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RESUMEN
Se fabricaron peliculas delgadas de dxido de vanadio por la técnica de Sputtering RF, usando un blanco de didxido
de vanadio, sobre sustratos de vidrio Corning. Las peliculas fueron fabricadas con diferentes valores de potencia:
40, 60, 80 y 100 W. Posteriormente, las peliculas fueron sometidas a tres series de tratamientos térmicos en una
atmosfera de aire, usando una temperatura de 350 °C y variando el tiempo del tratamiento en una, dos y tres
horas. La formacion de las diferentes fases de los dxidos de vanadio fue estudiada usando microscopia Raman en
funcion de la potencia de fabricacion y de los tratamientos térmicos pos-depdsito. Los resultados obtenidos
mostraron que espectroscopia Raman es una técnica altamente sensible para determinar la presencia de las
diferentes fases de didxido de vanadio en peliculas amorfas. Se encontré que sin tratamiento térmico se puede
obtener peliculas de pentdxido de vanadio fabricadas a 100 W.

ABSTRACT

Thin films of vanadium oxide were fabricated by the Sputtering RF technique, using a vanadium dioxide target on
Corning glass substrates. The films were fabricated with different power values: 40, 60, 80 and 100 W.
Subsequently, the films were subjected to three series of heat treatments in air atmosphere, using a temperature
of 350 °C and varying the time of treatment in one, two and three hours . The formation of the different phases
of the vanadium oxides was studied using Raman microscopy according to the fabricated power and post-deposit
heat treatments. The results obtained showed that Raman spectroscopy is a highly sensitive technique to
determine the presence of the different phases of vanadium oxide in amorphous films. It was found that without
heat treatment it is possible to obtain films of vanadium pentoxide manufactured at 100 W.
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INTRODUCCION

Los dxidos de vanadio son materiales interesantes debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas (Henrich
& Cox, 1994), son utilizados en diversas aplicaciones tecnoldgicas como dispositivos de conmutacion épticos y
eléctricos, sensores de gas, detectores de luz y catdlisis (Pergament & Velichko, 2010; Huotari et a/., 2013). El
atractivo de los éxidos de vanadio se centra en las transiciones de fase, en especial las transiciones metal-aislante
(MIT). El MIT puede ser inducido por presidn y / o temperatura, causando que los materiales sufran cambios en
las propiedades estructurales, electronicas y épticas (Imada et 4/, 1998). El vanadio posee valencias multiples
(+2, +3, +4 y +5) y forma un sistema vanadio-oxigeno con multiples dxidos de diferentes estequiometrias que
son estables en una estrecha ventana de condiciones donde podemos obtener una mezcla de 6xidos como VO,
V203, V407, V6011, VO2, V6013, V409 y V205 (Weckhuysen & Keller, 2003). Las aplicaciones de los oxidos son
diversas, por ejemplo, el didxido de vanadio (VO2) es muy adecuado para la conmutacion Optica y eléctrica (Wu
et al., 2013) debido a su transicion de metal-aislante a temperatura de transicién de ~ 68 ° C, lo que lo hace
adecuado para aplicaciones de ventanas inteligentes termocrémicas (Park et al., 2018). Por otra parte, el V20s,
por su complejidad, cristalinidad y morfologia, ha sido un material muy interesante para la investigacion, teniendo
aplicaciones como sensores de gas (Leroy et al,, 2007), musculos artificiales (Livage, 2003), actuadores (Kim et
al., 2007), ventanas electrocromicas (Asadov et al., 2015), baterias de litio (Yao et a/., 2018). El V203 tiene buenas
caracteristicas de intercalacion de iones, asi como una alta capacidad tedrica de almacenamiento de litio
(1070mAhg!) que es mayor que la del V20s (294 mAhg? ) (Li et al., 2004). De manera particular, los dxidos de
vanadio amorfo tienen aplicaciones como catodos, debido a que muestran una cinética excelente, tienen una
buena capacidad de retencion y capacidades volumétricas que son casi el doble que las de los materiales de
catodos comerciales (Mattelaer et a/., 2017), por lo cual es un material interesante para fabricar.

Estos oOxidos generalmente coexisten en estados combinados de oxidacion, formando estructuras cristalinas
complicadas, lo que hace que la fabricacion de una sola fase y caracterizacion de estas sea un desafio, por lo cual
el poder controlar la presencia de los diferentes oxidos durante su fabricacion resulta fundamental. Para su
fabricacion como pelicula delgada, se han utilizado diversos métodos como los son: sol-gel (Moffatt & Wigstein,
2005) , deposicion de laser pulsado (Beke et al., 2008), Sputtering (Luo et a/., 2016) , spray pirdlisis (Mousavi et
al., 2013), deposicion quimica de vapor (Warwick & Binions, 2014) y electrodeposicion (Marquez, 2017), son los
mas utilizadas. La técnica de Sputtering ha sido utilizada para fabricar peliculas delgadas de d6xido de vanadio
debido a que pueden manipular el tiempo de deposicion, presiones, flujo de gas y temperatura, y los materiales
erosionados tienen una buena adhesion sobre el sustrato. La caracterizacion estructural de VOxde diferente
estequiometria es compleja e incompleta debido a sus multiples estados de valencia. La difraccion de rayos
X (XRD), la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), y la espectroscopia Raman son usados para
identificar la estructura de fase y los estados de union. La desventaja de usar la difraccion de rayos X es que no
es muy sensible y no puede identificar una cantidad menor de fases de impurezas, ademas que no detecta fases
que no sean cristalinas. El andlisis XPS de los materiales de VOx implica ajuste de curvas debido a la superposicion
de los picos y necesita la ayuda del analisis de XRD (Cui, Da, & Jiang, 1998). Por otro lado, debido a su alta
sensibilidad, la espectroscopia Raman se ha empleado para estudiar con éxito las microestructuras de peliculas
delgadas de déxido de metal de transicion amorfo (Lee et al., 1999; Lee et al., 2000), lo cual la hace atractiva para
estudiar las diferentes fases presentes en peliculas delgadas de 6xido de vanadio amorfas.

En la mayoria de los trabajos utilizan dos blancos para fabricar peliculas delgadas en una atmdsfera de oxigeno,
o solo un blanco de vanadio en una atmodsfera de oxigeno (Rattana et a/., 2018; Ling et a/., 2011), sin embargo,
en este trabajo se propone la fabricacion de peliculas delgadas de éxido de vanadio obtenidas por la técnica de
Sputtering RF a partir de un blanco de VO:y sin atmdsfera reactiva. También se estudia la formacién de las
diferentes fases de 6xidos de vanadio en funcion de la potencia de fabricacion y de los tratamientos térmicos pos-
deposito usando espectroscopia Raman.
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MATERIALES Y METODOS

Proceso de fabricacion

Se fabricaron peliculas delgadas de éxidos de vanadio con valores de espesor de aproximadamente 150 a 300 nm
sobre sustratos de vidrio Corning de 25x75 mm, mediante un sistema de alto vacio magnetron Sputtering RF de la
marca Intercovamex modelo V3, empleando un blanco de diéxido de vanadio de 99.5 % de pureza y de un didametro
de 50.8 mm y espesor de 3.175 mm. La presion de la camara, el flujo de argdn y el tiempo de crecimiento
permanecieron constantes a, 2.0x10® Torr, 15 sccm (centimetro culbico estandar por minuto) y 0.5 h,
respectivamente. Los valores de potencia para la fabricacion de las peliculas delgadas fueron de 40, 60, 80 y 100 W,
estos valores se escogieron buscando que el maximo espesor obtenido fuera de 300 nm, en el caso de la potencia
de 100 W. La fabricacion de las peliculas se realizé sin temperatura de sustrato. Previo a la fabricacion, los sustratos
se limpiaron en soluciones de etanol, xileno y acetona, dentro del bafio ultrasénico Ultrasonic Cleaner AS5150B, con
el fin de remover grasa o contaminacion que pudieran tener en la superficie y asi facilitar la deposicion.

Proceso de tratamiento térmico pos-depdsito

Las peliculas se sometieron a tratamientos térmicos en aire a una temperatura de 350 °C y se varié el tiempo del
tratamiento. En tratamientos inferiores a 350 °C, no hay respuesta alguna de la existencia de alguna fase del
oxido de vanadio, y en los tratamientos arriba de 350 °C las peliculas se vuelven opacas. Los procesos de
tratamiento térmico se realizaron usando una mufla de la marca YAMATO modelo FO300CR. Se realizaron tres
series de tratamientos térmico. La primera serie de peliculas se introdujeron dentro de la mufla y al llegar a la
temperatura de 350 °C, se comenzo a contar el tiempo hasta llegar a 1 h, después se disminuyé la temperatura
a 26 °Cy se dejo enfriar las peliculas. Las series dos y tres fueron a la misma temperatura de 350 °C, los tiempos
del tratamiento fueron de 3 y 5 h, respectivamente. La informacion estructural de las peliculas delgadas de dxidos
de vanadio fue determinada usando espectroscopia Raman. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente
utilizando un microscopio Thermo Scientific DXR. La longitud de onda laser y la potencia fueron de 532 nmy 10
mW, respectivamente, usando un objetivo de 50x.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestran los espectros Raman de las peliculas fabricadas antes del tratamiento térmico. Los
resultados de las peliculas fabricadas a 40, 60 y 80 W, no muestran alguna sefial Raman. Sin embargo, la pelicula
fabricada a 100 W, muestra bandas en 120 (Shaohong, Juan, Qiucheng, Liangpeng, & Xinjun, 2016), 145 y 256
cm™ relacionadas a la presencia del VO2 (Schilbe, 2002).

En la Figura 2 se muestran los espectros Raman de las peliculas delgadas después del tratamiento térmico a 350
°C por 1 h. Las peliculas mostraron un comportamiento amorfo al no presentar modos vibracionales de alguna
fase del dxido de vanadio. La desaparicion de las sefales de la pelicula fabricada a 100 W se debe a que el tiempo
de tratamiento térmico no permite la formacion de fases del 6xido de vanadio o en su caso, no puede haber una
transformacion de fases. Por otro lado, aparecen modos vibracionales en la pelicula fabricada a 60 W en 120
(Shaohong et al., 2016) y 424 cm!, correspondientes al VO2. La sefial en 300 cm™ hace referencia a la fase del
V203 (Shaohong et al., 2016), fase intermedia entre el VO y VO.. Por otra parte, la sefales en 955 y 970 cm'!, son
sefiales referenciadas al V205 (Baddour-Hadjean et a/., 2008). En 175 cm™ aparece una sefial de algun 6xido de
vanadio no identificado.

La segunda serie de peliculas fue tratada térmicamente a una temperatura de 350 °C por 3 h, los resultados de
espectroscopia Raman son mostrados en la Figura 3. La pelicula fabricada a 40 W sigue sin mostrar sefial alguna
del 6xido de vanadio. En la pelicula a 60 W, las sefiales en 120, 175, 300 y 424 cm desaparecen, y se forma una
nueva en 510 cm™ relacionada con la fase del VO2 (Pan et a/, 2004), de las sefales en 955 y 970 cm™ que se
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muestran en la pelicula fabricada a 60 W de la Figura 2, desaparece la sefial en 970 y aparece una en 918 cm-1,
manteniéndose la sefal en 956 cm relacionadas al V.Os (Rattana et al,, 2018).
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Fig. 1: Espectros Raman de peliculas fabricadas a 40, 60, Fig. 2: Espectros Raman de peliculas fabricadas a 40, 60,
80y 100 W, sin tratamiento térmico pos-depdsito. 80 y 100 W, al ser sometidas al tratamiento térmico pos-

depdsito a una temperatura de 350 °C por 1 h.

En las peliculas fabricadas a 80 y 100 W, se forman modos vibracionales similares, relacionados al VO2 (135, 172,
196, 325, 385, 475 y 800 cm (Urefia-Begara et al., 2017; Shaohong et al., 2016). Se presentan las fases del
V203 en 214 cm™ (Shaohong et a/., 2016), y 956 cm™! vinculada al V20s, en la pelicula fabricada a 80 W.
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Fig. 3: Espectros Raman de peliculas fabricadas a 40, 60, Fig. 4: Espectros Raman de peliculas fabricadas a 40, 60,
80 y 100 W, al ser sometidas al tratamiento térmico pos- 80 y 100 W, al ser sometidas al tratamiento térmico pos-
depdsito a una temperatura de 350 °C por 3 h. depdsito de recocido a una temperatura de 350 °C por 5 h.

La tercera serie de peliculas fueron sometidas a tratamientos térmicos a 350 °C por 5 h, los espectros Raman
de las peliculas mencionadas se muestran en la Figura 4. En la pelicula fabricada con una potencia de 40 W,
muestra un comportamiento amorfo, por lo tanto, no es recomendable este valor de potencia para la fabricacion
de peliculas. Con un incremento en el tiempo del tratamiento de 3 a 5 h, en la pelicula fabricada a 60 W no
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muestra algin cambio en las fases ya presentes de 510, 918 y 956 cm™!. Las sefiales correspondientes al VO2
(135, 172, 196, 325, 385, 475 y 800 cm™) en las peliculas de 80 y 100 W se estabilizan ya que no se modificaron
al incrementar el tiempo del tratamiento de 3 a 5 h. La fase del V203 en 214 cm™, en la pelicula fabricada a 80
W permanece constante, a diferencia de la pelicula a 100 W, donde a cinco horas de tratamiento, aparecen
sefales relacionadas a esta fase en 214, 234 y 244 cm™ (Shaohong et al., 2016).

De los resultados obtenidos de espectroscopia Raman se observa que esta técnica es una herramienta eficaz en
el andlisis de fases de éxido de vanadio en sistemas amorfos. Se encuentra que a potencias altas de 100 W y sin
tratamiento térmicos es posible fabricar peliculas delgadas con la fase VO, y con tratamientos térmicosa 3y 5 h,
se obtienen peliculas con una mezcla de fases de VO, V203 y V20s. A una potencia de fabricacion menor, 80 W y
tratamientos de recocido 1, 3 y 5 h, se pueden obtener peliculas con una mezcla de fases de VO, V203 y V20s. Se
obtienen peliculas de VO, V203 y V20s, en peliculas fabricadas utilizando una potencia de 60 W vy al ser tratadas
térmicamente a 1 h, en los tratamientos de 3 y 5 h, se obtienen peliculas de VO:y V20s. No se obtienen senales
en peliculas fabricadas a 40 W.

CONCLUSIONES

Se logro estudiar el efecto de variar (incrementar) la potencia en la fuente RF del sistema de Sputtering, vy la
importancia del tiempo de los tratamientos térmicos pos-depdsito. Antes del tratamiento térmico se pueden
obtener fases del VO en peliculas fabricadas a una potencia de 100 W. Sin embargo, en las peliculas fabricadas
a menor potencia, se pueden obtener fases del 6xido de vanadio con tratamientos térmicos a una temperatura de
350 °C con tiempos de 1, 3 y 5 h. Se demostrd que la técnica de espectroscopia Raman es eficaz para detectar
fases de oxido de vanadio en las peliculas delgadas, aunque tengan un comportamiento amorfo.
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