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Resumen aprobado: Dr. Jestis Antonio Diaz Hernéndez

“PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE

VANADIO”

Se prepararon una serie de peliculas delgadas de vanadio sobre sustratos de silicio
(100) en un ambiente de nitrogeno molecular a bajas presiones mediante la técnica de
ablacion laser. Para determinar la composicién elemental y el estado quimico de las
muestras se analizaron in-situ analisis mediante espectroscopias de electrones Auger (AES),
fotoemision de rayos X (XPS) y pérdidas de energia electrénica (REELS). La
caracterizacion eléctrica de las peliculas se llevd a cabo mediante la medicién de la
resistencia de hoja utilizando el método de las 4 puntas. Las espectroscopias muestran que la
reaccion del nitrégeno con el vanadio es efectiva. Los compuestos que se crecieron a 0 < Py
< 5x10° Torr resultaron ser vanadio metalico con inclusiones de nitrégeno. De acuerdo con
los resultados de difraccion de rayos X, la estructura cristalina del metal se comienza a
deformar cuando se empiezan a introducir atomos de nitrégeno. El comportamiento de la
resistencia de hoja de las peliculas delgadas fue estable para 0 < Py < 1x107, a partir de Py =
5x107 las peliculas resultaron més resistivas, este comportamiento podria ser el resultado de
una separacion interbandas en el material como consecuencia de la integracién del nitrégeno
en la matriz del vanadio.

I



AGRADECIMIENTOS

A mis padres por estar siempre conmigo, a mis hermanos: Manuel, Guillermo y Rene.
A mi novia Dasya que tanto me ha soportado.

A mis amigos y compaifieros de carrera: Mariana, Yuri, Gerardo, Ménica, Adriana,
Andrés, etc.,

A mi Profesor y asesor de tesis el Dr. Jesis Antonio Diaz. Asi como también al Dr.
Wencel de la Cruz, Dr. Gerardo Soto y Dr. Alejandro Martinez Ruiz por su apoyo y
conocimientos brindados durante esta investigacion.

Al Centro de Ciencias de la Materia Condensada por permitirme realizar mis estudios de
tesis en sus instalaciones.

También deseo agradecer a E. Aparicio, I. Gradilla y F. Alonso por su apoyo técnico
brindado en esta investigacion

I



INDICE

Capitulo 1. Introduccion...............c.coooverviriniceeniceece et 1
Capitulo 2. Antecedentes...................ccoeeviiiiiiiieeiiiiiiiie e 6
2.1 El vacio, una herramienta fundamental...........ccoovvuveeeeiiveeeiineeirenieireesrreeeens 8

2.2 EStructura CIiStalINa....ueue et iecriiiee sttt eer e esevesteste s ee s eatesseessesteeseseenen 10
Capitulo 3. Metodologia......................cooiiiiiiiii e 13
3.1 Latécnica de AblaciOn JASer......oovinriiiiiiie ettt eeeriireee s s rereteaeae s 13

3.2 Caracteristicas del equipo utilizado.........ccceveevereninsicceireeesr e 14

3.3 Técnicas de caracterizaCiOn.........ccvvvriniiiiinininiieiesieereeseseesseseesssnens 10
3.3.1 Espectroscopia AUZET.......c.vveuviniiiiiiiieiiinienirieieerineennen 16
3.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).................. 18

3.3.3 Espectroscopia de pérdidas de energia electrénica (EELS)......... 19

3.4 Analisis estructural.........ccooviviiiiiiii i e e 21

3.4.1 Difraccion de rayos X....ovveeiniririiieiiiinieineeieieeienenannena 21
3.5 Microscopia por barrido de electrones (SEM).......occovveemnirnenieivenensccnnenne 22
3.6 Caracterizacion eléctrica..........ocevviiiiiiiiiin i 23
3.7 Desarrollo experimental.............oiiiiiiiiiiin i 25

Capitulo 4. Resultados y Discusiones..................cccoeovveiiiiiinneeeiiiinn.ee. 28




Capitulo S. Conclusiones.................c.cooeieeieerceieecee e, 43

Capitulo 6. Referencias................o.cooouveeeeieeecececceeeee e, 46
Capitulo 7. Apéndices.................ccooooiiiiiiiiii 50
7.1 Espectro Auger del nitrogeno. ... .....oeuiviiiiiiiiiiniiieiiieieeie e 50
7.2 Espectro Auger del vanadio.........c..coiiiiiiiiiiiiiiiiii e 51
7.3 Espectro XPS del nitrégeno............... P PP 52
7.4 Espectro XPS del vanadio.........ccvvviiuiiiiiniiiiiiiiie e 53
7.8 Tarjeta cristalografica 22-1058 (vanadio)............covviiiiiiiiiiininnnnn, 54
7.9 Tarjeta cristalografica 32-1413 (ValNDuo..oooeeeeee e, 55

7.10 Tarjeta cristalografica 27-1402 (S1lici0)........oveviviiiiiiriiiiiiiene e, 56



INDICE DE FIGURAS

Figura : Titulo Pagina

1 Rangos de presion para bomba de vacio 9

2 Principales estructuras cristalinas de los metales de transicion 11
3 Diagrama del sistema de ablacion laser 14
4 Sistema Riber-LDM 32 15
5 Tlustracion del proceso Auger 17
6 Tlustracion del proceso XPS 19
7 Espectro de pérdidas de energias de electrones 20
8 Dispositivo de 4 puntas armado para la medicion de la resistencia de hoja 24
9 Espectros Auger de los depdsitos realizados 29
10 Espectro XPS en baja resolucion para las peliculas crecidas 30
11 Espectros XPS en alta resolucién 31
12 Concentraciones atomicas relativas 33
13 Espectros EELS de las peliculas delgadas crecidas 35
14 Densidades electrénicas del VN« 37
15.  Difractégramas de las peliculas delgadas 38
16 Resistencia de hoja de las peliculas delgadas 40
17 Imégenes de SEM de la superficie de las peliculas delgadas 41




INDICE DE TABLAS

Tabla : Titulo Pagina
I Propiedades mecénicas de los metales de transicion 7
II Resistividad eléctrica (nQ*cm) de los metales de transicion 8
M1 Clasificacion de los diferentes niveles de vacio 9
v Cambios estequiométricos en las peliculas delgadas al aumentar laPy 32
v Pérdidas de energias de los plasmones de superficie y volumen 36

VI Datos utilizados para el célculo de la resistencia de hoja de las peliculas 39



1.- INTRODUCCION

En el panorama de la fisica a nivel mundial una de las lineas de investigacion
que se ha desarrollado con mayor dinamismo es el que se refiere al estudio del
estado solido. Esto se debe al impacto generado por las aplicaciones tecnologicas de
materiales y procesos, que se han traducido en un mejor entendimiento del mundo
que nos rodea, asi como en mejores sistemas de informacién, comunicacion,
transporte, energia y proteccién del ambiente.

Fuera de los metales nobles tales como el oro y el platino, los metales pocas
veces son utilizados o aplicados en su estado puro ya que sus caracteristicas
quimicas no permiten utilizarlos bajo condiciones extremas de temperatura y
desgaste. Estos, generalmente son mdas utilizados en forma de aleaciones o

compuestos con otros elementos.

Los metales de transicion se caracterizan por su gran similitud entre ellos. El
metal predecesor suele ser distinto solamente en un electrén de la capa previa a la
capa externa, produciendo asi propiedades similares. Suelen presentar orbitales d
parcialmente llenos por lo que presentan varias ‘valencias’ estables dandoles asi sus

peculiares propiedades.

Los nitruros de metales de transicién del grupo IVB, VB y VIB se
encuentran muy poco estudiados en relacién a sus propiedades (mecdnicas y

eléctricas) y aplicaciones, no asi en lo que se refiere a la formaciéon de éstos




(Pierson, 1996). Dentro de este grupo de metales de transicién que han sido muy
poco estudiados en combinécién con el nitrégeno se encuentra el vanadio. El
vanadio és_ un elemento metalico blanco plateado de niimero atémico 23. Ocupa el
lugar 19 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre (0,015% de la
corteza terrestre). Fue descubierto en 1801, en México, por Andrés Manuel del Rio,
pero se pens6 que era una forma de cromo. En 1830 aproximadamente, el quimico

sueco Nils Gabriel Sefstrém lo reconocid como un nuevo elemento.

Las mayores reservas se hallan en Sudéfrica (42.2%), Rusia (39.2%) y China
(12.7%). La concentracién de vanadio geogénico en el agua oscila, segiin el lugar,
entre 0.2 y 100 p g/l en el agua dulce y entre 0.2 y 29 p g/l en el agua de mar.
Nunca se encuentra en estado puro, sino que existe combinado en varios minerales,
carbones y petroleos, sobre todo en los petréleos de México y Venezuela. Donde la
ocurrencia natural del vanadio en el carbon y petrdleo crudo, varia de 1 a 1.500

mg/kg (OMS, 1987).

El vanadio tiene un punto de fusién de 1890 °C, un punto de ebullicién de

3380 °C y una densidad relativa de 5.96 g/cm3, su masa atémica es 50.941 uma.

Debido a su dureza y gran resistencia a la traccion, el vanadio se emplea (en
un 90%) como elemento de aleacidn como el ferrovanadio (en un 80%) y en niquel-
vanadio y el cromo-vanadio (10% restante). Los aceros de cromo-vanadio se
utilizan para fabricar muelles y en mecanismos de transmisidén y otras piezas de los
motores. Las aleaciones de titanio-vanadio se usan para vainas de proyectiles,
bastidores de motores a reaccidon y componentes de reactores nucleares. Como

catalizador, el vanadio ha sustituido en gran medida al platino en la fabricacién de



acido sulftrico y se utiliza a menudo como revelador fotografico, como agente
reductor y como agente desecante en varias pinturas. El metal en estado puro se
utiliza como cubierta para barras radioactivas. Se aplica también como catalizador,

especialmente el V20s en la produccion de &cido sulfirico.

Por otro lado, los nitruros constituyen una clase de materiales con mejores
propiedades fisicas que los metales puros y tienen diversas aplicaciones
tecnologicas, distintas en relacién con el metal puro. El interés en los nitruros de
metales de transicion estd creciendo continuamente, a medida que van
encontrandose nuevas aplicaciones para estos materiales. Las aplicaciones se dan en
forma de polvos, cortadores, etc. Dichas aplicaciones pueden asociarse con
propiedades especificas, como su resistencia (aplicaciones estructurales), dureza y
resistencia quimica (aplicaciones de desgaste y corrosion), estabilidad a altas
temperaturas y resistencia a radiaciones (aplicaciones nucleares) y alta
conductividad térmica y eléctrica (aplicaciones en semiconductores). Los nitruros
del grupo IIIA (Reshchikov et al, 2005) han atraido una gran atencién en los dltimos
afios tanto en la industria civil como la militar ya que requieren una mejora en la
instrumentacion para aplicaciones como control de motores, seguimiento de la
radiacion UV solar, calibracién de emisores, estudios astronémicos, sensores de
llama, deteccién de misiles, sistemas compactos de almacenamiento de informacioén

y comunicaciones espaciales seguras.



Los metales de transicion aumentan su resistividad cuando se le introducen
atomos de nitrégeno en sus eétructuras (tabla IT) debido a que el camino libre medio
inelésticé de los electrones disminuye, a excepcion del Sc y el Ti, en estos metales la
resistividad sufre una disminucién al combinarse con el nitrégeno. Con la finalidad
de conocer el comportamiento de las propiedades electrénicas del vanadio debido a
los 4tomos de nitrdgeno introducidos su estructura, en este trabajo se estudiaron las
propiedades estructurales y eléctricas de peliculas delgadas de vanandio depositadas
mediante la técnica de ablacion laser en un ambiente de nitrégeno molecular a bajas

presiones y a temperatura ambiente.

En recientes investigaciones se ha encontrado que metales como el Re
(Rosas, 2004) y W (Soto, 2003) con inclusiones de nitrogeno sufren un
comportamiento distinto, las resistividades del ReN y WN a bajas concentraciones
de nitrégeno sufrieron una disminucién, mas sin embargo, conforme la presion del
nitrégeno fue aumentando, las resistividades aumentaron considerablemente. Cabe
mencionar que las resistividades de estos materiales no se han estudiado a bajas
presiones de nitrogeno. Similarmente como sucede con el ReN y el WN, el nitruro
de vanadio crecido mediante la técnica de ablacion laser sufre una disminucién en su
resistividad eléctrica a presiones de nitrégeno que van de 4.5 a 6.5 mTorr
(Ghanashyam et al, 1999). En la actualidad sélo se conocen algunos datos de este
compuesto a estequiometrias estables, y en general esto sucede en la mayoria de los
elementos de transicion los grupos IVA, VA y VIA, por lo que resulta muy
importante poder caracterizar lo mejor posible estos compuestos y de esta manera

poder aprovechar al maximo todas sus propiedades.
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Objetivos especificos
e Depositar peliculas delgadas de vanadio a bajas presiones de nitrégeno

mediante la técnica de ablacion laser.

e Caracterizar los depésitos mediante espectroscopias de electrones Auger y de
electrones fotoemitidos para obtener el estado quimico y la estequiometria de

las peliculas crecidas.

e Calcular las densidades electronicas de las peliculas mediante espectroscopia

de pérdidas de energia electrénica.

o Caracterizar mediante difraccién de rayos X las peliculas para obtener

informacién acerca de su estructura cristalina.

o Caracterizar eléctricamente las peliculas crecidas mediante la medicion de la

resistencia de hoja.




2.- ANTECEDENTES

Los nitruros son compuestos entre un metal y el nitrégeno en donde los
dtomos de nitrégeno ocupan sitios dentro de la estructura del metal en una posicién
normalmente vacia, cominmente también llamada intersticio (G. Soto et al, 2004).
La ocupacién de estos sitios intersticiales genera restricciones para el tamafio y la
forma de la estructura del metal que dependen en gran medida de las
incorporaciones del nitrégeno (H. Pierson, 1996). Los nitruros intersticiales son
muy susceptibles (aunque sea por pocos minutos) a la presencia de impurezas,

particularmente el oxigeno que tiende a distorsionar la estructura del compuesto.

Los nitruros pueden ser compuestos metélicos o semiconductores. Uno de los
mds utilizados es el nitruro de titanio que se ha aplicado en dispositivos 6pticos y
recubrimientos duros. Algunos reportes plantean que los nitruros de Y, Gd, La, y Sc
son semiconductores (Ohta et al, 2001), siendo el Sc, el Y y el In elementos
isovalentes, se presenta la posibilidad de la formacién de sus nitruros para
aplicaciones tecnoldgicas. Aunque el ScN ha sido fabricado por diversas técnicas,
no se cuenta aiin con una amplia descripcion de sus propiedades y su dependencia
con los pardmetros de fabricacion; mas aun, sobre el YN no se han explorado sus

propiedades y aplicaciones.

Los nitruros de metales de transicion tienen una amplia gama de aplicaciones

tecnologicas debido a sus excelentes propiedades de dureza (Shen et al, 2000),




resistencia mecénica (Oyama, 1996), estabilidad térmica y punto de fusion (tabla I)

que les permiten usarse bajo condiciones extremas.

Tabla L. Propiedades mecénicas de los metales de transicion de los Grupos IV, Vy

VI y sus compuestos (Oyama, 1996)

Estado Sc Ti \"4 Cr Mo w Mn Fe Co Ni

Punto de Fusion (°K)

Puro 1811 (193312190 2130 | 2883 | 3680 | 1517 | 1810|1767 | 1728

Nitrurado | 2923 | 3220 | 2619 | 2013* | 2223* | 873* | 1273* | 943* | - -

Dureza (kg*mm™) a temperatura ambiente

Puro - 55 | 55 | 230 | 250 | 360 - 66 - -
Nitrurado] - 21001500 1100 | 1700 | - - - - -
Modulo de Young (Gpa)

Puro 74 | 120 | 130 | 250 | 320 | 340 | 191 | 211 | 209 | 200

Nitrurado| - 79 - - - - - - - -

* Temp. de disociacion

La mayoria de los metales de transicion sufren una marcada tendencia a
aumentar su resistividad eléctrica en combinacidn con nitrégeno a estequiometrias
estables, a excepcion del Sc y el Ti, en estos metales la resistividad es menor al

formar compuestos con el nitrégeno (tabla II).




Tabla II. Resistividad eléctrica (uQ cm) de los metales de transicion de los Grupos

IV, V y VI y sus compuestos (Oyama, 1996).

Estado Sc Ti Vv Cr Mo w Fe Ni

Puro 56.3 39 20.1 20.8 547 | 539 9.9 7.1

Nitrurado} 25.4 25 85 79 19.8 9 - 280

2.1 El vacio, una herramienta fundamental

Se denomina vacio al lugar donde la presién que se mide es menor que la
presién atmosférica normal (1 atm = 760 Torr). Hay diferentes clases de vacio
(Tabla III): grueso o priﬁlario, medio, alto y ultra alto, y en cada caso, la presion es

cada vez menor (o el vacio es cada vez maés alto).

El vacio es utilizado en la mayoria de los experimentos de superficies con el
objetivo de mantener dichas superficies libres de contaminacién o impurezas que
pudieran causar una reaccion fisica o quimica, como por ejemplo, la oxidacién de la
superficie. Basicamente, el vacio reduce el nimero de impactos entre las moléculas
de los gases ambientales con una cierta superficie. A temperatura ambiente y presién
atmosférica normal, un metro cibico de aire contiene aproximadamente 2 x 10%
moléculas en movimiento a una velocidad promedio de 1,600 kilometros por hora.
Esta es la razén principal de la implementacion del vacio en la preparacion de

peliculas delgadas puras, o en estudios de superficies limpias.



Tabla I Clasificacion de los diferentes niveles de vacio.

Tipo de vacio Presion (Torr)
Bajo 1-10°
Medio 10%-10°

Alto 10°-10%
Ultra alto 10°- 10"

La tecnologfa actual del vacio permite obtener vacios que van desde casi la
presién atmosférica hasta 107 torr mediante una gran variedad de sistemas de
bombeo (figura 1). El dispositivo mds conveniente para hacer vacio depende de cudl

sea la aplicacion que se le quiera dar.

Pislén
Anillo de agua
- Rolah:)fia ——
- Soreién ————
- Rools >
- Propulsidn >
- Difusion -
- - Molecular — -
onica
~ - Criogénica >
- >
1 1 1 1 i 1 1 1 1.
10" ! 107 100 107 10° 10® 16° 10"
P (Torr)

Figura 1. Rangos de presién para bomba de vacio.



Los pardmetros mas importantes de los sistemas de vacio son: la presion mas
baja que puede lograr, el intervalo de presion, la velocidad de bombeo, la presion de

descarga y el gas residual.

2.2 Estructura cristalina

Los sélidos pueden tener sus particulas dispuestas de una forma ordenada (y,
en cierto sentido, en forma simétrica) como los cristales, o de una forma
desordenada, como los vidrios. En los cristales la estructura cristalina es la forma en
la que se encuentran acomodados o empaquetados los 4tomos y en donde la unidad
fundamental sobre la que se puede construir todo el cristal (como los ladrillos de una
pared) es la celda unidad. La celda unidad debe poseer la simetria global del cristal
y puede estar formada por varios &tomos pero ligados a cada punto de la estructura 6
red. Por lo anterior, se puede decir que la estructura cristalina es la solucién al
problema de condensar objetos de varias formas en un agregado de minima energia

(Kittel, 1986).

La razon de los radios atémicos de los elementos que forman un compuesto
nos indicaran la forma que adoptara la estructura cristalina del mismo (Oyama,
1991). El limite para la formacién de un nitruro intersticial es que la razén de los
radios del metal y el nitrogeno sea menor a 0.59. Se conocen las estructuras
cristalinas de la mayoria de los metales de transicion, las principales son la
estructura cubica (centrada en el cuerpo y centrada en las caras), hexagonal y la

ortorrémbica (figura 2).
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Figura 2. Principales estructuras cristalinas de los metales de transicion: a) cubica
centrada en el cuerpo; b) clibica centrada en las caras; c) hexagonal simple; d)

ortorrombica simple.

El vanadio presenta una estructura ciibica centrada en el cuerpo en su estado
puro (figura 2a). Al combinar vanadio con nitrégeno, los 4tomos de nitrégeno se

alojan en los sitios existentes entre los 4tomos de vanadio.
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Existen estructuras como las de los mononitrutros que usualmente se
expresan como MNj (M=rﬁetal). Esta notaciéon muestra que el nitr6geno no ha
llenado vel‘ total de los sitios intersticiales de la estructura del metal. Los
mononitruros (excepto el WN) poseen la estructura ciibica centrada en la cara 6 fcc
por sus siglas en ingles (figura 2b). Los siguientes son MaN que usualmente tienen
una estructura cristalina hexagonal con empaquetamiento denso (hcp). La estructura
hexagonal de empaquetamiento denso se encuentra en los nitruros del grupo VA y
VIA, mas no en los del grupo IVA. Sin embargo, el WN tiene una estructura
hexagonal simple (hex). Finalmente tenemos las estructuras ortorrombicas que son

las que contienen mds atomos de nitrégeno que dtomos del metal.
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3.- METODOLOGIA

Es posible sintetizar materiales creciendo peliculas delgadas siempre y
cuando las condiciones y técnicas de depésito se elijan apropiadamente. La técnica
de ablacion laser o PLD (Pulse Laser Deposition por sus siglas en inglés)
basicamente se compone de la radiacion de un laser que evapora material de un
blanco, produciendo una pelicula con la misma composicidon que el blanco
controlando algunos pardmetros como la presion del gas o la temperatura. Muchos
materiales pueden ser depositados en una gran variedad de gases a diferentes
presiones. Esta es una técnica rapida debido a que muestras de gran calidad pueden
crecerse en cuestion de minutos seglin las caracteristicas requeridas.

La técnica de ablacion laser a sido utilizada para crecer peliculas de distintos
tipos de materiales como: superconductores (Schubert et al., 2000; Kim et al., 1999),
materiales magnetoresistentes (Venimadhav et al., 2001), semiconductores (Ohta et
al., 2001; Cazzanelli, 1999), ferroelectricos (Hur et al., 2001; Goux et al., 2001) y

muchos otros.

3.1 La técnica de Ablacion liser

En ablacion laser (figura 3), la radiacioén del laser entra en una cdmara de
vacio a través de una ventana e incide sobre el blanco del material que se desea
depositar, en nuestro caso un blanco de vanadio. El material en la superficie del
blanco se evapora en iones y moléculas con una energfa cinética de varios electron
volts. Estos iones y moléculas viajan hasta el sustrato y en el trayecto reaccionan

con el gas ambiente depositandose en forma de pelicula delgada.
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f) Laser

Figura 3. Diagrama del sistema de ablacion laser; a) Blanco; b) especie ablada

“pluma”; ¢) sustrato; d) brazo manipulador del sustrato; €) brazo manipulador de las

muestras y los blancos; f) lente focalizador

Debido a que las estequiometrias de los compuestos sintetizados esta ligada a
la presion del gas ambiente, es posible ajustar la composicion y las propiedades de la
pelicula controlando dicha presi6n. Por lo anterior es que la técnica de ablacion laser

representa una técnica muy atractiva y eficiente para sintetizar materiales.

3.2 Caracteristicas del equipo utilizado

Para el dep6sito y analisis in situ de las peliculas delgadas por medio de la

técnica de ablacion laser se utilizé un equipo Riber LDM-32 (figura 4).
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Figura 4. Sistema Riber-LDM 32 utilizado para el crecimiento de las peliculas
delgadas

Este equipo cuenta con 3 cémaras (introduccion, crecimiento y andlisis) que
se encuentran en ultra alto vacio (presiones < 10® Torr) separadas por medio de
vélvulas de compuerta que a su vez permiten interconectar las 3 c4maras cuando asi
se requiera.

Para alcanzar el ultra alto vacio el equipo cuenta con 4 bombas, donde
inicialmente se realiza un vacio primario (~ 10° Torr) utilizando una bomba
turbomolecular auxiliada por una bomba mecanica, adicionalmente, cada cadmara
cuenta con una bomba sublimadora de titanio y una bomba iénica que permiten

alcanzar un vacio de 10™° Torr. La manipulacion de las muestras se lleva a cabo

15



mediante el sistema de brazos magnéticos con el que cuenta el equipo. Este sistema

permite realizar el traslado de las muestras a través de las diferentes cdmaras.

3.3 Técnicas de caracterizacion

Los andlisis quimicos de las peliculas se llevaron a cabo in situ en la cdmara
de andlisis del equipo. Esta cdmara se encuentra equipada con un cafiéon de
electrones en el intervalo de 300 a 10,000 eV, una fuente de rayos X de doble 4nodo
(Al y Mg) con la cual se obtienen fotones con una energia de 1486.6 eV

(transiciones de Ko del Al) y 1253.6 eV (transiciones de Ko del Mg).

Mediante las espectroscopias Auger (Auger Electrén Spectroscopy), XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) y EELS (Electréon Energy Loss Spectroscopy)
se obtiene informacion acerca de la composicién quimica y propiedades electrénicas
de las peliculas delgadas crecidas. Estas espectroscopias se realizan en condiciones
de ultra alto vacio, todo esto para garantizar que los anélisis que se obtengan de las

muestras se asemejen al estado quimico en el cual fue crecido el material.

3.3.1 Espectroscopia Auger

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra,
esto produce una emision de electrones de los orbitales més internos del &tomo
(figura 5), la ausencia de estos electrones genera espacios vacios o huecos que son
llenados por electrones situados en orbitales superiores, debido al principio de

conservacion de la energia, estos electrones liberan su energia excedente en forma
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de fotones. Los electrones situados en capas superiores absorben esos fotones

emitidos y con esto adquieren la energia suficiente para poder escapar del atomo.

Debido a que para este procedimiento se necesitan al menos 2 niveles de
energia, la técnica no permite detectar al hidrégeno /y al helio. Los electrones
liberados son llamados Electrones Auger y tienen energias caracteristicas del 4tomo
emisor debido a la estructura de cada elemento (como si fuera una huella digital). El
analisis de estos electrones Auger emitidos nos da informacién de la composicién

quimica de la pelicula.

Electron Auger
> KL:L;
L -o-0-0-O-
L -9-0-9/0—
L —@@+— ! ——-O—

L —e@

Figura 5. Ilustracion del proceso Auger: (a) atomo ionizado en un electrén de la
capa K; (b) decaimiento del atomo al estado base al ocupar un electrén de energia

mayor el hoyo de la capa K, emitiendo al mismo tiempo un electrén Auger KL, L3
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3.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Esta espectroscopia sé basa en el efecto fotoeléctrico (Beiser, 1995). Consiste
en hacer incidir sobre la muestra un haz de rayos X, con una energfa caracteristica,
dependiendo del 4nodo de donde provengan (Al con una radiacién hv de 1486.6 eV
6 Mg con radiacién hv d¢ 1253.6 V), estos fotones traﬁsﬁeren la suficiente energia
a electrones para romper la energia de enlace produciendo una ionizacién de le
niveles internos del 4&tomo y asi una emisioén dé electrones con una cierta energia
cinética (figura 6), estos electrones son analizados por un CAM (Cylindrical
Analyzer Mirror por sus siglas en inglés) que mide la energia de los electrones
emitidos. Mediante la siguiente relacién se calcula la energia de enlace de los

electrones:
E.=hv-BE a

donde E. es la energia de los electrones emitidos (eV), hv es la energia de los
fotones y BE (Binding Energy por sus siglas en inglés) es la energia de enlace de los
electrones. Cada elemento tiene una energia de enlace caracteristica asociada con
los orbitales atémicos internos, es decir, cada elemento va a producir un espectro

con un conjunto de picos caracteristico.
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Figura 6. Ilustracion del proceso XPS; a) fotones con energia hv inciden sobre la
superficie de la muestra; b) Se produce una ionizacion de los niveles internos del

atomo y la emision de electrones con una cierta energia cinética

3.3.3 Espectroscopia de pérdidas de energia electronica (EELS)

El anélisis mediante la espectroscopia EELS consiste en hacer incidir un haz
de electrones sobre la superficie de una muestra (en nuestro caso, una pelicula
delgada) provocando una oscilacion de los electrones. La oscilacién de estos
electrones a una frecuencia caracteristica, la cual depende directamente de las
propiedades electrénicas del material se le denomina plasmén. Esta oscilacién de los

plasmones se debe a que cuando un electrén incide sobre una muestra puede
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interactuar con las nubes electronicas de los atomos presentes en la superficie

transfiriendo parte de su energia cinética

El haz de electrones reflejado (figura 7) contiene electrones cuyas energias
han disminuido en cantidades que corresponden a frecuencias de absorcidn
caracteristicas del material. Estas frecuencias generalmente corresponden a

miiltiplos enteros de la energia del plasmén.

® 2 2
0, =0, /2

Intensidad (u. a.)

v T T T v T v Y y T g
0 10 20 30 40 50 60

Pérdidas de energia (eV)

Figura 7. Espectro de pérdidas de energias de electrones en una pelicula de Mg. La
pérdida de 7.9 eV es debida al plasmén superficial o de superficie (ws) y la perdida
de 11.2 eV corresponde al plasmén de volumen (wp). Los ocho picos restantes estédn

formados por combinaciones de los plamones de superficie y de volumen.
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La energia del plasmén de volumen (Ep) puede ser calculada mediante la

siguiente relacion:

@)

donde me es la masa del electrén, pe. es la densidad electrénica del material, e es la
carga del electrdn, eg es la permitividad en el espacio libre y h es la constante de

Planck.

3.4 Analisis estructural

Cominmente, la estructura de los materiales se analiza mediante difraccién
de fotones, neutrones o electrones. La difraccion depende directamente de la
estructura del material y de la longitud de onda de la radiacion. La difraccion ocurre
debido a que la longitud de onda de esta radiacién es comparable en magnitud al

espaciado de los 4tomos en un cristal.

3.4.1 Difraccion de rayos X

En la difraccidn de rayos X se hacen incidir rayos X sobre la superficie de la
muestra. Al colisionar los fotones de la radiacién incidente con los 4dtomos del
material, algunos fotones serdn desviados de su trayectoria original. Cuando la
longitud de onda de los rayos dispersados no cambia se dice que la dispersion es
elastica. Si los 4&tomos en el material se encuentran acomodados de manera periddica

las ondas difractadas producirdn una interferencia constructiva. Estas interferencias
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constructivas se proyectan como picos en el patron de difraccién y estdn

relacionados con las distancias atomicas del material.

Las distancia entre los planos paralelos en la red de un material se puede

calcular mediante la siguiente relacion:

2d Send = n\A 3

donde d es la distancia entre los planos, A es la longitud de onda de los rayos
incidentes y n corresponde a la diferencia de trayectos entre los planos adyacentes

del material (es un numero entero).

El estudio de la estructura de las peliculas, realizado mediante difraccion de
rayos X, se llevo a cabo en un difractémetro PHILLIPS X" PERT equipado con una
fuente de radiacion CuKa que emite en una longitud de onda de 1.54056 A. El
equipo fue operado con un voltaje de 45 kV y una corriente de 30 mA. El intervalo

de 4ngulo 20 en el cual se realizd la difraccion de las peliculas fue de 20 a 100°.

3.5 Microscopia por barrido de electrones (SEM)
El SEM (Scanning Electon Microscopy por sus siglas en inglés) utiliza un
haz de electrones finamente enfocado para barrer la superficie de una muestra. Para

enfocar el haz de electrones se utiliza una serie de electroimanes. El rastreo se lleva
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a cabo pasando el haz a través de una bobina que conduce una corriente de control.
Los electrones que son expﬁlsados o rebotados de la superficie de la muestra se
utilizan bara formar una imagen, la cual es observada mediante un tubo de rayos
catodicos similar al de una television. Para hacer una amplificacién de la imagen
simplemente se tiene que hacer un barrido sobre un area menor de la muestra, ya que
una amplificacion resulta de la razén del 4rea explorada en la muestra a la del 4rea
de la pantalla. Para el barrido de las muestras se utilizo un microscopio de barrido

JEOL modelo JSM-5300

3.6 Caracterizacion eléctrica

Para esta parte de la investigacion las peliculas fueron cortadas en secciones
rectangulares. Se midié primeramente la resistencia de cada una de las peliculas
crecidas. Un método muy utilizado para la medicion de la resistencia en peliculas
delgadas es el de las cuatro puntas (Schroder, 1990). Fue este el método que
utilizamos para la medicion de la resistencia de nuestras peliculas delgadas. Se armé
un dispositivo (figura 8) que constaba de una fuente de corriente, un voltimetro, un
amperimetro y una estructura con 4 puntas de cobre colocadas en linea recta. En este
disefio se colocaron las muestras, sobre las puntas de los extremos se hizo circular
una corriente, las puntas interiores se conectaron al voltimetro. El area transversal de
las peliculas se obtuvo del producto del ancho y el espesor de dichas peliculas. El
espesor de las peliculas delgadas se midié directamente con un perfildmetro de aguja

Dektak3 de la compafiia SLOAN.
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Amperimetro

Fuente —_ =
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corriente \_J

4puntas |

de prueba 0.279 cm

Figura 8. Dispositivo de 4 puntas armado para la medicion de la resistencia de las

peliculas delgadas

Se tomaron 6 mediciones por pelicula para el voltaje generado por una

corriente en un intervalo de 0.015 a 0.080 amperes. Para caracterizar eléctricamente
las peliculas delgadas producidas utilizamos la resistencia de hoja (ps), obtenida

mediante la siguiente relacion:

A
p:RZ )
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donde p es la resistencia de hoja de las peliculas (uQ*cuadro), R es la resistencia del
material (), A es el 4rea de la seccién transversal (cm?) y L es la separacion de las

puntas por las cuales se hace circular la corriente (cm).

3.7 Desarrollo experimental

Las peliculas delgadas se crecieron a una presién base de 10° Torr en la
cadmara y a temperatura ambiente. Se crecieron 8 peliculas en un ambiente de
nitrégeno molecular a diferentes presiones (Py) que van desde 0 hasta 9.5 mTorr,
controladas mediante una vélvula “punta de aguja” con el objetivo de manipular la
estequiometria de los compuestos crecidos. Se utilizé un laser de excimero de KrF
(A = 248 nm) fabricado por la compafifa Lambda Physics modelo LPX 200
enfocado a 50° de la normal de la superficie del blanco. El laser fue operado a 24 kV
y 10 Hz con un tiempo de 30 min. para cada depdsito, la duracién de los pulsos fue
de alrededor de 20-30 ns con una energia de 285-295 mlJ. Las peliculas fueron
crecidas sobre sustratos de silicio cristalino (1 0 0). El blanco utilizado fue una placa

de vanadio con una pureza de 99.93%.

Antes de iniciar los crecimientos se procedidé a limpiar la superficie del
blanco. Esto se llevé a cabo colocando una pantalla protectora sobre los sustratos de
silicio y operando el ldser a 20 kV y 1 Hz mientras se hacia incidir el laser en el
blanco. Posteriormente, la distancia sustrato blanco se fijo a 5 cm para todos los
depésitos. Para realizar los crecimientos se reguld la presion de nitrégeno ambiente

en la cdmara y se colocaron las condiciones de operacién del léser.
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Para los anélisis quimicos, las peliculas fueron llevadas de la cdmara de la
crecimiento a la cdmara dé analisis del equipo Riber mediante el sistema de
transportaqién de muestras. La presién en la cdmara durante los analisis se mantuvo
entre 8.1x10” y 8.4x10” Torr. El programa CAMECA es el encargado de realizar
los calculos y desplegar los espectros correspondientes a las energias de los

electrones.

Los espectros Auger de las peliculas crecidas se obtuvieron en funcidn de la
energia cinética de los electrones en un intervalo de 25 a 600 eV utilizando el haz de
electrones a una energfa de 3000 eV y una resolucién de 1.5 eV. Los espectros
XPS fueron obtenidos en funcion de la energia de enlace de los electrones utilizando
el 4nodo de aluminio de la fuente de rayos X. Se tomaron dos tipos de espectros
XPS para cada pelicula crecida: alta resolucién y baja resolucion. Los de baja
resolucién se tomaron en funciéon de la energia de enlace de los electrones en un
intervalo de 1,400 a 0 eV con una resoluciéon de 1.5 eV. Para los de alta resolucion
se tomaron 2 partes, una para la transicion 1s del nitrégeno en un intervalo de 410 a
390 eV de energia de enlace y otra para las transiciones 2p; y 2ps del vanadio en
un intervalo de 534 a 500 eV de energia de enlace, todas con una resolucion de 0.8

eV.

En cuanto a los andlisis EELS, la energia del haz de electrones se fij6 en
1000 eV. Los espectros se obtuvieron en funcién de la energia cinética de los
electrones emitidos, pero debido a que los electrones incidentes sobre la superficie
de la muestra pierden energia al excitar los plasmones (tanto superficial como de

volumen) se puede calcular la energia necesaria para excitar a dichos plasmones
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mediante la resta de las energias con la cual inciden sobre la muestra y la energia

con la que llegan al analizador.

«

Al incidir sobre la superficie de la muestra los electrones que no pierden
energia en excitar a los plasmones rebotan con la misma energia con la que
incidieron, esto es lo que se denomina pico elastico. La perdida de energia sufrida
por los electrones al excitar los plasmones se obtiene por la diferencia en energias
cinéticas entre el pico eldstico y la energia del pico atribuido al plasmén. Este
procedimiento se realizé con la ayuda del programa CAMECA para valores de
energias en un intervalo a partir del pico eldstico de cada muestra (~ 2.7 eV) hasta

71 eV.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los espectros Auger (figura 9) y XPS (figura 10) mostraron la presencia
principalmente de vanadio y nitrégeno en la composicion quimica de las peliculas
que fueron crecidas. Sin embargo, en los espectros también se detecto la presencia

de impurezas tales como el oxigeno y el carbono.

En la figura 9 se logré una total identificacion de los picos basandose en los
observados por Davies et al en 1978. Asi pues, los picos de la figura 9(b) que se
encuentran en el intervalo de 401-513 eV corresponden al vanadio y los dos picos
restantes localizados en 273 eV y 510 eV corresponden al carbono y oxigeno
respectivamente. Para la figura 9(a) los picos que se encuentran en el intervalo de
359-383 eV corresponden al nitrégeno y los que se encuentran de 399-514 eV
corresponden al vanadio. Se observa que a Py = 0 Torr la pelicula crecida consistié
de vanadio y algunas impurezas. Estas impurezas no aparecen en la pelicula que se
creci6 a Py = 9.5 mTorr donde ya la composicion de la pelicula era solamente de
vanadio y nitrégeno. La presencia de estas impurezas en la pelicula posiblemente se
debié a contaminaciones en las camaras, que si bien se encuentran en ultra alto
vacio, no significa que no contengan gases residuales, tales como CO 6 H,O.
Ademas, el hecho de que a Py = 9.5 mTorr ya no se cuente con la presencia del
carbono sugiere una posible contribucién del blanco de vanadio utilizado para los
depdsitos, pudiera ser que se encontrara contaminado superficialmente con este
elemento y a medida que se erosiono el blanco estas impurezas fueron removidas de

la superficie.
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Figura 9. Espectros Auger de los depdsitos realizados a: a) Py = 9.5 Torr y b) Py

=0 Torr

Los resultados obtenidos de los estudios mediante XPS (figura 10) fueron

consistentes con los resultados obtenidos por la espectroscopia Auger. Todos los

espectros tomados a las peliculas crecidas coinciden con los observados por

Moulder et al en 1992 correspondientes a las transiciones del vanadio en 627.0 eV

(2s), 520.0 eV (2pir), 511.6 eV (2p3n), 66.0 €V (3s), 37 eV (3p) y para el nitrégeno

a 399.0 eV (1Is). El pico presente a una energia de enlace de 715 eV es lo que se

denomina “linea fantasma de rayos X” (Moulder et al, 1992) y ocurre debido a la
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contaminacién del 4nodo de Al con Mg. Con andlisis en alta resolucién de XPS
(figura 11) se midieron los corrimientos en energias de la formacién de enlaces

vanadio — nitrégeno.
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Figura 10. Espectro XPS en baja resolucion para las peliculas crecidas a: a) Py = §

mTorr y b) Py =0 Torrs

La energia de enlace para la transicién 2ps/, del vanadio en la pelicula crecida
a una Py = 0 Torr (correspondiente a'vanadio metélico) fue de 512.4 eV y para la
pelicula crecida a Py = 9.5 mTorr la energia de enlace se registré en 513.4 eV, dando

como resultado un corrimiento de 1 eV. De igual forma para las transiciones 1s del
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Figura 11. Espectros XPS en alta resolucién que muestran corrimientos en los picos
de las transiciones del V 2p y N Is para: a) Py =0 Torr; b) Py = 5x107 Torr; c) Py
= 510" Torr; d) Py = 5x10 Torr; €) Py = 5x10™ Torr; f) Py = 1.3 x10” Torr; g) Py

=9.3x10 Torr.

nitrogeno se detecté un corrimiento de 0.2 eV, iniciando en 397.2 eV para la
pelicula crecida a Py = 5x107 Torr y finalizando en 972.4 ¢V para 5x10° < Py <
9.5x10” Torr. La presencia del pico de nitrégeno a una energia de enlace de 972.4

eV indica que el compuesto crecido resulto ser nitruro de vanadio (Seno et al, 1976).
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Las concentraciones atomicas (figura 12) con las que cada elemento estd

presente en el compuesto se calcularon mediante la relacion (5):

_ 1./Sr,
C"—ZL/er (5)

donde C, es la concentracion del elemento, I es el drea bajo la curva de los picos
obtenidos de la espectroscopfa y Sr, es el factor de sensibilidad de cada elemento

(Moulder et al, 1992).

Tabla IV. Cambios estequiométricos en las peliculas delgadas al aumentar la Py

Px (Torr) Estequiometria
0 v

5x107 VNo.o0
5x10° VNo.11
5x10° VNo.27
5x10™ VNo 33
1.3x10° VNos
9.5x10° VNos
25x10” VNo.77
50x10° VNo.s3
100x10° VNo.g7
150x10~ VNo g4

Las estequiometrias de las peliculas crecidas se calcularon a partir de las
concentraciones atdmicas de cada elemento (tabla I'V). Las peliculas no resultaron
con estequimetrias estables (VN 6 V2N), esto nos llevo a seguir creciendo peliculas
a Py > 9.5 mTorr con el objetivo de obtener VN. Esto ultimo no resulté posible, el
compuesto sufre una saturacién de nitrégeno a Py > 50 mTorr (figura 12), Por

encima de esta presion el compuesto que se forme tendrd una composicion de V =
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Figura 12. Concentraciones atomicas relativas como funcién de la presion de

nitrégeno determinadas mediante los espectros XPS en alta resolucion.

54% y N ~ 45%, al menos, en las condiciones de operacion con las cuales se
realizd esta investigacion. Utilizando esta misma técnica pero en condiciones de
operacion distintas (energia del laser y temperatura del sustrato) se han logrado
crecer peliculas delgadas de nitruro de vanadio con estequimetrias VoN y VN
(D’Anna et al, 2002). De acuerdo con las relaciones estequiométricas de los

compuestos, se crecié vanadio metélico con inclusiones de 4tomos nitrégeno hasta 0
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< Py < 5x10° Torr, mientras que para Py > 5x10° Torr el compuesto crecido resulto
ser nitruro de vanadio. Esto coincide con lo observado mediante los corrimientos en

los picos de las transiciones de ambos elementos (figura 11).

Los espectros EELS de las peliculas delgadas se muestran en la figura 13. Se
pueden observar cambios en la estructura, intensidad y corrimientos de los picos del
plasmon de volumen que van desde 21.7 eV (Px= 0 Torr) hasta 25.5 eV (Py = 9.5
mTorr). Estos cambios se dan como consecuencia de la integracion del nitrégeno en
la matriz del vanadio. Estos corrimientos indican una mayor densidad de estados
electronicos ocupados en la banda de valencia en la fase nitrurada que en la fase
metélica.

Un aspecto que es de llamar la atencién en la figura 13 es la formacion de un
pico muy cercano al pico eléstico, este pico toma notoriedad a Py > 5x10° Torr (4.1
eV). La presencia de este pico ya ha sido observada con anterioridad como resultado
de diferentes factores: contaminacion de las peliculas con hidrdégeno (Orosz et al,
2004), procesos interbandas (Paparazzo, 2005), ionizacion de las bandas de valencia
(Bevolo et al, 1987), etc. Al estar cerca del pico elastico las pérdidas en energia que

sufren los electrones es muy pequefia, alrededor de 3.3 eV para Py > 5x10™ Torr.
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Figura 13. Espectros EELS de las peliculas delgadas crecidas a Py de: a) 0 Torr; b)
5x107 Torr; ¢) 5x10° Torr; d) 5x10° Torr; €) 5x10™ Torr; f) 1.3 x10? Torr; g)

9.3x107 Torr.

Utilizando la figura 13 se pudo hacer una correcta identificacion de las
energias de los plasmones de volumen de las peliculas crecidas (Tabla V). Dado el
tamafio relativo entre el nitrogeno y el vanadio se espera que el primero no quepa en
el sitio intersticial dejado por el metal, por lo que seria necesario expandir la red
cristalina del metal para dar sitio a los 4tomos de nitrogeno en esta estructura, esto

generaria que la estructura cristalina no se altere en demasia y ésta se siga
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conservando. Lo anterior se veria reflejado en un exceso de electrones en el sistema
(ocasionado por los electrones provenientes de los atomos de nitrogeno
introducidos) pero se espera que siguiéramos conservando practicamente la misma

distribucion de estados disponibles del metal.

Tabla V. Pérdidas de energias de los plasmones de superficie y volumen de las

peliculas delgadas para las diferentes presiones de nitrégeno a las que fueron

crecidas
Presion de deposito (Torr) Es (ev) Ep (v
0 10.1 21.4
5% 107 10.4 21.6
5x10° 11.1 22.3
5x 107 . 11.8 24.3
5% 10" 11 24.9
1.3x 10 10.9 25
9.5x 10~ 11.4 25.5

Utilizando los valores de la Tabla V fue posible conocer el comportamiento
en las densidades electronica de las peliculas dependiendo de la Py a la que fueron

crecidas rescribiendo la ecuacion (2):

Mo E:= (7-233 10" eV “em 3)Ef,
he

pez

Se observa un aumento en el nimero de electrones por unidad de volumen en
las peliculas a medida que se aumenté la Py en la cdmara de crecimiento (figura 14).

Este aumento en la densidad electronica sugiere que al incorporarse nitrégeno en la
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matriz del vanadio, ambos sufren un cambio en su configuracion electrénica debido

a la comparticion de electrones entre los dos elementos.
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nA < ‘/.
‘ 4 .4 -
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o 4.2+
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o 4
- 3.8 =
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~— 3.6 -
@ L
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Presion de N, (Torr)

Figura 14. Densidades electronicas del VN para distintas presiones de nitrogeno

Los analisis de difraccién de rayos — X (figura 15) mostraron un
comportamiento cristalino solamente para las peliculas delgadas crecidas a Py = 0
Torr y 5x107 Torr, para presiones mayores el compuesto crecido no presento picos
de difraccién. La pelicula crecida a una Py = 0 Torr presentd un pico muy
prolongado que corresponde a vanadio metélico con estructura cibica (ICDD 22-

1058).
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Intensidad (unidades arb.

Figura 15. Difractogramas de las peliculas delgadas de vanadio depositadas a: a)

Px= 0 Torr; b) Py = 5x107 Torr; ¢) Py = 5x10° Torr; d) Py = 5x107 Torr.

El pico desplegado a 42.2° corresponde a una distancia interplanar de 2.13 A
entre los planos (1 1 0, de acuerdo con ICDD 22-1058) de la estructura metélica del
vanadio calculada mediante la relacion 2. El pico adyacente observado en 41.03°
corresponde a una distancia interplanar de 2.19 A, esto quiere decir que la
introduccion de nitrégeno en la estructura del vanadio metélico estd dando como
resultado una expansién de la celda. Estos resultados indican que la estructura

cristalina del metal se comienza a deformar en el momento en que se empiezan a
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introducir 4tomos de nitrégeno. El pico presente en la posicion 69.39° (26) de la

figura 15(b) corresponde al plano (4, 0, 0) del silicio (ICDD 27-1402).

Tabla VI. Datos utilizados para el calculo de la resistencia de hoja de las peliculas.

Presion de Espesor + 5x10® | Ancho + 5x10° | Resistencia (Ohms)
deposito (Torr) (cms) (cms)

0 5.6x10° 1.1557 0.10701 + 0.00926
5x107 3.4x10°® 0.5588 0.35812 + 0.02965
1x10° 4.15x10° 0.84582 0.25469 + 0.00960
5x10° 2.45x10° 0.70104 0.07895 + 0.00667
1x10° 3.41x10° 0.96774 0.25469 + 0.04159
5x10° 2x10° 0.76962 0.69014 + 0.25209
5x10* 1.9x10° 0.82042 1.34494 + 0.16563

1.3x10” 2.2x10° 0.8636 0.34854 + 0.08414

La caracterizacion eléctrica de las peliculas delgadas (figura 16) se llevo
acabo mediante la relacion (4). El comportamiento de la resistencia de hoja de las
peliculas delgadas fue estable para 0 < Py < 1x10” en donde se obtuvieron valores
de 2.48218 + 0.23752 pQ*cuadro para la pelicula de vanadio metalico (Py = 0 Torr)
y 3.01243 £ 0.0511 pQ*cuadro para la pelicula crecida a Py = 5x10°. A partir de Py
= 5x107 las peliculas resultaron m4s resistivas. Se realizo una prueba cualitativa de
calor sobre las peliculas observandose una disminucion en la resistencia al aplicar
calor sobre las muestras crecidas a Py > 5x10” asociandoles un comportamiento

semiconductor.
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Figura 16. Resistencia de hoja de las peliculas delgadas de crecidas a Py > 0 Torr

De acuerdo con los resultados de EELS este comportamiento podria estar
asociado a la formacién de una brecha energética en el material. En un metal las
bandas de conduccion y valencia se hayan traslapadas, la separacion entre las bandas
da origen a una brecha energética o zona prohibida. En nuestro caso, al introducir
4tomos de nitrégeno dentro de la estructura del vanadio pudo haberse generado una
separacion de las bandas conforme la Py aumento, dando como resultado un material

mas resistivo.
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Figura 17. Imagenes de SEM de la superficie de las peliculas delgadas de nitruro de

vanadio para Py de a) 0 mTorr; b) 1x10° Torr; ¢) 9.5x107 Torr

Dado que la resistencia de hoja para la pelicula crecida a una Py = 5x1 0°
mostrd un comportamiento un poco distinto al resto, pues resulto la menos resistiva.
Se crecieron 3 peliculas més: una a la misma presion (Pn = 5x1 0°) y 2 mas a Py de
1x10 y 1x10™ Torr para observar el comportamiento de la resistencia de hoja a
presiones més cercanas al punto en cuestion. La pelicula crecida a la misma presion

registro un valor para la resistencia de hoja de 0.486046 uQ*cuadro, valor similar al
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calculado con anterioridad (0.525475 uQ*cuadro). Para las 2 restantes se calculo un
valor para la resistencia de hoja de 3.20428 + 0.16015 pQ*cuadro a Py = 1x1 0%y

3.01243 + 0.53679 uQ*cuadro para Py = 1x107,

Al utilizar la formula (4) la resistencia que se mide mediante el método de las
4 puntas es la superficial y después se supone un material homogéneo y se
multiplica por el grosor. En muestras con alta rugosidad la resistencia superficial no
corresponde a la resistencia del volumen (Morales et al, 2002). En base a lo anterior
se realizaron estudios mediante SEM de la superficie de las peliculas crecidas y se
encontrd que la superficie de estas resulto ser muy homogénea con lo cual se tuvo la
certeza de que la resistencia medida mediante el método de las cuatro puntas
corresponde a la resistencia de toda la pelicula. Se observo la presencia de una
caracteristica inherente a la técnica de ablacion laser llamada splashing (Chrisey et
al, 1994) como se observa en la figura 17. Este fenémeno de splashing corresponde
a salpicaduras del material del blanco (que se utiliza para los crecimientos) sobre la

superficie del sustrato.
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5.- CONCLUSIONES

Se lograron crecer peliculas delgadas de nitruro de vanadio en un ambiente
de nitr6geno molecular a bajas presiones de manera efectiva como lo muestran los

andlisis de electrones Auger y XPS.

Mediante el andlisis XPS se observaron corrimientos en los picos de las
transiciones 2p del vanadio de 1 eV y 0.2 eV para la transicién 1s del nitrégeno
como resultado de la nitruracion del vanadio a partir de Py > 5x10-6 Torr. Mediante
el cdlculo de las relaciones estequiométricas de los compuestos que se crecieron a 0
< Py < 5x10 Torr el compuesto crecido fue vanadio metalico con inclusiones de
nitrégeno. A partir de Py > 5x10° Torr el compuesto crecido resulto ser nitruro de

vanadio.

Otro resultado derivado de los andlisis de XPS es que el compuesto sufre
una saturacion de nitrégeno a partir de Py = 50 mTorr, en condiciones de operacion
de laser de 10 Hz, 24 kV y una energia de 240 mJ. La concentracion de saturacién

fue de V=~ 54 % y N ~ 46% (VNoss).

De los cambios en la estructura, intensidad y corrimientos de los picos del
plasmén de volumen de los espectros de EELS (de 21 eV para Py = 0 Torr hasta
25.5 eV a una Py = 9.5 mTorr) se destacan aspectos importantes como la
integracioén del nitrégeno en la matriz del vanadio. Con la energia del plasmén de

volumen se calculd la densidad electrénica de las peliculas delgadas. La densidad
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aumento de 3.31x10%cm™ para la pelicula de vanadio metalico (Py = 0 Torr) hasta

4.70 x10%cm para la pelicula crecida a una Py = 9.3 x107 Torr.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X la estructura
cristalina del metal se comienza a deformar en el momento en que se empiezan a
introducir 4tomos de nitrégeno, el aumento en la densidad electronica del orden de
6.22x10*'cm™ generé una deformacién parcial en las estructuras cristalinas del
compuesto. Para densidades electrénicas mayores a 2.22x10%cm™ (Py > 5x10°
Torr) la deformacion de las estructuras fue total dando como resultado compuestos

amorfos.

El comportamiento de la resistencia de hoja de las peliculas delgadas fue
estable para 0 < Py < 1x10” con valores de 2.48218 + 0.23752 hasta 3.01243 +
0.0511 uQ* cuadro respectivamente. A partir de Py = 5x10° las peliculas resultaron
mas resistivas, que de acuerdo con los resultados obtenidos de EELS este
comportamiento podria ser el resultado de una separacion inter bandas en el material

como consecuencia de la integracion del nitrégeno en la matiz del vanadio.

El resultado de esta investigacién difiere del observado por Ghanashyam et
al en 1999 (que ha sido el Gnico que se ha reportado con anterioridad acerca de este
compuesto) en el cual la resistividad del nitruro de vanadio sufrié una disminucidn
en la resistividad al aumentar la presidn de nitrégeno durante los crecimientos, las

presiones utilizadas por Ghanashyam et al fueron en un intervalo de 4.5 a 6.5
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mTorr, lo cual hace que nuestra investigacion sea la tinica realizada a presiones

bajas de nitrdgeno (0 <Py < 9.5 mTorr).
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22--1058

Wavelength= 1.54056

v

Vanadium

Rad.: CuKal a: 1.54056  Tilter: Mono d-sp:
Cul off: Int.; Diffract. I/lcor.: 2.40

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 9, 58 (1971)

Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229)

a: 3.0274 b: c: A: C:
a: B y: Z: 2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 6.097 Dm: SS/FOM: F 5 = 73(.0136 , 7)

Color: Light gray metallic

Patlern taken at 25 C. High—purity electrolytic crystals from U.S.
Bureau of Mines. CAS }: 7440-62-2. Crystals below 60 mesh

were annealed at 1600 C for 1 minute in a vacuum of 10-5mm Hg
in a thoria crucible. Sample mounted in silicone grease.
Intensilies obtained with {ine powder of unknown oxygen content.
Bureau of Mines analysis given. Merck Index. 8th Ed., p. 1100. W
type. Tungsten used as an internal stand. PSC: cI2. To replace
1-1224. Mwl: 50.94. Volume[CD]: 27.75.
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Jtdfm_m—m . 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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32-1413 Wavelength= 1.54056

p-"/12N . 20 Int h k 1
Vanadium Nitride 28.832 5 1 0 1
36.680 50 1 1 0
39.654 65 0 0 2
. 41906 100 { 1 1
. ; ST T B5.114 w11 2
Rad.: CuKal a: 1.54056  Filter: Mono d-sp: Guinier 65.063 50 3 0 0
Cul off; Int.: Film 1/Icor. 73327 45 t 1 3
. 79.867 3% 3 0 2
Rel: Christensen, A., Lebech, Acta Crystallogr., Sec. B, 35.
2677 (1979) 81.336 5 2 2 1
Sys.: Hexagonal S.G.: P31m (162)
a: 4.898 b: c: 4.525 A: C: 0.9238 .
a: B: 1 2.3 mp:
Ref: Jbid.
Dx: 6.141 Dm: SS/FOM: F g = 4(0.090 , 23)

Color from Christensen, A., Roedhammer, J. Cryst. Growth, 38 28!
(1977). Cell parameters generated by least squares refinement.
Reference reports: a=4.917, ¢=4.568. N V2 type. PSC: hP9. See
ICSD 8236 (PDF 71-618). Mwt: 115.89. Volume[CD]: 94.01.

Jﬂtﬁﬂ . 2003 JCPDS~International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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27-1402 Wavelength= 1.54059g;

Si 29 Int h k 1
Silicon : ' 28443 100 1 1 1
47304 - 55 2 2 o
. 56.122 30 3 1 1
Silicon. syn 69.132 6 4 0 0
; . o e v 76.379 11 3 3 1
Rad.: CuKal  a: 1.540598 Filter: Mono d-sp: Diff. 88.029 12 4 2 2
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 4.70 94.951 6 5 1 1
. 106.719 3 4 4 0
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 13. 35 (1976) 114.092 Y 5 3 1
127.547 8 6 2 ¢
— 136.897 3 5 3 3
Sys.: Cubic 3.G.: Fd3m (227)
a: 5.43088(4) b: c: A: C:
a: B: 1 Z: 8 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 2.329 Dm: SS/FOM: Fyq = 409(.0021 . 13)
Color: Gray

Patlern taken at 25(1) C. This sample is NBS Standard Reference
Material No. 640. CAS #  7440-21-3. Reflections calculated from
precision measurement of a0. a0 uncorrected for refraction. C
type. Diamond SuperGroup. Tungsten used as an internal stand.
PSC: ¢F8. To replace 5-565 and 26-1481. Mwt: 28.09.
Volume[CD]; 160.18.
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