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ABSTRACT

In this research thin films of vanadium sesquioxide (V,05) were produced by the magnetron
sputtering DC technique. The films were deposited on Si0, glass substrate and Al, 0 crystals in
A, M, C and R cuts. The analysis of the crystalline structure was performed by X-ray diffraction
in 6-20 and azimuthal sweep configurations. It was found that on both substrate types V,05 was
crystallized at the growth conditions used. The samples grown on Al,0 grew epitaxially with
respect to the substrate, for all four cuts. Those grown on glass did not show strong crystal
orientation.

The electrical characterization was performed by measuring the resistivity vs. temperature in a
range from 40 to 300 K. These characterization curves allowed identification of the metal-
insulation phase change for the films grown on substrates of Si0, and Al,05 for cuts A, M, C
and R, with an increase of the resistivity below 150 K and 180 K by 2 and 4 orders of magnitude
respectively. For both cases the transition temperature (T;) depends on the thickness of the films.
Such T; is comparable with values reported by other authors. [1]

The study of the surface morphology was done by atomic force microscopy for samples grown
on substrates of Al,05 for cuts A and R. It was found that the roughness of the samples and the
grain size is rather different in each of these two cases, one of which (A) corresponds to a fully

epitaxial film while the other (R) corresponds to epitaxial growth with twins.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se fabricaron peliculas delgadas de sesquioxido de
vanadio (V,03) por la técnica de “sputtering” con magnetron y alimentacion por corriente
continua. Las peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio SiO, y de cristales de Al,05 en
cortes A, M, C y R. El analisis de la estructura cristalina se hizo por difraccion de rayos X en
configuraciones para barrido 6-20 y azimutal. Se encontrd que sobre ambos tipos de substratos se
logroé cristalizar V,04 sin presencia de otras fases a las condiciones de crecimiento determinadas.
Las muestras depositadas sobre Al,05 crecieron epitaxialmente con respecto al sustrato en los
cuatro cortes. Las crecidas sobre vidrio no mostraron orientacion cristalina preferencial.

La caracterizacion eléctrica se hizo midiendo la resistividad vs. temperatura en un rango de 40
hasta 300 K. Estas curvas de caracterizacion permitieron identificar el cambio de fase de metal-
aislante para las peliculas crecidas en sustratos de Si0, y Al,04 para los cortes A, M, C y R, con
un aumento de la resistividad por debajo de 150 K y 180 K en 2 y 4 4rdenes de magnitud
respectivamente. Para ambos casos la temperatura de transicion (T;) depende en gran medida del
grosor de las peliculas. Dicha T; es comparable con valores reportados por otros autores. [1]

El estudio de la morfologia superficial se hizo mediante microscopia de fuerza atomica para las
muestras crecidas sobre sustratos de Al,05 para los cortes A y R. Se encontré que la rugosidad
de las muestras y el tamafio de grano es bastante distinta en estos dos casos, uno de los cuales
(A) corresponde a crecimiento totalmente epitaxial mientras que el otro (R) corresponde a

crecimiento epitaxial con pares cristalinos.
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Capitulo 1

Introduccion

Los Oxidos de metales de transicion son objeto de importantes investigaciones por
presentar la capa 3d parcialmente llena de electrones, lo que determina que muchas de
sus propiedades fisicas sean de gran interés. En particular, el vanadio presenta estados de
oxidacion de +2, +3, +4 y +5 y puede exhibir multiples fases, representadas en el
diagrama experimental del sistema VO, (Fig.1.1). [2] Algunas de estas presentan
transiciones estructurales en funcion de la temperatura que pueden estar acompafiadas de
cambios reversibles y abruptos en sus propiedades fisicas, particularmente las Opticas,
eléctricas y magnéticas. En casos en gue los 6xidos de vanadio exhiben transformaciones
de fase con cambios significativos en sus caracteristicas, sus principales aplicaciones en
general son en microelectronica, electroquimica y optoelectronica, entre muchas otras.[3]
El interés de este trabajo, en general, es estudiar las transiciones de fase de 6xidos de
vanadio que existen en la naturaleza. Estos Oxidos se clasifican dentro de la "fase
Wadsley" V,,0s,_,(n =1,2,3) o la "fase Magnéli* V,0,,_,(n=2,3,...,9). En esta
ultima se encuentra el V,05 en el que se enfoca la presente investigacion. [4] La mayoria
de estos compuestos presentan transiciones de fase de metal a semiconductor alrededor
de cierta temperatura critica (T,.). Pero en la mayor parte de los casos s6lo han sido
estudiados en forma de cristal, a menudo pulverizado. Pocos de los materiales se han
logrado depositar como peliculas delgadas, aunque es en esta forma que muchos de ellos

podrian encontrar aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo, las caracteristicas de interés



cuando dichos materiales estan en forma de peliculas o capas finas pueden diferir mucho
con respecto a las que exhiben los cristales no sujetos a tensiones. Incluso los cambios
abruptos de propiedades de interés pueden no presentarse u ocurrir en distintos grados.
Por esta razén, el estudio de estos 6xidos de vanadio en forma de peliculas puede permitir
identificar cuales y en qué condiciones exhiben caracteristicas deseables. [5] Se propone
en este trabajo establecer las condiciones generales para el crecimiento de peliculas
delgadas de sesquioxido de vanadio (V,03), por la técnica magnetron “sputtering” CC
(CC, corriente continua), donde los parametros se escogeran examinando la estructura
cristalina que resulte y la resistividad eléctrica medida como funcién de la temperatura

desde temperatura ambiente hasta 80 K.
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Fig.1.1 Diagrama de fase experimental para el sistema VO, (1 <x <2.5).[2]



Capitulo 2

Trabajos Previos

Son cuatro los oxidos de vanadio que forman un sélido donde todos los atomos de
vanadio poseen la misma valencia. [6] Entre estos, los que tienen vanadio en los estados
de oxidacion de +3, +4 y +5, correspondientes a los compuestos V,05, VO, y V,0¢
respectivamente, se han logrado depositar y estudiar en forma de peliculas delgadas,
especialmente los dos ultimos. Ademas de estos se forman sélidos en los que los &tomos
de vanadio presentan valencia mixta. Podemos dar como ejemplo la serie homdloga
1,05,-1(3 < n <9) que existe entre el V,05 y V0,. [7] Una segunda serie se observa
también entre V0O, y V,0s, como por ejemplo V,0,, Vs0,5 y V50, para el V,,05,,1(3 <
n < 6).[8]

En este trabajo nos centraremos en el estudio del sesquidxido de vanadio (V,03), que ha
recibido especial atencién durante los Gltimos afios debido a que presenta, en cristales,
una transicion de fase en la que sus propiedades eléctricas cambian hasta por siete
ordenes de magnitud.

El sesquidxido de vanadio (,03), posee una coloracion oscura, punto de fusion de 2,243
K y una densidad de 4.870 Kgm™3. A temperatura ambiente el V,0; exhibe una

estructura tipo corindon, con simetria romboédrica, esquematizada en la Fig.2.1. [9]



Fig.2.1 Representacion de la estructura del V,05, donde las esferas rojas representan atomos de vanadio,
que forman octaedros en los que estan centrados los &tomos de oxigeno. [9]

El V,05, en cristales ha sido ampliamente estudiado por ser uno de los primeros
materiales que exhiben una transicion metal-aislante tipo “Mott-Hubbard”. Este material,
al enfriarse desde temperatura ambiente presenta una transicion de fase paramagnética
metélica (PM, por sus siglas en inglés) a antiferromagnético aislante (AFI, por sus siglas
en inglés) a temperaturas aproximadas de 150 K. [10] La temperatura de la transicién
metal-aislante en el V,0; es sensible a la presién aplicada, la desviacion de la
estequiometria exacta entre vanadio e oxigeno y la concentracion de elementos dopantes
como por ejemplo el cromo (Cr). Para el cristal simple de V,_, 03, la temperatura de
transicion metal-aislante disminuye con el defecto de vanadio (o el exceso de oxigeno).
[11] En (V;_,Cry),05 con x < 0.018, la temperatura de transicion PM a AFI presenta un
ligero aumento con la concentracion de cromo. Ademas, las muestras de (V;_,Cry),05

con 0.005 < x < 0.018 presentan una transicion de fase de PM a paramagnético aislante
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(P1, por sus siglas en inglés) a temperaturas mas altas. La estructura cristalina del V,05 es
romboédrica en las fases PM e Pl y monoclinica en la fase AFI. La transicion de fase de
PM a AFI se da con un cambio de volumen de la celda, causando que los monocristales
se fracturen cuando se hacen ciclos termicos. [11] Un diagrama de fase generalizado para
el V,04 en funcion de la temperatura y la concentracion del dopante (Cr), a una presion
de 1 atm, se muestra en la Fig.2.2. [10] El diagrama de fases se determiné a partir de
medidas de muestras de monocristales (V;_,Cr,),03 y muestras de V,_, 03 recocidas en

una atmosfera controlada. [11]
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Fig.2.2 Diagrama de fases general para la transicion metal-aislante del V,_, 05 y (V;_,Cr;),05 en funcion
de la temperatura. [10]

La estructura cristalina del V203 puede representarse como una red hexagonal
ligeramente distorsionada, con los iones metalicos esencialmente en los planos basales.
[12] Enfriando una muestra desde temperatura ambiente, aproximadamente en 150 K
ocurre una transicion de fase hacia la simetria monoclinica (fase AFI), en la que ocurre

una contraccion del 3.5% del volumen, indicando una transicion de primer orden. [13]



Las propiedades eléctricas del V,05; cristalino se muestran en la Fig.2.3.
Aproximadamente en 150 K ocurre un salto de la conductividad por un factor de 10°.

Para temperaturas mas elevadas, la conductividad decrece linealmente con el aumento de

la temperatura, al menos hasta 500 K. [12]
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Fig.2.3 Conductividad versus inverso de la temperatura para una muestra cristalina de V,05.[12]



Capitulo 3

Técnica de deposicion

Varios sistemas de “sputtering” se utilizan en la actualidad para crecer peliculas delgadas.
La técnica usada para el presente trabajo fue “sputtering” magnetron CC. Como las otras
técnicas que usan “sputtering”, esta es clasificada dentro de los procesos de crecimiento
de peliculas delgadas a partir de vapores generados por procesos fisicos (PVD, por sus
siglas en inglés). Estos procedimientos consisten en la formacion de vapor del material
solido por métodos tales como evaporacién o “sputtering”, con el objetivo de lograr que
este se condense sobre la superficie de un sustrato, formando la pelicula delgada.

El proceso de “sputtering” ocurre por transferencia de momentum, no por calentamiento.
Este es principalmente un proceso de bombardeo i6nico en el que los iones en un plasma
son acelerados mediante un campo eléctrico hacia el material que se desea depositar. Los
atomos arrancados pueden luego alcanzar el sustrato y adherirse a él.

El rendimiento del flujo de “sputtering”, que es la raz6n de atomos extraidos al numero
de particulas incidentes, depende de la masa y la energia de las particulas que
bombardean al blanco, asi como del angulo de incidencia. Ademas, el rendimiento esta
directamente relacionado con el tipo de material del blanco y la energia de enlace que
exhiben sus particulas. [14]

En esta técnica, el plasma es producto de la ionizacion de los gases de proceso (Ary 0,
en el caso del presente trabajo), que son acelerados a altas velocidades hacia el blanco

mediante un campo eléctrico. El campo es consecuencia del voltaje aplicado entre los
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electrodos, que origina la ruptura del medio gaseoso. El voltaje de ionizacién para un gas
en particular puede expresarse como funcion del producto pxd, donde p es la presion del

medio y d es la distancia entre electrodos. Este proceso fue descrito por F. Paschen en

apd

1889, mediante una férmula empirica. [15] La formula, V = TYERTITS

se conoce como ley

de Paschen donde: p es la presion del gas, d es la distancia entre electrodos y los
parametros a y b son constantes que dependen de la composicién del gas. Esta relacion se
representa Como una curva suave con un minimo para un valor de pxd caracteristico para
el gas en cuestion, como se ve en la Fig.3.1. En esta figura se representa el voltaje de
ruptura para diferentes gases como N, ,H,, He, aire y Ar. Este Gltimo es el gas que se

utiliz6 principalmente en este trabajo.
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Fig.3.1 Curvas de Paschen para distintos gases. [15]

Para que ocurra la ruptura debe haber electrones libres que induzcan la ionizacién al
interactuar con las particulas neutras presentes entre el par de electrodos, de tal manera

gue una vez iniciada la descarga llegue a liberar suficientes electrones adicionales y
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logren acelerarse lo suficiente para permitir la continuacién del proceso. Es entonces que
aparece un plasma debilmente ionizado entre los electrodos. También hay que hacer notar
que la intensidad del campo eléctrico entre los electrodos no es uniforme, sino que es casi
cero en el interior del plasma; pero se eleva bastante en las proximidades del catodo, de
tal forma que la caida de potencial mayor se produce en zonas cercanas al catodo. Es en
esta zona donde el alto voltaje aplicado entre el catodo y el &nodo provoca que los iones
del gas de proceso sean acelerados de modo que golpeen el blanco con la energia
suficiente para arrancar atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de
transferencia de momento.

Producto de estas colisiones de los iones con el blanco se pueden dar diferentes procesos.
Por ejemplo, si la energia con la que llegan es muy alta, estas particulas se incrustan en el
material, si es muy baja, las particulas se reflejan. Con energias cinéticas apropiadas,
parte de la energia media se trasfiere al blanco en forma de energia termal, mientras que
el resto provoca que se extraigan atomos de la superficie del blanco y sean emitidos hacia
la descarga. En realidad, cuando un ion con energia cinética apropiada golpea la
superficie del material, transfiere parte de su energia a los atomos del blanco logrando
desprenderlos a través de una serie de colisiones. Estas pueden ocurrir al incidir una
particula sobre un atomo del blanco si, este se desplaza de su posicién y colisiona con
otro 4&tomo vecino, que a su vez colisiona con otro. Estas mdltiples colisiones hacen
posible que algunos a&tomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie. Algunos de estos &tomos emitidos podran alcanzar el sustrato y adherirse a él.

Sin embargo, la mayor parte de la energia proporcionada por los iones incidentes al
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blanco se transforma en calor. En sistemas practicos para deposicion por “sputtering”,
debido a las altas corrientes usadas, esta energia termal tiene que ser disipada mediante
un circuito de refrigeracion que evita el sobrecalentamiento del catodo.

El gas de proceso utilizado en este trabajo fue una mezcla de argon y oxigeno. La funcion
del oxigeno es la de oxidar, en mayor o menor grado, el metal depositado, lo cual
determinara cual o cuales oxidos resultan. El control de la oxidacion requiere el control
de su concentracion en el proceso. El argon se utiliza como gas inerte en el proceso para
lograr una presion apropiada para producir el proceso de “sputtering” a voltajes
relativamente bajos.

La presion de trabajo se consigue mediante la introduccion de los gases de proceso a un
flujo determinado y el control de la velocidad de extraccion del sistema de bombeo de la
camara de vacio. En este trabajo la presion utilizada fue aproximadamente 21 mTorr. La
presion optima del proceso depende del sistema en concreto con el que se trabaja. La ley
de Paschen implica que existe una relacion entre el recorrido libre de las particulas del
plasma y la presion necesaria para que se produzca la descarga. Cuanto menor es esa
presion, mayor es el recorrido libre medio, y por lo tanto, mayor es la energia con la que
los atomos alcanzan el blanco y el sustrato. Sin embargo, si la presion es demasiado baja
no existen suficientes &tomos ionizados, y por lo tanto, la descarga no es auto sostenible y
se extingue rapidamente.

Si el proceso se realiza en presencia de un gas reactivo (como 0,) el “sputtering” es de
tipo reactivo y entonces es posible conseguir peliculas con composiciones distintas a la

del blanco. La proporcién del gas reactivo es un parametro muy importante, no solo por
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la composicion de la capa depositada, sino también porque la formacion de compuestos
sobre el catodo da lugar a un cambio (usualmente una disminucion) del ritmo de

deposicion, debido a la variacién del voltaje de descarga.

3.1 “Sputtering” con corriente continua (CC)

El “sputtering” con CC permite crecer cualquier tipo de material conductor y algunos
semiconductores, por ejemplo: carbono, germanio, silicio, entre otros. Sin embargo, no es
adecuado su empleo para blancos aislantes (esto se consigue aplicando voltajes de
radiofrecuencia (RF) entre los electrodos), asi que no se pueden depositar materiales
aislantes excepto, en algunos casos, mediante “sputtering” reactivo.

El proceso de “sputtering” tiene lugar en una cadmara de vacio. Para evitar que el gas
residual provoque la contaminacion de las peliculas delgadas depositadas, es necesario

alcanzar vacios del orden de 10> Torr o menos antes de admitir el gas de proceso.

C

Catodo ||

«——— Plasma —>»

\“
|

Distancia al catodo

Fig.3.2 Representacion de la configuracion de los electrodos para crecer peliculas delgadas mediante
sputtering y variacion del voltaje en funcion de la distancia al catodo. [15]
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La configuracion del “sputtering” mas simple se muestra en la Fig.3.2, que corresponde a
la de un diodo formado por dos electrodos inmersos en un gas a baja presion, entre los
que se aplica un potencial CC, generando de esta forma una descarga eléctrica. Si este
tipo de sistema se usase para crecer peliculas el sustrato se colocaria sobre el anodo vy el
catodo seria el blanco conductor cuyo material se interesa depositar.
Cuando los iones chocan con el catodo, ademas de la erosion del material se producen
otros efectos incluyendo la emision de iones secundarios, radiacién, y electrones
secundarios, entre otros. Algunos de los electrones generados se recombinan con los
iones y provocan la emision de luz en la superficie del catodo. La emisidn de electrones
secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma, y por tanto,
provoca que el bombardeo sea mas intenso. Como se vera mas adelante, este efecto se
aprovecha para aumentar la eficiencia del proceso, mediante la utilizacion de imanes que
confinan el movimiento de estos electrones secundarios.
En nuestro caso la presién de trabajo se consiguié mediante la introduccion de los gases
de proceso (Ar y 0,), hasta una presion de aproximadamente 21 mTorr. La presién
optima del proceso depende del sistema de “sputtering” con el que se esta trabajando, que
limita el rango posible en la préctica, y también de las caracteristicas que se desea lograr
para las energias cinéticas de las particulas que llegan al substrato.
Existe una relacion entre el recorrido libre medio de las particulas del plasma y la presion
del gas. Cuanto menor es esa presion, mayor es el recorrido libre medio, y por lo tanto,
mayor la energia con la que los &tomos alcanzan el blanco y el sustrato. Sin embargo, si

la presion es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados por lo que la
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descarga se extingue rapidamente. EI comportamiento de la descarga en un diodo se

muestra en la Fig.3.3.
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Fig.3.3 Comportamiento de la descarga en un diodo. [16]

Al aplicar una pequefia diferencia de potencial entre los electrodos se genera una pequefia
corriente ya que existen pocos atomos ionizados en el gas (zona A). A medida que
aumentamos el voltaje, aumenta la corriente hasta que se alcanza la zona B, en la cual las
particulas ionizadas tienen energia suficiente para ionizar otras particulas y por ello
aumenta la densidad de corriente manteniendo fijo el voltaje aplicado. Si se sigue
aumentando la corriente i6nica aparece un proceso de avalancha en el que los iones
liberados por el catodo liberan a su vez electrones secundarios que son acelerados hacia
el anodo y producen ionizacion mas eficiente del gas. Si el numero de electrones
secundarios es suficiente para generar tantos iones que en su impacto sobre el catodo se
produzca el mismo namero de electrones, se dice que la descarga es auto-sostenida. En

este intervalo (zona C) el voltaje disminuye y la corriente aumenta. Sin embargo, el
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bombardeo de la superficie del catodo es irregular. Para conseguir una distribucién
uniforme es necesario aumentar la potencia para alcanzar la zona de descarga anémala
(zona D), en la cual hay una relacion lineal entre corriente y voltaje. Seguidamente, y
sobre todo en catodos no refrigerados, si suponemos un cierto nivel de corriente ionica,
aparece un efecto de emision termoidnica que produce un efecto de avalancha. EI mismo
da lugar a arcos eléctricos (alta corriente ionica con bajo voltaje) que pueden causar dafio
al blanco y hacer mas dificil el control. La region utilizada en procesos de “sputtering”

para deposiciones es la zona de descarga anomala.

3.2 Proceso fisico del “Sputtering”

En el proceso de “sputtering”, la eyeccion de atomos es uno puramente mecanico debido
al choque de iones sobre el blanco. Mientras que, en un proceso de evaporacion, para
arrancar los atomos se les comunica energia térmica, en “sputtering” existe una
transferencia de energia mecanica, a través de intercambio de cantidad de movimiento

entre el ion del gas y los atomos del blanco (Fig.3.4).

a1l

Solido

Fig.3.4 Mecanismo fisico del sputtering: I, expulsién de d&tomos; Il, colision ion atomo, transferencia de
cantidad de movimiento y generacion de calor; Il neutralizacion de los iones, expulsién de atomos
gaseosos; 1V, absorcién de iones gaseosos. [16]
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En la practica, el blanco utilizado se calienta debido al bombardeo idnico, asi que es
usualmente necesario utilizar un sistema de refrigeracion para evitar que el blanco se
derrita o descomponga. El caracter mecanico del proceso hace que un blanco compuesto
por varios elementos se erosione igual que un elemento puro. En la préactica, sin embargo,
suele haber cierta pérdida de estequiometria en materiales que incluyen en su
composicién elementos (como el oxigeno) que son gaseosos a temperatura ambiente. En
estos casos es necesario compensar afiadiendo el gas en cuestion al gas de proceso y nos
referimos entonces al proceso como “sputtering” reactivo.

La energia de las particulas eyectadas en el proceso de “sputtering” es mucho mayor que
en el caso de evaporadas en sistemas practicos. La energia es de 1 a 10 eV, lo que
corresponderia a temperaturas de evaporacion superiores a 10,000 °C. Las particulas
incidentes sobre el blanco (iones, &tomos, entre otros) también deben tener la suficiente
energia para arrancar atomos del blanco.

Generalmente se consideran tres rangos de energia en el proceso de “sputtering”
(Fig.3.5). El primer rango, que es el usado en procesos para deposicién de peliculas, esta
en la zona de 100 a 1000 eV, donde el momentum es transferido a los atomos en regiones
cercanas a la superficie del material. Se caracteriza por secuencias de colisiones cerca del
punto de impacto y es conocido como proceso “knock-on”. Aunque 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
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atomos. Aqui la seccidn transversal de dispersion es pequefia y las particulas incidentes
alcanzan una pequefia profundidad de penetracion del orden de décimas de monocapa.

En el segundo rango las particulas tienen energias superiores a ~1000 eV, como
consecuencia aumenta la seccion transversal de dispersion y transmiten rapidamente esta
energia a toda una region. Los enlaces de un gran nimero de 4tomos cercanos al punto de
impacto se rompen simultdneamente. Esta region se conoce como la de cascada, y no se

utiliza en procesos de deposicion.
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Fig.3.5 Representacion de las diferentes colisiones de las particulas con el blanco a diferentes rangos de
energia. [17]

El tercer rango se da para energias mayores del orden de los keV donde la seccion
transversal se hace pequefia. Entonces ocurre que la cascada se da solo por debajo de la
superficie y las particulas incidentes quedan implantadas en el material y como resultado
el flujo del “sputtering” decae. Esta region se conoce como de implantacion.

Para el primer rango de energias, entre 100 y 1000 eV (Fig.3.6) el flujo del “sputtering”,
que se define como el numero promedio de &tomos extraidos por ion incidente, esta entre

0.2 y 2 para la mayoria de los materiales. La distribucion de energia de los atomos
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liberados del blanco tiene un maximo que se encuentra entre 10 y 40 eV, dependiendo de

los parametros del “sputtering”.
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Fig.3.6 Regimenes de energia en un proceso de sputtering. [18]

3.3 “Sputtering” con magnetrén

El “catodo con magnetron” es un perfeccionamiento del “sputtering” utilizado
originalmente y que permite aumentar el ritmo de deposicion. Penning, en 1935, fue el
primero en estudiar el fendmeno de “sputtering” en alto vacio con un campo magnético
transversal superpuesto a la descarga CC. [19] La descarga normal en un proceso de
“sputtering” no es una buena fuente de iones ya que el porcentaje de atomos ionizados no
es elevado. [20] Para aumentar el ritmo de deposicion es necesario aumentar la
proporcion de ionizacion del gas de proceso, mediante la aplicacion de campos
magnéticos perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga (Fig.3.7). Los

electrones secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una region
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cercana a la superficie del catodo. Estos son forzados a recorrer trayectorias helicoidales
paralelas a la superficie del catodo, consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor
proporcién de atomos del gas de proceso. Debido al chogue entre los &tomos del gas de
proceso Y los electrones, con el consiguiente aumento de la corriente idnica, el resultado
es un mayor ritmo de deposicion. El proceso “sputtering” CC utilizado en el presente
trabajo empled el efecto magnetrén para confinar el plasma en el area cercana al blanco
en el cafion de “sputtering”, mediante imanes permanentes que producen campos
magnéticos aproximadamente perpendiculares al campo eléctrico aplicado en la zona,

como se muestra en la Fig.3.7.
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Fig.3.7 Configuracion de los imanes permanentes y de los campos magnéticos y eléctricos en el catodo.
[21]

Los electrones secundarios de la colision con el blanco y producto de la ionizacion del
gas inerte estan sometidos a la fuerza de Lorentz ejercida por los campos entre los
electrodos y por los imanes permanentes. La eficiencia de la ionizacion causada por los
electrones secundarios emitidos se incrementa como consecuencia del alargamiento de
sus trayectorias antes de terminar en el &nodo. Aumenta asi la densidad idnica del plasma

en torno al blanco, y por ende, el ritmo de deposicion. [21]
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Con este método se puede trabajar a presiones y voltajes inferiores a los usados en el
“sputtering” CC sin magnetron. Asimismo, el “sputtering” con magnetréon permite la
fabricacion de peliculas delgadas de mayor calidad, con un ritmo de deposicion superior,
asi como una mejor adhesion del deposito al sustrato por la energia de los atomos
arrancados.

La desventaja del “sputtering” con magnetron reside en la inhomogeneidad de las lineas
de campo a lo largo de toda la superficie del blanco, lo que provoca un desgaste desigual

del mismo, como se muestra en la Fig.3.8.

Zonas de maximo
sputtering

Fig.3.8 Zonas de erosion tipica de un blanco circular en un proceso “sputtering” asistido por campo
magnético. [22]

Si el espesor del blanco es demasiado grande, las lineas de campo del magnetron se
cierran a través del propio blanco, con lo que disminuye e incluso se anula la eficacia del
mismo. Si se reduce demasiado su espesor, debido a la inhomogeneidad de desgaste, se
corre el peligro de perforar el propio catodo durante el proceso “sputtering”.

La refrigeracion de un magnetron es fundamental, debido a la cantidad de potencia
eléctrica que se disipa en forma de calor. Solo una pequefia parte de la energia que

proviene del bombardeo i6nico se emplea en la eyeccion de atomos. Dada la



20

inhomogeneidad en la distribucion del campo magnético, el bombardeo iénico y la

produccidn de calor se concentra en las zonas de maximo “sputtering” del blanco.

3.4 “Sputtering” Reactivo

En el proceso de “sputtering” reactivo, el oxigeno reacciona quimicamente con el
material extraido del blanco. Como consecuencia, el material depositado sobre el sustrato
va a tener una composicion diferente a la del blanco. En nuestro caso se empled argon
como gas inerte y oxigeno como gas reactivo. El oxigeno es entonces el gas oxidante que
reacciona con el vanadio para producir la pelicula de 6xido de vanadio. La oxidacion de
la pelicula con respecto al blanco se da por dos razones: por oxidacion directa de la
pelicula segun se deposita o por oxidacion de la superficie del blanco. La concentracion
de oxigeno presente en la camara va a determinar la composicion de la pelicula, al igual
que puede afectar el proceso de “sputtering”, ya que puede oxidar la superficie del
blanco. Esta oxidacion es generalmente indeseada, ya que modifica su conductividad
eléctrica superficial. También se modifican las caracteristicas de la descarga y la tasa de
deposicion, como consecuencia de la variacion del voltaje. EIl argon es un gas inerte que
permite un rendimiento adecuado del proceso de “sputtering”. Otros gases como el Xe y
Kr producen mayor rendimiento, pero son mucho mas costosos. En el caso de
“sputtering” reactivo, el rendimiento es afectado por la proporcion de los gases de
proceso. Para la deposicién es importante saber la proporcion de la concentracion de gas
reactivo a inerte. Este es un parametro de control importante para la composicion de las

peliculas y por tanto de sus propiedades Opticas y eléctricas.
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La generacion de una capa de compuesto sobre el catodo y las superficies internas de la
camara de vacio dan lugar a diferentes modos de deposicion, afectando el ritmo de
deposicion; asi como otros parametros del proceso (voltaje, composicion, entre otros) en
dependencia con la concentracion de gas reactivo. [21] Si presentamos el ritmo de
deposicion de un compuesto (a partir de un blanco metalico) en funcion de la
concentracion del gas reactivo observamos una dependencia en forma de curva de

histéresis como se muestra en la Fig.3.9.

Ritmo de deposicion

Y

Presion parcial de gas reactivo

Fig.3.9 Curva de histéresis representativa de un proceso de “sputtering” reactivo. [23]

Si la concentracion de gas reactivo es pequefia, la superficie del blanco permanecera
mayormente en su condicion metélica y como consecuencia la tasa de “sputtering” es
generalmente alta. EI compuesto crecido en esta condicion sobre el sustrato tiene una
concentracion de gas reactivo baja. Al modo de operacidn correspondiente a esta zona en
la curva de histéresis del proceso se le conoce como “modo metalico”. [16] Ahora, si
aumentamos la concentracion de gas reactivo llegamos eventualmente al punto 2, donde
el ritmo de deposicion cae bruscamente. Este punto de caida marca el inicio del “modo

reactivo”. En adelante se puede crecer sobre un sustrato un material con una composicion
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con un grado mayor de reaccién entre el metal y el gas reactivo (por ejemplo, mas
oxidado). La velocidad de deposicion cae bruscamente debido a la formacion de un
compuesto sobre el catodo que usualmente tiene conduccion mas pobre que el metal del
blanco (por ejemplo, 6xidos del metal en cuestién). Si seguimos aumentando la
concentracion de gas reactivo, serd mayor la formacion del compuesto sobre el catodo y
como consecuencia el ritmo de deposicion disminuira progresivamente.

Si el proceso se sigue ahora en direccion contraria en términos de la concentracion de gas
reactivo las acumulaciones de compuestos del metal sobre el catodo se reducen, lo que
hace que la tasa de “sputtering” aumente ligeramente. Sin embargo, no ocurre en general
un salto a una tasa mucho mas rapido al regresar al punto 2 sino que el salto a “modo
metalico” se produce a concentraciones mas bajas de gas reactivo (punto 3 en la Fig.3.9).
Es decir, se produce un ciclo de histéresis, lo que dificulta el control de las variables de
deposicion durante el proceso de “sputtering” reactivo.

El ancho del ciclo de histéresis depende de la cantidad de gas reactivo disponible en la
camara con respecto a la capacidad de bombeo, el tamafio del catodo (porque se forma un
compuesto que tiene presencia de oxigeno) y la superficie de la cAmara (porque en ella se
deposita oxigeno en forma de 6xido).

En el proceso de deposicion reactiva es importante evitar en lo posible la aparicién de
arcos eléctricos, ya que existe la probabilidad de dafar el blanco, interrumpir el proceso
si la fuente de potencia no logra sobreponerse a la descarga causada, asi como la eyeccion

de particulas grandes que llegan a la pelicula depositada.
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El origen de los arcos eléctricos se da por la formacién de compuestos, mas o menos
dieléctricos, sobre zonas del propio catodo menos expuestas al bombardeo i6nico. La
frecuencia de la aparicion de arcos eléctricos esta relacionada con la cantidad del
compuesto dieléctrico formado en el catodo producto de la oxidacion del blanco.
En la Fig.3.10, se ilustra la acumulacion de carga positiva, modificando el potencial
eléctrico y provocando, en ultima instancia, la aparicion de un arco eléctrico. Las fuentes
de alimentacion deben ser capaces de detectar y extinguir este tipo de arcos con la

suficiente rapidez, pero ninguna fuente es capaz de extinguir arcos muy intensos.
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Fig.3.10 Acumulacién de carga eléctrica en las zonas del catodo menos expuestas al bombardeo iénico.
[24]

Okamoto y Serikawa mostraron que es posible modificar la curva de histéresis del gas
reactivo utilizando velocidades de flujo del gas inerte en el proceso mayores a las
ordinarias, lo que requiere una alta velocidad de bombeo para mantener presiones
apropiadas. [25] Cuando la velocidad de flujo de argon se incrementa lo suficiente, el
efecto de histéresis se reduce hasta que eventualmente se elimina. Como resultado, se
obtiene una relacion mas simple entre el flujo de gas reactivo y la composicion resultante,

con una relacion aproximadamente lineal entre el flujo y su presién parcial.
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Lamentablemente, la implantacion de este tipo de solucion requiere bombas de alto vacio
sumamente rapidas, que resultan bastante costosas.
Debido a que el sistema de “sputtering” utilizado en este trabajo no contaba con una
bomba de alta velocidad, se podia suponer que en el proceso se estaria dando un ciclo de
histéresis. Entonces se determino el ciclo de histéresis bajo las siguientes condiciones
iniciales para la cdmara, que se mantuvieron constantes: presion total 21 mTorr, con flujo
35 sccm de Ar, y la potencia del cafion en 300 W. Entonces se comenzé a aumentar desde
0 hasta 7 sccm de oxigeno porque es hasta este ultimo valor que el cafion puede funcionar
de manera estable bajo las condiciones iniciales adoptadas, entendiéndose que con flujos
mayores de oxigeno la oxidacion del blanco es excesiva. Posteriormente se comenzo a
disminuir el flujo de oxigeno gradualmente. Esto dio como resultado la formacién de un
ciclo de histéresis que se muestra en la Fig.3.11, donde se muestra la relacion entre el
voltaje y el flujo de oxigeno durante el proceso de “sputtering”.
El incremento del flujo de oxigeno facilita la formacion de 6xidos sobre el blanco y
tiende a reducir la emision de iones. Este efecto se manifiesta con un aumento en el
voltaje entre el blanco y la cdmara ya que la potencia en el magnetron se mantuvo
constante.
En la gréfica se pueden identificar las regiones en las que el blanco esta en su condicion
“metalica” y en su condicién “oxidada”. Para la curva color negro, que se obtiene
aumentando la concentracién de 0,, la zona metalica esta en el intervalo de 0-3 sccm de

0, y la zona oxidada esta de 5-7 sccm. Para la curva color rojo, que se obtiene al reducir
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el flujo de oxigeno a partir de su valor maximo, la zona oxidada se extiende desde 7 hasta
~4 sccm y a partir de entonces comienza la progresiva metalizacion del blanco.

A partir de 1.8 sccm el blanco ha regresado a su condicion metélica. La zona metélica se
caracteriza por un aumento de la corriente, y como consecuencia, aumenta la tasa de

deposicion en comparacion a la tasa de deposicion de la zona oxidada.
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Fig.3.11 Curva de histéresis obtenida experimentalmente para el proceso de “sputtering” reactivo utilizado.

A partir de la Fig.3.11, se adoptaron los pardmetros de deposicion que permitiesen lograr
composiciones de los Oxidos de vanadio buscados, preferiblemente manteniendo la
operacion en la regién metalica, de modo que la tasa de crecimiento fuese alta. Se puso
especial cuidado de no caer en la zona de histéresis, porque en esta zona se hace mucho

mas dificil controlar las variables de crecimiento del proceso tales como presion y

voltaje.
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3.5 Monitorizacion de “Sputtering”
La base para el sistema de monitorizacion utilizado en este trabajo fue la plataforma
Arduino, conformada en este caso por una placa con un sencillo microprocesador y un
entorno de desarrollo para crear software para la placa. EI microprocesador puede
comunicarse con un programa ejecutado desde una computadora. El programa utilizado
en nuestro caso se desarrollo usando la plataforma LabView.
La tarjeta del microcontrolador Arduino utilizado se muestra en la Fig.3.12 que esta
conformada principalmente por una placa de entrada-salida, en donde esta impreso el
circuito donde va instalado el microprocesador, la memoria, las conexiones de entrada y

salida y la conexion para puerto USB.

Fig.3.12 Tarjeta del microcontrolador Arduino.

En la Fig.3.13, se muestra el monitoreo de voltaje vs tiempo para una potencia constante
de 190 W 6 300 W durante la deposicion. Inicialmente, en el “pre-sputtering” 1, hecho a
una potencia de 30 W durante 5 min con un flujo de argon de 50 sccm de argon puro, el
voltaje se mantiene casi constante debido a la no oxidacion del blanco, para ambos casos.

En el “pre-sputtering” 2, hecho con flujos de 50 sccm de Ary, 2 sccm de O,, por 10 min,
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observa un aumento del voltaje, producto de la oxidacion del blanco, que es mayor para
la potencia de 190 W al comparlo con la potencia de 300 W. Este comportamiento nos
esta indicando que a la potencia de 300 W el nivel de oxidacion del blanco es menor.
Como consecuencia se esperaria que la composicion de la pelicula sea diferente en cada
caso, méas oxidada cuando se aplica la potencia de 190 W.

Despues de completarse el “pre-sputtering” 2, el proceso de deposicion se inicia rotando
el “shutter” que esta sobre el blanco, lo que genera una variacion del voltaje en ambos
casos, rapidamente estabilizado por la fuente de potencia.

El cambio brusco se debe al cambio momentaneo de la configuracion eléctrica del
sistema. La deposicion se realiz6 entonces a las mismas condiciones del “pre-sputtering”
2, durante 30 min para ambos casos. Estas peliculas fueron crecidas a temperatura
ambiente sobre sustratos de Si0,, obteniendo, como resultado peliculas amorfas.

Estas peliculas nos sirvieron para poder estudiar el efecto de la potencia en relacion al
nivel de oxidacion del blanco y la tasa de deposicion. A menor potencia (190 W) la
oxidacion del blanco es mayor, por lo que aumenta el voltaje, con una disminucion de la
corriente (para mantener la potencia constante), lo que hace disminuir la tasa de
deposicion. Todo lo contrario pasa cuando aumentamos la potencia a 300 W. El nivel de
oxidacion se comprueba basicamente por el color de la pelicula. La depositada a 190 W
es color amarillo, que corresponde al pentdxido de vanadio, el 6xido de vanadio mas
oxidado. La depositada a 300 W es, color negro, que corresponde a 6xidos bajos de
vanadio, que tienen colores mas oscuros. La tasa de deposicion para la pelicula

depositada a 190 W fue de 11.7 A/min y para 300 W fue de 13.3 A/min.
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Fig.3.13 Monitoreo del voltaje en el proceso de sputtering reactivo para dos diferentes potencias de
deposicion y los mismos flujos de argon y oxigeno.

Por ultimo, se analiz6 como cambia la tasa de deposicidn en funcién de la potencia, como
se muestra en la Fig.3.14. La curva color azul corresponde al caso de “sputtering”
reactive, con flujos de Ary 0, de 50 y 2 sccm, respectivamente, y una presion total de 12
mTorr. La curva color rojo para deposicién de vanadio usando un flujo de 50 sccm de Ar
y una presion total de 12 mTorr. En ambos casos el experimento se hizo con sustratos a
temperatura ambiente. En este segundo caso, en que no hay oxidacion, el
comportamiento para la tasa de deposicion vs potencia en el intervalo de 50-100 W es
claramente lineal, y se puede esperar que el comportamiento a potencias mayores a 250
W siga siendo lineal. El caso de sputtering reactivo (curva color azul) es completamente

distinto.



29
En el intervalo de bajas potencias de 100-200 W el blanco estéd oxidado: el voltaje es alto
pero la corriente es muy baja y como consecuencia la tasa de deposicion es muy baja. Las
peliculas obtenidas en este intervalo son de color amarillo (pentoxido de vanadio). A
partir de 200-300 W en la zona de altas potencias la superficie del blanco comienza a
pasar del estado oxidado al metalizado. El voltaje disminuye y la corriente aumenta,
aumentando también las tasas de deposicion. A las potencias mayores la superficie del
blanco estara casi totalmente metalizada. Las peliculas obtenidas tienen menor
concentracion de oxigeno y toman un color negro. El aumento significativo de la tasa de
deposicion puede deberse en parte a que la densidad de los éxidos bajos del vanadio es
generalmente menor que la del vanadio metalico y a que, ademas las peliculas amorfas de

estos 6xidos tendran densidades aln mas bajas.
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Fig.3.14 Monitoreo de la tasa de deposicion en funcién de la potencia.
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Capitulo 4

Procedimiento experimental

4.1. Técnica de deposicion

Se utilizdé la técnica magnetron “sputtering” CC para crecer peliculas delgadas de
sesquioxido de vanadio (V,03). Los detalles de la técnica fueron explicados en el
capitulo 3. El procedimiento y las condiciones de deposicién utilizados para lograr este

compuesto se explicardn a continuacion.

4.2. Sustratos

Las peliculas crecidas se dividieron en dos grupos: las crecidas sobre vidrio de cuarzo
fundido (Si0,) y las crecidas sobre zafiro (Al,05), en diferentes cortes del cristal. Las
placas de vidrio tienen un espesor de 1.0 mm, mientras las de zafiro son de 0.5 mm. Las
ventajas que ofrece el Si0, es que puede soportar temperaturas sobre los 1,000°C sin
ablandarse. También presenta un bajo coeficiente medio de dilatacion térmica, lo que
reduce el riesgo de que se produzca una fractura por choque térmico. Ademas, es mucho
mas barato que el Al,05; También se utilizaron sustratos de Al,0; porque permitid
analizar el crecimiento epitaxial que se esperaba obtener sobre distintos cortes de este
cristal, cuya estructura es similar a la del (,05).

Los sustratos fueron sometidos a un proceso de limpieza para facilitar la adhesién de la

pelicula.
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El proceso de limpieza fue el siguiente:

> Inmersion en ~15 ml de tricloroetileno (TCE) por 10 minutos en ultrasonido.

» Inmersion en ~15 ml de acetona por 10 minutos en ultrasonido.

» Inmersion en ~15 ml de metanol por 10 minutos en ultrasonido.

» Secado a temperatura ambiente.
Una vez cumplido con este proceso los sustratos son pegados al calentador que se ubico a
10 cm del blanco, con una delgada capa homogénea de pintura de plata para poder
garantizar buena conduccion térmica entre calentador y sustrato, de tal forma que reduzca

al minimo el gradiente de temperatura entre estos.

4.3. Camara de vacio, sistema de vacio y control de presion

La camara de vacio, que se muestra en la Fig.4.1, consiste basicamente de un cilindro de
30 cm de didametro y 60 cm de altura aproximadamente, fabricada de acero inoxidable
con una aleacion de acero tipo 304. Esta equipada con sensores para medir la presién
interior en el rango de bajo y alto vacio. En la cdmara los niveles de vacio son del orden
de 10~> Torr o menos, que se alcanzan a través del sistema de bombeo. Para medir las
presiones se utilizé un sensor de capacitancia ceramico Varian, modelo CDG para el
rango de 0-1.0 Torr y un sensor de catodo frio, modelo Varian 525 para presiones
inferiores a 10> Torr. El acceso de gas a la camara se hace a través de una valvula
manual. El flujo de argén y oxigeno utilizados en el crecimiento de las peliculas pasan
por dos flujémetros de marca MKS, con rangos de 100 sccm y 20 sccm respectivamente.

Son controlados por un dispositivo digital MKS tipo 247 de cuatro canales. Todos estos
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equipos fueron monitorizados por el sistema descrito en el Capitulo 3. Todos los puertos
de acceso al sistema se encuentran en un collar de acero que a su vez esta colocado sobre

la base de la camara.

Llave de paso
de agua

Fig.4.1 Sistema de “sputtering” usado en el presente trabajo.

El sistema posee un conjunto de valvulas que permiten controlar el flujo de gases y la
presion en la cdmara, que se muestran en la Fig.4.1. La valvula #1 sirve para romper
vacio en la cdmara una vez acabado el proceso. La valvula #2 es la que comunica la
camara con la bomba turbo, al inicio nos sirve para hacer el vacio, luego se cierra
debidamente para controlar la presién en la cdmara una vez que se admiten los gases de

trabajo (argbn y oxigeno) y alcanzar la presion de trabajo deseada para crecer las
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peliculas. El sistema cuenta con una llave de paso que permite controlar el flujo de agua
para la refrigeracion del cafion.

Al interior de la cdmara, mostrado en la Fig.4.2, se accede a traveés de un sistema
mecanico que levanta la campana cilindrica, que cuenta con una ventana de vidrio que
permite observar el proceso. En la parte inferior de la base se encuentra una abertura
cilindrica de 10 cm de diametro, que conecta al sistema de vacio de la camara. Este
consta de dos bombas de vacio conectadas en serie: una bomba mecénica de inicio marca
Varian modelo SD-201 y una bomba turbo molecular Varian modelo V70, la cual alcanza
una velocidad maxima de rotacién de 75 krpm. En los puertos de acceso del collar y la
base estan conectados los equipos necesarios para producir y controlar el proceso de
“sputtering”. También se muestran en la Fig.4.2 otros componentes del interior de la
camara como: calentador, cafion de “sputtering”, blanco (vanadio metalico), “shutter”,

entre otros.

Fig.4.2 Partes del sistema de “sputtering” internamente.
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4.4. Sistema de “sputtering”
El sistema de “sputtering” utiliza la cAmara de vacio ya descrita, un cafion de “sputtering”
tipo magnetrdn, y un sistema de alimentacién CC.
El cafdn de “sputtering” usado en el sistema, es modelo Angstrom Sciences, que puede
funcionar a una potencia maxima de 500 W en CC. Este cafion tiene una temperatura
méaxima de operacion de ~100 °C, por encima de la cual sus imanes internos podrian
Ilegar a su temperatura de Debye y desmagnetizarse, lo que malograria el magnetrén. Por
eso es necesario un sistema de refrigeracién que proporcione un flujo de agua de al
menos 4 litros/min durante el proceso. La potencia se suministra a través de un generador
Avanced Energy, modelo MDX 500. Como medida de seguridad esta fuente tiene una
interfaz que evita su encendido si el sistema de refrigeracion no se encuentra operando.
Encima del cafién, a una distancia de 1cm se encuentra una barrera metalica (“shutter’)
que cuando gira cubre al blanco, para que el material extraido no alcance el sustrato al
momento de hacer el “pre-sputtering”. El blanco utilizado fue de vanadio metalico al
99.5% de pureza, fabricado por Kurt J. Lesker Company, de 2" de diametro y 0.250” de
espesor.
El calentador utilizado para calentar los sustratos durante las deposiciones es de tipo
circular, modelo X-369, de Heat Wave Inc., el cual puede trabajar en una atmoésfera
oxidante. El calentador puede alcanzar un maximo de 800 °C y sus lados se forraron con
papel aluminio para evitar en lo posible que se deposite material conductor sobre las
piezas de ceramica que aislan los conectores de corriente y que ademas aislan al

calentador termalmente. La fuente de potencia para el calentador incorpora un
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controlador programable marca Innovac, modelo HY-P100, el cual usa un termopar tipo
K para medir la temperatura del calentador. Este termopar de control estd pegado en la
parte inferior de la superficie Util del calentador mediante un conducto interno y, por
tanto, es de esperarse que la temperatura verdadera de los sustratos sea inferior a la
medida con este termopar. Entonces, para encontrar la temperatura efectiva sobre el
sustrato se hizo una curva de calibracion entre la temperatura indicada por el controlador
y la temperatura en la superficie del sustrato, medida con un segundo termopar pegado en
el sustrato. La curva de calibracidn obtenida se muestra en la Fig.4.3.

Esta calibracion se hizo adhiriendo un sustrato al calentador con pintura de plata, para
posteriormente colocarle un termopar de forma mecéanica y terminar por fijarlo con la
pintura como se muestra en la parte superior izquierda de la Fig.4.3, para medir como
cambia la temperatura sobre el sustrato. Posteriormente se hizo vacio, llevando la camara
hasta una presion 10° mTorr para luego llevarla a una presion de argon de 21 mTorr que
es el valor total usado para las deposiciones realizadas. En esta atmosfera y a esa presion
se calento el vidrio (Si0,) hasta una temperatura maxima de 700 °C, tomandose los datos
de temperatura indicada por el controlador de la fuente de potencia del calentador y en la
superficie del sustrato. Dichos controladores se muestran en la parte derecha de la
Fig.4.3, con una imagen del calentador. En dicha figura también se puede observar la
ecuacion T, = 1.466T; — 8.553, que se obtuvo después de hacer un ajuste lineal. Esta
relacion nos permite calcular el valor a insertar en el controlador del calentador, para

obtener la temperatura buscada para el sustrato (°C).
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Fig.4.3 Calibracion de la temperatura entre el controlador y el sustrato.

En el proceso de deposicién del V,04 se utilizaron gases de proceso (argon y oxigeno),
admitidos a la camara por controladores de flujo separados para regular su presion
independientemente. Dentro de la cAmara, ingresan a través de dos tubos separados. El
argon se inyecta mas cerca del blanco mientras que el oxigeno se inyecta cerca del
sustrato. Con esto se pudo lograr bajar el grado de oxidacion del blanco durante el

proceso.

4.5. Procedimiento de “sputtering”
Las peliculas fueron crecidas en una atmosfera de argon y oxigeno, bajo condiciones de

presion y temperatura controladas. Las potencias de operacion para el cafion utilizadas
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para crecer las peliculas fueron de 100 W, 200 W y 300 W. EI crecimiento del V,05 se
hizo a temperaturas del sustrato desde ambiente hasta 500 °C.

Antes del “pre-sputtering” se llevo el sustrato a la temperatura deseada. Antes de cada
deposicion se realizdé un “pre-sputtering 17 durante 5 min a una presion en promedio de
26 mTorr, en una atmosfera de argon. Posteriormente se realizo el “pre-sputtering 2” por
10 min, para lo cual se aumentd la potencia hasta alcanzar la potencia de deposicion
deseada y luego se admitio el flujo de oxigeno hasta llevar la cAmara a una presion de 21
mTorr, que fue la condicién escogida para el pre-sputtering 2. La presion se controld
estrangulando la vélvula principal de la cAmara de vacio, colocada entre la camara y el
sistema de bombas. Esta estrangulacion se realiza lentamente, de modo que el plasma no
se vea afectado. Se eligi6 la presion de deposicion de 21 mTorr, porque a esta presion el
blanco se encuentra en la zona metélica mostrada en la Fig.3.13.

El proceso de pre-sputtering 1 se hizo para limpiar el blanco de impurezas en la
superficie que puedan afectar la tasa de extraccion del material. Asimismo, el pre-
sputtering 2 se hizo para darle tiempo a la fuente de potencia de estabilizar la variacion de
voltaje, generado por el ingreso de gas reactivo (0,) a la camara. Los dos procesos de
“pre-sputtering” se hacen manteniendo la barrera metalica (“shutter”) sobre el blanco.
Después de completado el “pre-sputtering-2” se puede remover la barrera y comenzar la
deposicion sobre el sustrato.

Las deposiciones se hicieron en un intervalo de 5 a 30 minutos. Después de transcurrido

el tiempo de deposicion se detuvo la fuente de potencia y se cortaron los flujos de argén y
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oxigeno para posteriormente dejar enfriar el calentador en la camara a una presion de

1075 Torr, hasta llegar a temperatura ambiente.

4.6. Caracterizacion

4.6.1. Espesor de las peliculas

Para medir el espesor de las peliculas se utilizé un profilometro Tencor Instruments
modelo AS-100. Para este proposito, sobre una esquina del sustrato se pegd un pedazo
pequefio de silicio, de tal forma que en esa parte no le cayese material y pudiera
establecerse un escalon entre sustrato y la pelicula. Para medir la altura del escalon se
hace un barrido con la punta del profilometro desde el sustrato hasta la pelicula (o
viceversa) pasando por el escalon. Se obtiene entonces una grafica que nos sirve para

determinar el espesor del escalén.

4.6.2. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de las diferentes peliculas de éxidos de vanadio se determind por
difraccion de rayos X (DRX), técnica no destructiva a través de la cual se puede obtener
informacion de las fases, orientacion, y estructura cristalografica de las peliculas. Cuando
la pelicula es irradiada con un haz paralelo de rayos X monocromaticos con longitud de
onda (1) del orden de la distancia interatomica o intermolecular (d), el arreglo atomico de
la muestra actia como una rejilla tridimensional. Suponemos que el haz de rayos X
incide haciendo un &ngulo 6 con respecto a un conjunto de planos cristalinos del cristal,

como se muestra en la Fig.4.4. Cada atomo dispersa el rayo incidente en todas
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direcciones, pero hay interferencia constructiva de los haces dispersados solo a ciertos
angulos 20 respecto a la direccién incidente, segun la ley de Bragg, donde en general n

tiene valores enteros, pero basta considerar el caso n=1. [26]

nA = 2dsin®, (4.1

Esta ecuacion relaciona la estructura cristalina y la condicion geométrica para que ocurra

difraccion, como se muestra en la Fig.4.4.
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Fig.4.4 Representacion esquematica de dos planos cristalinos de difraccién de rayos-x. [26]

Para adquirir un difractograma de rayos X se barren los &ngulos 26 y 6 coordinadamente
detectandose simultaneamente la intensidad del haz difractado. La ecuacion (4.1) permite
calcular d a partir de cada angulo 6 medido en condiciones de difraccion. Para una
estructura cristalina, hay muchos conjuntos de planos que satisfacen la condicion de
Bragg. En el caso de una muestra policristalina completamente desordenada es posible
observar en el rango 26 medido las difracciones de todas las familias de planos atomicos

para las que se cumplan también condiciones de interferencia constructiva. A partir del
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analisis del patron de difraccion de la muestra, entonces es posible determinar la
estructura cristalina y los parametros de red.

Las peliculas crecidas por “sputtering” son usualmente policristalinas. Si sus granos estan
aleatoriamente orientados, entonces su patron de rayos X es similar al que se obtiene de
materiales pulverizados. Sin embargo, las peliculas frecuentemente muestran alguna
textura u orientacion cristalina preferencial, lo que significa que solo algunos picos o
familias de picos son entonces observables.

Para generar rayos X en sistemas practicos de difraccién se utilizan tubos al vacio en los
que un haz de electrones acelerados se hace incidir sobre un blanco metélico elemental
(Cu en nuestro caso). La colision de estos electrones con el blanco causa la expulsion de
electrones de alguno de los orbitales internos del atomo. Estos niveles vacios son
entonces ocupados por algunos de los electrones en orbitales mas externos, generandose
en el proceso fotones con energias caracteristicas del metal en cuestion. Si el nivel vacio
pertenece al orbital K del atomo obtendremos en el proceso de ocupacion un foton con
energias caracteristicas del nivel K, pero si pertenece al orbital L entonces sera de tipo L,
y asimismo para el orbital M. Dentro de estos tipos existen subtipos. Si un electrén
expulsado del orbital K es ocupado por un electron del orbital L, tendremos un rayo-X
tipo Ka, pero si es ocupado por un electrén del orbital M, entonces tendemos un rayo-X
tipo Kg. Si un electron expulsado del orbital L es ocupado por otro del orbital M,
tendremos un rayo-X tipo L.. Ahora tendremos que considerar no solo desde que
suborbital procede el electron sino también que suborbital es el que rellena, ya que, a

excepcion del orbital K, el resto se divide en subniveles. Asi que, si un electrén
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expulsado del orbital K es ocupado por otro del orbital Ls, se obtendra un rayo X tipo
Kai, i es del orbital L seria de tipo Kq2 y etc. [26]

El equipo utilizado en este trabajo fue un difractometro Bruker AXS, modelo D8, que usa
un tubo de rayos X con blanco de cobre. Las radiaciones caracteristicas producidas en
este tubo son principalmente Cuk,, (A= 1.540560 A) y CukK,, (L=1.544430 A), cuyo
promedio se denomina Cuk,, (A=1.54184 A). También se produce una cantidad menor de
radiacion Cukp, (A=1.39225 A).

Si la red esta libre de deformaciones y los cristales predominan de manera general en la
muestra entonces se puede estimar el tamafio de grano cristalino (t) directamente

utilizando la férmula de Scherrer:

09
~ Bcosfg

(4.2)

donde A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, & es la posicion del pico de
difraccion y B es el ancho integrado corregido, en radianes, calculado mediante la
ecuacion B=Bmedido - Binstrumental, donde el segundo término es el ancho de picos medidos
en el mismo instrumento a iguales condiciones, pero para cristales macroscépicos. El
ancho integrado y la ubicacién del pico de reflexion 26 de la ecuacion (4.2), fueron
identificadas en los difractogramas como se representa esquematicamente en la Fig.4.5.
En la férmula de Scherrer aplicada al caso de barridos 6-26 el tamafio de grano cristalino
(o largo de coherencia cristalina) es valido para la direccion perpendicular a la superficie

de la muestra.
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Fig.4.5 Medida del pico de difraccion de un cristal.

4.6.3. Morfologia

Se utiliz6 un microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) para el
estudio de la morfologia de las peliculas delgadas a micro y nano escala. En esta técnica
se mide la deflexion de una sonda (constituida por una punta finisima adjunta a una
microplaca) mientras ésta interactta con la superficie de la muestra. Como consecuencia
de la interaccion, una imagen tridimensional de la topografia de la muestra o de las

fuerzas entre la sonda y la superficie puede ser generada.

4.6.4. Propiedades Eléctricas

La técnica de van der Pauw nos sirvié para medir la resistividad en funcién de la
temperatura y determinar si el material se comportaba como semiconductor, conductor o
aislante y si exhibia cambios de fase y, en estos casos, determinar la temperatura de

transicion. Esta técnica se puede aplicar en peliculas finas sin importar su geometria. Para
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poder aplicar esta técnica la pelicula debe ser homogénea y estar completamente libre de
huecos en su interior. La técnica consiste principalmente en aplicar corriente I, entre dos
contactos contiguos de cuatro contactos eléctricos pequefios, que se ubican en la periferia
de la superficie de la muestra y medir la diferencia de potencial eléctrico V, entre los dos
contactos restantes. La distribucion de los cuatro contactos utilizados en la técnica se

muestra en la Fig.4.6. [27]

© < o
o

;

“~Pelicula fina

Fig.4.6 Distribucion de los cuatro contactos, utilizados en la técnica de van der Pauw.

Se relaciona la corriente eléctrica I,z (entre terminales A 'y B) y la diferencia de potencial
Vep, (entre terminales C y D) mediante la definicion de resistencia: Ragcp = Vag/Icp-
Entonces, segin van der Pauw, podemos calcular la resistividad eléctrica para la

configuracién que se muestra en la Fig.4.6 de la siguiente manera:

_ md Rapcp + RBC,DA]f(RAB,CD
P = nz 2

4.3
Rpcpa 4.3

donde d es el espesor de la pelicula delgada y f es un factor de ajuste que depende de la

razon Rag cp/Rcgpa Y que se determina utilizando la ecuacion:

R —R 1 In2
AB,CD BCDA _ farcosh{z exp[T]} (4.4)

Ragcp + Reepa
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La relacion entre f'y la proporcion Rag cp/Rpcpa Se muestra graficamente en Fig.4.7.
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Fig.4.7 La funcién f usada para determinar la resistividad especifica en funciéon de w. [28]
BC,DA

Por tanto, para calcular la resistividad eléctrica es suficiente medir la resistencia eléctrica
Rag,cp en configuraciones distintas para los contactos. Sin embargo, lo mas conveniente
para este célculo es tomar el promedio de todas las posibles permutaciones en la
direccion de la corriente. En la Fig.4.8 se hace una representacion esquematica de estas.
La ecuacion (4.3) se transforma entonces en:

nd 1
P=128 [(RBA,CD — Rag,cp + Regpa — RBC,DA)fl (4.5)
+ (RDC,AB — Rep,a + Rappe — RDA,BC)fZ]'

donde

R; = Rga,cp — Rag,cp + Reepa — Reepa
R; = Rpcas — Repas + Rapsc — Rpase

Entonces
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nd 1

P =128

donde f; y f, se determinan a partir de la ecuacion (4.3), utilizando las relaciones (4.7) y

(4.8).
RBA,CD - RAB,CD (4 7)
Rce,cp — Recpa '
RDC,AB - RCD,AB (4 8)
Rap,c — RpaBc '
La ecuacion (4.6) se puede escribir como:
P1 + P2
= 4.9
— (4.9)

donde p; = %1/4(R1f1) Yy p, = %1/4(R2f2). Las resistividades p, y p,, idealmente
deberian ser iguales. Ahora bien, si encontramos que la diferencia porcentual entre las
dos es mayor al 10%, esto puede deberse a que la pelicula no es lo suficientemente
uniforme, generando diferencias de potencial apreciables que no permiten determinar la
resistividad con exactitud y por lo tanto la técnica no es aplicable. [28]

Para realizar las medidas de resistividad se utilizo la instrumentacion que se muestra en el
diagrama de bloques de la Fig.4.9, donde A-Fuente medidor KEITHLEY modelo 2400,
B-picoamperimetro KEITHLEY modelo 6485, C-nanovoltimetro KEITHLEY modelo
2182, D-Controlador de temperatura Lake Shore modelo 331, E-Termopar tipo K, F-

Criostato, G-Calentador y H-pelicula.
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Fig.4.8 Posibles configuraciones de los cuatro contactos utilizados en la técnica de Van der Pauw para
medir resistividad eléctrica.
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Fig.4.9 Diagrama de bloques para el instrumental utilizado para las medidas de resistividad.
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El proceso se inicia haciendo cuatro contactos sobre las peliculas con pintura de plata, a
los cuales se le pegaron alambres de oro de 0.005 pulgadas de didametro. Las ocho
diferentes configuraciones que se muestran en la Fig.4.8 se obtienen mediante cambios en
conexiones hechas por el programa de control instalado en la computadora, que utiliza la
plataforma LabView. Este programa permite la adquisicién automatica de los valores de
la corriente eléctrica, voltaje y temperatura de la muestra.
Al iniciar el programa en LabView, nos pide que insertemos la temperatura inicial (T;),
temperatura final (Tf), incremento de la temperatura (Tj,), corriente eléctrica a utilizar y
el nombre del archivo donde se guardara la data. El programa se comunica entonces con
cada instrumento para configurarlo apropiadamente. Para aplicar la técnica de van der
Pauw la temperatura tiene que ser constante mientras se toma el valor de la resistencia
para cada una de las ocho configuraciones. Para lograrlo el programa utiliza la
temperatura de la muestra (T,,) y la compara con la temperatura de control (T.). Solo
cuando T, = T, el programa toma los valores de resistividad para cada configuracion,
los guarda en el archivo indicado y automaticamente grafica, mostrando el

comportamiento de la resistividad en funcion de la temperatura.
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Capitulo 5

Resultados y anélisis

En el presente trabajo de investigacion se encontraron pardmetros de deposicion que
permitieron crecer peliculas delgadas de V7,05, los cuales se eligieron teniendo en cuenta
la “zona metalica” de la curva de histéresis obtenida para el proceso de “sputtering”
(Fig.3.11) y las temperaturas de fabricacion se eligieron tomando como referencia
trabajos previos. La tabla 5.1 presenta estos pardmetros, que se limitaron teniendo en
cuenta las limitaciones del equipo en cuanto a la capacidad de bombeo y la potencia del
cafdn de “sputtering”. Para monitorizar el comportamiento de estas variables se estudio
cémo cambia el voltaje aplicado al cafion en funcion del flujo de masa de 0,, como se
mostré en la Fig.3.11. En esta se muestra una curva de histéresis en la cual se puede
identificar una zona “metélica” en la region entre 0 y 3 sccm de 0, a una potencia de 300
W y 35 sccm de Ar. En esta zona se puede lograr suficiente estabilidad para los
parametros de deposicion, permitiendo reproducir el proceso a las mismas condiciones.
En este intervalo se fijaron los pardmetros de deposicién utilizados. Estos parametros
también fueron escogidos a partir del andlisis de la estructura cristalina y caracteristicas
eléctricas resultantes para las peliculas obtenidas.

Las peliculas de V,05 sobre sustratos de SiO,, se depositaron utilizando los pardmetros
nominales presentados en la Tabla.5.1, con temperaturas del sustrato de 450 °C, 425 °Cy
400 °C, y con tiempos de deposicion de 15 min, 15 min y 10 min para las muestras

V063, IV064 y IVVO65 respectivamente.



49
Se utilizaron los mismos parametros nominales de la Tabla.5.1 para crecer peliculas de
V7,05 sobre sustratos de Al,05, con temperatura de sustrato de 500 °C y tiempo de

deposicion de 15 min para los cortes del zafiro A, C, My R.

Deposicion por sputtering magnetrén en modo CC
Parametros Pre-sputtering 1 Pre-sputtering 2 sputtering
Potencia (W) 30 300 300
Flujo de Ar (sccm) 35 35 35
Flujo de 0, (sccm) 0 2.6 2.6
Presion total (mTorr) 22.65 23.55 21.39

Tabla.5.1 Parametros nominales comunes para obtener peliculas delgadas de V, 05 sobre sustratos de: SiO,
y Al, 05 para las muestras 1V063, 1V064 e IV065 y Al, 04 para los cortes A, M, Cy R.

En las secciones 5.1 y 5.2 se presentan y analizan los resultados obtenidos de la
caracterizacion de las peliculas delgadas de V,05 depositadas sobre sustratos de Si0, y
Al,05 para los cortes (A, R, C y M). La estructura cristalografica se estudié mediante
D.R.X. Las caracteristicas topograficas de la superficie como rugosidad y tamafio de
grano se determinaron por A.F.M. Las propiedades eléctricas se caracterizaron por curvas

de resistividad en funcion de la temperatura.

5.1 Peliculas delgadas de V,05 depositadas sobre Si0,.

Las condiciones nominales usadas para las deposiciones se presentan en la Tabla.5.1. Se
depositaron tres muestras para el estudio descrito a continuacion. En las dos primeras se
mantuvo constante el tiempo de deposicion en 15 min, y se usaron temperaturas del
sustrato de 450 °C y 425 °C, obteniéndose muestras con espesores de 220 nm y 340 nm

respectivamente. Para la tercera muestra el tiempo de deposicion fue de 10 min, con
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temperatura del sustrato de 400 °C, obteniéndose un espesor de 290 nm. Los espesores

fueron medidos con un profilometro.

Medidas de grosor de peliculas delgadas
Muestra Formula de Scherrer Profilometro | Temperatura
t: tamafio de grano (nm) Grosor (nm) | de crecimiento (°C)
(104) (116) (214)
V063 40 36 35 220 450
V064 38 37 41 340 425
V065 41 45 40 290 400

Tabla.5.2 Medidas del tamafio de grano calculado para planos repetidos en las muestras y grosor de las
peliculas de V, 04 crecidas sobre sustratos de SiO,.

5.1.1 Estructura cristalina de peliculas delgadas de V,05 sobre SiO,.
En este estudio hecho por DRX se identificaron estas muestras como sesquioxido de

vanadio (V,053), como se puede ver en el espectro de rayos X presentado en las figuras

5.1,5.2y5.3.
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Fig.5.1 Difraccion de rayos X para la muestra de sesquidxido de vanadio depositada a la temperatura de
450 °C.
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Fig.5.2 Difraccion de rayos X para la muestra de sesquiéxido de vanadio depositada a la temperatura de

425 °C.
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Fig.5.3 Difraccién de rayos X para la muestra de sesquioxido de vanadio depositada a la temperatura de

400 °C.
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En estos espectros de DRX todos los picos pueden ser asignados a la estructura
hexagonal del V,05. En las tres muestras se puede notar que casi todos los picos de
reflexion se observan en las tres muestras. Ademas, los picos que se repiten en las tres
muestras sufren un corrimiento en promedio de 0.08° en el angulo 26. Este
comportamiento se puede deber a una reduccion en las distancias entre planos atomicos,
y como se observa para distintas familias de planos es probable que sean ocasionadas por
un tamafio de celda unitario més pequefio en las peliculas de lo que se espera para
cristales macroscopicos. Esta reduccion se puede deber a una deficiencia de la
concentracion de oxigeno en la estructura.
También se puede observar una marcada tendencia en los picos de reflexién que se
repiten en las tres muestras, a ser mas intensos y estrechos cuando se va aumentando la
temperatura de crecimiento, con tamafio de grano de los microcristales similares. El
tamarfio de los microcristales fue calculado por la férmula de Scherrer y los resultados se
presentan en la Tabla.5.2.
Las muestras 1V063 y 1V064 presentan los picos caracteristicos con mayor intensidad
debido a que las peliculas son mas gruesas. En general, podemos afirmar que con estas
condiciones de crecimiento y en este rango de temperatura, entre 400 °C y 450 °C, se
logr6 crecer V,05 policristalino. Debido a que se observan multiples picos
correspondientes a distintas familias, es claro que no hay ninguna orientacion preferencial

de los microcristales o que si hay alguna ésta es parcial.
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5.1.2 Caracterizacion de propiedades eléctricas.
Las medidas de resistividad de las peliculas delgadas se hicieron en funcion de la
temperatura, utilizando la técnica de los cuatro puntos en configuracion de van der Pauw
descrita en el capitulo anterior. En general, todas las peliculas presentaron un fuerte
aumento en su resistividad cuando la temperatura descendio por debajo de ~150 K, como
se muestra en la Fig.5.4, en ciclos de enfriado y calentado. EI aumento en resistividad al
bajar la temperatura es el comportamiento tipico de los semiconductores. En el rango de
300 K hasta ~150 K, la resistividad cambia muy poco y, al menos en algunas porciones,
aumenta con la temperatura, comportamiento tipico de los metales. Por tanto, las
peliculas presentaron la transicion “metal-aislante” en las cercanias de 150 K, como se

espera para el V,05.

10°
IV065 V,0,/Si0,
2 t=290nm
10° 4 5 s rho(ohm-cm) IV063 calentando
Ts=400C === rho(ohm-cm) IV063 enfriando
] == rho(0hm-cm) IVO65 calentando
1 0‘1 = e rho(ohm-cm) IV065 enfriando
= § «=s==rho(ohm-cm) IV064 calentando
g ] === rho(ohm-cm) IV064 enfriando
g 10’3
8 10" V063
2 t=220nm
B 402 V064 Ts = 450°C
3 t=340nm
4 i = 425°
107+ Ts =425C
1 04‘ ¥ T T T

. 1 ¥ I . 1 ¥ 1
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Fig.5.4 Comparacién de las resistividades en funcion de la temperatura para muestras de V,04 crecidas
sobre sustratos de Si0,, para diferentes temperaturas de crecimiento y tiempo de deposicion.
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Se calculé la temperatura de transicion (T;) que experimenta el material al graficar la
derivada del logaritmo de la resistividad, :—T (Log(rho)), en funcion de la temperatura en

kelvins. De esta grafica se obtuvo la temperatura de transicion correspondiente a la mayor
inclinacion, como se muestra en la Fig.5.5. Estos resultados para T; se muestran en la
Tabla.5.3, incluyendo también el ancho de la histéresis. Estos resultados son comparables
con los medidos para cristales de V,05; segun F. J. Morin, cuyos valores medidos
calentando y enfriando son de 165 K y 153 K respectivamente, con una histéresis con

ancho de 12 K. [29]

T=140K

Y—— IV063 enfriando |

T=140 K
[ —— V065 calentando |
T=130K
| ——1V065 enfriando |

T=145K

d/dT(log(rho))

[ —1V064 calentando]

TF135K
jﬂ —— V065 enfriando |

50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Fig.5.5 Determinacion de la temperatura de transicion para muestras de V,05, crecidas sobre sustratos de
Si0,.
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Medidas de la temperatura de transicion en peliculas crecidas sobre sustratos de SiO,
Muestra Calentando (K) Enfriando (K) Ancho de la histéresis AT(K)
V063 150 140 10
I\V065 140 130 10
IV064 145 135 10

Tabla.5.3 Temperatura de transicion y ancho de histéresis para peliculas del V,05.

Al comparar la histéresis encontrada para las peliculas crecidas sobre sustratos de SiO,
con valores reportados para cristales, notamos que estos son mayores en 2 K. Esto puede
deberse a tensiones residuales de las peliculas delgadas generadas durante el proceso de
enfriamiento a partir de la temperatura de crecimiento.

La resistividad de la muestra V063 cambia entre 10° y 107302 — c¢m, con un cambio de
3 6rdenes de magnitud. Para la muestra I\V064 el cambio es entre 3x107! y 3x10730Q2—
cm, con un cambio de 2 6rdenes de magnitud. Para la IV065 esta entre 51072y 2x
107302 — ¢m, con un cambio de menos de 2 6rdenes de magnitud. Dichos cambios son
mucho menores que los reportados para cristales macroscopicos puros de V,05, que son
de 7 d6rdenes de magnitud. [12] Las temperaturas de transicién encontradas para las tres
muestras durante el ciclo de calentamiento y enfriado son comparables, a las reportadas
en trabajos previos para cristales, en el rango de 153 K - 165 K. [13] Lo que da entender
que las peliculas no tienen la estequiometria correcta, pero podemos concluir que las

mejores condiciones para crecer dichas peliculas son las usadas para la primera muestra.
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5.2 Peliculas delgadas de V203 depositadas sobre sustratos de Al2Os para los cortes
A (110), M (100), C (001) y R (012).

Para crecer estas peliculas se utilizaron los parametros nominales mostrados en la
Tabla.5.1. Fueron todas crecidas a Ty constante de 500 °C, con un tiempo de deposicion
de 15 min. Para medir los espesores se utilizé el profilémetro y el calculo del tamafio de
grano se hizo mediante la formula de Scherrer. Los valores obtenidos se muestran en la
Tabla.5.4. Estos valores muestran que el grosor es comparable con el tamafio de grano de

la pelicula.

Medidas de grosor de peliculas delgadas

Muestra | Formula de Scherrer | Profilometro
t: tamafio de grano (nm) | Grosor(nm)

C (001) 280 260

M (100) 112 260

A (110) 225 210

R (012) 170 260

Tabla.5.4 Medidas del grosor y tamafio de grano para peliculas de V, 05 crecidas en sustratos de Al, 0 para
elcorteC, M, Ay R.

5.2.1 Estructura cristalina de las peliculas delgadas

El estudio de la cristalinidad y crecimiento epitaxial de las peliculas delgadas de V,04
crecidas sobre sustratos de Al,05 para los cortes A, C, M y R se hizo por DRX. Para esto
se le hizo a cada muestra un barrido 6-20 y un estudio cristalografico mas detallado que
incluyo un barrido azimutal completo.

La Fig.5.6 muestra un barrido 6-26 para la muestra crecida sobre sustrato de Al,05 en
corte C (001). Se pueden observar los picos que corresponden a reflexiones 1,05 (006) y

Al,04 (006) para el primer orden y el V,05 (0012) y Al,05 (0012) para el segundo
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orden. Los picos correspondientes al sustrato son mas intensos que los correspondientes a
la muestra debido a que el sustrato es mucho mas grueso que la pelicula. La presencia de
picos de reflexion (006) y (0012) Gnicamente, tanto para el sustrato como la pelicula,
demuestran que la pelicula esta formada por granos bien orientados en la misma

direccion del corte del sustrato.
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Fig.5.6 Patron de difraccion de rayos-x para un barrido 6-26 de la muestra de V,04 crecida en sustrato de
Al, 04 en corte C depositada en 15 minutos a la temperatura del sustrato de 500 °C.

Cuando se compard el patrén de DRX de la Fig.5.6 con los resultados obtenidos para el
material en grueso, [30] el pico de reflexion V,05 (006) aparecié corrido hacia la
derecha del pico de reflexion establecido para el V,05 (006) en grueso (linea punteada
vertical) mostrada en la Fig.5.7 de un barrido 6-26. Dicho comportamiento puede deberse
a que la pelicula se encuentra sometida a tensiones. Un corrimiento hacia angulos mas

altos, como en este caso, significa que la separacion entre planos (001) de la pelicula es
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menor que la de un cristal no sometido a tensiones y que la pelicula estaria sometida a
tension positiva, lo que puede ocurrir por diferencias entre los tamafios de red y
coeficientes de expansion termal correspondientes entre pelicula y sustrato. Los valores
reportados para estos coeficientes alrededor de la temperatura de fabricacion (500 °C), se

muestran en la Tabla.5.5.

Parametros de Red o
(nm) (x1075°c™1)
7,04 Al,05 | V,05 | Al,04
a|04958 |0.4758 |3.19 |0.50
c|1.3958 |1.2992 |-1.15|0.66

Tabla.5.5 Coeficientes de expansion termal (&) y parametros de red, para peliculas (V,03), crecidas sobre
sustratos de Al,05. [31] [32]

Los valores de los pardmetros de red implican que las peliculas deberian haber resultado
en compresion (Tensién negativa) y no en tension positiva. Este resultado inesperado ha
sido observado también por Allimi et al, quienes lo atribuyen a las grandes diferencias en
los coeficientes de expansion termal del substrato y la pelicula. [31]

Se utilizo el patron DRX de la Fig.5.6, para el estudio del tamafio de grano, empleando la
ecuacion de Scherrer (ecuacion 4.2). El ancho integrado () para el pico de primer orden
del patron de difraccion fue de 0.18°, un valor pequefio, lo cual es un indicativo de que el
tamafo de grano cristalino es relativamente grande. El tamafio de grano que resulta es de

alrededor de 280 nm, que es semejante al espesor medido.
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Fig.5.7 Patron de difraccion para un barrido 0-20, para peliculas de V,05; con un grosor de 260 nm
orientadas en la direccion del sustrato Al,05 (001). La linea (vertical punteada) indica el corrimiento con
respecto al material en grueso.

Para evaluar si la pelicula creci6 epitaxialmente se estudid la orientacién de los granos
cristalinos en planos diferentes al de la superficie del sustrato. Para esto se realizaron
barridos azimutales para la pelicula y el sustrato. Se tuvo presente que la estructura
cristalina hexagonal tipo corindon del V,03, es igual a la del Al,05, excepto por los
tamanos de red. Un esquema de esta estructura se muestra en la Fig.5.8 (a) indicando los
planos cristalinos a, ¢, n, r y d con la proyeccion estereogréfica del plano r (012).
También en la parte inferior se presenta una vista superior del cristal, mirando en la

direccion normal al plano ¢ (001). La Fig.5.8 (b) muestra la proyeccion estereografica

para distintos planos de esta estructura, con respecto a esa misma direccion.
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Para los barridos azimutales fue necesario inclinar la muestra a un angulo y entre dos
planos, el primero de los cuales coincide con la superficie de la muestra. La
configuracion del haz de rayos X y el detector se mantiene fija de manera que se satisfaga
la condicion de Bragg para algunas de las reflexiones del segundo plano. Al girar la
muestra alrededor del &ngulo azimutal ¢ sera posible entonces observar picos de

reflexion cuando de hecho se satisfaga la condicion de Bragg.
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Fig.5.8 (a) Representacién esquematica del cristal de Al,0; que es idéntico al del cristal de V,05. (b)
proyeccion estereografica con la representacion de la rotacion de los planos del Al,05. [33]

Para el caso del sustrato en corte C se fijo el angulo 20 a 52.550°, que corresponde a la
reflexion (024), y el angulo x a 57.60385° que es el angulo entre los planos (001) y (012),
calculado a partir de los parametros de red cristalina para el zafiro. Para la pelicula de
V203 se escogid similarmente la reflexion asignada al plano cristalino (024), fijando el

angulo 20 a 49.833° y el angulo y a 59.23687°. Como los planos cristalinos
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r(112),(102) y (012) del sustrato son equivalentes por simetria, y lo mismo ocurriria
para la pelicula si crece epitaxialmente, se espera que aparezcan tres reflexiones
separadas por 120°. Esto ocurre para el substrato (gréfica inferior en la Fig.5.9).
En la misma Fig.5.9 (gréfica superior) se muestran los resultados del barrido azimutal
para la pelicula. En esta se pueden observar seis picos de reflexion, separados por angulos
de 60°. Tres de los picos coinciden en el mismo angulo ¢ que los del sustrato. Este
resultado demuestra que la pelicula de V203 depositada crecio epitaxialmente sobre el
sustrato de corte C (001) pero que se formaron “pares cristalinos” (“twins”) rotados 60°

entre si alrededor del eje c de la estructura.
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Fig.5.9 D.R.X en barrido azimutal para las reflexiones 024 (20 =49.833°) del V,0; y (26=52.550°) del
Al,0;.
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Plano cristalografico | 20 | y(grados)
Pelicula V203 024 52.550 | 59.236
Sustrato Al,Os 024 49.833 | 57.603

Tabla.5.6 Pardmetros utilizados para el barrido azimutal de la pelicula (V,05) crecida sobre Al,05 (001) a
500 °C por 15 min.

El pardmetro de red ¢ para la estructura cristalina de la pelicula delgada de V.03 se
calculd, utilizando la ecuacion de Bragg 2dpy;sin(6) = A, con A=0.15406nm para
determinar la separacion entre planos (dp, ), cuyo valor se utiliz6 en la ecuacion (5.1)
para la separacién entre planos de un cristal hexagonal [34], de donde finalmente se
obtiene el parametro c.

1 4R +hk+k> [I? (5.1)
d?, 3 a? c?

El valor del parametro c¢ calculado fue de 1.40016 nm para la separacion entre planos
(006), que se determind por la medida de la posicion del pico (006), del cual se obtuvo
dp = 0.23336 nm. Dicho valor del pardmetro ¢ es 0.05% menor que los reportado para
cristales macroscopicos de V,05 en Bulk, alrededor de 1.40083 nm. [1]

Ahora analizaremos la estructura cristalina de peliculas delgadas crecidas a las mismas
condiciones en sustratos de Al,05 corte-A (110). En la Fig.5.10 se muestra el barrido 6-
20. En este patron de difraccion se observan los picos asignados a la reflexion (110)
(primer orden) vy la reflexién (220) (segundo orden) para el V,05 y los respectivos picos
asignados al sustrato, (110) y (220). No se observan otras reflexiones. Esto indica que los

granos que conforman la pelicula copiaron la orientacion cristalina del sustrato.
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Fig.5.10 Patrén de difraccién de rayos-X para un barrido 6-26 de la muestra V,0 crecida en sustrato de
Al,04 en corte A (110) depositada en 15 minutos y temperatura del sustrato de 500 °C.

De igual forma que en el caso anterior, se investigd el posible crecimiento epitaxial de la
pelicula estudiando la orientacion de sus granos cristalinos en el plano paralelo a la
superficie del sustrato haciendo barridos azimutales para la pelicula y el sustrato.

En el caso del sustrato en corte A se fijo el angulo 26, que corresponde a la reflexion
(300) y el angulo y entre los planos (110) y (100). Similar reflexion se escogio para la
pelicula asignada al plano cristalino (300), fijado a un angulo 26 y el angulo y. Los
valores de 20 y y para el sustrato y la pelicula, se muestran en la Tabla.5.7. Como los
planos cristalinos m (100) y (100) del sustrato y de la pelicula cumplen la condicion de

Bragg para el angulo y y 6, es de esperarse que aparezcan rotados 180°.
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Fig.5.11 D.R.X barridos azimutales para las reflexiones (300) (26 =68.214°) del V,05; y del Al,04

(20=65.219°).

En la Fig.5.11 se muestran los resultados para el barrido azimutal de la pelicula. En esta

se puede observar dos picos de reflexion separados 180°. Los dos picos de reflexion

coinciden en el mismo angulo ¢ del sustrato. Este resultado muestra que la pelicula de

7,05 depositada crecié completamente epitaxial.

Plano cristalino | 26(grados) | y(grados)
Sustrato Al,04 300 68.214 30
Pelicula V,04 300 65.219 30

Tabla.5.7 Parametros utilizados para los barridos azimutales de la muestra de (V,05) crecida sobre Al, 05

(110) a 500 °C por 15 min.

Ahora analizaremos las peliculas de 1,05 crecidas sobre sustratos de Al,05 en corte M,

a las mismas condiciones de crecimiento que las anteriores. En la Fig.5.12 se presenta el
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patrén de difraccion 06-20 en el cual se le asigna la reflexion (300) para la pelicula y el
sustrato. Para este ultimo, debido a que el angulo es suficientemente alto, el pico se
desdobla debido a los contenidos de radiacion Cuk,, y Cuk,, en el haz emitido por el
tubo de rayos X. El Unico pico observado para la pelicula corresponde a la reflexién
(300), que al ser mas ancho y estar a un angulo méas bajo no llega a exhibir
desdoblamiento bajo condiciones utilizadas. La observacion de este pico nos indica que

la pelicula creci6 altamente orientada en la misma direccion del sustrato.

Corte M CuKq 4
/ CuK

Cuentas (u.a.)

1 0- ' ) ' ) ' ) ' )
64 66 68 70

2-Theta (grados)
Fig.5.12 Patrén de difraccién de rayos X, barrido 6-20 para la muestra V,05 crecida sobre sustrato de
Al,05 en corte M.
De igual manera que los casos anteriores se procedio a investigar el crecimiento epitaxial
de la pelicula de V, 05 crecida sobre el sustrato de corte M (100). Para esto el sustrato se

fijo a un angulo 20, que corresponde a la reflexion (110) y al angulo y entre los planos
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(100) y (110). Para la pelicula se escogid similar reflexion, fijando el angulo 26 a la
reflexion del plano (110) y el angulo y. En la Tabla.5.8 se muestran los valores de 26 y

y calculado a partir de los parametros de red.
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Fig.5.13 Barridos azimutales para las reflexiones (110) (26 =37.763) del V,05 y la reflexion (110)
(260=36.256) del Al,04 para el corte M.

En la Fig.5.13 se presentan los resultados para el barrido azimutal de la pelicula. En esta
se pueden observar dos picos de reflexion correspondientes a los planos (110) y (110)
separados 180°. Los dos picos de reflexion coinciden en el mismo angulo ¢ que el

sustrato. Estos resultados demuestran que la pelicula crecio epitaxialmente sobre el

sustrato.
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Plano cristalino | 26(grados) | y(grados)
Sustrato Al, 04 110 37.763 30
Pelicula V,04 110 36.256 30

Tabla.5.8 Pardmetros utilizados para los barridos azimutales de la muestra de (V,03) crecida sobre
Al,05 (100) (corte M) a 500 °C por 15 min.
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Fig.5.14 Patron de difraccién de rayos-x, barrido 6-26 para la muestra de V,0;crecida sobre sustrato de
Al, 04 para el corte R (012) depositada por 15 minutos y temperatura del sustrato de 500 °C.

En la Fig.5.14 se muestra el resultado para un barrido 6-26 para peliculas de V,05 con un

grosor de 260 nm crecidas sobre sustratos de Al, 05 en corte R (012). En el difractograma

solo se observaron los picos (012) (primer orden) y (024) (segundo orden), para

reflexiones del V,05. Estos picos se muestran en los recuadros de la Fig.5.14. Todos los

otros picos observados corresponden a reflexiones (012) y (024) del sustrato, excepto que

aparecen reflexiones “fantasma” debidas a los distintos componentes de la radiacion
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utilizada: K4, K2, CuKg y WLA,. Estos resultados muestran que la pelicula de V,05 esta

altamente orientada con la superficie del sustrato.

5.2.2 Medidas eléctricas

La resistividad eléctrica de las peliculas delgadas de V,05 crecidas sobre sustratos de
Al,05 en cortes A, M, C y R se midié en funcion de la temperatura, utilizando la técnica
de los cuatro puntos de van der Pauw Y el sistema descrito en el capitulo 4. En la Fig.5.15
se presentan los resultados para dichas peliculas fabricadas con los mismos parametros
nominales de deposicion a una temperatura de sustrato de 500 °C, pero para diferentes
cortes del sustrato.

En general todas las peliculas presentaron un aumento de la resistividad cuando la
temperatura descendid por debajo de ~180 K, con histéresis en el ciclo de enfriado y
calentado. En estas muestras la resistividad decrece cuando la temperatura desciende de
300 a ~180 K, comportamiento tipico de los metales. Por debajo de 180 K la resistividad
aumenta abruptamente, presentando un comportamiento tipico de semiconductores, asi
que estas peliculas presentan una transicién “metal-aislante” alrededor de 180 K. Por
debajo de 180 K la resistividad aumenta rapidamente hasta mas de 4 6rdenes de magnitud
para la muestra crecidas sobre sustrato en corte A y mas gradualmente para las crecidas
sobre otros cortes.

En la grafica Fig.5.15 también podemos notar que la transicion se amplia en todos los
casos en comparacion con lo que se observa para cristales de V,0;. [35] Este

comportamiento también ha sido informado en peliculas. [36]
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Fig.5.15 Comparacion de las curvas de resistividad de las peliculas de V,05crecidas en Al,05.

Ahora analizaremos en méas detalle los resultados para la resistividad eléctrica de las
peliculas crecidas sobre los distintos cortes del Al,05. Se calcularon los valores para T,
tomando el méximo de la derivada del logaritmo de la resistividad. Como se muestra en
la Fig.5.16, para las peliculas depositadas sobre los cortes de A, R, C y M, los valores de
las T, para los ciclos de calentado y enfriado que presentan histéresis, se muestra en la
Tabla.5.8, el célculo de la histéresis se hizo restando, en cada caso, las temperaturas de
transicion encontradas durante enfriamiento y calentamiento. Al comparar estos valores
con la T, reportados en trabajos previos para monocristales de V,05, encontramos que
para el ciclo de enfriado y calentado varia entre 153 K - 165 K y 165 K - 175 K
respectivamente, [29] [35] [37] cuyos valores son comparables a los encontrados en el

presente trabajo. Al comparar los valores reportados por otros autores para peliculas
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crecidas sobre sustratos de Al,04, encontramos la temperatura de transicion para el corte
C metal-aislante en 150 K [38] y para el corte A aislante-aislante en 185 K. [35] Este
cambio en las temperaturas de transicion puede deberse a la tension residual que resulta a
medida que las peliculas se enfrian desde la temperatura de deposicion de 500 K, aunque
también la desviacidon con respecto a la estequiometria correcta puede tener un efecto
importante. Otros autores mencionan multiples factores microestructurales que pueden
tener una influencia importante en las propiedades eléctricas tales como tamafio de grano,
dislocaciones y defectos puntuales. Ademas, también hacen referencia a la desorientacién
cristalogréafica (anisotropia), como un factor que contribuye a los cambios de resistividad.
[1] Las peliculas pueden entonces adn mostrar la transicion esperada, aungue con un

desplazamiento en la temperatura de transicion.
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Fig.5.16 Célculo de las T; enfriando y calentando las muestras de V,05 crecidas sobre Al,05 en cortes A,

M, CyR.

Medidas de la temperatura de transicion en peliculas crecidas sobre sustratos de Al, 05,
para diferentes cortes.

Corte Calentando (K) Enfriando (K) Ancho de la histéresis
AT(K)
A (110) 162 152 10
M (100) 150 140 10
C (001) 115 100 15
R (012) 135 120 15

Tabla.5. 9 Medidas de la temperatura de transicion.
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5.2.3 Medidas de AFM
Todas las peliculas crecidas sobre zafiro resultaron ser epitaxiales con el sustrato, excepto
que en algunos casos se identificd la existencia de pares cristalinos. En la Fig.5.17 se
presentan imagenes de AFM para las peliculas de V,05 sobre zafiro en cortes A y R,
respectivamente. En el primer caso la pelicula era completamente epitaxial, mientras que
en el segundo se verifico que existian pares cristalinos. En la imagen (A), que
corresponde al primer caso, se pueden apreciar granos bastante aislados, con tamarios de
menos de ~400nm, sobre un campo mucho mas plano. Para el célculo de la rugosidad
r.m.s, se utilizé el programa computacional WSxM 5.0, [39] con el cual se tomaron éreas
de barrido representativas de las muestras (A) y (B). Los valores obtenidos se muestran
en la Tabla.5.10. Se verifico que para la muestra (A) la rugosidad es alta cuando se toman
en cuenta los granos, pero bastante baja (~2 nm r.m.s) en las areas planas. Esta baja
rugosidad es de esperarse para una pelicula completamente epitaxial.
Para la imagen (B), que corresponde a la muestra depositada sobre zafiro en corte R, se
observa una morfologia bastante mas compleja, sin regiones planas. En la Tabla.5.10 se
presentan valores tipicos de rugosidad “r.m.s”, tamafio de grano calculado por la féormula

de Scherrer y grosor para estas muestras.
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Fig.5.17 Imagenes de AFM de las peliculas de V,05 crecidas sobre sustratos de Al,05 en cortes-A y R por
15 min a temperatura del sustrato de 500 °C, para las muestras (A) y (B) respectivamente.

Muestras | Area (#zm?) | Rugosidad (nm) | Grosor (nm) Tamafio de grano (nm)
(por formula de Scherrer)
30 22
(A) 0.4 2 210 225
(B) 10 13 260 168

Tabla.5.10 Rugosidad para las peliculas delgadas de V,04 crecidas sobre sustratos de Al,0; en cortes A
(110) y R (012) para las muestras (A) y (B) respectivamente.
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Capitulo 6

Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron los pardmetros adecuados para
crecer peliculas delgadas de V, 05 sobre sustratos de SiO, y Al,05 en cortes A, M, Cy R,
por la técnica de “sputtering” con magnetron. Se pudo demostrar la aplicabilidad de la
técnica para este propdésito, lograndose peliculas epitaxiales sobre Al,05 en todos los
cortes, excepto que en el caso de los cortes C y R las peliculas crecen formando pares
cristalinos. Para las muestras crecidas sobre SiO, se obtuvo también una buena
cristalizacion, pero los microcristales no exhibieron orientacion preferencial, lo que no es
inesperado al crecer sobre substratos amorfos. Este estudio de la estructura de las
muestras fue hecho por DRX con barridos 6-26 y azimutal.

La caracterizacion eléctrica se realiz6 midiendo la resistividad vs. temperatura para las
muestras. El cambio de fase de metal a semiconductor se pudo observar claramente en
todos los casos. Se concluyd que las mejores condiciones para crecer V,05 sobre Si0,, es
con temperatura de crecimiento de 450 °C, con un flujo de 0, de 2.6 sccm y tiempo de
deposicion de 15 min. Con una temperatura de transicion al calentar de 150 K y un
cambio de resistividad de 2 6rdenes de magnitud. Para las muestras crecidas sobre Al,04
en corte A la resistividad aumenta abruptamente hasta 4 Ordenes de magnitud y mas
gradualmente para los cortes C, M y R, mostrando temperaturas de transicion al calentar

de 162 K, 115 K, 150 Ky 135 K respectivamente. Para todos estos casos se concluyd que
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dichos valores son comparables a los reportados por otros autores para cristales en el
intervalo de 150 K - 160 K.

En el estudio de la morfologia superficial de la pelicula crecida sobre sustrato de Al,04
para el corte A, muestra valores de rugosidad altos cuando se toman los granos, pero
bastante bajos en areas planas. Comportamiento tipico de una pelicula que crecid
completamente epitaxial. Para el corte R la rugosidad es relativamente mas homogénea,
al no presentar zonas planas.

Hubiese sido deseable estudiar los espectros de transmitancia y determinar los indices de
refraccion, coeficiente de absorcion y ancho de banda Optico para las peliculas
depositadas, en funcion de la temperatura. De esta manera se podria extender la
comparacion con las propiedades conocidas para cristales macroscopicos de V,05. En
trabajos futuros se podria también estudiar como cambian estas propiedades cuando el
V,05 es dopado, por ejemplo, con cromo. Esto es de interés porque se sabe que las
propiedades Opticas y eléctricas pueden variarse asi considerablemente en cristales

macroscopicos.
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