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RESUMEN

Se reporta el crecimiento de peliculas delgadas de 0xido de vanadio V,O,, en fase pura sobre subs-
tratos amorfos, por la técnica de deposicion sputtering reactivo con magnetron dc. El estudio a partir
de peliculas delgadas de este material ha tomado mucha importancia por sus propiedades electrocro-
micas y su potencial uso como interruptores opticos. Estudios de difraccion de rayos x demostraron
que las peliculas de V,O,, estan altamente orientadas en la direccion (OOL) . Las peliculas se lograron
crecer bajo una atmosfera de oxigeno y argon con presion parcial de 0.8mTorr y 5.1mTorr respectiva-
mente, y a una temperatura de substrato de 400°C. Las peliculas fueron caracterizadas por sus propie-
dades Opticas a partir de medidas de transmitancia en el rango de luz visible y ultravioleta, asi como
por sus propiedades eléctricas midiéndose el cambio de resistencia en funcion de la temperatura. Re-
portamos el comportamiento que exhiben las peliculas de VO , en radiacion de largo de onda del IR.
Las medidas de transmision se hicieron en un rango de temperatura de 4 K a 180 K, rango en el cual
el material experimenta cambio de fases de metalico. El estudio topografico se hizo con microscopio
fuerza atomica (AFM). A partir de los espectros de transmitancia en el rango de luz visible y ultravio-
leta se estimo en 2.75eV el ancho de banda prohibida del V,O,,, resultado que esta dentro del rango de
valores estimado para este material.
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ABSTRACT

We report the growing of thin films of pure vanadium oxide V,O,, on amorphous substrates, using the
reactive sputtering technique with dc magnetron. The study of these thin films has become relevant
due to their electrocromic properties and their potential to be used as optical switches. X rays diffrac-
tion studies showed that the thin films are highly oriented in the direction. They were grown under
an oxygen and argon atmosphere and with a partial pressure of 0.8 mTorr and 5.1 mTorr respectively
while the temperature was kept at 400 °C. Optical properties of the thin films were studied measuring
transmission in the visible light and ultraviolet ranges. Additional, electrical measurements of the
resistance as a function of the temperature were obtained. We report the behavior that this films exhi-
bit in the IR wavelength range. The transmission data was gathered in the temperature range of 4 to
180K, values within the material experiences a phase change. The topographic study was done with
atomic force microscope (AFM). From the transmission spectra in the visible Light and ultraviolet
range a energy gap of 2.75 eV was determined for the films, result that is in agreement with the known
values for this material.

Key words: Sputtering, thin films, vanadium oxide, electrocromic, transmission, AFM, energy gap,
phase change
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NOMENCLATURA

AFM  Microscopio de Fuerza Atomica

dc Corriente Directa
eV Electronvoltio

IR Infrarrojo

K Grados Kelvin

mTorr miliTorr

°C Grados Celsius

” Pulgadas

W Watts

SiO, Dioxido de Silicio
UV  Ultravioleta

pm Micrometro
INTRODUCCION

El vanadio es un metal de transicion que presenta es-
tados de oxidacion +2, +3, +4 y +5. Sus propiedades
lo hacen resistente a la corrosion por lo que histori-
camente se ha utilizado como aditivo en la fabrica-
cion de instrumentacion quirtirgica y diversidad de
herramientas y maquinaria automotriz. Existen en
la naturaleza muchos 0xidos de vanadio (VO, V,0O,,
V.0, V0, VO, etc), clasificados dentro de la lla-
mada fase de Wadsley V, O, , o dentro de la fase de
Magnéli V O, , los cuales presentan fases de transi-
cion de metal a semiconductor o viceversa alrede-
dor de cierta temperatura critica [1]. La estructura
cristalina del V,O,,, consiste en una red monoclinica,
con parametros de la celda unitaria: 4=11.90+0.01A,
b=3.671+0.005A, ¢=10.122+0.002A, £$=100°52"+2" [5].
La estructura de este material comprende tres sime-
trias inicas (posiciones no equivalentes) de atomos
de vanadio V (1), V (2) y V (3), cada uno rodeado por
octaedros de oxigeno distorsionados, conectados por
esquinas y bordes compartidos. La figura 1 muestra
los dos tipos de estructuras elementales que pueden
distinguirse en el V.O,..

FIGURA 1. Estructura elemental del V,O,,. La direc-
cion del eje b es saliendo de la pagina. Tomado de la
referencia 7.

El estudio a partir de peliculas delgadas de estos ma-
teriales ha tomado mucha importancia en los tiltimos
tiempos debido a sus propiedades electrocromicas y a
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su potencial uso como interruptores dpticos. El 6xido
de vanadio, V,O,, ha despertado gran interés tecnolo-
gico, ya que sus propiedades lo mantienen como un
potencial candidato a material de catodo en baterias
de iones de litio. En este trabajo reportamos las condi-
ciones generales de fabricacion de peliculas delgadas
de V.O,, por la técnica sputtering magnetron dc. Asi
como su caracterizacion dptica y eléctrica para esto se
utilizé6 un blanco de vanadio metalico y argon como
gas de proceso. La temperatura del substrato tuvo un
efecto sobre el nivel de oxidacion y sobre la cristali-
zacion de la pelicula. La estructura cristalina de las
peliculas se estableci6 por difraccion de rayos x, se
realizd un estudio topografico de las peliculas y de las
propiedades opticas de las peliculas se determinaron
a partir de la transmitancia en el rango de luz visible y
ultravioleta cercano utilizando un espectrofotometro.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas se crecieron sobre vidrio de cuarzo fundido
(5i0,) utilizando sputtering reactivo [3,4]. El vidrio utili-
zado puede soportar temperaturas sobre los 1300°C sin
fundirse, ademas por su bajo coeficiente medio de dila-
tacion térmica puede ser calentado y enfriado con poco
riesgo de fractura por choque térmico. El substrato se £ijo
sobre el calentador a una distancia de 5cm del blanco.
El blanco utilizado es de vanadio metalico de 99.5% de
pureza con 2” de diametro y 0.125” de espesor. Antes
de la deposicion se realizo el procedimiento de pre-spu-
ttering para limpiar el blanco de impurezas depositadas
en la superficie, con lo cual se evita afectar la tasa de ex-
traccion del material. Las condiciones de crecimiento de
las muestras fueron: temperatura 400°C, presion parcial
de argon 5.1mTorr, presion parcial de oxigeno 0.8mTo-
rr, potencia de la fuente del magnetron: 110 W y tiempo
de deposicion 30 minutos. El espesor de las muestras fue
determinado utilizando un profilometro de Tencor Ins-
truments modelo AS-100, se corrobord la medida y por
interferometrfa haciendo uso de un microscopio 6ptico.
La estructura cristalina de las peliculas de VO, se deter-
mind por difraccion de rayos X, utilizando un difracto-
metro Bruker AXS, modelo D8 Discover. Con un micros-
copio de fuerza atomica se determind la morfologia de
las peliculas, asi como la rugosidad de estas y el tamaho
promedio de los granos. La caracterizacion eléctrica de
las peliculas de VO, se hizo a partir de la cuantificacion
de la resistencia que ofrecen las peliculas en funcion de
la temperatura. Se realizaron medidas de transmitancia
optica en el rango de luz visible y UV cercano con un
espectrofotdometro Hitachi modelo U-2001.

RESULTADOS

El espesor de las distintas peliculas de VO, oscilo en-
tre 100nm y 120nm. Estas presentan color azul-opaco
en reflexion y color verde-amarillo en transmision.
La difraccion de rayos x (figura 2) demuestra el creci-
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miento del material en fase pura. Se pueden observar
los siete picos caracteristicos del material, lo que evi-
dencia la versatilidad de la técnica para la obtencion
de peliculas delgadas de V,O,, de alta orientacion en la
direccion preferencial (000) . La estructura es monocli-
nica y de grupo espacial C2/m. La difraccion de rayos
x muestra que el material crece en peliculas delgadas
acorde a la forma como crece el material grueso, con
direccion preferencial a lo largo del eje b.

Morfologia

El analisis de la superficie de las peliculas de VO ,
se hizo con el microscopio de fuerza atomica. En la
imagen (figura 3), tomada en una region de 5x5 pm,
podemos observar que la forma de crecimiento de los
cristales no es homogénea, se midio6 la rugosidad so-
bre los granos y en las regiones que mas uniformidad
ofrecian el valor fue cercano a los 40A.

Figura 2. Difraccion de rayos x de peliculas delgadas
de VO,
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Figura 3. Imagen de AFM de pelicula delgada de
V,O,,, tomada sobre una region de 5x5 pm.

13/

En tres zonas diferentes de 1xlum, el equipo nos
proporciond el promedio de la rugosidad rms (raiz
media cuadratica) de 380A. Diferentes muestras de
V,O,, fueron crecidas bajo las mismas condiciones y
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observamos que las diferencias en rugosidad no son
significativas; creemos que este resultado se debe a la
incertidumbre en el rendimiento de sputtering y a la
posible diferencia de temperatura en el substrato. Sin
embargo, podemos decir que el resultado es bastan-
te similar y que las peliculas presentan formacion de
cristales sin uniformidad. La Figura 4 ilustra la imagen
tridimensional de una muestra de V,O,, tomada con
AFM, sobre una superficie de 5x5 pm, con amplifica-
cion de X10 en el eje z. Aqui se puede observar la for-
macion de cristales con mucha regularidad.

Figura 4. Imagen tridimensional de peliculas delgadas
de V,O,,, sobre una region de 5X5 y amplificacion de
X10 en el eje z.

Caracterizacion optica

La grafica de transmitancia versus longitud de onda
de las muestras de V,O,,, exhiben fuerte absorcion
alrededor de 550nm (figura 5). En el rango de luz ul-
travioleta cercano no presenta transmision. Los resul-
tados son similares a estudios anteriores [6], sin em-
bargo apreciamos una notable diferencia en la trans-
mision alrededor de 8% en las peliculas de la referen-
cia, y que es atribuible a la diferencia de espesor de las
muestras.

Figura 5. Transmitancia versus longitud de onda
para peliculas delgadas de V.O,,
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A partir de los espectros de transmitancia se hizo el
estimado del ancho de banda prohibido haciendo uso
de la ley de Bougert-Lambert-Beer:

I=1Ie" (1)
Aqui I, es la intensidad del rayo incidente, O es el co-
eficiente de absorcion lineal del material y £ es el es-

pesor de la pelicula. El coeficiente de absorcion queda
expresado en funcion de la transmitancia como:

()

Como se conoce el espesor y la transmitancia de las
peliculas se realiza un estimado del coeficiente de ab-
sorcion del material para cada longitud de onda. Para
el caso de semiconductores con absorcion de fotones
por transicion directa entre la banda de valencia y la
banda de conduccidn, el coeficiente de absorcion esta
relacionado con la energia del foton por la siguiente
expresion:

o ot:(hl)—Eg)l/2

Donde / es la constante de Plank y U es la frecuen-

®)

cia del foton (L = 7) , vy E, eslaenergia de laban-

da de ancha prohibida. Al graficar O ? vs E obtenemos
el estimado del ancho de banda prohibido. La figura
6 nos muestra el valor estimado para las peliculas de
VO, alrededor de 2.75eV.

Figura 6. Grafica del coeficiente de absorcion en fun-
cion de la energia.
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Caracterizacion eléctrica

El V,O,, crecido en cristales macroscopicos y polvo
exhibe un cambio de fase de metalico a semiconduc-
tor alrededor de 150K, con un cambio en resistividad
de cuatro 6rdenes de magnitud [1]. Los reportes del
material crecido en forma de pelicula delgada son po-
cos y hasta el momento no se ha podido verificar la
transicion de metalico a semiconductor en peliculas.
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Se realizaron medidas de resistencia en funcion de
temperatura. El rango de temperatura estuvo entre
4K y 180K, el cambio de resistencia que la pelicula de
V,O,, experimentd lo muestra la figura 7. Esta grafica
tipo Arrhenius no evidencia el cambio de fase que ex-
perimenta el material grueso. Podemos, sin embargo
observar un cambio de pendiente de 0.65 en la curva
inferior a 2.83 en la curva superior. El punto donde co-
mienza el cambio de pendiente esta aproximadamente
en 145K.

Figura 7. Comportamiento eléctrico de peliculas de
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Este resultado es muy interesante ya que el comporta-
miento eléctrico del material grueso en este rango de
temperatura esta bien definido. Sin embargo es acorde
a estudios similares sobre peliculas delgadas de VO,
[6]. El cambio de fase que experimentan las peliculas

es semiconductor-semiconductor.

Medidas de transmision en el infrarrojo

El comportamiento que exhibe el V,O,, en radiaciones
de largo de onda del IR no ha sido reportado hasta
el momento. Hicimos las medidas de transmision en
el IR en un rango de temperatura desde 142K hasta
176K, rango de temperatura en el cual el V,O,, expe-
rimenta cambio de fase de metalico a semiconductor.
La pelicula se enfri6 utilizando un equipo refrigera-
dor MMR modelo C1810 con capacidad de obtener
temperaturas desde 80K hasta 700K. La temperatura
se controla por medio de un equipo K-20 de MMR
Technologies, Inc. El equipo utilizado para obtener el
espectro de IR respecto a la temperatura, fue un laser
diodo Mitsubishi ML725B11F, de 1.31um de longitud
de onda. Este laser es controlado por un equipo Diode
Laser Driver modelo 06DLD203 de la compahia Me-
lles Griot. La intensidad de radiacion IR es recogida
por un detector fotodiodo Thorlabs FDGO05. La figura
8 muestra el porcentaje de transmision en el IR en fun-
cion de la temperatura.



Vol. 5, No. 2, Julio - Dic de 2007

Figura 8. Transmision en el IR
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Podemos observar en la figura 8 como el material ab-
sorbe notablemente después que la temperatura so-
brepasa los 157K. Esto no evidencia la transicion de
fase que experimenta el material alrededor de esta
temperatura, pero resulta interesante su comporta-
miento Optico para la radiacion IR. Para establecer la
temperatura de transicion se grafico la derivada del %
transmision con respecto a la temperatura, versus la
temperatura en grados Kelvin, de la que obtuvimos
la temperatura critica donde la pelicula empieza a ab-
sorber, correspondiente a la mayor inclinacion de la
grafica de transmision en funcion de la temperatura.
La figura 9 nos muestra el pico para la temperatura
critica en 164K.

Figura 9. Calculo de la temperatura para la transmi-
sion en el IR
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CONCLUSION

Se lograron establecer las condiciones generales para
el crecimiento de peliculas delgadas de, V,O,, por
la técnica de sputtering reactivo con magnetron dc.
Comprobamos la viabilidad de la técnica para este
proposito, obtuvimos peliculas de V,O,, altamente
orientadas, en la direccion preferencial (00A). El estu-
dio de la morfologia de las peliculas delgadas se hizo
con microscopio de fuerza atdomica, cuyas imagenes
muestran la cristalizacion del material de forma no
homogénea y las peliculas ofrecen rugosidad rms de
380A. Caracterizamos las peliculas delgadas de VO ,
a partir de los espectros de transmision en el rango
de luz visible y ultravioleta cercano, exhibiendo alta
absorcion alrededor de 550nm. Se realizd un estimado
del ancho de banda prohibida a partir de los espectros
de transmitancia en el rango de luz visible y ultravio-
leta, obteniéndose un valor de 2.75eV.

Para la caracterizacion eléctrica se realizaron medidas
de resistencia en funcion de la temperatura. No se ob-
servoO el cambio de fase de semiconductor a metal para
V,O,,, 1a cual ha sido reportada solo en cristales grue-
sos 0 para este material en polvo. Se observd cambio
de fase de semiconductor a semiconductor alrededor
de 150K, resultado que es interesante ya que es preci-
samente alrededor de esta temperatura que el material
grueso experimenta el cambio de fase de metal a se-
miconductor. Reportamos por primera vez el compor-
tamiento Optico de peliculas delgadas de VO, en el
rango de luz de IR. Las medidas de transmision en el
IR se hicieron entre 142K y 176K. Se calcul6 el valor de
la temperatura critica en 164K en la cual las peliculas

absorben notablemente.
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