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RESUMEN

Debido a que el VO, presenta una transicion de fase reversible
semiconductor-metal a 68°C, dicho material ha sido investigado para
diferentes aplicaciones. El siguiente trabajo se centra en el estudio de la
disminucion de la temperatura de transicion del VO,, mediante el depésito de
Oxalato vanadil puro y dopado con nanoparticulas de TiO,, sales de Mo y Eu,
sobre sustratos de silicio poroso nanoestructurado y silicio cristalino,
utilizando el método de spin coating. Peliculas homogéneas de VO, fueron
obtenidas después de 1 h en tratamiento térmico a 450°C en un flujo
constante de nitrégeno. La solucién precursora fue preparada por el método
de sintesis por solucion quimica.

La morfologia superficial y propiedades de transicion de fase del VO, se
investigaron mediante espectroscopia Raman, microscopio electrénico de
barrido (SEM) y espectroscopia de infrarrojo cercano en funcion de la
temperatura. Los resultados indicaron el efecto de porosidad superficial del
silicio poroso sobre las propiedades del VO,, mostrando cambios
significativos sobre la cristalinidad, pero el dopaje afectdé notablemente la
morfologia de las peliculas conduciendo a variadas propiedades mostradas
en el ancho de la histéresis. Particularmente, la temperatura del VO,
disminuye al aumentar la concentracion de dopaje, demostrando que la
temperatura de transicion puede ser controlada variando el dopaje y la

superficie donde el material es depositado.
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ABSTRACT

VO, has a semiconductor-metal reversible transition phase at 68 ° C, this
material has been used for several applications. This work focuses on, the
study of decrease in VO, transition temperature, by depositing pure vanadil
oxalate and doped with TiO, nanoparticles, molybdenum and europium salts
on nanostructured crystalline and porous silicon substrates, using spin
coating. Homogeneous VO, films were obtained at 450 ° C with a constant
nitrogen flow in 1 hr. VO, precursor was prepared by the chemical synthesis
method [4]. Surface morphology and phase transition properties of VO, were
investigated by scanning electron microscopy (SEM) and near infrared
spectroscopy as a function of temperature. Results indicated the effect of
surface porosity of the porous silicon on VO, properties showing significant
changes on the crystallinity, but doping significantly affected the morphology
of the films leading to varied properties shown in hysteresis width. In
particular, VO, temperature decreases with increasing doping concentration
demonstrating that transition temperature can be controlled by varying doping

and surface where the material is deposited.
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ANTECEDENTES

Determinados Oxidos metalicos han causado un alto interés de investigacion
por los fenbmenos que estos materiales presentan en su estructura, asi
como en las propiedades fisicas y quimicas tales como: superconductividad y
magneto-resistencia, pero sobre todo por la transicion que presentan [1-4].

El dioxido de vanadio (VO,) estd registrado como una de las primeras
investigaciones que se tienen sobre el descubrimiento y estudio de este tipo
de 6xidos de metales de transicion, descubierto por Morin en el afio de 1959
[7], quien observo la variacion reversible, transicion metal-aislante (MIT, por
sus siglas en inglés) a una temperatura critica (Tc) de 68°C acompafado de
un cambio en su estructura cristalina y en consecuencia de sus propiedades
eléctricas, oOpticas y termocrémicas, logrando incluirse en una amplia gama
de aplicaciones como: sistemas micro-electronicos, micro-baterias, sensores
de estado sélido y detectores de conmutacion éptica, por mencionar algunos
[5-10].

El comportamiento termocrémico depende de la calidad y de los parametros
morfologicos de la pelicula obtenida, por lo cual se han utilizado diferentes
métodos para sintetizar peliculas delgadas de VO, con propiedades
termocromicas, tales como: bafio quimico (CBD), chemical vapor deposition
(CVD), sputtering (erosion catodica), entre otros. De igual manera, para
disminuir la Tc donde ocurre la transicion se ha reportado la fabricacién de
peliculas delgadas de VO, dopadas con distintos elementos como: W, Nb,
Mo y Ta o0 no metales como Fy P [11,12] y depositadas sobre diferentes
sustratos; uno de ellos es el Silicio poroso.

En 1956 el silicio poroso (SP) fue descubierto por Uhlir, mientras realizaba
experimentos de electropulido en obleas de silicio cristalino usando un
electrolito que contiene &cido fluorhidrico [13]. En 1990 se demostraron sus

propiedades fotoluminiscentes y electroluminiscentes, las propiedades
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opticas del SP han sido ampliamente investigadas y dia con dia se vuelven
prometedoras [15-16].

El silicio poroso generalmente se disefia de acuerdo a los parametros y
condiciones de anodizacion, particularmente el tipo de oblea, sea tipo p o tipo
n, la concentracién hidrofluorohidroxilica, la densidad de corriente a través
de la oblea, la determinacién del indice de refraccion y el tiempo de
anodizacién que determina el espesor de la capa de silicio poroso,
obteniendo una textura micro, macro o mesoporosa, y una densidad que
varia del 20 al 80% y superficie especifica que varia desde 100 a 600 m?*cm?
[17-20].

Como todos los comportamientos de VO, dependen de la morfologia de la
pelicula, y estos a su vez de las condiciones ambientales bajo las cuales se
producen las muestras, existe la posibilidad de continuar optimizando la
mejora en las propiedades del 6xido de vanadio mediante la manipulacion de
las condiciones de deposicion y dopaje, asi como de la seleccion apropiada

de los parametros del sustrato donde es depositado.
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JUSTIFICACION

Caracteristicas ya estudiadas del VO, como: El estrés comprensivo entre la
pelicula delgada y el sustrato en donde es depositado, espesor de la
pelicula, distribucion, promedio, y fronteras de grano, son algunos
parametros morfologicos que repercuten en la respuesta de transicion del
oxido metalico, afectando la intensidad de la transicion, el ancho, la forma y
el ciclo de histéresis de la resistencia eléctrica y reflectancia Optica, pero
sobre todo la temperatura (T) en donde se lleva a cabo esta transicion. Se ha
demostrado que dicha temperatura se puede reducir cuando el VO, es
depositado en distintos sustratos asi como si se adhieren atomos dopantes

de valencias altas o bajas a su red cristalina.

Por lo anterior, se propone utilizar un sustrato de silicio poroso y dopantes
tales como: nanoparticulas de TiO,, sales de Mo y Eu. Caracteristicas
propias de cada elemento nos abren las puertas a un vasto y promisorio
campo de experimentacion contribuyendo a la mejora de los distintos
parametros morfologicos y con ello reducir la temperatura critica (Tc) de
transicion metal-semiconductor para la aplicacién en diferentes campos de
desarrollo tecnolégico que utilizan al SP como guias de onda, filtros Fabry-
Perot, interruptores opticos, cubrimiento antirreflectante, celdas solares,

microcapacitores, capas aislantes eléctrica y térmica, por mencionar algunos.
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HIPOTESIS

Debido a que la porosidad esta inicialmente asociada a la expansion térmica
del 6xido, generada por el tratamiento de térmico, la morfologia porosa del
silicio podria optimizar la microestructura de las peliculas delgadas
generando una orientacion preferencial de los cristales del VO, y que
proporcionaria el espacio para liberar el estrés durante el proceso de
expansion de volumen en la fase de transicion; Con esto y la adicion de
nanoparticulas de TiO,, sales de Mo y Eu como dopantes se lograra reducir
la Tc del VO..
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OBJETIVO GENERAL DEL PROYECTO

Estudio del efecto de la porosidad superficial del Silicio sobre las
propiedades termocromicas del VO, mediante la agregacion de otros

elementos y porcentaje de dopaje.

Objetivos Especificos

Este estudio busca encontrar las mejores condiciones de porosidad
superficial del silicio asi como los elementos dopantes y porcentajes de
estos, que permitan obtener una disminucion en la Tc de la transicion de fase
metal-semiconductor caracteristica del VO, y asi correlacionar sus
propiedades opticas y eléctricas con la morfologia de las peliculas, el tipo de
sustrato y cantidad de dopante con el fin de estudiar el fendmeno

termocromico que presenta el material. Para ello se pretende:

1. Encontrar los parametros Optimos para la fabricacion de sustratos de
silicio poroso, donde se depositaran las peliculas de VO,.

2. Variar los elementos quimicos y porcentaje de dopaje, para disminuir
la Tc del VO,

3. Estudiar el efecto de la variacién de la reflectancia Optica en funciéon
de la temperatura unicamente en el rango NIR.

4. Correlacionar la morfologia con el comportamiento Reflectancia-
Temperatura.

5. Determinar las fases de oxidos presentes mediante Espectroscopia

Raman.

6. Evaluar el efecto térmico sobre la conductividad eléctrica de las

peliculas a partir del método de cuatro puntas.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO
1.1  SILICIO POROSO (SP)

El Silicio poroso es un material que puede ser fabricado facilmente y con bajo
costo, existen varias técnicas de fabricacion como: “stain etching” [15]
erosion y anodizacion electroquimica [21-22].

El pionero del silicio poroso (SP) es Uhlir [11] quien en 1956, lo descubri6 al
tratar de pulir obleas de silicio cristalino, observando la formacion de capas
porosas en la superficie de sustratos cristalinos de silicio (SC) con ataques
de &cido fluorhidrico (HF). En 1958, Turner [23] encuentra que el SP es
formado electroquimicamente por una densidad de corriente critica, la cual
se incrementa con la concentracion de HF y la temperatura (T). Bomchil et al
[24] en 1983 mostraron los microporos y Lehmann y Fo6ll [20] en 1990
reportan el crecimiento de macroporos.

Actualmente se establecen tres regimenes de tamafio de poro, basados en
las recomendaciones de la International Union of Pure and Applied

Chemestry (IUPAC, por sus siglas en ingles) 1994 [25]:

e Microporos con un diametro < 2 nm.
e Mesoporos con un diametro entre 2 'y 50 nm.

e Macroporos con un diametro = 50 nm.

El término “silicio poroso” fue utilizado por primera vez por Watanabe y Sakai
en 1971, cuando éstos reportaron la naturaleza porosa de peliculas
fabricadas electroquimicamente. Sin embargo, fue hasta que Canham en
1990 demostrdé que presenta fotoluminiscencia (FL) a temperatura ambiente
en el espectro visible, siendo el pilar para descubrir el enfoque del silicio
poroso sobre las aplicaciones optoelectronicas y es a partir de ahi donde el

material recibié un creciente interés por parte de la comunidad cientifica [26].
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En el transcurso de los afios se han desarrollado distintas técnicas de
fabricacion de SP con el propésito de mejorar sus propiedades Opticas,
aspectos morfolégicos como: el didmetro del poro, el ancho del poro, la
direccion, la orientacion de la superficie, espesor de capas, asi como la
composicion de las mismas, son esenciales para la fabricacion de capas
porosas. La morfologia del SP y sus propiedades Opticas dependen

ampliamente de los parametros de fabricacion.

1.2 FORMACION QUIMICA DEL SILICIO POROSO

La técnica mas comun de fabricacion es mediante una reaccion
electroquimica, conocido también como proceso de anodizacion. Consiste en
hacer pasar una corriente eléctrica en una solucién electrolitica para iniciar
una disolucién quimica de la oblea de silicio cristalino dopado (SC), formando
poros en la oblea y dejando una estructura densa en canales que penetran
profundamente en el interior de la oblea, lo que se conoce como silicio
poroso todo este proceso sucede en una celda electroquimica comiunmente

de teflon, polimero resistente al HF.

1.2.1 Disolucion quimica

Durante la formacion del poro, dos de los cuatro electrones del Si participan
en la transferencia de carga interfacial, los dos restantes experimentan una
corrosion liberando H2. Esta liberacion disminuye cuando el proceso se
aproxima al régimen de electropulido y desaparece cuando se encuentra en
éste. La eficiencia de la corriente en electropulido es de cuatro electrones
[20].
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El producto final de la disolucion del Si en soluciones de HF es en cualquier
caso acido fluorosilicico (H.SiFg). Las semi-reacciones de anodizacion
pueden ser escritas de la siguiente forma:
Si + 6HF — H,SiFs + H, + 2H+ + 2e-

Para la disolucion durante el régimen de electropulido:

Si + 6HF — H,SiFs + 4H+ + 4e-
Este mecanismo de formacion electroquimico del SP propuesto por Lehmann
y Gosele en 1991 [27], explica que los enlaces covalentes de Si-H se
encuentran presentes en la superficie del Si: cuando un hueco (h+) alcanza
la superficie saturada de H, ocurre un ataque nucleofilico de los enlaces Si—H
por los iones de F y da como resultado un enlace del tipo Si—F.

K
/ e
NI, T AN A
g W 7\
Figura 1. Movimiento de hueco y enlace del tipo Si—F [27].

Por el efecto de polarizacion del ion F recién enlazado, otro ion de F puede
incorporarse con mayor probabilidad, generando el desprendimiento de una

molécula de H; e inyectando un electrén (e-) dentro del electrodo (Si-c)

N S
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/\k’{: P W

Figura 2. Incorporacién de ion F con formacion de H, e inyeccion de un e- [27].
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El enlace Si-Si se debilita por el efecto de polarizacion inducido por los
enlaces Si—F y es facilmente sustituido debido a la electronegatividad del F,
por tanto, los &tomos de Si son removidos de la superficie y se produce el
crecimiento del poro. El producto final de la reaccion es tetrafluoruro de silicio
(SiFy).

ll/"' F / .
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Figura 3. Ataque de HF a enlace Si-Si. Los atomos remanentes de Si se

enlazan con atomos de Hy se produce SiF,[27].

SiF4 es un compuesto inorganico inestable que reacciona con dos moléculas
de HF para generar acido fluorosilicico (H,SiFg). De esta forma, los atomos
superficiales del Si son nuevamente hidrogenados repitiendo nuevamente el

ciclo.

Ny =
— NS ™" SR e

Figura 4.Tetrafluoruro de silicio (SiF,) reacciona con HF para producir H,SiFg
[27].
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1.3 PARAMETROS DE FABRICACION DEL SILICIO POROSO

La electroquimica permite un control preciso de espesor y porosidad de la
capa, que pueden ser facilmente modulados. Un control 6ptimo de los
parametros de fabricacion es importante para mantener un proceso
reproducible ya que existe una dependencia directa con las propiedades del

SP, tales como porosidad, espesor, tamafio del poro y morfologia.

Los pardmetros que se integran en este proceso de formacion son:

1.3.1 Tipo de oblea

En el SC la concentracion y el tipo de impurificacion afectan de manera
directa la formacion de SP cambiando sus propiedades fisicas y Opticas.
Existen dos tipos de silicio cristalino, tipo p y tipo n, cada una con sus
diferentes rangos de resistividades que se relaciona con la concentracion del

elemento de dopaje. El boro es en general el dopante de SC tipo p [28].

Un sustrato tipo p permite una alta intensidad de luminiscencia pero también
un alto nivel de rugosidad en las interfaces. Si se usan sustratos tipo p con
resistividad 0.01 Q cm, el intervalo de porosidad varia de 25% - 75%, en el
caso de obleas tipo n, el didmetro de poros también disminuye con el nivel de
dopaje. Para las obleas dopadas tipo p se distingue una mayor valencia de
disolucion con el aumento de concentracion de dopaje. Cabe destacarse que
en el caso de las obleas de menor nivel de dopaje no se cumplen estas

ultimas tendencias [29].
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1.3.2 Densidad de corriente

El silicio poroso puede ser formado si el proceso de disolucién anddica es
limitado por la densidad de corriente (J) suministrada desde el electrodo de
Si [30] y a su vez determina la porosidad de las capas cuando las otras
variables permanecen constantes. Si se incrementa J, la porosidad aumenta,
pero un mayor aumento de J, es decir sobre la densidad corriente critica,
ocurre la disolucién de silicio, conocido como electropulido de la oblea.

1.3.3 Concentracién de HF

Cuanto mayor sea la concentracion, menor sera el tamafio de poro y la
porosidad. La concentracion de HF determina la densidad de corriente
critica; ese es el limite superior para valores de densidad de corriente. Con
una concentracion de HF fija y baja, el rango sobre el cual se puede variar la
densidad de corriente es corto, y se amplia aumentando la concentracion de
HF.

Se debe tomar en cuenta que esta concentracion varia debido a que cuando
las soluciones acuosas son puras de HF, las burbujas de hidrogeno se
acumulan en la superficie y en los muros laterales del poro induciendo la no
homogeneidad de la profundidad del poro; Por tal motivo para disminuir este
problema se adiciona un agente surfactante a la solucién de HF como:
Mirasol [20], etanol y acido acético [31]. El uso de etanol garantiza una mayor
homogeneidad, debido a una mejor humectabilidad de la superficie que el

agua desionizada.
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1.3.4 Tiempo de ataque

También llamado tiempo de anodizacién sigue una relacién lineal, donde el
espesor aumenta con el tiempo [32]. La porosidad aumenta ligeramente
debido a la disolucién quimica extra de las capas en HF. En situaciones
donde los espesores de las capas de SP son del orden de 100 pm, un
gradiente en la porosidad puede resultar con un aumento de la porosidad en

la capa resultante.

1.3.5 Lailuminacién durante anodizacion

Esencial para los sustratos de tipo n, la oblea se puede iluminar por la cara
gue esta en contacto con el electrolito o por el dorso. En el primer caso la
iluminacion que se utiliza esta en el espectro rojo-infrarrojo, mientras que en
el segundo caso la iluminacion es azul-ultravioleta, Esto es debido a que los
sustratos tipo-n carecen de cargas positivas (huecos), por lo que se deben
generar los pares electron de hueco por medio de luz ultravioleta o visible.
[33].

1.3.6 Efecto de latemperatura (T)

La temperatura (T) es un factor importante en la anodizacion del SC [23]. La
cinética de la reaccion del ataque es afectada, asi como también la difusion a
través de la viscosidad y la actividad térmica de las especies difundidas. En
los estudios realizados, se ha encontrado que la velocidad de ataque
electroquimico en SP disminuye al bajar la temperatura. Al disminuir la
velocidad de ataque para una J dada, la porosidad aumenta y el tamafio del
cristal disminuye; estos fenbmenos son atribuidos al cambio de la viscosidad

del electrolito debido al cambio de Temperatura [34-35].
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1.4 DIOXIDO DE VANADIO

Existen materiales con la peculiaridad de cambiar sus propiedades Opticas
de manera reversible cuando alcanza cierta temperatura, es decir, cambian
de color al calentarse y vuelven a adquirir su color original al enfriarse. Esta
dependencia reversible del color con la temperatura se llama termocromia y
el momento donde ocurre es llamada temperatura critica de transicion (Tc)
[37]. Oxidos metalicos como los del vanadio muestran temperaturas criticas
en una transicion de semiconductor a metal, pero debido a la gran
complejidad en sus estados de valencia (2+ 3+ 4+ y 5+) que se encuentran
en forma de VO, V,03, VO, y V20s; El ion vanadio puede formar una amplia
gama de oxidos cuando se combina con el oxigeno. El diagrama de fase del
vanadio-oxigeno también incluye oxidos de valencia mixtas conteniendo dos
estados de oxidacion, tales como VgO13 con V™ y V** y una serie de 6xidos
entre VO, y V,0s.

La figura 5, se muestra un diagrama de fases del sistema vanadio-oxigeno
donde se puede observar la aparicion de fases estequiométricas de la forma
VO, y V.03, que contienen especies V* y V*3. Estos 6xidos de valencia
mixta se forman por defectos de vacancias de oxigenos en los respectivos
oxidos [37-38].

A pesar de la cantidad de 6xidos de vanadio generados al combinarlos con el
oxigeno, existen cuatro oxidos del vanadio mostrados en la Tabla 1, que
actualmente son los mas estudiados para diferentes aplicaciones; sin
embargo, el que ha generado una linea de investigacion es el VO, ya que
presenta una multiplicidad de comportamientos bajo determinadas
condiciones externas, y es el mas importante, ya que el cambio de fase lo
experimenta a 68°C y esta acompafiado de un cambio en su estructura
cristalina VO,(R) --> VO, (M1).
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Figura 5. Diagrama de fases del sistema vanadio oxigeno en funcion de la

temperatura y las vacancias de oxigenos (x) en el compuesto VOy [39].

Tabla 1. Oxidos de vanadio termocrémicos y su temperatura de transicion

[40].
OXIDO DE VANADIO Tc (°C)

V,03 -123
V205 257
VO, 68

VO13 -123
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1.4.1 Estructura cristalografica del VO3 (R)

El VO, se comporta como metal a alta temperatura, es decir por arriba de
68°C. Su estructura es tetragonal rutilo (grupo espacial P42/MNM). Los
atomos de vanadio V4+ estan localizados en las posiciones: (O, O, O) y (1/2,
1/2, 1/24; y los &tomos de oxigeno 02- ocupan las posiciones: + (u, u, O),
(1/2 +u, 1/z -u, '4) [41-42].

Figura 6. Celda unitaria del VO»(R). Los atomos de vanadio (esferas grandes)
aparecen el centro de los octaedros formados por los atomos de oxigeno

(esferas pequefias) [42].

REYNA ANAHI FALCON CASTRE]JON Pagina 28



1.4.2 Estructura cristalografica del VO, (MI)

Por debajo de 68°C, la estructura tetragonal del VO2(R) experimenta una
distorsion cristalografica que conduce a una disminucion en la simetria
(Muraoka 2002) se comporta como un semiconductor y convierte su
estructura a monoclinica VO; (M1) con grupo de simetria espacial P2/C [41].

Figura 7. Estructura monoclinica M1 del VO, [42].

Esta distorsion de la estructura VO,(R) --> VO, (M1) implica un
emparejamiento y un desplazamiento fuera de los ejes para alternar los iones
de vanadio a lo largo del eje de rutilo, la celda unitaria del VO, duplica su

tamarnio.
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1.5 DOPAJE

El comportamiento del VO, ha llevado a investigar la manera en reducir su Tc
para diferentes aplicaciones; algunos métodos que han sido recientemente
investigados son: incorporacion de nanoparticulas, cambio de la
estequiometria quimica, aumento de vacantes de oxigeno, crecimiento
epitaxial de capas mudltiples, VO, sintetizado por diferentes técnicas, dopaje,
capas buffer, depdsito en diferentes sustratos, etc.

Estos métodos como por ejemplo, con relacion a la incorporacion de
nanoparticulas de oro ha demostrado la disminucibn de la Tc
aproximadamente a 50 °C [43]. Sin embargo, el método frecuentemente
usado es el dopaje, proceso intencional de agregar impureza con el fin de
cambiar sus propiedades. Se han realizado esfuerzos para reducir la Tc
dopando con metales como W, Nb, Mo y Ta o0 no metales como Fy P [11,12].
El tungsteno también ha demostrado ser el dopante mas efectivo ya que
puede reducir de manera optima la Tc a aproximadamente 26° C a 2% de

carga [44].

Una pelicula de dioxido de vanadio dopado con 0,5 % en atomos de Mo y
0,25 % en atomos de W, han revelado que la transicion de materiales
organicos semiconductores a metales pasa de 36 °C a 32 °C, en

comparacion con la pelicula de didxido de vanadio no dopado [40].

No sélo se ha observado un cambio en la Tc, sino que dopar proporciona un
ajuste fino para reducir el ancho del bucle de histéresis o mejora el color de
los revestimientos de las peliculas; por ejemplo estd confirmado que el
dopaje con Mg disminuye la Tc y a su vez aumenta la transmitancia de la luz

visible y la radiacion solar concomitantemente [45].

Dopar los 6xidos de vanadio permite el ajuste de la transicion semiconductor

— metal para su adaptacion a las diferentes aplicaciones.
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1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacién se presenta una breve introduccién de las técnicas de
caracterizacion utilizadas en este trabajo de investigacion, iniciando con la
microscopia electronica de barrido, o por sus siglas en ingles SEM, que junto
con el detector de espectroscopia de energia dispersiva, se pudo
complementar el estudio superficial. Por otro lado, también se realiz6 una
caracterizacion Optica conformada por la técnica de espectroscopia Raman vy
por espectroscopia de reflexion en funcién de la temperatura; dichas técnicas
han demostrado ser importantes en el estudio del material VOy. Finalmente,
para concluir el estudio del material y su comportamiento, se desarrollé un

estudio eléctrico de las peliculas delgadas mediante la técnica de 4 puntas.

1.6.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Una de las principales ventajas de la microscopia electronica es la
extraordinaria amplificacion de la imagen de la muestra manteniendo un
poder de resolucion casi mil veces mayor que el optico, revolucionando asi el

conocimiento en las diferentes areas de la ciencia.

El Microscopio electréonico de barrido consiste en un haz de electrones
generado por un filamento incandescente. Un campo eléctrico se encarga de
focalizar el haz, hacerlo pasar por el lente y condensarlo debido a que este
haz tiende a separarse por las fuerzas de repulsidn electrostaticas que
actian entre los electrones. Finalmente, a través de bobinas
electromagnéticas, el haz es deflectado hacia un punto de la muestra
mediante el lente objetivo, de manera que inicia un barrido en la zona que se

estudia. El haz electrénico del SEM "barre", linea por linea, cada punto de la
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superficie de la muestra que es impactado por el haz electronico emitiendo
electrones secundarios. La energia de estos electrones secundarios es
inferior a los 100 eV, por cada electrén incidente podemos obtener varios
electrones secundarios, los cuales son recogidos mediante un detector
apropiado y transformados en un sefial electronica. Esta sefal de salida del
detector controla la intensidad del haz electrénico del tubo de imagen, por lo
cual, la intensidad de la luz emitida por cada punto de la pantalla sera
proporcional al nimero de electrones secundarios emitido por la muestra. Por
lo tanto, en forma progresiva, en el monitor aparecera una imagen

representativa de la superficie de la muestra [46-47].

/Haz de electrones

/Lentc- condensador
| __— Deflector del haz

e Lente objetivo

Brazo de soporte
dela muestra

Figura 8. Proceso de funcionamiento del SEM [48].
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La resolucion de los microscopios electronicos viene dada esencialmente por
dos factores: el tamafio del haz de electrones y la extension de la zona
donde tiene lugar la interaccion haz-objeto. Ambos factores dependen a su
vez de otros, como la energia del haz electrénico incidente, esta es
seleccionable por el usuario y oscila entre 1 y 40 KeV. A mayor energia,
mayor penetracién del haz en la muestra y mayor focalizacion del mismo
[48].

1.6.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Cuando un electron choca contra un objeto pueden ocurrir varios sucesos,
uno de ellos es que el electrén visitante intime con un electrén local de los
orbitales internos y acabe expulsandolo del atomo; este electron expulsado
se denomina electron secundario y es fundamental en SEM. El electrén
primario continla su camino, pero debilitado y desviado por el esfuerzo,
picosegundos después de que el electron secundario ha dejado una vacante
en el atomo, otro de los electrones locales de algun orbital mas externo se
lanza a ocupar el lugar del expulsado, mas cerca del ndcleo, como se

muestra en la figura 9.

fotéon de electron

rayos. X expulsado ‘Z//

electrén
incidente

Figura 9. Movimiento de electrones del proceso de EDS.
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Para volver al equilibrio, el &tomo emite un foton de rayos X. Finalmente esta
es la base de la espectrometria por dispersién de energias de rayos X, es
decir, se obtiene emisién de rayos X a partir de un espécimen bombardeado

por medio de un haz de electrones.

Figura 10. Esquema del proceso de EDS para una estructura con pelicula

delgada.

La radiacion producida por este salto de electrones entre orbitales esta
directamente relacionada con el peso atomico del elemento emisor, de este
modo podemos asociar cada valor de energia emitida con un elemento de la
tabla periddica, asi que esta emisidn puede ser utilizada para analizar
cuantitativamente la composicion quimica que existe en la muestra que esta
siendo bombardeada con una aproximacion y precision del 1% vy

cualitativamente cudl es el elemento por la energia de cada foton [49-55].
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1.6.3 Espectroscopia de Reflectancia en NIR

La espectroscopia es una técnica analitica utilizada desde principios del siglo
XX para la identificacion de ciertos compuestos y minerales. Se trata de una
técnica basada en el estudio del comportamiento de las ondas del campo
electromagnético que son emitidas, absorbidas, reflectadas o refractadas por
un cuerpo solido, liquido o gas. Todo cuerpo que sea sometido a efectos de
radiacién, como un haz de luz, experimenta un fenémeno de reflexion,

transmision y absorcion de energia [56].

Luz incidente Reflojada

A

Tronsmitida

Figura 11. Comportamiento de un haz al incidir sobre un cuerpo dado [56].

Esta energia se manifiesta en forma de ondas electromagnéticas que son
medidas y analizadas en funciéon de su amplitud y longitud y han sido
clasificadas por zonas de energia en el Espectro electromagnético [57].

En la figura 12 podemos observar el Espectro electromagnético donde se
muestra la regidn del infrarrojo que comprende el intervalo espectral de 0.8
um - 10° nm.

Segun el fendmeno espectroscopico que provoca la absorcion de energia por

parte de la materia, podemos dividir esta region en tres zonas:

e Infrarrojo cercano 780-2500 nm (NIR). Se atribuye el descubrimiento a
Sir William Herschel [58].
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e Infrarrojo medio 2500-4x10* nm (MIR).

e Infrarrojo lejano 4x10%-10° nm (FIR).

Luz visible

Microwaves Rad (

{ Gamma adio
A 1ays i Radar UHF VHF UKW KW MW LW 7
A ) 1 1 1 1 1 1 1 1 J

01A 1A tUA 100A 03 I 10p 100 Odc lem 10em Im 10m 100m 1km 10%km 100km

Longitud de onda
04 06 08 1 15 2 3 4 & & 10 15 20 30
|Longitud de ondal{pm)
NIR MR | FIR 3|

Figura 12. Espectro electromagnético [57].

Existen 3 tipos de registros de espectros NIR:

~ X 24 2 F')
/ 3 1. Fuente de
Radiacidn

2. Detectores

3. Muestra

]1

Transmitancia

Reflectancia Transflectancia

Figura 13. Esquema de 3 configuraciones de registros de espectros NIR [59].
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La reflexion de la radiacion puede ser especular o difusa.

e La reflectancia especular descrita por las leyes de Fresnel no aporta
informacion sobre la composicion de la muestra, por lo que solo
contribuye al ruido.

e La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersiéon. Predomina la
reflectancia difusa cuando los materiales son débilmente absorbentes
a la longitud de onda incidente y cuando la penetracion de la radiacion
es grande en relacion con la longitud de onda.

Debido a la complejidad del proceso de reflectancia difusa, no existen teorias
rigurosas, sino aproximaciones; la expresion empleada es una aplicacion
empirica de la relacion entre la concentracion y la reflectancia relativa, similar

a la ley de Lambert-Beer:

1
A= LogE =a'c (1)

donde Aes la absorbancia aparente, Rla reflectancia relativa, a’ la

constante de proporcionalidad y c la concentracion [60].

1.6.4 Espectroscopia Raman

El fendbmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman [61]. EsS una técnica espectroscopica
empleada para el analisis cuantitativo de practicamente cualquier material; se
realiza directamente sobre el material sin necesidad de un tipo de
preparacion especial y no conlleva alteracion de la superficie, es decir, es no-
destructiva. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz

monocromatico de frecuencia v, en una muestra, dispersandose de manera
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eldstica (dispersibn Rayleigh) en su mayor parte pero existiendo otra
pequefia parte de la luz es dispersada de forma inelastica la cual sufre
entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio de energia con la

materia en dicha colisién, segun la ecuacion de energia de los fotones:
AE =hAv (2)
donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de la luz incidente.

De acuerdo a la frecuencia de los fotones dispersados, se pueden distinguir

los siguientes casos:

Estado electrénico

superior (excitado)

Linea
4+ Linea Anti-Stokes
Stokes
5 /\ q Vo= Vi ¥ Vot V.
-‘:‘:iJJ ¥ i i
5 rF s vﬁ F 3 vO
Miveles 3 Estado electrénico
ibraci 2| inferior (fundamental)
Vibracionales L 1
F
]
Rayleigh Raman

Figura 14. Diagrama de transiciones entre estados energéticos para dispersion
Raman [61].

e Dispersion Rayleigh: Cuando el choque es elastico, la frecuencia del
fotdn incidente y emitido es la misma; por tanto no hay ninguna variacion

energeética.

e Dispersion Raman-Stokes: Si el choque es inelastico, y la frecuencia del
fotbn emitido es menor, quiere decir que ha transferido energia a la
molécula, la cual se encontrara ahora en un estado vibracional o

rotacional superior al inicial.
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e Dispersion Raman Anti-Stokes: También para choques inelasticos, pero
con frecuencias mayores del foton. En este caso, la molécula no se
encontraba en el estado fundamental, y al proporcionar energia al foton,
decae al estado de minima energia.

Cada material tiene un conjunto de valores caracteristicos de su estructura y
enlaces quimicos que la forman. El espectro Raman recoge estos fenémenos
representando la intensidad de la luz dispersada en funcién del nimero de

onda normalizado v.

[em™] (3)

En lugar del numero de ondas de la luz incidente es comun representar la
diferencia del numero de ondas, entre la luz incidente y emitida. Esto es
posible ya que la frecuencia de la luz incidente no modifica la posicion de los
picos en el espectro, aunque la intensidad de la luz dispersada depende
tanto de la intensidad como de la frecuencia de la luz incidente, ademas del
tamafo de particula, densidad de empaguetamiento y posicion de

observacion. Todo ello hace posible expresar la ecuacion como:
vV=v—-v,C (4)

donde c es la velocidad de la luz, v, es la frecuencia de la luz incidente y v la

frecuencia de la luz dispersada por efecto Raman [62].

En la figura 15 se muestra un esquema del funcionamiento del equipo de
caracterizacion de espectroscopia Raman. Se compone de una fuente de
excitacion monocromatica intercambiable de distinta longitud de onda (A). La
radiacion se guia mediante fibra Optica de excitacidén y se focaliza en la zona
de la muestra que se desea analizar. Seguidamente se recoge la luz

dispersada y se guia de nuevo mediante fibra Optica hasta el detector
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multicanal, el cual emplea un espectrografo con el objetivo de separar las
distintas longitudes de onda y que sean detectadas simultineamente

mediante el detector.

Detector

Rejilla de

Fuente
espectometro

ge"hf.,ir | I Espejos
| i

Muestra Lente Filtro]  |Abertura
ajustable

Figura 15. Esquema de funcionamiento de un equipo Raman [63].

1.6.5 Método de 4 puntas o Método de Kelvin

La resistividad eléctrica cuantifica la fuerza con la que se opone un material
dado al flujo de corriente eléctrica. Esta resistividad va a depender de la
densidad, movilidad de electrones y huecos libres. La técnica de cuatro
puntas o método de Kelvin fue desarrollado originalmente por Lord Kelvin,
mas tarde perfeccionada por Frank Wenner a comienzos del siglo XX. La
técnica consiste en colocar 4 electrodos colineales a una distancia S sobre
la muestra, por los electrodos laterales se circula una corriente constante | y

en los electrodos internos se inducira un voltaje V [64].
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Figura 16. Arreglo de 4 puntas [64].

Para el calculo de la resistividad para un arreglo de 4 puntas colinéales se

inicia con una geometria simple como se observa en la figura 17 a)

| )

c)

Figura 17.a) Sonda de una punta, b) dos puntas, y (c) cuatro puntas
colinéales mostrando el flujo de corriente y la medicidn de voltaje.

Donde el campo eléctrico “E” es relacionado con la densidad de

corriente J, la resistividad P, y el voltaje V:

dv |
E=JP=-"= 5)
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El voltaje al punto P a la distancia r de la punta es entonces

|4 r
1P dr IP
dez—— — o>V = (6)
0 2 Jy r? 2nr

Para la configuracion de la figura b), el voltaje es:

IP Ip IP (1 1) @

C2mry 2mr, 2m \1r; T

Donde r; y r; son la distancia de las puntas 1y 2, respectivamente. El signo
menos representa la corriente que sale a través de la punta 2. Para el

espaciamiento de la punta S;, S; y Sz como muestra la figura c).

La medicidn total de voltaje V =V,3 =V, - V3 se convierte:

V—(l 1 1 +1> g
\S;, S, +S8S; S +S, S (8)

Para el mejor uso del método de 4 puntas el espaciamiento entre estas
debe ser igual, con s=s1=s2=s3 y encontrando la solucién de la integral y

despejando la resistividad se tiene la expresion para la resistividad:

0 :(?)(%):4.5324@1)(%) 9

Donde p es la resistividad, d es el grosor de la pelicula, V es el voltaje

medido, | es la corriente aplicada [65-67].
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CAPITULO 2. METODOLOGIA TEORICO EXPERIMENTAL.
2.1 FABRICACION DE SUSTRATO DE SILICIO POROSO

En general consiste en:

Programar en LabVIEW 2011, corriente y tiempo para la fabricacion.
Armado de la celda.

Verter electrdlito.

Conexion de fuente Keithley, multimetro y celda.

Inicio del proceso de anodizacion.

Enjuague con etanol (al 96% en peso).

N o g A~ w DN P

Secado de la muestra con pentano y gas N

Sin embargo, cada una de las etapas debe cumplir con requerimientos
especiales para lograr una reproducibilidad en cada muestra elaborada.

&2 LabVIEW

- . | controlador

SP

Multimetro 1 " |

i

—— 38
-
Fuente Keithley
Secado con
Nitrogeno

_ él

T Enjuague con Secado con
Celda electroquimica Etajn olg Pentano

de teflon

Figura 18. Esquema de proceso de fabricacion de SP
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2.1.1 Obleay remocién de 6xido

Todas las obleas de SC tienen una capa de Oxido para protegerlas de una
mayor oxidacion, por lo cual es necesario hacer una remocion de 6xido asi
como la eliminacién de impurezas. El proceso consiste en cortar la oblea en
muestras aproximadamente 2x2 cm? con un cortador de punta de diamante
y colocarlas en una caja Petri de plastico; verter sobre las muestras solucién
al 2% de HF en agua (100ml) y esperar 10 minutos. Transcurrido el tiempo
se lavan con agua desionizada, jabén neutro y etanol al 96%.

Se repite el proceso pero sobre la otra cara. Finalmente son secadas con gas
Nitrogeno (N>) [68].

2.1.2 Armado de celda electroquimica

En la figura 19 Se muestran las partes de una celda electroquimica; en el
inciso a) se observa que el armado de la celda inicia introduciendo los

tornillos en la parte inferior de la celda, sobre esta se coloca la placa de

plata, encima la oblea de SC cortada y limpia.

Figura 19. Estructuracién de la celda electroquimica.
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La pieza b) es la parte mas importante de la celda ya que determina el
didmetro al SP, se coloca encima de modo que el empaque quede fijo con la
oblea para evitar que la solucién electrolitica se filtre.

Posteriormente se coloca la pieza c); ultima parte de la celda que de igual

forma cuenta con un empaque que refuerza e impide la salida de la solucién.

Cuando se tienen las piezas acopladas se fijan con los tornillos, quedando la

celda armada como se muestra en el inciso d).

2.1.3 Preparacion de la solucion electrolitica

La solucién electrolitica para llevar a cabo el ataque electroquimico se basa
en la combinacion de HF al 48% y Etanol al 99% donde la variacion de sus
volumenes (ml) determinan el proceso de ataque, por ejemplo: menor

volumen de HF disminuye la velocidad de ataque.

La solucion comunmente conocida como 3:7:1 es el electrolito a base de
acido fluorhidrico al 48%, etanol al 99% y glicerol en una proporcion
volumétrica 3:7:1 (1 = 3ml). El glicerol tiene la funcién de incrementar la

viscosidad del HF y reduce los gradientes de porosidad y rugosidad [69].

2.1.4 Anodizacion electroquimica

La anodizacién cuenta con dos parametros: la densidad de corriente que fija
la porosidad de la capa de silicio poroso y el tiempo de anodizacion que
controla el espesor de la capa de SP; siguiendo una relacioén lineal donde el

espesor aumenta con el tiempo de anodizacion [32].
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Definida la concentracién de la solucidén electrolitica y los pardmetros de
corriente y tiempo se fijan en el programa de control (LabVIEW 2011) de la
fuente de corriente Keithley, se conecta la fuente a los contactos metalicos
de la celda que llevan la corriente al electrodo y al catodo de platino con lo
cual se cierra el circuito. Se ejecuta el programa iniciando la anodizacion de
la oblea siendo monitoreada con un multimetro para asegurar el correcto

funcionamiento de la fuente.

2.1.5 Enjuague y secado de muestra

Una vez retirada la muestra de la celda electroquimica, pasa por un proceso
de inmersion en etanol o metanol (Enjuague), haciéndose esto necesario
porque el agua y el pentano son liquidos no miscibles. El secado de la
muestra se realiza sumergiéndola 5 minutos en pentano, el cual tiene una
menor tension superficial y es posible reducir la tension de capilaridad [70].
Posteriormente se seca con un flujo constante de gas Nitrogeno (N3), lo que
hace que se evapore el pentano y cualquier particula de polvo que pudiera

tener adherida la muestra por estar expuesta al medio ambiente.
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2.2 SINTESIS DE SOLUCION PRECURSORA DE VO,

La preparacion de la sintesis precursora de VO, se realizé por medio de la
reduccién de pentéxido de vanadio (V.0s, al 99%) con ayuda de &cido
oxalico (H2C,04-2H,0) en 100 ml etanol, en una relacién molar 1:3 durante
un tiempo de 10 h a una T= 120 °C. Se obtuvo una solucion color azul de
oxalato vanadil: VOC;H4-xH,O [71-72] que posteriormente se filtr6 a vacio

como se muestra en la figura 20.

Cabe destacar que esta ruta de sintesis es amigable con el medio ambiente,
de bajo costo y escalable a superficies de mayor dimensién comparada con
otras técnicas de sintesis/deposicion de VO, que resultan mas sofisticadas y
costosas como: CVD, PLD, sputtering, sol-gel, Erosion Iénica, etc. [73].

Arreglo experimental  Solucién precursora Filtrado Oxalato Vanadil

Figura 20. Arreglo experimental y proceso para la solucién precursora.
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2.3 PROCESO DE DOPADO

El dopaje consistié en la disolucién de un elemento (impureza), para después
combinarlo con la solucién a dopar. El proceso de dopado general se puede
observar en la figura 21.

Pesaje del % de Tiempo de Solucion de
dopante agitacion vO2 + % Dopante

Figura 21. Proceso de dopado.

En este trabajo se utilizaron 3 elementos para dopar la solucion precursora
de Oxalato vanadil, de acuerdo a calculos de relacion molar y al porcentaje

de dopado.

e Sal de molibdeno (Molibdato de amonio tetrahidratado,
(NH4)6M07024 . 4H20)

Para dopar 10 ml de Oxalato vanadil al 4% se agregaron 0.056 g en una
gota de agua desionizada y se sbnico hasta disolverse completamente. Se
adiciona el oxalato vanadil y nuevamente se sénica para evitar precipitados
[74].

REYNA ANAHI FALCON CASTRE]JON Pagina 48



e Sal de Europio (EuN3Oy)

Para un dopaje al 4%, se disolvieron 0.0682 g siendo los adecuados para
10 ml de Oxalato vanadil; en una gota de agua desionizada o tridestilada, se
sbnica hasta mezclarse totalmente; afadiendo enseguida el oxalato vanadil

y revolviendo rdpidamente para impedir precipitados [75].

e Nanoparticulas de TiO;

Con un agitador magnético se disuelven nanoparticulas de TiO, en etanol
con relacion 1:10. Posteriormente se agrega el oxalato vanadil agitando
nuevamente para evitar precipitados [76]. Para dopar 5ml al 1% se utilizaron
0.002016 g y para 4% 0.008064 g de TiO, respectivamente.

2.4 PROCESO DE DEPOSICION

El depodsito de la solucion precursora del VO, (oxalato vanadil) se hizo
mediante la técnica Spin Coating, que se fundamenta en la deposicion de la
sustancia deseada por medio de la accion giratoria de la base fija del equipo.
La rotacidon del sustrato a altas velocidades (mayores a 600 rpm) produce
una fuerza centripeta, que armoniza la tension superficial de la solucién
promoviendo la adhesion de la misma y la evaporacion del solvente, dejando

una deposicién unica del material deseado [77].
El proceso de deposicién fue el siguiente:

1. Se programoé el equipo de acuerdo a las condiciones requeridas, las
cuales fueron 2500 rpmy 30 s [78].
2. Se coloco la muestra en el centro de la base del spin coater (en

atmosfera de nitrdgeno) y se hizo vacio.
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3. Con una micropipeta (Eppendorf Research Plus — 200 uL), se tomaron
100 pL de oxalato vanadil sin dopar y dopado (segun haya sido el
caso).

4. Se deposito la solucién justo en el centro de la muestra.

5. Se ejecutd el programa.

6. Una vez terminado el proceso, se retird la muestra con el oxalato
vanadil depositado y se coloc6 en una parrilla eléctrica a 120 °C para

evitar que ésta se oxidara.

2.5 TRATAMIENTO TERMICO

El proceso de tratamiento térmico es de vital importancia, gracias a ello
sucede la reduccion del oxalato vanadil formando VO..

El tratamiento térmico se llevé a cabo en un horno tubular (GSL-1500X) de la

siguiente manera:

1. Las muestras que se encuentran en la parrilla se colocan en el porta
muestras y se introducen al horno.

2. Se programa el horno de acuerdo a las condiciones que se necesitan,
en este caso 450°C un tiempo de 1h [78].

3. Se verifica que estén asegurados ambos extremos del horno y se
ajusta el nivel de flujo de N, dentro de la camara.

4. Se ejecuta el programa.

5. Una vez finalizado el proceso en un tiempo aproximado de 3h se

retiran las muestras.
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2.6 CARACTERIZACION OPTICA

La caracterizacion oOptica se realizd con la técnica de espectrofotometria de
reflectancia en NIR. Se adecuo un dispositivo térmico casero para poder

medir la reflectancia en funcién de la temperatura.

2.6.1 Espectrofotometria

Se llevo a cabo con un espectrometro Ocean Optics NIRQuest-512 con un
rango de deteccion de A= 850 - 1700 nm. Se utiliz6 una fuente de luz de
halégeno de tungsteno y una sonda de reflexion; todo interconectado por
cables de fibra Optica los cuales transmiten las sefial que muestran el
comportamiento de reflexion en el software SPECTRAsuite Spectroscopy

propio del equipo.

Figura 22. Espectrofotometro de Reflectancia. a) Lampara de tungsteno y

sonda de reflexion b) Ocean Optics NIRQuest-512.
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2.6.2. Dispositivo de temperatura

A un ventilador y un disipador de aluminio se adapté el dispositivo
termoeléctrico peltier modelo Tec1-12706; sobre éste una placa especial de
aluminio con dimensiones de 5 x 5 x 1 cm para homogeneizar la
temperatura y donde se introduce el sensor de temperatura DS18B20. El
peltier va conectado a la fuente N5747A Agilent Technologies, encargada de

controlar la temperatura al variar de corriente.

MUESTRA

Figura 23. Componentes del dispositivo de temperatura.

El sensor de temperatura va conectado a la siguiente configuracion de

Arduino:

;‘igtr:av- o A b ad-

—— P~

o0 : | !

. '—. =-* GND
: =29 N DATA
> o R

Figura 24. Configuracion de arduino para sensor de temperatura.
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Mediante el puerto USB se conecta el Arduino a la computadora donde esta
instalado el Software Arduino (IDE). Cuando la programacion se ejecuta el
sensor envia la temperatura de la placa de aluminio (donde son colocadas
las muestras) a la pantalla de resultados del Software Arduino (IDE).
Inicialmente el sensor dara la temperatura ambiente (T,), la cual
incrementamos gradualmente con las perillas de amperes de la fuente, para
calentar a 70 °C. Para enfriar la placa es necesario bajar a cero la corriente,

invertir la polaridad del peltier y aumentar nuevamente la corriente de forma

gradual hasta llegar a T,.

Figura 25. Configuracién de dispositivo térmico a computador.

2.6.3. Software de graficos

Una vez corridas todas las pruebas, los resultados se procesaron y

graficaron en el software OriginPro 8 producido por OriginLab Corporation.
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Es principalmente un software GUI con interfaz de hoja de célculo y se

ejecuta en Microsoft Windows.

2.7 CARACTERIZACION MORFOLOGICA
2.7.1 SEM

Para realizar el andlisis semicuantitativo de distribucion de elementos en
superficies y obtener imagenes de morfologia superficial de las peliculas; se
utilizé un sistema FE-SEM de la marca HITACHI el cual tiene integrado los
detectores de electrones secundarios, retrodispersados y un detector de
energia dispersiva. Esta técnica es importante ya que las imagenes
proporcionan informacion con la que se puede hacer un analisis del tamafio
y distribuciéon de poro y cristal; De igual forma se pueden visualizar los
defectos superficiales que pudiera haber.

Figura 26. Ejemplo de microscopio electronico de barrido (SEM).
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2.7.2 Raman

Los espectros Raman se obtuvieron con el Espectrometro Raman mostrado
en la figura 27. Est4 equipado con 3 laseres, un filtro Rayleigh y anti-Stokes
para cada laser que aseguran que la sefial es s6lo Stokes y una rejilla de
difraccion con laser en las siguientes longitudes de onda:

e 780 nm tipo de laser: Diodo, potencia maxima 14 mW.
e 633 nm (Rojo), tipo de laser: He-Ne gas, potencia maxima 8 mW.

e 532 nm (Verde), tipo de laser: Diodo, potencia maxima 10 mW.

Figura 27. Espectrofotémetro Raman.
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2.7.2. Software de imagenes.

Una vez obtenidas todas las imagenes se midié el tamafio promedio de
grano y espesor de pelicula; empleando el software libre ImageJ que es un
programa de procesamiento digital de imagen desarrollado por Wayne
Rasband en el National Institutes of Health (NIH) en los Estados Unidos [79].
Permite suavizar imagenes y definirlas, convertirlas en imagenes binarias
donde identifica y aisla los poros o cristale que mantienen cierta similitud;
posteriormente se puede medir el area y perimetro de cada poro o cristal.
Finalmente el programa despliega una lista de mediciones donde se obtienen

los tamafios promedios.
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2.8 CARACTERIZACION ELECTRICA

Para esta caracterizacion se utilizé la técnica de 4 puntas. Las propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas de VO, fueron estudiadas a través de
medidas de resistencia en dependencia de la temperatura.

En el arreglo experimental las puntas se utilizaron para aplicar voltaje a la
superficie por medio de la fuente keithley y medir la corriente en la porcién de
area estudiada. Las mediciones se realizaron en el rango de 25° (tomando
esta como T,) a 130°C y viceversa para el proceso de enfriamiento.

Posteriormente los resultados se analizaron en el programa OriginPro 8.

Figura 28. Dispositivo del método de 4 puntas. a) Vista lateral b) Vista inferior.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados concernientes a la
caracterizacion Optica, morfolégica y eléctrica de las muestras realizadas. De
acuerdo a la metodologia presentada en el capitulo anterior se fabricé un
total de 13 muestras de sustratos de silicio poroso, con diferentes
condiciones que se observan en las siguientes tablas. Los resultados se

dividieron en dos partes.

e Seccion de resultados |

Se describen las muestras realizadas con depositos de VO, y VO, dopado al
4% con sales de Europio y Molibdeno en sustratos donde la porosidad es
variable debido a la solucion electrolitica utilizada. Posterior a esto se

realizaron los respectivos analisis de resultados.

Tabla 2. Condiciones de fabricacion de sustratos de silicio con variacion de

porosidad.

ELECTROLITO | DENSIDAD DE | TEMPO OBLEA
HF:ETANOL CORRIENTE

15:85

20 mA 40s TIPO P
15: 30 RESISTIVIDAD:
15:55 0.001-0.005 OHM. CM
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Tabla 3. Muestras realizadas con variacion de porosidad.

NOMBRE SOLUCION DEPOSITO  |FORMA DEL DEPOSITO
DE ELECTROLITICA
MUESTRA
85-V 15:85 V02
= vorrant | G
85-M VO2 +4%Mo | sustratodesp
55-V 15:55 VO;
55-E VO2 4+ 4% Eu
55-M VO2 4+ 4% Mo | BEF ST
30-V 15:30 VO3

l Sustrato de SP
30-Eu VO2 +4% Eu
30-M VO2 +4% Mo

e Secci6n de resultados I

En esta seccion se describen los resultados del depdsito de nanoparticulas

de dioxido de titanio como dopante del VO, al 1 y 4% y como capa buffer;

gue de acuerdo a la metodologia descrita en el apartado 2.4 consiste en

depositar TiO; y ejecutar el programa de spin Coating, una vez terminado el

proceso se realiza el segundo depésito y nuevamente se ejecuta el

programa. Asi se asegura tener dos peliculas (capas) depositadas, una

sobre la otra en un solo sustrato.

Se realiz6 un total de 4 muestras con los siguientes parametros y posterior

a esto se realizaron los depdsitos correspondientes y andlisis de resultados.
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Tabla 4. Condiciones de fabricacién de sustratos de silicio poroso para

deposito de TiO,,

ELECTROLITO | DENSIDAD DE | TEMPO OBLEA
CORRIENTE
HF:ETANOL
3:7:1 55 mA 10s TIPOP
RESISTIVIDAD: 0.001-
0.005 OHM. CM

Tabla 5. Muestras realizadas para depo6sito de TiO,,

NOMBRE DE | DEPOSITO 1 DEPOSITO 2 [FORMA DEL DEPOSITO
MUESTRA
TiO2 ‘
Sustrato de SP |
T4 VOz + 4%
TiO2
TVM TiO2 VO2 +4%Mo VO2 +Dopante
Sustratode SP
TVSC TiO> VO3 TP
[ Sustrato de SC
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3.1 SECCION DE RESULTADOS |
3.1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Debido a la cantidad de 6xidos que presenta el vanadio y a pesar de que se
realizé la sintesis de solucién precursora de VO, con sumo cuidado, es
necesario realizar espectroscopia Raman para asegurar que efectivamente
se tiene VO, después del tratamiento térmico. Los modos Raman sirven
como caracteristicas Unicas de cada material para diferenciar estructuras
tridimensionales, dinamicas, vibraciones e interacciones intermoleculares con
lo que es posible conocer la fase de cada material. Recientemente Hyun-Tak
Kim et al., reportaron bandas en 192, 222, 264, 304, 338, 392, 439, 496, 612
y 825 cm™ para el VO, [80]. Sin embargo en general de acuerdo a la
pequefa variacion en estos, los picos de interés 0 comunmente asociados
para la fase metal son 142, 193, 221, 308, 392 y 612 cm™. En la siguiente
figura podemos observar el espectro raman caracteristico del VO, depositado

en silicio poroso, el pico 521 es caracteristico del silicio cristalino [81].

VO,

2

521

Intensity (a.u.)
193

612

221

142
392

@
o
(5e)

i 2 T 34 L)

> . . . . :
100 200 300 400 500 600 700

Raman shift (cm-1)

Figura 29. Ejemplo de espectro Raman caracteristico de VO, [78].
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e Muestra 85-V

Conforme a estudios anteriores y realizando una comparacion con el
resultado Raman de la muestra, la sintesis fue exitosa y se obtuvo diéxido
de vanadio (VO;) con picos en 142, 193, 221, 264, 306, 338, 392, 349, 612

cm™. El pico en 521 cm™ es caracteristico del silicio cristalino, como se
muestra en la figura 30.

g12

521

—— 107
———— k|

-
(=1
2
>
‘o
c
@
=
[t}
(3]
W [N
[
S (W “ 2
T | T | T | T | T | T | T
100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™)

Figura 30. Espectro Raman obtenido de la sintesis precursora de VO..
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e Muestra 85-M

El efecto de dopar el VO, con Molibdeno mostré cinco bandas localizadas a
186, 217, 302, 389, 606 cm™ y pueden ser distinguidas como bandas propias
de la vibracion de la red del VO, con un desplazamiento en su frecuencia,
disminuyendo un promedio de 6.5 cm™ sobre las bandas iniciales de VO,
indicando que el Mo fue distribuido de manera uniforme (figura 31). El pico a
515 cm™ también presenta una disminucién pero es asociado a la porosidad

del sustrato, principalmente por la formacién de una pelicula de 6xido en el
silicio.

Ty
10

w
o w
L= ] (o]
[l Liw]
&
= 2
g 8 @
1= ™

S

o

|j T I T I T I T I T I T I T
100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™)

Figura 31. Espectro Raman obtenido de muestra 85-M (VO2 + 4% Mo).
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e Muestra 85-E

La adicion de Europio mostré todos los picos en un rango asociado al VO,
localizados en: 134, 188, 217, 258, 304, 334, 381, 437, 492, 610 cm™ y al
igual que el Mo fue distribuido uniformemente y en consecuencia la
frecuencia de los picos se redujo un promedio de 5.7 cm™ sobre el inicial del
VO; (figura 32). El pico a 515 cm™ también presenta una disminucion pero se
mantiene igual que en el VO, dopado con molibdeno. Cabe destacar que los
corrimientos de las bandas Raman hacia la regidon de bajas frecuencias
podrian estar asociados a la presencia de esfuerzos de tipo compresivo en la
estructura del material o de algun tipo de estrés residual, asi como al tamafo

nanomeétrico de las estructuras y también a la potencia de laser usada.

610

Intensity (cps)

134

I
700 800

I I
100 200 300 400 500

Raman shift (cm )

I
600

Figura 32. Espectro Raman obtenido de muestra 85-E (VO2 + 4% Eu).
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3.1.2 REFLECTANCIA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA Y
CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Para estudiar el efecto de la variacion de la porosidad superficial del silicio
cristalino, sobre las propiedades termocrémicas del VO, es necesario realizar
mediciones de reflectancia en funcion de la temperatura en el silicio cristalino
y en el silicio poroso; con estas mediciones se obtiene una histéresis a
determinada longitud de onda (A) que nos muestra la Tc donde ocurre la
fase de transicion.
SC
SP

Figura 33. Puntos de medicidon para todas las muestras.

A continuacién se describen todas las mediciones realizadas, es preciso
sefialar que las muestras con mayor respuesta Optica y Tc significativa,
fueron las realizadas con solucion electrolitica de 15:85, las cuales son las

Unicas de esta seccion de resultados que presentan resultados morfoldgicos.

MUESTRAS CON SOLUCION ELECTROLITICA 15:85

Las muestras 15:85 en silicio poroso inicialmente presentaron 38 + 1.2% de
porcentaje relativo de reflectancia (Reflectance) en NIR, en una longitud de
onda (Wavelength) A= 1280 nm y una morfologia inicial con radio de poro

aproximado de 23.6 nm (figura 34).
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40 -

Reflectance (%)
N w
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o
1

1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm)
b)

Figura 34. a) Porcentaje de reflectancia inicial de muestras con solucién 15:85

b) Morfologia inicial de muestras con solucién 15:85.

Se realizaron 3 depdsitos en este tipo de sustratos que se describen a
continuacién, desarrollando una comparacion de las mediciones entre el
silicio poroso (SP) y el silicio cristalino (SC).
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e Muestra 85-V

La figura 35 nos sefiala el comportamiento de la reflectancia del VO, en el
SC vy el SP para la etapa de calentamiento (Heating) y enfriamiento (Cooling)
de la muestra. Se observa un porcentaje de reflectancia de 52% a 25 °C vy
al aumentar la temperatura se reduce a 22% mostrando un ancho de
reflectancia de 30% a una A= 850 nmy 17% con A=1700 nm.

60 - Heating 85-V SC 60+ Cooling 85.V SC

Reflectance (%)
Reflectance (%)

v T T N . 10 v v v T 1
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength [nm) Wavelength (nm)

Figura 35. Heating y Cooling de muestra 85-V en SC.

A diferencia del silicio poroso, donde hay un ancho de reflectancia del 11% a
A= 850 nmy un 5% a A= 1700 nm.

Cooling 85-V SP

Heating 85-V P —25%C
801 70°C
g & “
3 E 30-
% 3
z %
z @
204
10 - - - r 2 10 r - T 1
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 36. Heating y Cooling de muestra 85-V en SP.
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La curva de histéresis depende del intervalo de longitud de onda que se
estudia. Es un lazo termocrémico donde se representa la direccion del
calentamiento y el enfriamiento obteniéndose asi la Tc. En los incisos a) y ¢)
de la figura 37 se observa la diferencia en el ancho de la histéresis, la Tc
para el SC= 67 °C y para SP= 62 °C. La morfologia final de la capa
depositada se muestra en el inciso b) donde se observa la cristalizacién del
VO, sin dopar sobre silicio cristalino, presentando cristalizacién regular con
ciertas vacancias y un tamafo de grano uniforme de 0.11 um. En el inciso d)
el depdsito de VO, se vuelve uniforme de acuerdo a la morfologia porosa

del silicio.
a) 85.V SC
254 w» Heating
- ¢ Cooling
E .
£ .'
o =~ |
g .+
= f
: /
2 15 /
Z /
e s
g 4
10 4
20 3 4 5 8 70
16 gs.vsp
= Heating
b) + Cooling
E
=14-
g
Ed
b
s 124
H
=
@
4
1° v T T Rl - Ll -

Temperature (°C)

Figura 37. Comportamiento de reflectancia en funcién de la temperaturay
morfolégico de la muestra 85-V. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, c)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.
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e Muestra 85-M
Esta muestra contiene una adicién del 4% de Molibdeno; el resultado final
para el silicio cristalino es un ancho de porcentaje en la reflectancia de 23%
auna A= 850 nmy 31% con A=1700 nm.

60 - Heating 85-M SC -25°C 60- Cooling 85-M SC 25 °C
70 .c 70 lc
50 50 4
B O -

£ 40 g 0] O
g 8
5 304 é 304
g g
& 204 & 20

104 10 4

1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength [nm) Wavelength (nm)

Figura 38. Heating y Cooling de muestra 85-M en SC.

Para el SP se observa un comportamiento similar y una variacion minima en
el ancho de la reflectancia, logrando un porcentaje 25.46% a una A= 850 nm
y 30.5% con A=1700 nm.

60 - Heating 85-M SP 25 °C 60 - Cooling 85-M SP 26°C
70°C ¢
50 4 50
z =
=~ 404 o 40
:
8 %
& 30- 30
S $
(4 g o
204 20
10 T T T T 1 10 - - ¥ v J
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 39. Heating y Cooling de muestra 85-M en SP.
Los resultados de histéresis (figura 40) demuestran que el ancho de la curva

no depende del ancho del porcentaje de reflectancia, se puede observar que
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el comportamiento es similar, dando como resultado una Tc para el SC=49.3
°Cy para el SP=47.3 °C obteniendo dos grados centigrados de disminucién

con la estructura porosa.

a 85-M SP
) 484 & Heating
* Cooling
3
= 40 -
o
8
~ 324
=
=
8
e 24+
g
@
T 16-
< 3 )
L n A S Tty
v Y T v v 53«326&'5 pheny Zsta:
20 30 40 50 60 70 - S .
b) .5 85msc ey e S
= Heating ;
e Cooling
E 40-
c
8
~
= 32-
B
@
o
g 24 -
S
€164 o <
20 30 40 50 60 70

Temperature (*C)

Figura 40. Comportamiento de reflectancia en funcién de la temperaturay
morfologia de la muestra 85-M. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, ¢)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.

Es evidente como el ordenamiento de los granos cambia en ambas
estructuras. En el inciso b) el depésito en SC se muestra con granos
alargados y aglomerados en distintas direcciones, con un tamafio promedio
de grano de 0.05 um y para el inciso d) la morfologia final del el SP se
muestra homogénea y con forma definida teniendo un tamafio de grano

aproximado de 0.07 pm.

REYNA ANAHI FALCON CASTRE]JON Pagina 70



Muestra 85-E

Contiene 4% de Europio. Se observa un porcentaje de reflectancia de 43%

a 22°C y al aumentar la temperatura se reduce a 33% mostrando un ancho

de reflectancia maximo de 10% en un rango de A= 850 — 1100 nm.

Reflectance (%)

50 -

20 4

104

Heating 85-E SC
9 2
\ 70°C
"\
N
\\ \\
\ \\.\
e -
S
1000 1200 1400 1600 1800
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Cooling 85-€ SC
-28°C
70°C
404\
N\
\l
\
304
N\
\\ ‘\‘
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. .
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10- g
1000 1200 1400 1600 1800

Wavelength (nm)

Figura 41. Heating y Cooling de muestra 85-E en SC.

Para el SP no se observo un ancho significativo en la reflectancia, para A=

850 nm mostré un 5% y el maximo es de 7% con A=1050 nm.

Reflectance (%)

50 +

304

20+

104

Heating 85- E SP 2°C
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1200 1400
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" 1000
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Cooling 85-E SP

5°*.\ 22°C
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104 — =
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1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 42. Heating y Cooling de muestra 85-E en SP.
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El comportamiento de histéresis (figura 43) para el SC y SP presentan la
misma funcion para A=1100 nmy 1050 nm respectivamente, obteniendo una
Tc aproximada de 62.5 °C para el SCy 60 °C para SP. El Europio como
dopante reduce dos grados centigrados la Tc del VO,

&
8

Refloctance % (1100.12 nm)

2]
S
w
w
1

“w
=]
.

~
-~
1

Reflectance % (1050 nm)

85.-E SP
= Heating
e Cooling

~
-
1

20 30 40 50 60 70
Temperature (°C)

Figura 43. Comportamiento de reflectancia en funcion de temperatura y
morfologia de la muestra 85-E. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, ¢)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.

La morfologia final del depdsito en el SP, revela un reacomodo de granos
observandose una estructura homogénea y con un tamafio aproximado de
57.4 nm en comparacion con el SC; donde el depésito no hay forma definida

y solo se pueden observar granos alargados.

REYNA ANAHI FALCON CASTREJON Pagina 72



MUESTRAS CON SOLUCION ELECTROLITICA 15:30
e Muestra 30-M

En la muestra dopada con Molibdeno, se aprecia un ancho de reflectancia de
6% en A=1700 nm (figura 44) y un comportamiento completo de las curvas de
histéresis presentando una Tc = 54 °C (figura 45); esta morfologia porosa
logra disminuir 14 °C sobre la Tc ya conocida de 68 °C donde ocurre la
transicion del VO,. Cabe mencionar que no se reportan los resultados en SC
debido a que esta fue la primera muestra realizada donde se depositaron 50
UL. Se decidi6 para el resto de las muestras utilizar 100 pL con la finalidad de

cubrir la mayor parte de las muestras y poder realizar mediciones en el SC.

78 Heating 30-M SP - 75 Cooling 30-M SP
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Figura 44. Heating y Cooling de la muestra 30-M en SP.
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Figura 45. Histéresis de la muestra 30-M en SP.
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e Muestra 30-V

La figura 46 muestra una disminucion en la reflectancia con el incremento de

temperatura a una A=1000 nm; el porcentaje del ancho de reflectancia es

mayor en esta zona e igual a 15 % entre el calentamiento y enfriamiento.

10 Heating 30-V SC

g0 ™

Refiectance (%)
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Wavelength (nm)

1800
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1004 Cooling 30-v SC 30°C
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604
40
20 4
1000 1200 1400 1600 1800

Wavelength (nm)

Figura 46. Heating y Cooling de la muestra 30-V en SC.

Para el caso de silicio poroso, el comportamiento observado (figura 47)

exhibe un incremento de reflectancia proporcional al de la temperatura, en

A=1450 nm donde se observa un ancho de 11%.
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40
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Figura 47. Heating y Cooling de muestra 30-V en SP.
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A continuacion se presenta la curva de histéresis del silicio cristalino (figura
48) en la que la transicién del VO, ocurre a una Tc = 61.7 °C. La conducta de
la histéresis es similar a la del silicio poroso (figura 45), sin embargo en este
ultimo las mediciones no mostraron una disminucién en la Tc, dando como

resultado una Tc = 62. 5 °C.
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Figura 48. Histéresis de muestra 30-V en SC.
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Figura 49. Histéresis de muestra 30-V en SP.
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e Muestra 30-E

El dopante Europio disminuye la reflectancia cuando se incrementa la
temperatura en el sustrato de silicio cristalino. En la figura 50 se observa que
el ancho mayor en la reflectancia corresponde a 27 % en A=1050 nm.

Heating 30-E SC i Cooling 30-E SC o
904 70°C od ° 70°C
754 ” 754
£ E o)
: " :
° U 454
45 2
& 30 30+
154 154
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 50. Heating y Cooling de muestra 30-E en SC.

Para el silicio poroso la reflectancia aumenta con la temperatura en el
intervalo de A= 1100 nm a A= 1550 nm, teniendo un porcentaje de

reflectancia de 15% como se manifiesta en la figura 51.

72 Cooling 30-E SP 24°C 724 Heating 30-E SP 24°C
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Figura 51. Heating y Cooling de muestra 30-E en SP.
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En la siguiente figura se analiza el comportamiento de la curva de histéresis

obtenida en el silicio cristalino; la
VO2 ab56.5°C.

adicion de Europio disminuye la Tc del
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Figura 52. Histéresis de muestra 30-E en SC.

La curva de histéresis en el silicio

ocurre a Tc= 55°C.

poroso sefala que la transicion de VO,
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Figura 53. Histéresis de muestra 30-E en SP.
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MUESTRAS CON SOLUCION ELECTROLITICA 15:55

Las muestras realizadas con soluciébn 15:55 no presentaron un ancho

significativo més alla de 2.5 % de reflectancia al incremento de temperatura

en el SP; por lo tanto las curvas de histéresis muestran un comportamiento

diferente a lo esperado, pero similar entre ellos como se observa en la figura

54. Realizando el célculo de la Tc se muestra que la transicién del VO

ocurre aproximadamente con Tc = 48 °C en las tres muestras. No se

reportan mediciones sobre SC debido a que no hubo variacion en la

reflectancia con el cambio de temperatura. Se recomienda repetir estas

muestras para descartar algun error de depadsito o tratamiento térmico.
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Figura 54. Comportamiento de Histéresis en Silicio poroso de muestras con

solucion 15:55 a) 55-E b) 55-M c) 55-V.
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En la siguiente tabla se expone el resultado de las temperaturas finales. Se
observé que con todas las muestras realizadas en esta etapa de resultados
se logr6 disminuir la temperatura de transicion del VO, considerando las
diferentes morfologias porosas y tipos de dopantes. La muestra 85-M
presentd la mayor reduccion de temperatura, 20.7 ° sobre la Tc ya conocida
dea68°C.

Tabla 6. Temperaturas de cambio de fase del VO,. Seccion de resultados |.

Nombre de Muestra Solucidén Deposito Tc Tc

Electrolitica
SC SP

(°c) (°c)

85-V 15:85 VO, 67 62
85-E VO, +4% Eu 62.5 60
85-M VO, + 4% Mo 49.3 47.3
55-v 15:55 VO, -- 48.2
55-E VO, +4% Eu -- 48.18
55-M VO, + 4% Mo -- 48.14
30-V 15:30 VO, 61.7 62.5
30-E VO, +4% Eu 56.5 55
30-M VO, + 4% Mo -- 54
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3.1.3 RESISTENCIA ELECTRICA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

De acuerdo a los resultados anteriores se decidio realizar la caracterizacion
eléctrica de las muestras 15:85 que fueron las que presentaron una mayor
respuesta optica. La caracterizacion eléctrica de la resistencia en funcion de
la temperatura por el método de cuatro puntas, exhibe la fase de transicion
reversible. El estudio se realiz6 conforme a un barrido en temperatura

alcanzando como punto maximo los 135 °C.

e Muestra 85-V
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Figura 55. Curva de Histéresis de larespuesta eléctrica de la muestra 85-V. a) SC b)SP.

Puede observarse en la Figura 55 inciso a) la curva de histéresis térmica
caracteristica del VO,, en el intervalo de temperatura estudiado. Se aprecia
gue la pelicula de VO, sobre el silicio cristalino exhibié la mejor propiedad de
conmutacion de 4 érdenes de magnitud de resistividad eléctrica a medida

gue la temperatura se incrementa.

En el inciso b) el silicio poroso presenta un orden de magnitud de 6, pero el
ancho de la histéresis es mayor, indicando que su fase de transicion se

realiza en un intervalo mayor de temperatura, sin embargo, es la muestra que
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experimentd una mayor variacion en la resistencia eléctrica manifestando

una disminucién de la misma y volviéndose estable a partir de los 65°C.

e Muestra 85-M

En la figura 56 se observa que las peliculas delgadas de VO, + 4% Mo
depositadas sobre silicio cristalino, exhiben un comportamiento similar y una

temperatura de transicion proxima a la pelicula depositada en el silicio

pOroso.
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Figura 56. Curva de Histéresis de larespuesta eléctrica de la muestra 85M. a) SC b)SP.

La transicion es lenta y se evidencia un intervalo de 10 °C para ambas
muestras, manifestandose a través de una caida en la resistencia eléctrica
de un orden de magnitud 10% a 10°, esto afectando la forma y el tamafio del
lazo de histéresis. Es importante mencionar que el fendmeno del
termocromismo esta presente, de lo contrario los valores en resistencia
continuarian disminuyendo de manera poco controlable respecto al constante
cambio térmico, sin embargo, muestra una tendencia a la estabilidad a partir
de los 70 °C.
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e Muestra 85-E

Existe una gran diferencia en el comportamiento de la curva de histéresis
para ambas muestras, sin embargo, las dos presentan una caida en la
resistencia eléctrica y se mantienen en el mismo orden de magnitud igual a
10”. El silicio poroso muestra conductividad a partir de los 47°C en cambio el
cristalino a partir de los 65°C manteniéndose ya estables; esto afecta la
forma y el tamafio del lazo de histéresis.
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Figura 57. Curva de Histéresis de larespuesta eléctrica de la muestra 85-E. a) SC b)SP.
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3.2 SECCION DE RESULTADOS I
3.2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

e MuestraTly T4

Para estas muestras existen cuatro picos sobresalientes, que pertenecen al
rango de los asociados con VO,. En la figura 58 en el inciso b) se observan
los picos de la muestra T4, los cuales reducen su frecuencia en comparacion
a la muestra T1 (inciso a), esto se atribuye al porcentaje de dopaje entre

ambas muestras. Nuevamente existe un pico en 515 y 511 que corresponde
al sustrato.

511

515

Intensity (cps)

$ T y T y T ¢ T ¥ T ¥ T F
100 200 300 400 500 600 700 800
Raman shift (cm-1)

Figura 58. Espectro Raman obtenido. a) Muestra T1 b) Muestra T4.
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e Muestra TVSC

En esta muestra las nanoparticulas de dioxido de titanio fueron
depositadas como capa buffer sobre silicio cristalino y posterior a esto es
colocada la capa de VO,

Se observan en figura 59 los picos localizados en 142, 189, 218, 258,303,
333, 383, 610 cm™ y pueden ser distinguidas como bandas propias de la
vibracion de la red del VO, Se puede observar que mantienen un
desplazamiento en su frecuencia, esto se atribuye a la interface que se
genera entre ambas capas de los depositos.
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Figura 59. Espectro Raman obtenido de muestra TVSC.
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e Muestra TVm

En esta muestra el dioxido de titanio es usado nuevamente como capa
buffer; se observan los 5 picos en la misma frecuencia correspondientes a la
muestra VO, + 4%Mo (figura 31), esto indica que no existié una degradacion
de la solucién de VO, dopada. Los picos en 138, 258, 334 cm™ se han visto
anteriormente en las muestras y son asociados al VO, con un respectivo
desplazamiento en su frecuencia. El pico a 515 cm™ también se presenta

pero es relacionado a la porosidad del sustrato.

El no encontrar otro tipo de picos Raman en esta muestra indica que el TiO;
fue correctamente infiltrado en los poros y el espectro raman nos arroja los
resultados de la segunda capa, es decir, de VO, + 4%Mo.

606

— 186
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Figura 60. Espectro Raman obtenido de muestra TVm.

REYNA ANAHI FALCON CASTRE]JON Pagina 85



3.2.2 REFLECTANCIA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA Y
MORFOLOGIA

Muestra T1

En esta muestra el VO, esta dopado al 1% con nanoparticulas de TiO,. El

comportamiento de reflectancia en funcién de temperatura es totalmente

diferente. En la figura 61 se observa que en el SC hay un aumento reflectivo

de 49 % a una longitud de onda A=1700 nm, en cambio en el silicio poroso

(figura 62) es visible el aumento de reflectancia con A=1000 nm y a partir de

A=1200 nm disminuye y se mantiene de forma gradual.

Heating T1 SC
754 Cooling T1 SC 75 o
—30°C v g
70 *C 70°C E
60 4 . 604
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(‘z’ 304 - k] 4 -
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154" 154"
1000 1200 1400 1600 1800 " 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm) Wavelength {(nm)
Figura 61. Heating y Cooling de muestra T1 en SC.
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Figura 62. Heating y Cooling de muestra T1 en SP.
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En la figura 63 se puede observar el comportamiento de la histéresis para el
silicio cristalino en el inciso a) y el silicio poroso en c), donde la adicién de
las nanoparticulas de TiO, disminuye la Tc a 63.2 °C y 60.2 °C

respectivamente.

La morfologia final del depdsito se muestra similar entre el SC y el SP, sin
embargo, el tamafio en el SP es 0.063 y en SC de 0.081 um respectivamente

existiendo una variacion 0.020 pm.
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Figura 63. Comportamiento de la reflectancia en funcién de temperatura y
morfologia de la muestra T1. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, c)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.
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e MuestraT4

Dioxido de vanadio dopado al 4% de nanoparticulas de TiO,. Esta muestra
mantiene un comportamiento similar en la respuesta Optica de la muestra T1.
La adicion de un mayor porcentaje de TiO, aumenta la respuesta reflectiva al
incrementar la temperatura, en la figura 64 se observa que en el SC con
A=1700 nm el porcentaje de reflexion es de 75, 26% mas en comparacion a
la muestra T1. En cambio en el silicio poroso (figura 65) es visible el aumento
de reflectancia con A=1000 nm y a partir de A=1200 nm disminuye el doble

gue la muestra T1.
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Figura 64. Heating y Cooling de muestra T4 en SC
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Figura 65. Heating y Cooling de muestra T4 en SP.
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El resultado morfolégico como se observa en los incisos b) y d) de la figura
66, muestran que la adicibn de una mayor cantidad de dopaje al VO,
disminuye el tamafio de grano, lo densa y lo compacta. El tamafio
aproximado de grano es 0.67 en el silicio cristalino y en el poroso de 0.054

um.

La temperatura en la que se muestra la transicion del VO, para SC es de
55.2 °C y para SP es 51 °C.
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Figura 66. Comportamiento de reflectancia en funcién de temperaturay
morfologia de la muestra T4. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, c)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.
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Muestra TVm

En esta muestra las nanoparticulas de dioxido de titanio se depositaron como

capa bufer, sobre ésta, se deposité el VO, dopado con 4% molibdeno. En la

figura 67 se percibe un aumento de la reflectancia con el incremento de

temperatura en el silicio cristalino, el ancho mayor en la reflectancia

corresponde a 76 % en A=1700 nm.
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Figura 67. Heating y Cooling de muestra TVm en SC.

Para el SP se observd un incremento en la reflectancia en A = 950 nm a 1450

nm, en este rango, el maximo en la reflectancia es de 23 % con A=1050 nm.
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Figura 68. Heating y Cooling de muestra TVm en SP.
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En el inciso a) de la figura 69, la histéresis en el SC arroja un cambio de

transic
SP es

ion del VO, a una Tc= 52 °C; mientras que en el inciso c) la Tc para el
de 51 °C y la forma de la histéresis es de gran abertura, esto se

atribuye a la distancia entre granos que se puede observar en el inciso d).

El resultado morfoldégico de esta muestra solo presenta la superficie de la

segunda capa, es decir, el deposito de VO,+4%Mo, siendo necesario hacer

un analisis transversal, para verificar el modo de union entre ambas capas.
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ura 69. Comportamiento de reflectancia en funcién de temperatura y

morfologia de la muestra TVm. a) Histéresis en SC, b) Morfologia en SC, c)

Histéresis en SP, d) Morfologia en SP.
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e Muestra TVSC

El depdsito de capas fue Unicamente sobre silicio cristalino, el incremento de
temperatura aumenta el porcentaje de reflectancia 8% hasta A = 1350 nm.

Heating TVSC Cooling TVSC
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Figura 70. Heating y Cooling de muestra TVSC.

La histéresis se graficé con A=1200 nm (figura 71) en la cual se aprecia la
mitad del comportamiento de la curva de histéresis. Para esta muestra es
preciso iniciar las mediciones mas alla de -0°C, a fin de analizar
completamente el comportamiento; sin embargo, realizando los calculos

entre el calentamiento y enfriamiento, la Tc de esta muestra es de 43°C.
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Figura 71. Comportamiento de reflexion en funcién de temperatura y morfolégico de la
muestra TVSC a) Histéresis de muestra TVSC b) Morfologia de muestra TVSC.
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En cuanto a la caracterizacion morfoldgica (inciso b figura 71) el grano es
denso y compacto; presentando un tamafo aproximado de 0.042 uym y se
pueden observar ciertas vacancias circulares similares a las mostradas por

los depdésitos de VO,

El objetivo de disminuir la temperatura critica igual a 68 °C del VO,, también
se logra en esta segunda fase de resultados como se observa en la siguiente
tabla. La disminucion en las temperaturas de transicion que se obtuvieron
con las muestras de VO, dopado con TiO;, asi como también las muestras
con el TiO, como capa buffer es mayor a 10 °C.

La muestra TVSC, es la que revela la menor temperatura en la que ocurre la
transicion, sin embargo, es necesario realizar un estudio mas completo en

otros intervalos de temperatura.

Tabla 7. Temperaturas de cambio de fase del VO,. Seccidn de resultados |l.

Nombre de Deposito Deposito

muestra 1 P

T1 VO, + 1% TiO3 63.2 60.2
T4 VO, + 4% TiO3 55.2 51
TVM TiO; VO, 52 51
+
4%Mo
TVSC TiO; VO 43
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

e La posibilidad que brinda la fabricacion de SP con distintas
configuraciones, es fundamental para el desarrollo de mejoras en las

propiedades térmicas del VO,

e La sencilla'y econémica fabricacion del SP es atractiva desde el punto
de vista de acoplar las funciones eléctricas y Opticas, para obtener un
posible dispositivo optoelectrénico integrado de dimensiones

nanomeétricas.

e Se demostro que la fase de transicion del VO, y en consecuencia la
temperatura critica, puede ser controlada variando el dopaje vy la

morfologia del sustrato donde es depositado.

e El dopaje mejora la superficie morfologica y reduce el tamafio de

grano.

e Las propiedades estructurales, dpticas, eléctricas y los parametros de
transicion de las peliculas de VO, son afectadas por la presencia de
estrés, espesor de pelicula, distribucién, promedio y frontera de grano;
las cuales son dependientes de las condiciones de deposicion y
dopaje del VO, determinando el rango de la transicion metal-

semiconductor, el ancho y forma del ciclo de histéresis.

e El ancho del lazo de histéresis, correspondiente a la diferencia entre
las temperaturas de transicion para las curvas de calentamiento y

enfriamiento, dependen del intervalo de longitud de onda que se
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estudia y es resultado de la suma de todos los ciclos de histéresis de
cada cristal.

e Con el incremento de la temperatura, el estrés residual en el material
también se eleva, provocando variaciones en los parametros
estructurales y de transicion Optica y eléctrica del material. Sin
embargo la morfologia porosa proporciona el espacio libre para la
expansion de volumen en la fase de transicion, suprime la
acumulacién de estrés, disminuye la temperatura y mejora la fiabilidad
del VO,. Se recomienda continuar en la busqueda de la mejor
porosidad que favorezca las propiedades termocromicas del VO,

e La espectroscopia Raman corroboré la formacion de dioxido de
vanadio y demostro que con la adicion e incremento de dopaje, el VO,
experimenta un corrimiento hacia valores menores en relacion a los
picos patron, provocando variaciones en los parametros de VO,. Se
infiere un estrés inhomogéneo a nivel microestructural, que afecta
igualmente la distancia interplanar y el volumen de la celda unitaria del

compuesto.

e A pesar de no contar con un ambiente controlado en humedad y
temperatura; se logré la obtencion de excelentes propiedades opticas
y eléctricas con las muestras realizadas, asi mismo se aprecio
claramente el fendmeno del termocromismo. De esta forma fue posible
cumplir con los objetivos planteados al inicio del proyecto. Sin
embargo cabe aclarar que en el caso de las muestras 15:55, los
resultados fueron adversos al no ser posible observar ni estudiar sus
propiedades Opticas y eléctricas, recomendandose realizarlas
nuevamente para descartar un error en el proceso de deposicion o

tratamiento térmico y confirmar su comportamiento.
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e Igualmente, es esencial resaltar que, las peliculas requieren un alto
cuidado, debido a la reactividad del compuesto con la humedad vy la
degradacion en el tiempo, es necesario encontrar una nueva
tecnologia de proteccion o de pasivaciéon para ofrecer al desarrollo de

peliculas con mayor integridad y buena calidad.

e Por ultimo, se sugiere continuar en el estudio de la optimizacién de
sus propiedades y parametros de transicion del VO,, con la finalidad
de obtener un material que manifieste agudeza y rapidez durante la
transicion, un ancho de histéresis estrecho y sobretodo una
temperatura critica de transicion lo mas cercana a la temperatura
ambiente; con ello consagraria al material en aplicaciones Opticas

inmediatas como en ventanas inteligentes.
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