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Resumen

de la tesis de Luis Fernando Cordova Cortez presentada como requisito parcial para la

obtencion de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja California, México, abril de 2024.

Optimizacion de las condiciones de depdsito de peliculas de VO, preparadas por la
técnica de erosion ionica

En esta investigacion se estudio la influencia de las condiciones de depodsito de
peliculas de 6xido de vanadio no estequiométrico (VO,), preparadas sobre sustratos de Si
[100], utilizando la técnica de erosion idnica d.c. asistida por magnetron. Variando el flujo de
oxigeno (0 mL/min y 3.6 mL/min) y la temperatura del tratamiento térmico ex situ (500 °C,
550 °C y 600 °C). Posteriormente se analiz6 la composicion de las peliculas, su morfologia y
su resistividad. En cuanto a la composicion, las muestras de 500 °C de temperatura de
recocido y sin flujo de oxigeno presentaron diferentes fases de 6xido de vanadio (V,0Os, V,0;
y V;0,), al aumentar la temperatura a 600 °C se obtiene la fase pura V,05 en muestras con y
sin flujo de oxigeno. Las muestras de VO, sin oxigeno presentaron una morfologia de granos
mas grandes (0.99 um £ 0.23 um) que las crecidas con oxigeno (0.63 ym + 0.19 pum).
En base a la resistividad calculada por medio del método de cuatro puntas y el efecto Hall, las
peliculas en presencia de flujo de oxigeno durante el deposito muestran una resistividad
promedio menor que las crecidas sin presencia de flujo de oxigeno.

Palabras clave: erosion i6nica, resistividad, VO,, magnetron, tratamiento térmico.
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Objetivo general

Estudiar la influencia de la presencia de oxigeno y la temperatura del tratamiento
térmico ex situ en las caracteristicas morfologicas-estructurales y eléctricas de peliculas de
VO, depositadas por erosion idnica d.c. asistida por magnetron, y optimizar los pardmetros de

deposito para obtener la fase pura del V,0Os.

Objetivos especificos

% Crecer peliculas cristalinas de VO, sobre Si [100].

% Estudiar la influencia de la presencia de oxigeno y la temperatura del tratamiento
térmico ex situ en las caracteristicas morfoldgicas-estructurales y eléctricas de
peliculas de VO, depositadas por erosion idnica d.c. asistida por magnetron.

% Optimizar los pardmetros de deposito para obtener la fase pura del V,0s.
[ r [
Hipotesis

Se propone la posibilidad de obtener peliculas cristalinas de VO, sobre Si [100] por la
técnica de erosion ionica d.c. asistida por magnetron, en presencia y ausencia de flujo de
oxigeno, utilizando una potencia baja de 75 W y un tratamiento térmico ex sifu de 500, 550 y
600 °C, debido a que estas condiciones determinan sus caracteristicas

morfologicas-estructurales y sus propiedades eléctricas



Capitulo I

Introduccion

La ciencia de los materiales ha avanzado debido a las exigencias creadas por las
necesidades tecnologicas de dispositivos mas eficientes o con nuevas propiedades. Por
ejemplo, se requieren pantallas con mayor resoluciéon y mas delgadas, computadoras con
procesadores mas rapidos y pequefios, celulares con mejores camaras y baterias con mayor
tiempo de vida 1til. Es por esto, que se investigan compuestos con propiedades y reacciones
especificas que son provocadas por algiin estimulo en especial.

En la Tabla I se describe la relacion entre el estimulo (entrada), la reaccion del
material (salida), asi como la propiedad que relaciona uno con otro, ademas del nombre del
efecto.

Tabla I

Efectos de salida generados por un estimulo particular en un material en especifico.

Permitividad Efectos Efecto piezoeléctrico Efecto Efecto electro-dptico
Conductividad electromagnéticos inverso electro-caldrico
Efecto Permeabilidad Magneto-restriccion Efecto Efecto
magnetoeléctrico Magneto-calorico magneto-optico
Efecto piezoeléctrico Efecto Constante Elastica - Efecto foto-elastico
: ;

Efecto piroeléctrico - Expansidn térmica Calor especifico -

Efecto fotovoltaico - Foto-restriccién - indice de refraccién

Modificado de (Valdespino Padilla, D & Cruz Jauregui, Ma. D. L. P. 2013).

Dependiendo de la reaccion, se pueden tener aplicaciones en areas tan diversas como

la oOptica, la electronica, la médica, la energética, la comunicaciéon y muchas otras. El



desarrollo de estas 4areas ha sido impulsado en gran medida por los semiconductores,
llevandonos de una era electromecanica a una era totalmente electronica. En particular, el
oxido de vanadio (VO,) semiconductor presenta propiedades eléctricas y opticas favorables
para distintas aplicaciones.

El VO, es un compuesto versatil, ya que puede tener diferentes propiedades
dependiendo de su estequiometria. Fue inicialmente introducido por Zhang vy Passarini (2001)
por su desempefio electroquimico como catalizador en la descomposicion de fenoles.
Posteriormente se utilizd en los catodos de baterias de litio en conjunto con un 6xido de litio
(Jouanneau, S. , et al. , 2012). También ha sido estudiado por su posible uso en capacitores
electroquimicos (Engstrom, A. M., 2013).

De las 15 fases conocidas del 6xido de vanadio, las mas relevantes son las de VO,,
V,0;, y V,O5 por sus propiedades eléctricas y Opticas. De ellos, el V,Os el que ha despertado
un gran interés cientifico y tecnologico por sus posibles aplicaciones como capa conductora
de huecos en celdas solares organicas e inorganicas (Gerling et al., 2015), (Chu, Sisi et al.

2018), (Guo, Q. et al., 2018) con una amplia brecha de energia de Eg ~ 2.8 el y una funciéon

de trabajo de WF =~ 6.7 eV (Scire, 2021), valores que facilitan la extraccion o inyeccion de
portadores de carga (Gerling et al. 2015).

Las peliculas delgadas pueden presentar diferentes propiedades, y por ende
respuestas, dependiendo de sus caracteristicas como espesor, tamafio de grano y cristalinidad,
entre otras; las que su vez dependen de la técnica de depdsito y condiciones de preparacion.
El VO, puede depositarse por varias técnicas, las mas utilizadas son la de evaporacion
térmica, ablacion laser, recubrimiento por centrifugado y erosion ionica (Chae, B. et al.,
2003). Siendo esta ultima la preferida para una aplicacion debido a su alta reproducibilidad,
alta uniformidad del espesor de pelicula en areas grandes, escalabilidad industrial

(Muralidharan, Govindarajan et al. 2011).



Los estudios previos acerca de peliculas de 6xidos de vanadio depositadas por erosion
i6nica, indican que su estequiometria y caracteristicas morfoldgico-cristalograficas dependen
fuertemente de la presencia de oxigeno, la temperatura de sintesis (De Castro et al., 2013) y
la potencia suministrada (Raj et al., 2015). Tales caracteristicas a su vez, afectan las
propiedades eléctricas como la resistividad, la movilidad y la brecha de energia, lo que se
muestra en este trabajo de tesis, en la que se plantearon los siguientes dos objetivos
principales: 1) Estudiar la influencia de la presencia de oxigeno y la temperatura del
tratamiento térmico ex situ en las caracteristicas morfologicas-estructurales y eléctricas de
peliculas de VO, depositadas por erosion idnica d.c. asistida por magnetron y, dada la
importancia del V,0s, i) optimizar los parametros de depdsito para obtener la fase pura de

V,0s.

Capitulo 11

Conceptos basicos

I1.1 Oxidos de vanadio

Los sistemas vanadio-oxigeno pueden incluir un vasto nimero de compuestos como
por ejemplo V,0;, VO,, V,05,VO, V,0,,., (conocida como la fase de Wadsley) y V,02,,
(fase Magnéli)(Shin et al., 1990). Dado que los mas atractivos para aplicaciones
electro-Opticas son los de V,0;, VO,, V,0s, en este capitulo se discutirdn sus caracteristicas

mas sobresalientes entre las cuales se encuentran las mostradas en la Tabla I1.



Tabla II

Propiedades basicas del: V,0; VO, y V,0s. Adaptado de (Shin, S. et al. 1990)

Valencia (numero de Estructura Banda prohibida éptica (eV)
electrones en 3d) cristalina
V,05 Vv (3d9) Ortorrombica ~2.0
Rutilo
4+ 1 ’ ~
VO, VT (3d) Monoclinica 0.7
V,0, V3 (3d2) Rombogd_rlca , ~0.2
monoclinica

I1.1.1 V,04

El V,05 (6xido de vanadio V) se ha convertido en uno de los 6xidos de vanadio mas

relevantes debido a sus propiedades eléctricas y Opticas anisotropicas, gran abundancia, bajo
costo de preparacion, una amplia banda prohibida, excelentes propiedades termoeléctricas y
gran estabilidad quimica y térmica (Donmez Kaya et al., 2020). Caracteristicas importantes
para su aplicacion en catalizadores (Haber, J. 2009), dispositivos electrocrémicos,
obturadores optoelectronicos, electrodos para baterias de litio (Y. Yue & H. Liang, 2017)y
transistores de efecto de campo (Guerra E. M. et al., 2009).

Existen diferentes fases cristalinas del V,Os: a-, B-, 8-, v-, (-, y &-V,0;s. La mas
importante es la de a-V,0s por su alta estabilidad termodinamica y debido a que las demas
fases pueden obtenerse a partir de esta. El a-V,Os cristaliza en una estructura ortorrémbica
con parametros de red: a=11.5100 A, b=3.5590 A y ¢ =4.3710 A (Figura 1),

Al aumentar la temperatura alrededor de los 280 °C, tiene lugar un aumento de

portadores de carga que puede deberse a la pérdida de oxigeno y formacion de defectos y



nuevas fases de 6xido de vanadio, VO3 y V,0; a partir de esta temperatura Kang et al.
reportd una reduccion de la resistencia y un comportamiento 6hmico si se aumenta la
temperatura de la muestra a 480 °C. Blum, R. P. et al. mediante mapeo del band gap in situ
determinaron una transicion metal-aislante o MIT (por sus siglas en inglés Metal to Insulator
transition) a 77-127 °C de una pelicula de V,05(001) y un band gap promedio de ~1.8 eV,
dicha transicion estd restringida a solo la superficie de la pelicula y no presenta una cambio

en su estructura cristalina.

Estructura cristalina C!-V205

Atomo Atomo Piramide
Al Vo,

Figura 1. Estructura cristalina a-V,05 de grupo espacial P,,.,,. Nota. Adaptado de (Y. Yue, H. Liang, 2017).

11.1.2 VO,

El VO, (6xido de vanadio IV) ha recibido mucha atencion en investigacion debido a

la cercania de su temperatura de MIT (arriba de los 67 °C), con la temperatura ambiente. En
su fase metélica tiene una fase de rutilo (Figura 2a); mientras que en su fase aislante, debajo
de 67 °C, adopta una estructura monoclinica (Figura 2b). Las variaciones en la estructura
cristalina, estan relacionadas con las propiedades eléctricas y Opticas. Asi por ejemplo, la
resistividad de una pelicula monocristalina de VO, con orientacion (100) cambia
abruptamente en o6rdenes de magnitud de 10* en la temperatura de transicion, volviéndose
ademas, transparente al infrarrojo arriba de la temperatura de transicion, estas caracteristicas

son muy utiles para utilizarlos como obturadores eléctricos y opticos (Chae, B. et al., 2003).



Estructura monoclinica
(T <340 K)

Estructura rutilo
(T> 340 K)

Figura 2. Diferentes estructuras cristalinas del V203 al experimentar la transicion estructural. a) Estructura
monoclinica y b) romboédrica. Atomos de vanadio en blanco y 4tomos de oxigeno en marrén. Nota. Recopilado

de (Anubhav Jain et al., 2013).

I1.1.3 V,0;,

El V,0; (6xido de vanadio III), presenta una transicion de fase cristalina alrededor de
los 155 K, donde su estructura romboédrica cambia a monoclinica (ver Figura 3); al mismo
tiempo, experimenta una MIT y pasa de ser paramagnético a antiferromagnético
(Thorsteinsson, E.B. et al. , 2021). Esta temperatura de transicion del material en bulto, puede
variar si adquiere la forma de pelicula delgada, y ademés depende de las caracteristicas de la

misma, que a su vez son consecuencia de las condiciones y técnica de depdsito (Einar B. et

al., 2018).
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Figura 3 Estructura cristalina del V203 en su fase a) monoclinica y b) romboédrica. Atomos de vanadio en

blanco y atomos de oxigeno en marron. Nota. Recopilado de (Anubhav Jain et al., 2013).

I1. 2 Crecimiento y deposito de peliculas delgadas

Una pelicula delgada consiste en formar un sélido con una de sus dimensiones mucho
menor que las otras dos, con espesores que varian desde pocos nandometros hasta algunos
cientos de micrometros (Fowlie, J., 2019). Son utilizadas como recubrimientos con
determinadas aplicaciones, por ejemplo: anticorrosivos, aislantes, antireflejantes, filtros de
luz, entre otros. Ademas han hecho posible el desarrollo de dispositivos electronicos cada vez
mas compactos. Las peliculas delgadas pueden depositarse por medio de diferentes técnicas
dependiendo de la uniformidad, costo, tiempo de deposito y espesor. Una de las técnicas mas
utilizadas en la investigacion e industria es por erosion idnica debido a su alta
reproducibilidad, escalabilidad industrial y relativo bajo costo.

En esta seccion abordaremos conceptos basicos sobre el crecimiento de peliculas
delgadas y la técnica de depodsito por erosion idnica utilizada para depositar las peliculas de

VO, del presente trabajo de tesis.

I1.2.1 Crecimiento de peliculas delgadas

La mayoria de las técnicas de deposito de peliculas delgadas utilizan la fase de vapor
del material a depositar, la técnica utilizada y las condiciones de deposito dictaran el
crecimiento del material en la superficie del sustrato, las especies (moléculas o atomos)
incidentes que se encuentran en fase de vapor experimentan fuerzas atractivas de Van der
Waals por lo que empiezan a condensarse, las moléculas al acercarse mas al sustrato son
atraidas por este mediante fuerzas de dispersion, las especies al chocar con el sustrato pueden

reflejarse, adsorberse en el sustrato al enlazarse quimicamente (quimisorcion), fisisorberse o



propagarse a lo largo de la superficie hasta que se re-evaporen o sean capturadas por un
nucleo existente (Encinas Baca, 2006), como se esquematiza en la Figura 4. La superficie del
sustrato tiene defectos en los que las moléculas incidentes pueden adsorberse, existen dos
tipos de adsorcién: la fisisorcion y la quimisorcion; la primera ocurre cuando las especies
incidentes estan a tal distancia donde las fuerzas intermoleculares de Van der Waals son lo
suficientemente grandes para mantener unidas las moléculas incidentes al substrato sin tener
un enlace quimico, la fisisorcion puede ser mas intensa si la molécula incidente es polar o es
un ion. La quimisorcion sucede cuando las moléculas incidentes se encuentran mas cerca del
sustrato y pueden formar un enlace quimico con la superficie del sustrato, por lo que las
energias de enlace asociadas son mas altas que las de la fisisorcion.

Molécula

Condensacion :

Reflexion

Re-evaporacion

Adsorcion
Re-evaporacion

Difusion Superficial Nucleacion
- J \ﬂ_”
N'd

Fisisorcién Quimisorcion

Superficie

Figura 4. Proceso de deposito de particulas evaporadas por técnicas de depdsito de peliculas delgadas. (F.A.

Smidt 1990)

Después de la adsorcion, las moléculas o atomos pueden moverse a sitios vecinos si
adquieren suficiente energia para pasar la barrera de energia entre sitios, este movimiento se
le llama difusion, el cual es muy importante ya que las especies adsorbidas pueden unirse a
especies similares y empezar a formar sitios de nucleacion. Existen tres tipos de nucleacion

dependiendo de su energia de adsorcion y la energia de enlace entre especies: Nucleacion de



tipo Volmer-Weber (Figura 5a), tipo Frank-Van der Merwe (Figura 5Sb) y tipo
Stranski-Krastanova (Figura 5¢) (Valdespino Padilla, D., 2013). Generalmente se buscan
peliculas mas uniformes y con menos defectos, estas condiciones se cumplen con la
nucleacion tipo Frank-Van der Merwe ya que existe gran acoplamiento atémico por su
similitud en estructura entre las moléculas adsorbidas y el sustrato, sin embargo, esto casi
nunca se cumple debido a que el sustrato y las especies suelen tener estructuras diferentes; el
tipo mas comun es el de Volmer-Weber.

La nucleacion tipo Volmer-Weber resulta cuando las fuerzas de atraccion son mas
fuertes entre especies adsorbidas que entre las especies y el sustrato, por lo que las moléculas
adsorbidas y las incidentes empiezan a conglomerarse en formar de islas que crecen en ancho
y espesor, eventualmente las islas coalescen entre si dejando pequenios huecos entre ellas que
sirven como sitios de nucleacion secundarios que son rellenados para cubrir por completo la
superficie del sustrato, en este momento, se tiene una superficie con una nueva estructura la
cual empieza a crecer con la llegada de mas moléculas incidentes. El proceso de crecimiento
de las peliculas afectan la morfologia, orientacion cristalografica, composicion (Valdespino

Padilla, D., 2013) que a su vez determina sus propiedades fisicas y quimicas.

Isla Capas de pelicula Isla Capas de pelicula
uniforme uniforme
y
Sustrato Sustrato Sustrato

Tipo Volmer-Weber Tipo Frank-Van Der Merwe Tipo Stranski-Krastanov
(a) (b) (c)

Figura 5. Nucleacion tipo: a) Volmer-Weber, b) Frank-Van Der Merwe, c) Stranski-Krastanov (Encinas Baca,

20086).
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I1.2.2 Técnicas de depdsito de peliculas delgadas

Las técnicas de deposito de peliculas delgadas se fundamentan en la deposicion
quimica o fisica a partir de la fase de vapor. Ambas parten de formar un vapor del material
que se desea depositar, con el propdsito de que el vapor se condense sobre la superficie de un
sustrato para formar una pelicula delgada. Por lo general, este proceso se realiza en vacio o en
una atmosfera controlada con la finalidad de evitar la interaccidon del material a depositar con
contaminantes. En esta seccion se estudiard la técnica de deposicion fisica de vapor, también

conocida como erosion idnica o catodica.

11.2.2.1 Erosion idnica (sputtering)

La técnica de erosion idnica se basa en la transferencia de momento, se hacen
colisionar particulas energéticas como, iones, atomos, electrones y neutrones con el material
que se desea erosionar (blanco). La transferencia de momento de las particulas a los atomos o
moléculas del material a erosionar, provocan, la expulsion de material en forma de vapor. La
mayoria de las especies emitidas por el blanco al ser erosionado, sin importar que el blanco
esta formado por un solo elemento o un compuesto, son emitidas como atomos en lugar de
moleculas (Handbook Of Thin-film Deposition Processes And Techniques, s. f.).

En un sistema simplificado de erosion idnica (Figura 6) se coloca dentro de una
camara de vacio: dos electrodos con una diferencia de potencial de varios kV (d.c. o r.f.), el
blanco (posicionado en el catodo para aumentar la cantidad de colisiones) y el sustrato (se
coloca en paralelo con el blanco separado por una distancia de trabajo d,). A continuacion se
extrae el aire dentro de la camara de vacio hasta una presion cercana a 1x10° Torr y se
introduce un gas para ionizar, por lo general argon, debido a su masa, baja reactividad y
relativo bajo costo(Valdespino Padilla, D.; 2013). Dentro de la cdmara de vacio atn se

encuentran electrones libres que son acelerados debido a la diferencia de potencial entre el
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anodo y el catodo, algunos de estos electrones colisionan con los 4&tomos de argdn, cuando las
colisiones son de suficiente energia, los electrones logran desprender electrones de los
atomos de argon, generando cationes de argdn (Ar"), estos iones, son acelerados por la
diferencia de potencial entre las terminales haciendo que los cationes de argéon choquen con
la superficie del blanco, provocando asi, el desprendimiento de material del blanco. Durante
estas colisiones se emiten electrones, conocidos como electrones secundarios, estos también
son acelerados en direccion al catodo por la diferencia de potencial chocando a su vez con los
atomos de argon produciendo mas iones de Ar, si la diferencia de potencial y el flujo de argon
permanece constante en la cdmara, se seguiran formando iones y electrones libres, y las
colisiones con el blanco se mantendran estables, por lo que se mantendra arrojando material

erosionado hacia el sustrato produciendo una pelicula delgada en él.

Blanco Sustrato
/I'l
Catodo plE T - > Anodo
Plasma - \li
e =
- 3§ -

Figura 6. Configuracion basica de un depdsito de erosion idnica.

I1.2.2.1.1 Erosion ionica d.c. y r.f.

La erosion ionica d.c. es el tipo mas sencillo para la produccion de plasma, su
configuracion es la misma que se muestra en la Figura 6. Es importante mencionar que en
este tipo de erosion idnica no se recomienda utilizar un blanco aislante o en un blanco
metalico en presencia de oxigeno (ya que puede hacer aislante su superficie), en ambos casos
la corriente disminuira demasiado y se tendra muy poca erosion. Otro tipo de erosion idnica
es la radiofrecuencia (r.f.). Para blancos aislantes se recomienda utilizar una fuente r.f. para

evitar la acumulacion de cargas positivas en la superficie del blanco, estas cargas generan
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repulsion entre los iones de argon y el blanco, causando una reduccién de colisiones y por lo
tanto una tasa de deposito menor. En la erosion idnica r.f. el proceso de ionizacidon es mas
eficiente que la d.c., debido a que en configuracion r.f. los electrones trazan trayectorias
sinusoidales por lo que estos pueden seguir ganando energia del campo eléctrico antes de

chocar con el &nodo y lograr ionizar mas atomos de argon.

I1.2.2.1.2 Erosion ionica tipo magnetron

La erosion tipo magnetron es utilizada actualmente en el 95% de todos las camaras de
erosion ionica (Handbook Of Thin-film Deposition Processes And Techniques, s. f.), esta usa
un iman permanente colocado en el catodo de la fuente de voltaje, ya sea DC o RF, para hacer
un catodo extremadamente eficiente. El campo magnético del magnetron es paralelo a la
superficie del catodo, lo que permite confinar los electrones secundarios, que son emitidos
por el bombardeo de los iones de argdn, a moverse en direccion perpendicular al campo
eléctrico y al campo magnético (E X B). La configuracion de magnetrén se ilustra en la

Figura 7.

Campo
s ol _---%--__  magnético

Sustrato

Especies en
fase de vapor

Plasma b 1 * y. 4

Magnetron

Lineas de campo
magnético

Magnetron Blanco

i Region de mayor
e Anodo erosion sobre el

Trayectoria de
blanco

los electrones

magnético

Sistema de
enfriamiento

magnético
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Figura 7. Configuracion del magnetron en distintas vistas: a) vista lateral mostrando arreglo de imanes, y b) vista
superior mostrando la trayectoria de los electrones y las lineas de campo magnético del magnetron. Adaptado

de (Valdespino Padilla, D., 2013)

11.2.2.1.3 Erosion ionica reactiva

Para depositar peliculas delgadas de nitruros u 6xidos, se necesita un gases reactivos
como el oxigeno (para formar 6xidos) o el nitrégeno (para formar nitruros), ademas de tener
flujo de un gas inerte como el argdn para formar el plasma. Un ejemplo es la erosion con
argon de un blanco de vanadio metélico en la presencia de oxigeno; cuando los dtomos de
vanadio salen disparados hacia el sustrato, en su camino reaccionan con el oxigeno que ha
sido también ionizado por los electrones libres en la cdmara y también pueden reaccionar
cuando los atomos de vanadio llegan al sustrato. Esto se conoce habitualmente como erosion
i6nica reactiva.

Si el flujo del gas reactivo, oxigeno por ejemplo, se incrementa, este empieza a ser
absorbido por la pelicula delgada en el sustrato y en las paredes de la cdmara de vacio, por lo
que las peliculas se oxidan parcialmente, si se sigue incrementando el flujo de oxigeno
llegard a un punto donde la pelicula en el sustrato y en las paredes ya no podran absorber mas
oxigeno porque ya han formado un 6xido completamente estequiométrico, por ejemplo V,Os;
este es un punto critico de flujo, si se aumenta el flujo por encima de este punto el gas
reactivo ya no podra reaccionar mas con la pelicula y el oxigeno sobrante empezara a formar
una capa de 6xido en el blanco, que por consecuencia, se reduce la emision de atomos del
blanco hacia la pelicula disminuyendo su habilidad para absorber oxigeno y dejando mas
oxigeno para oxidar ain mas el blanco. En este punto el plasma puede llegar a extinguirse y
parar por completo la erosion, ademés de cambiar las caracteristicas del blanco, fendmeno
conocido como envenenamiento de blanco (Valdespino Padilla, D., 2013). Por lo que es

importante optimizar el flujo de los gases utilizados en la erosion idnica reactiva.
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I1.3 Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se detalla las siguientes técnicas de caracterizacion empleadas en el
presente trabajo: difraccion de rayos-x, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de

dispersion de energia,método de Van der Pauw y efecto Hall.

I1.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Se le llama material cristalino a aquel en el que sus 4atomos se encuentran en
posiciones especificas, extendiéndose periddicamente a lo largo de sus dimensiones. Su
estructura cristalina se forma en funcion de una distribucion periddica de puntos en el espacio
o red, con un grupo de atomos (base) que coinciden con cada punto de la red (Kittel, 1995).
Para determinar la estructura cristalina de una pelicula delgada se hace uso de la técnica de
difraccion de rayos X. Los rayos X se generan en un dispositivo llamado tubo de rayos X, en
el tubo se aceleran electrones por una diferencia de potencial del orden de varios kV que son
desprendidos de un filamento emisor de electrones posicionado en el catodo de la fuente, los
electrones acelerados colisionan con gran energia sobre una placa, cominmente de cobre,
posicionada en el anodo, provocando la emisién de rayos X con una longitud de onda
determinada por la diferencia de dos niveles electronicos de los a&tomos del cobre(Valdespino
Padilla, D., 2013). En la Figura 8 se esquematiza el fendmeno de difraccion de rayos X en un
cristal, dicho fenémeno se describe de la siguiente manera: suponga que se emiten dos rayos
X monocromaticos, coherentes y paralelos entre si, que inciden sobre dos planos paralelos,
separados por una distancia d, de un cristal. Considere que los rayos incidentes sobre el
atomo P y Q, del plano cristalino superior e inferior, respectivamente, se difractan con un
angulo 0, y que el dngulo de incidencia es el mismo que el de difraccion. Para que los rayos
difractados interfieran constructivamente, se necesita que la diferencia de camino Optico

(ACO), sea un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacion incidente, es decir:
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ACO = nA [2.1]

De la Figura 8 se puede distinguir que los rayos recorren distancias distintas, la diferencia de
recorrido o camino oOptico (ACO) se puede determinar por geometria, como se muestra en la
siguiente expresion:

ACO = RQ + RS = 2dsen® [2.2]

Igualando las ecuaciones 1.5 y 1.6, la Ley de Bragg queda expresada como:

2dsenf = nA [2.3]

Utilizando la ley de Bragg se puede determinar la distancia entre los planos atomicos
de un cristal, por lo que esta ley es de suma importancia para la determinacion de una

estructura cristalina.

Rayos X
incidentes Rayos

difractados

Segmento QS
Qs =d senb

Figura 8. Esquema de la difraccion de rayos X en planos atémicos separados por una distancia d. Nota.

Adaptado de (Valdespino Padilla, D., 2013)

Después de que la luz es difractada los rayos son captados por un sensor que barre un angulo

de 260, durante el barrido se tabulan todos los datos de la intensidad del rayo detectado contra

su angulo de barrido asociado, con estos datos se puede obtener la distancia entre planos de la
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estructura de la muestra utilizando la ecuacion 2.3; ademads, se puede determinar las
posiciones de los atomos de la muestra por el andlisis de las intensidades de la luz
detectada(Valdespino Padilla, D., 2013). Los difractogramas obtenidos en este trabajo se

obtuvieron por esta técnica con el equipo Bruker® D2 phaser.

wllL.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) se utiliza para determinar la morfologia de una muestra(Valdespino
Padilla, D., 2013). Los dos componentes mas importantes de este microscopio son la columna

donde viajan los electrones y la consola de control.

electrones

Canion de U
—_— |

Lentes para
electrones (1er
condensador)

Apertura Consola de control

Lentes para
electrones (2do
condensador)

Bobinas de
andlisis \ -

Apertura
final

Muestra —] B Detector

Bombas de vacio

'

Figura 9. Los dos componentes principales de un microscopio electronico de barrido, la consola de control y la

columna donde viajan los electrones. Adaptado de (J. Goldstein, et al., 2003).

La columna consiste de un caidén de electrones y dos o mas lentes para electrones,
estos lentes modifican la direccion de los electrones que viajan por la columna. En la base de

la columna se coloca una bomba de alto vacio alcanzando presiones del orden de 10 Torr. El
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cafion de electrones genera y acelera electrones en el rango de energia de 0.1-30 keV, el rayo
de electrones del cafion de electrones es demasiado grande para formar una imagen nitida,
para ello, se utilizan lentes para electrones para enfocar el rayo de electrones y hacer mas
pequefio el punto de incidencia del rayo en la muestra, como se esquematiza en la Figura 9.
Cuando el rayo sale del ultimo lente, este interactia con la muestra a una profundidad
aproximada de 1 um(J. Goldstein, D. Newbury, C. Lyman D. Joy, P. Echlin, E. Lifshin, L.
Sawyer, and J. Michael, 2003). Utilizando dos pares de bobinas deflectoras se barre la
superficie de la muestra, el primer par de bobinas aleja el rayo del eje del microscopio y el
segundo par de bobinas regresa de nuevo el rayo a la abertura de los lentes (Figura 10). La
magnificacion M de la imagen es la razon entre la longitud del patron en la pantalla y la
longitud del patron en la muestra (L). Por ejemplo, un patrén de 100 um de largo de la
muestra proyectado en una pantalla de 10 cm genera una imagen con magnificacion x 1000(J.
Goldstein, D. Newbury, C. Lyman D. Joy, P. Echlin, E. Lifshin, L. Sawyer, and J. Michael,
2003). Finalmente cuando se tiene interaccion de electrones con la muestra, se producen
diversas especies como: electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X,
generando asi distintos tipos de sefales. La electronica de los detectores convierte las sefiales
a cambios punto a punto de intensidad en la pantalla, generando una imagen. El equipo
utilizado para obtener las imagenes de SEM de este trabajo fue un microscopio Jeol®

JCM-6000 Plus.
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1era Bobina de
analisis

2da Bobina de
analisis

Figura 10. Sistema de deflexion de rayos dentro del Ultimo par de lentes para electrones. La distancia de trabajo

W es la distancia entre la muestra y el fondo de los ultimos lentes (J. Goldstein, et al., 2003).

I1.3.3 Método de las cuatro puntas

Este método consiste en tener 4 puntas conductoras sobre una misma linea, separadas
entre si unas distancias s;, s,, s;. Estas colocadas en una pelicula delgada con superficie
semi-infinita homogénea e isotropica de espesor d, como se muestra en la Figura 11 (Conde
Mendoza, L. A., Weingértner, R., 2017), por la punta 1 se aplica una corriente constante que se
extrae por la punta 4 y al mismo tiempo se mide la diferencia de potencial entre las puntas 2 y

3.

Yy i :— 3
%
Punta 1 A B Punta 4
Y Y
= i d
Punta 2 Punta 3

Figura 11. Diagrama del método de cuatro puntas sobre una pelicula delgada de espesor d, isotrépica,

semi-infinita y homogénea.
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Para encontrar la resistividad se debe considerar la forma en que la corrientes se dispersa, por
ser una pelicula semi-infinita de espesor d, la densidad de corriente sera en forma de cilindro

de altura igual al espesor de la pelicula, como se muestra en la Figura 11.

La densidad de corriente sera:

P 2.4

] = 2nrd [ ]
y el campo eléctrico:

E=pj [2.5]

entonces, el campo eléctrico a una distancia r de la punta 1 esta dado por:

o= ol [2.6]

r_ 2mrd

Siguiendo el desarrollo de (Conde Mendoza, L. A., Weingirtner, R., 2017) se obtiene la diferencia de

potencial en los puntos A y B:

— o 2.7
V. ==tn(2) [2.7]
Y la resistividad como:
_ Vab nd [2.8]
P =T "o

En este trabajo se utilizoé un equipo de cuatro puntas disefiado y construido en el CNyN para obtener

las curvas I-V y la resistividad de las peliculas.
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11.3.4 Efecto Hall
Suponga una muestra rectangular homogénea semiconductora en la se hace circular
una densidad de corriente } (ver Figura 12). La superficie que pasa por AB es perpendicular

a la densidad de corriente }, por lo tanto la diferencia de potencial entre los puntos A y B es

Cero.

Ahora coloquemos un campo magnético, perpendicular al vector j , como se muestra

en la Figura 12. Es bien sabido que una particula cargada q que circula por un campo
magnético B a una velocidad v experimenta una fuerza conocida como fuerza de Lorentz
(F L) dada por la siguiente expresion:

124 4 /
/
B ‘ ‘ /"'__q“j\\
(v)
n ~
/
/A /

Figura 12. Arreglo experimental para medir el Efecto Hall. Nota. Adaptado de Fisica de los semiconductores por

K.V. Shalimova, Ed. Mir, 1975.

La direccion de la fuerza de Lorentz depende del signo de los portadores de carga y
del producto vectorial v X B. En el caso del efecto Hall el vector v es perpendicular al vector

E, por lo tanto la F_L desviara los portadores de carga en direccion perpendicular a v y B

resultando en una separacion de cargas y la formacion de un campo eléctrico E (ver Figura
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13), en este momento aparece una diferencia de potencial en los puntos A y B, conocida

como tension de Hall, fendmeno que se conoce como efecto Hall (K.V. Shalimova, 1975).

(a) (b)

Figura 13. Desviacion de portadores por Efecto Hall en peliculas de conduccién por (a) huecos y por (b)

electrones.Nota. Adaptado de Fisica de los semiconductores por K.V. Shalimova, Ed. Mir, 1975.

Para las direcciones de ]- y E, como las de la Figura 13, los huecos del semiconductor
tipo-p (Figura 13a) y los electrones del semiconductor tipo-n (Figura 13b) se dirigiran al
extremo de la muestra mas lejano en direccion de +y; en el otro extremo hay una deficiencia
de portadores de carga, por lo tanto se establece una carga de signo contrario al del extremo

opuesto y al mismo tiempo el campo eléctrico E. Este proceso continua hasta que se llega al

estado estacionario donde la fuerza F 5 que el campo E aplica a los portadores de carga iguala
ala F_L El estado estacionario para un semiconductor tipo-p se puede expresar como sigue:

F. = qE = quB [2.10]

Como el ancho de la pelicula es d, la diferencia de potencial entre A y B serd como el

de dos placas paralelas, asi:
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V = Ed = vBd [2.11]
AB

Expresando v mediante la definicion de densidad de corriente (j = g-n-v), donde p es
el namero de huecos libres en la unidad de volumen de la muestra(K.V. Shalimova, 1975),

reescribiendo 2.18, tendremos:

— L ipg = Ri 2.12
V,; =2 JBd = RjBd [2.12]

R =L [2.13]
La magnitud Rp de 2.20 es el coeficiente de Hall para semiconductores tipo-p, si los

portadores de carga son electrones, las ecuaciones 2.19 y 2.20 se convierten en las siguientes:

V =-jBd = RjBd [2.14]
AB qn

R = [2.15]

donde, n es el numero de electrones libres en la unidad de volumen de la muestra.
Conociendo el coeficiente de Hall se puede determinar el tipo de portadores de carga y su
concentracion en la muestra. Las ecuaciones antes mencionadas se obtuvieron del analisis de
(K.V. Shalimova, 1975). Se utilizé el equipo Ecopia Hall Effect Measurement Systems

HMS-5000.

Capitulo II1
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Metodologia

ITI.1 Preparacion de peliculas delgadas de VO,

En este capitulo se detalla la metodologia de limpieza de sustratos, condiciones de deposito y
del tratamiento térmico de las muestras. Las peliculas de VO, se depositaron en substratos de
vidrio y Si, los que primero se sometieron a un proceso de limpieza, por la técnica de erosion
i6nica, con y sin oxigeno. Después de los depdsitos, las muestras se sometieron a un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Posteriormente se caracterizaron por XRD,
SEM, método de cuatro puntas y efecto Hall. Los detalles de la experimentacion se presentan

enseguida.

111.1.1 Substratos

Las peliculas de VO, se depositaron primero sobre sustratos de vidrio soda comerciales de la
compaiiia Corning®. Posteriormente, y debido al reblandecimiento del vidrio a 500 °C, se

usaron sustratos de Si [100] de la compafiia University Wafer®.

II1.1.1.1 Limpieza de sustratos

Los substratos de vidrio y Si [100] antes mencionados, se colocaron en un vaso de
precipitado y se sometieron a un proceso de ultrasonido en un equipo Branson® (Figura 14).
Primeramente se coloco los substratos en un vaso de precipitados con agua destilada hasta
cubrirlos por completo, después se eliminaron las burbujas (generalmente de aire) de la
superficie del sustrato utilizando el modo etiquetado como “Degas” por 5 min,
posteriormente se aplicaron los siguientes bafios ultrasonicos de 10 min cada uno: 1) de

microjabon Alconox® disuelto en agua destilada (1g/100mL), 2) en agua destilada, 3) en

24



acetona grado industrial, y 4) en etanol (al 99.5% Jalmek®™). Los substratos se almacenaron en

etanol en un vaso de precipitado y se secaron con una pistola de calor.

Figura 14. Fotografia del bafio ultrasénico

marca Branson®

I11.1.2 Depositos de peliculas de VO, por erosion idnica

Las peliculas de VO, se crecieron sobre sustratos de vidrio soda y Si [100], por la
técnica de erosion idnica d.c., utilizando un blanco de vanadio (al 99.9% de la compafia Kurt
J. Lesker®), en una camara de vacio Kurt J. Lesker® (ver Figura 15). La fuente de poder
empleada fue de Advanced Energy modelo: US GUN II DC Power Supply M/N
3152164-011E, se usaron los gases argéon y oxigeno de ultra alta pureza (UAP) de la
compafiia INFRA®. Las condiciones de depdsito se muestran en la Tabla 2.1. Todos los
depositos tuvieron una duracion de 20 min. Los sustratos se colocaron como se ilustra en la

Figura 16.
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Figura 15. Camara de vacio de la compariia Kurt J. Lesker®

Sustratos de Si Portamuestras

~

Figura 16. Posicion de los sustratos en el portamuestras.

Tabla III

Condiciones de deposito

Parametro

Sin O,

Con O,

Presion base

3.8x10° Torr

3.8x10° Torr

Presion de Ar 10 mTorr 10 mTorr
Presion de O, - 1.5 mTorr
Potencia 75W 7B5W

Flujo de Ar 10 mL/min 10 mL/min
Flujo de O, 0 mL/min 3.6 mL/min

Distancia de trabajo

6 cm
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I11.1.3 Tratamiento térmico

Después de los depositos, las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos a la
temperatura deseada (500, 550 o 600 °C) por cuatro horas, con rampas de subida y bajada de

4 °C/min, en el horno tubular de la compaiiia Thermolyne® modelo 79300 (ver Figura 17).

[PRECAUCION! |
$i8' " EQUIPO DE ALTA TEMPERATURA

13300

Tube Furnace

Figura 17. Horno tubular Thermolyne® modelo 79300.

1I1.1.4 Caracterizacion

Posterior al tratamiento térmico, se obtuvieron los difractogramas de rayos X de las
muestras utilizando el equipo Bruker® D2 phaser, las imagenes de SEM superficiales con el
equipo Jeol® JCM-6000 Plus, las curvas I-V se adquirieron por medio de un equipo de cuatro
puntas disefiado y construido en el CNyN por el técnico de laboratorio MC. Pedro Casillas con una
fuente de corriente Keithley 224 y un electrometro Keithley 6517A, la corriente inicial de suministro
utilizada fue de -1.999x10° A y la corriente final de 1.999x10° A con un paso de corriente de 1x107

A y un tiempo de estabilizacion de 500 ms. Finalmente, se utilizd el equipo HMS-5000 de la
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compaiiia Ecopia® para obtener la resistividad de las peliculas y el tipo de portadores por medio del

efecto Hall.
Capitulo IV

Resultados y discusiones

A continuacion se presentan los resultados y discusion sobre las peliculas de VO,
depositadas por erosion idnica por 20 minutos y sometidas a tratamientos térmicos a
diferentes temperaturas (500, 550 y 600 °C). Ademas, se hace la comparacion de las peliculas
depositadas con y sin oxigeno. Las muestras fueron caracterizadas por las técnicas de
caracterizaciones de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM),

método de cuatro puntas y efecto Hall.

IV.1 Peliculas de VO, crecidas por erosion ionica sin oxigeno

Enseguida se presentan y discuten los resultados de XRD, SEM, método de cuatro puntas y
efecto Hall sobre las peliculas preparadas por erosion idnica, sin atmosfera de oxigeno,
sometidas posteriormente a un tratamiento térmico a temperaturas de 500, 550 y 600 °C

durante cuatro horas.

IV.1.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 18 se aprecian los difractogramas de las peliculas mencionadas. La muestra con
la temperatura de tratamiento térmico mas baja, de 500 °C, se observan picos relacionados
con tres fases cristalinas: V,0s, V,0;y V;0;; siendo esta tlltima la de mayor contribucion. Al

incrementar la temperatura a 550 °C desaparece la fase de V;0; y solo se observa una sefial
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(el mas intenso) de V,0;, mientras que los demas pertenecen al V,0s. Aunque a 600 °C se
sigue observando la misma sefial de V,0;, su intensidad es menor, y la mayor contribucion a

la fase cristalina de la muestra es por la formacion de V,0Os.

#
V205
*VSO?
# # m " V50,
g £t a#’# SEo
I i_% 2 & 888 3§ § 600 °C
| |
-
=
s |,
O :_ gf— ## f # #a
o = §§ E = == ol
SE g i @ s50°C
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o # # #
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Figura 18. Difractograma de peliculas de VO, depositadas por erosién iénica sin oxigeno, con tratamiento
térmico posterior al deposito a diferentes temperaturas y de la carta cristalografica del V,0O5 de la base de datos
ICSD codigo: 01-086-2248.

IV.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

Las iméagenes de SEM de las peliculas crecidas sin oxigeno (Figura 19) muestran que
en todas las temperaturas con tratamiento térmico el VO, recubre por completo la superficie

del sustrato, ademas se tienen granos mas grandes al ir aumentando la temperatura. Para la
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muestra tratada a 500 °C presentan granos de (0.26 + 0.06) um, mientras que a 550 °C los
granos tienen un tamano promedio de (0.48 + 0.13) um y a finalmente la muestra con el

tratamiento térmico a 600 °C (0.99 + 0.23) um.

RXYJ Tamafio de grano
30
254 T. de grano = 0.26 pm + 0.06 um
204
@ ]
s
< 4
500 °C g
104
54
0 =
B ilpm  ITTij 7/4/2024 0.1 0.2 03 04 05
x10,000 5.0kV LED SEM WD 7mm
Tamafio de grano (um)
Tamafio de grano
35
30
T.de grano = 0.48 um +0.13 um
25 {
o 20
s
°C °
>
550 3 154
104
54
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45
40
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Tamafio de grano (um)

Figura 19. Imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) de peliculas de VO, crecidas por erosién

iGnica sin oxigeno y sus respectivos histogramas del tamafo de grano.
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El espesor promedio de la pelicula de 600 °C sin oxigeno es de (1.4 £ 0.1) pm,

ilustrado en la Figura 20. Dicha pelicula tiene una tasa de deposito de 93.3 nm/min

Figura 20. Imagen transversal de SEM de la pelicula de VO, crecida sin oxigeno a 600 °C.

IV.1.3 Método de cuatro puntas

Las curvas de corriente vs Voltaje, obtenidas por el método de cuatro puntas se
aprecian en la Figura 21. La curva asociada a la muestra con tratamiento térmico de 500 °C,
no presenta un comportamiento 6hmico, por lo que no se pudo obtener la resistividad
promedio por medio del método de cuatro puntas, lo cual se puede deber a corrientes
parasitarias en las fronteras de grano ya que debido a la gran cantidad de fronteras de grano
presentes en la muestra debido a tener granos de tamafio de 0.26 um.

La resistividad promedio, dada por la pendiente de la recta en la regién con
comportamiento 6hmico (i.e. en la regiéon con un comportamiento lineal de acuerdo a la
ecuacion. 2.14) fue calculada por minimos cuadrados, en el intervalo de [-3.5x10% A, 4x107®

A] para la muestra de 550 °C y el de [-5.5x10® A, 5.5x10® A] para la de 600 °C (ver Figura
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21). Las resistividades, de 29 £ 1 y 28 £ 3 Qm, para las muestras de 550 °C y 600 °C,

respectivamente, fueron similares lo que se asocia a que ambas tienen las mismas fases

cristalinas (Fig. 18). Tales valores de resistividad entran en la categoria de lo esperado para

semiconductores de acuerdo a Simon Min Sze y M. K. Lee (2008). Para corroborar los

resultados obtenidos con el método de cuatro puntas se utilizo el equipo del efecto Hall la

resistividad promedio obtenidas para las muestras se presentan en la Tabla IV seccion IV

24.

(A)
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Figura 21. Curvas de Voltaje Vs. Corriente y resistividad p de peliculas de VO, depositadas por erosién iénica
sin oxigeno, con tratamiento térmico posterior a diferentes temperaturas.
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IV.2 Peliculas de VO, crecidas por erosion ionica en presencia de oxigeno

Aqui se presentan los resultados de difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM), método de cuatro puntas y efecto Hall de las peliculas crecidas

por erosion idnica reactiva y sometidas a un tratamiento térmico ex sifu de 500, 550 y 600 °C.

IV.2.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 22 se aprecian los difractogramas de las muestras mencionadas. Cuando
las peliculas se depositan en presencia de oxigeno desaparece la fase secundaria del V;0;. La
pelicula de 500 °C solo presentan las fases cristalinas de V,0s5y V,0;, donde ésta tltima
presenta una unica sefial de difraccion en el angulo de 32.9° en 20 (de mayor intensidad). Tal
senal disminuye su intensidad con la temperatura de 550 °C, y en conjunto con una curva
ancha (indicativo de una contribucién de material amorfo) se aprecian los picos
correspondientes a los planos cristalinos de V,0s. A 600 °C, se elimina casi por completo el
material amorfo y se tiene la fase cristalina del V,Os, teniendo un crecimiento preferencial en

la direccion [010].

33



#
g #
= V205
" V,0;
# ##
= g5
. o 600 °C
#
g
-
>
@
e
O
©
§e. -
0 3
C =
i) £
€
# #
g 5 : 4
g g - o
J Jd S 500"C
‘ | | | I Carta V,0,
1 I 1 Il A | I Ly ll PP T |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (%)

Figura 22. XRD de peliculas de VO, depositadas por erosion idénica con oxigeno, con tratamiento térmico
posterior a diferentes temperaturas comparadas con la carta cristalografica del V,05 de la base de datos ICSD

codigo: 01-086-2248..

IV.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

Las iméagenes de SEM de las muestras con oxigeno se presentan en la Figura 23, de
esta imagen se puede observar que la muestra de 500 °C tiene su superficie cubierta del
deposito de VO, y sus granos son aun muy pequefios para poder ser contabilizados, los
granos superficiales no pertenecen a la pelicula delgada. En la pelicula de 550 °C el tamafio
de grano aumenta hasta un tamafo de 0.35 + 0.06 um y empiezan a formarse pequefios poros

en la superficie en la capa de VO,; en la muestra de 600 °C los granos aumentan de tamafio al
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igual que los poros, el tamafio de grano es de 0.63 + 0.19 um, esto puede deberse al

crecimiento preferencial en la direccion cristalografica [010] que se observa en la Figura 22.

500 °C

— D (1M
SEl PC-std. 15kV X 7000 5/6/2024 004165
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0.20 0.25 0.30 0.35
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T. degrano = 0.63 um £ 0.19 ym

\

"'%{((///
%
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-
.

.

N

7

N N

7

g U

Figura 23. Imagenes de SEM de peliculas de VO, crecidas por erosion iénica con oxigeno y sus respectivos

histogramas del tamafio de grano..
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IV.2.3 Método de cuatro puntas

La muestra de 500 °C no presenta un comportamiento 6hmico (ver Figura 24), lo que
estd asociado a la mayor presencia de V,0;. Con el horneado a 550 °C, la resistividad
promedio fue de 27 = 1 Qm en el intervalo de corrientes [-2x10® A, 4x10® A] donde el
comportamiento fue 6hmico. El incremento de la temperatura de horneado a 600 °C, hizo
que disminuyera un poco la resistividad a 14 = 1 Q m (calculada en el intervalo de [-5.5x107
A, 5.5x10® A]), lo que puede deberse a la casi completa eliminacion de la fase amorfa y por

ende, la mayor cristalinidad (como V,0s) de la muestra.

Resistividad VO, con O,

(A) 500 °C
004
0064 .. R L
= .
;% . (B) 550 °C
k=] -
= 008
. 0.2
010
=
A0E07  50E08  DOE+D0  50E08  10E07 © 0.0
Caorriente (A) §
(C) 600 °C
024 Lt 024 p=27£1Q"m
041 10EQ7  50E08  00E+00  5.0E-08  1.0E07
s Corriente (A)
)
& 004
g
014
. p=14£1Q m
024 " uuen
A.0E07  50E-08  QOE+00  50E-08  10E-07

Corriente (A)

Figura 24. Curvas de Voltaje Vs. Corriente y resistividad p de peliculas de VO, depositadas por erosion idnica
con oxigeno, con tratamiento térmico posterior a diferentes temperaturas. Aproximar el segundo decimal de la
resistividad.
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1V.2.4 Efecto Hall

Tabla IV

Comparacion de la resistividad promedio obtenida por efecto Hall y método de 4 puntas

Flujo Oxigeno Resistividad
Temperatura (°C) (mL/min) Efecto Hall (Q*m) | Método 4 puntas (Q*m)

Sin 9.75+ 0.1 -
500

3.6 9.27 £ 0.1 -

Sin 4.04 £0.1 29+ 1
550

3.6 419+0.2 27 £ 1

Sin 9.15+0.1 28+3
600

3.6 411 +01 14 + 1

Aunque los valores de resistividad entre los diferentes técnicas de caracterizacion no
sean similares, el comportamiento de la resistividad entre las muestras con oxigeno y sin
oxigeno es que al depositar sin oxigeno las muestras presentan mayor resistividad; la
resistividad de las muestras de 550 °C (con y sin oxigeno) se mantiene constante en ambas
técnicas, en las peliculas de 600 °C hay una disminucion de la resistividad en las muestra con
oxigeno con respecto a las de sin oxigeno, esto se observa en ambas técnicas de
caracterizacion, esta diferencia de la resistividad obtenida por ambas técnicas puede deberse a
la influencia que el sustrato de Si (100) es un semiconductor y para las mediciones de Efecto

Hall se recomienda el uso de materiales aislantes como el vidrio.

Capitulo V
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Conclusiones

En esta seccion se presentan las conclusiones obtenidas al crecer por la técnica de
deposito por erosion idnica d.c. tipo magnetron y sus respectivas caracterizaciones de las

peliculas de VO, , ademas del trabajo a futuro

V.1 Peliculas de VO, crecidas por erosion ionica sin oxigeno

-Las peliculas crecidas sin oxigeno durante el depdsito y con un tratamiento a 500,
550 y 600 °C por cuatro horas, en aire, son policristalinas al presentan tres fases cristalinas
del 6xido de vanadio: V,0s, V,0;y V;0,.

-A 600 °C, la mayor contribucion a la fase cristalina es del V,0s, sin embargo, la fase
V,0; aun esta presente.

-El tamafio de grano aumenta con el incremento en temperatura del tratamiento
térmico, las muestras presentan tamafio de grano promedio de 0.26 = 0.06 pm a 500°C, 0.48
+0.13 um para la pelicula de 550°C y 0.99 = 0.23 pm con el tratamiento térmico a 600 °C .

-Las peliculas crecidas sin flujo de oxigeno presentan un tamafio de grano promedio

mayor que las crecidas con flujo de oxigeno.

V.2 Peliculas de VO, crecidas por erosion ionica en presencia de oxigeno

-Las peliculas crecidas con oxigeno durante el depdsito y con un tratamiento a 500,
550 y 600 °C por cuatro horas, en aire, presentan dos fases cristalinas del 6xido de vanadio:

V2055 V2O3‘
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-Al aumentar la temperatura de recocido a 600 °C, el material amorfo se elimina casi
por completo, teniendo la fase cristalina del V,0Os.

- Al aumentar la temperatura del tratamiento térmico el tamafio del grano aumenta. La
muestra de 500 °C tiene su superficie cubierta de granos demasiado pequenos para poder ser
contabilizados. Para la muestra de 550 °C el tamafio de grano promedio es de 0.35 + 0.06 um
y empiezan a formarse poros en la superficie en la capa de VO,; en la muestra de 600 °C los
poros aumentan de tamafio al igual que los granos, el tamafio de grano es de 0.63 = 0.19 um.

-La pelicula con menor resistividad es la de 600 °C y la que presenta solo la fase

cristalina V,0s.

V.3 Conclusion general

Al aumentar la temperatura del tratamiento térmico el tamafio de grano aumenta, las
peliculas sin flujo de oxigeno presentan en promedio un tamafio de grano mayor que las
peliculas con flujo de O,. La muestra a 600 °C con flujo de O, es la tnica con la fase pura del
V,0;5 con un tamafio de grano de 0.63 um + 0.19 um y una resistividad media de 14 Qm + 1

Qm, siendo esta la resistividad media mas baja entre el conjunto de muestras.

V.4 Trabajo a futuro

-Crecer mas peliculas para determinar la influencia del tamafio de grano en la
resistividad de las peliculas de VO,
-Obtener la fase V,05 a menor temperatura de recocido utilizando tratamiento térmico

in situ durante el crecimiento de la pelicula.
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