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Resumen

En este trabajo se presenta la influencia de la potencia en el deposito por sputtering en la morfologia de peliculas delgadas
de 6xidos de molibdeno. Las peliculas fueron depositadas variando la potencia de depdsito en 10, 20, 30, 40 y 50 W, en
donde los espesores de las peliculas fueron de 46, 72, 218, 222 y 226 nm respectivamente. Las peliculas de 6xido de
molibdeno tienen una contribucion de diferentes fases de los 6xidos de molibdeno como MoQO: (tetragonal y
ortorrdmbica), MoOs3 (ortorrdmbica) y el Mo3O (ctbica). La variacion en la potencia de depdsito permite el crecimiento
preferencial de ciertos planos cristalinos de los 6xidos de molibdeno. Las peliculas a bajas potencias presentaron una
superficie homogénea con la aparicion de algunos precipitados. Mientras que las peliculas depositadas con una potencia
mayor presentaron una morfologia en forma de barras orientadas en diferentes direcciones. El indice de refraccion de las
peliculas con una morfologia de barras es mayor que el indice de refraccion de las peliculas depositadas a una menor
potencia. Lo que confirma que el paso de la luz a través de la superficie es mucho mas lento para las peliculas depositadas
a potencias mayores de 30 W que para las peliculas depositadas a 10 y 20 W.
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una pelicula delgada van a depender de las condiciones
utilizadas durante el depdsito. Por lo que, para la
obtencion y modificacion de las propiedades de las

1. Introduccion

Las peliculas delgadas de 6xidos semiconductores han

permitido el desarrollo de la tecnologia actual, lo que ha
llevado a un incremento en el avance tecnoldgico al ser
aplicadas en dispositivos electronicos mas eficientes,
tales como celulares, computadoras, televisiones, etc., los
cuales han facilitado la comunicacién alrededor del
mundo, el almacenamiento de datos, el desarrollo de
dispositivos inteligentes, etc. Ademas, las peliculas
delgadas también han sido aplicadas exitosamente en la
generacion y almacenamiento de energias limpias,
principalmente en el desarrollo de celdas solares, baterias
y su uso en procesos fotoinducidos, demostrando buenas
eficiencias para la generaciéon y almacenamiento de
energia de una manera limpia y sustentable [1-4].
Asimismo, la aplicacion de las peliculas delgadas
también ha extendido su wuso en superficies
antibacteriales, recubrimientos autolimpiantes, o en
herramientas para proporcionar dureza [5-7]. En donde,
las propiedades fisicoquimicas (estructurales, Opticas,
eléctricas, quimicas, etc.) de los materiales
semiconductores permiten que las peliculas delgadas
puedan tener todas estas aplicaciones. En este sentido, las
propiedades fisicoquimicas de los semiconductores en

peliculas, podemos utilizar tanto técnicas fisicas como
técnicas quimicas de depdsito, las cuales nos van a
permitir modificar dichas propiedades en las peliculas.
Cuando las peliculas son depositadas por métodos
quimicos, las propiedades finales de estas dependen
principalmente de las concentraciones de los precursores
utilizados, la temperatura de sintesis de la solucion, la
viscosidad, etc. Al tener que considerarse diferentes
variables durante el proceso de obtencion del material, es
necesario tener un estricto control experimental para
determinar cual de las variables utilizadas durante los
experimentos influencian las propiedades finales de los
materiales. A diferencia de los métodos quimicos de
deposito, las técnicas fisicas para obtener peliculas
delgadas permiten la modificacién de las propiedades
fisicoquimicas de las peliculas de una manera mas
controlada, permitiendo la modificacion de las
propiedades finales de los materiales de una manera mas
eficiente. En este sentido, la técnica de sputtering (o
pulverizacion catodica) es una técnica fisica de deposito
de peliculas delgadas que ofrece la obtencion de
materiales de alta pureza, ya que al ser una técnica que
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utiliza alto vacio permite una menor cantidad de defectos
en el material, mejorando las propiedades finales de
estos. Los sistemas de sputtering estdn conformados por
un catodo y un anodo, en donde el material a depositar
(también llamado blanco), es colocado en el catodo,
mientras que el sustrato se coloca en el anodo. Mientras
que, el depdsito del material se realiza mediante la ayuda
de un gas ionizado, el cual es acelerado a causa de un
campo eléctrico hacia la superficie del material o blanco,
causando el desprendimiento del material para ser
depositado sobre el sustrato. Durante el deposito, es
importante considerar los parametros que definiran las
propiedades fisicoquimicas de las peliculas.

En la técnica de sputtering, dos de los parametros
fundamentales a considerar durante el deposito son la
presion de trabajo y la potencia en el depdsito. La presion
de trabajo que se utiliza para un deposito define la
energia con la que las particulas del material viajan y se
depositan sobre el sustrato. Ya que, cuando los depositos
se realizan a bajas presiones de trabajo, las particulas
viajan dentro de la cédmara con una mayor energia.
Resultando que, durante su trayecto, estas tengan pocas
colisionen con las particulas del gas y entre ellas mismas,
lo que disminuye la energia con la que las particulas
chocan con la superficie del sustrato sea mayor. Por otro
lado, cuando la presion de trabajo durante el depdsito es
mayor, las colisiones entre las particulas del material y
las particulas del gas se incrementa, provocando que el
nimero de colisiones en el trayecto sea mayor. Cuando la
presion de trabajo es mayor la energia con la que las
particulas colisionan contra el sustrato favorece un
crecimiento preferencial de ciertos planos cristalinos en
los materiales [8-16]. Por otro lado, la potencia de
depodsito esta definida como la corriente (W) que se
aplica en el catodo para desprender el material. La
potencia utilizada nos describe principalmente la taza de
erosion del material, lo que nos permite variar el espesor
de las peliculas y modificar la morfologia [8-16]. Por lo
que, independientemente del material semiconductor que
se deposite, al cambiar la potencia de depdsito y la
presion de trabajo durante el depdsito, las propiedades
estructurales, opticas y eléctricas finales de las peliculas
van a sufrir cambios considerables.

Por todo esto, en este trabajo, se presenta un estudio
sobre la influencia que tiene la potencia de deposito en la
morfologia de peliculas delgadas de 6xidos de molibdeno
depositados por el método de sputtering. El 6xido de
molibdeno es un semiconductor tipo-n con un band gap
en la region entre 2.4-2.9 eV y que se caracteriza por
tener 3 estructuras cristalinas basicas, como lo son la
estructura 0-MoO3 (ortorrombica) que es
termodindmicamente estable, la estructura [B-MoOs3
(monoclinica) que es metaestable y la estructura
hexagonal ~-MoOs la cual también es una estructura
metaestable [17, 18]. El estudio de las propiedades
fisicoquimicas del MoO3 es importante debido a que este
material es ampliamente utilizado en dispositivos
termocromicos, fotocrémicos, electrocromicos, sensores
de gas, como capas transportadoras de huecos en celdas

solares, en sistemas fotocataliticos para la
descontaminacion de aguas, etc. [19-22]. Por lo que, es
de suma importancia el poder estudiar y discutir las
diferencias en sus propiedades fisicoquimicas y la
influencia que tiene sobre estas el variar las condiciones
de depdsito durante el crecimiento de peliculas delgadas
de MoO3 por la técnica de sputtering. Otra de las
ventajas de trabajar con este material es que se pueden
obtener 6xidos de molibdeno con diferentes morfologias
como nanotubos, nanorods, nanolistones, nanoflores,
nanoesferas, etc. [17, 23-27], por lo que la variedad de
morfologias en las que se puede obtener este material
incrementa las posibilidades de sus aplicaciones. El
analisis aqui presentado consiste en el estudio de las
propiedades estructurales y Opticas de las peliculas
delgadas de 6xido de molibdeno obtenidas variando la
potencia de depodsito de 10 a 50 W. Los resultados se
discuten a continuacion.

2. Parte experimental

Las peliculas delgadas fueron depositadas durante un
tiempo de 30 minutos sobre sustratos de vidrio, los cuales
fueron limpiados previamente en diferentes bafios de
ultrasonido,  utilizando  soluciones de acetona,
isopropanol y agua desionizada, durante un periodo de 10
minutos. Al finalizar, los sustratos se secaron con aire
para evitar la contaminacion de estos. Como fuente de
molibdeno se utiliz6 un blanco metalico de Mo de la
marca Kurt J. Lesker con una pureza del 99.998%. El
depdsito del material se realizd mediante el uso de una
fuente de corriente directa (DC) variando la potencia de
depdsito en 10, 20, 30, 40 y 50 W. El procedimiento del
depdsito inicia al evacuar la camara de sputtering a una
presion de vacio de 9.6 x 107 Torr, mediante el uso de
una bomba turbomolecular. Este procedimiento se realiza
con el propdsito de que el deposito se realice en
condiciones con la menor contaminacién para que el
crecimiento del material pueda tener una mayor pureza.
Una vez alcanzada la presiéon de vacio, se introduce
dentro de la camara argon, el cual, al ser un gas inerte no
reacciona con la superficie del blanco, lo que evita la
formacion de especies secundarias durante el proceso. Al
estar dentro de la camara, el argon es ionizado, lo que
permite que los iones Ar choquen con la superficie del
blanco, desprendiendo el material para ser depositado
sobre la superficie de los sustratos y se forme una
pelicula de Mo. Al finalizar el deposito, las peliculas
obtenidas fueron tratadas térmicamente a una
temperatura de 500°C por un tiempo de una hora. La
estructura cristalina de las peliculas se midié con un
difractometro de Rayos-X de la marca PANalytical, con
una radiacién de 1.54 A (Cu Ka) en el modo de angulo
rasante. Las imagenes de la superficie se obtuvieron
utilizando las peliculas con un microscopio electronico
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de barrido (MEB Hitachi TM 4000 plus, Microscopio de
Barrido de Emision de Campo JSM7401F) y un
microscopio de fuerza atdmica en modo contacto
(Nanosurf NaioAFM). El espesor de las peliculas se
midié con un perfilometro de la marca Alpha Step D-
600, mientras que las propiedades Opticas fueron
analizadas mediante el uso de un espectrofotometro Cary
5000 UV-VIS-NIR (Agilent Cary Eclipse) y un
elipsometro de angulo fijo de a marca Horiba, Jobin
Yvon UVISEL HR 320.

3. Resultados y discusion

El espesor de las peliculas fue medido mediante
perfilometria, en donde encontramos que conforme se
incrementa la potencia de depdsito el espesor de las
peliculas también incrementa. Ya que los espesores
medidos para las peliculas depositadas a 10, 20, 30, 40 y
50 W fueron de 46, 72, 218, 222 y 226 nm.

En la Figura 1 se presentan los resultados de difraccion
de rayos X de las peliculas de o6xidos de molibdeno
depositadas por el método de sputtering. La naturaleza de
las peliculas depositadas con una potencia de 10 y 30 W
es amorfa, mientras que las peliculas depositadas con 20,
40 y 50 W son policristalinas. El cambio en la potencia
de deposito permite la contribucién de diferentes fases de
los 6xidos de molibdeno como lo son el MoO», en su fase
tetragonal y ortorrombica, el MoQOs, en su fase
ortorrombica y el Mo3sO en su fase cubica. A bajas
temperaturas, el MoOs es amorfo [21, 22], sin embargo,
para nuestros depodsitos solo las peliculas depositadas a
10 y 30 W son amorfas (Figura 1). Como ya se
menciond, la potencia utilizada durante el deposito nos
permite una taza de deposito mas grande, lo que pudiera
permitir que al momento del tratamiento térmico hubiera
una mayor cantidad de material permitiendo una mayor
cristalizacion.
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Figura 1. Patrones de difraccion de Rayos X de las peliculas
delgadas de 6xidos de molibdeno depositadas a diferentes
potencias comparadas con las tarjetas de difraccion de los a)
MoO, tetragonal y ortorrémbica y b) Mo;O ortorrémbico y
MoO; cubico.

Las imagenes de la superficie obtenidas con el
microscopio electrénico de barrido (SEM) se presentan
en la Figura 2. En general, observamos que conforme la
potencia en el depésito aumenta para cada pelicula, la
morfologia de la superficie de las peliculas de 6xidos de
molibdeno va cambiando. La pelicula depositada con una
menor potencia (10 W) presenta una superficie
homogénea (Figura 2a). Sin embargo, se puede observar
la presencia de precipitados, los cuales pueden ser
debidos a el bombardeo al azar de los 4tomos del
material, los cuales crean sitios de nucleacion
desordenados, dando lugar a la formacion de
precipitados. Al incrementar la potencia en el depdsito, a
20y 30 W (Figura 2b, c), los precipitados en la superficie
también se incrementan, pues observamos que en algunas
zonas la superficie luce homogénea y en otras es muy
irregular. Cuando las peliculas se depositan a una
potencia de 40 y 50 W, los precipitados en la superficie
tienen la forma de barras orientadas en diferentes
direcciones (Figura 2d, e).
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Figura 2. Imagenes de la superficie de las peliculas de 6xidos de
molibdeno depositadas con una potencia de a) 10 W, b) 20 W, ¢)
30W,d)40 Wye) 50 W.

En la Figura 3, se observan las imagenes de la
superficie de las peliculas de oxidos de molibdeno
analizadas por microscopia de fuerza atdomica (AFM) en
un area de escaneo de 10 x 10 pm, aproximadamente.
Como se observd en la Figura 2, la superficie de las
peliculas esta formada con la presencia de diferentes
precipitados a lo largo del sustrato, los cuales
observamos de una manera mas detallada con las
imagenes de microscopia de fuerza atomica. En donde
encontramos precipitados de diferentes tamafios, que
como ya se menciono, se forman a partir de la variacion
en la potencia y la presion de trabajo utilizada en los
depdsitos. Cuando las peliculas se depositan con una
potencia de 10 W, las particulas tienen una longitud entre
1.5 y 2.2 pm (Figura 3a) y una rugosidad de 116 nm. Al
aumentar la potencia de depoésito a 20 y 30 W (Figura 3b
y c¢), encontramos precipitados desde 1.5 pm hasta
precipitados de una mayor longitud (14 pm). La
rugosidad de la superficie de estas peliculas se encuentra
en los 137 y 119 nm para las peliculas depositadas a 20 y
30 W, respectivamente.

Por otro lado, en la Figura 3d observamos la
morfologia en forma de barras de los depositos realizados
con una potencia de 40 W. La longitud de estas barras, en
las imagenes de microscopia de fuerza atéomica se da
entre 1 y 3 um y la rugosidad de la superficie fue de 27
nm. Finalmente, la superficie de las peliculas depositadas
a 50 W presenta tanto los precipitados como las barras en
la superficie. En donde, el tamafio de estos precipitados
se encuentra entre 1.2 hasta 12 pm aproximadamente,

A.N. Mora-Leyva, M. R. Alfaro Cruz y
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mientras que la rugosidad se encuentra en los 185 nm.
Independientemente de la potencia de deposito utilizada,
los precipitados se presentan en la superficie de las
peliculas, ya que como la presion de trabajo para todos
los depdsitos es la misma, no hay una variacion
significativa en la velocidad con la que viajan los atomos
a la superficie.
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Figura 3. Imagenes de microscopia de fuerza atémica de la
superficie de las peliculas de dxidos de molibdeno depositadas
con una potencia de a) 10 W, b) 20 W, ¢) 30 W, d) 40 Wy e) 50
w.

Por otro lado, los espectros de absorcion de las
peliculas de oxidos de molibdeno se muestran en la
Figura 4a. Conforme se incrementa la potencia en el
deposito observamos que la absorcion de las peliculas en
la regién visible y ultravioleta también aumenta. Sin
embargo, la pelicula depositada con 50 W de potencia
disminuye su absorcién en la region ultravioleta por
debajo de la absorcion de las peliculas depositadas a 30 y
40 W de potencia. Mientras que la absorcion de la
pelicula 50 W en la region visible, es mayor que la de las
demas peliculas (Figura 4a). Se ha reportado que las
primeras bandas de absorcion, en longitudes de onda
menores, pueden deberse a diferentes transiciones de la
banda prohibida del MoO3 [28, 29]. El valor del band gap
de las peliculas se calculo utilizando la funciéon Kubelka-
Munk, los cuales fueron de 2.6, 3.4, 2.6, 2.7 y 2.3 eV
para las peliculas depositadas a 10, 20, 30, 40 y 50 W
respectivamente, los cuales coinciden con lo reportado en
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la literatura [17].

Por otro lado, los cambios en la morfologia afectan
significativamente las propiedades opticas del material.
Una de las propiedades opticas mas significativas para la
aplicacion de las peliculas semiconductoras en
dispositivos opticos es el indice de refraccion. Ya que el
indice de refraccion nos permite conocer cOmo se
propaga la luz en un medio a través de la relacion n=C/v,
en donde C es la velocidad a la que se propaga la luz en
el vacio y v es la velocidad con la que se propaga la luz
en el medio. En la Figura 4b se observa el indice de
refraccion de las peliculas depositadas a diferentes
potencias. Observamos que en las peliculas depositadas a
10, 40 y 50 W, el indice de refraccién en la region
ultravioleta se encuentra entre 1.5 y 1.58 y va
disminuyendo hacia la region visible. Sin embargo, la
pelicula depositada con 40 W de potencia no sigue este
comportamiento, ya que disminuye en la region visible,
pero vuelve a incrementar su valor a partir de los 600 nm
(Figura 4b). Por otro lado, el indice de refraccion en la
region visible de la pelicula 20 W es de 1.47 y se va
incrementando hasta 1.51 en la region visible. Para la
pelicula depositada a 40 W de potencia, el indice de
refraccion es constante, alrededor de 1.50, desde la
region UV hasta el visible (Figura 4b). Se ha reportado
que el indice de refraccion de las peliculas de dxidos de
molibdeno se encuentra entre 1.8 y 2.2 [30, 31], por lo
que los valores obtenidos para las peliculas depositadas a
diferentes potencias de depdsito son menores que los
reportados, lo que puede deberse a la contribucion de las
diferentes fases de los oxidos de molibdeno en las
peliculas. Ademas, se observd que, el indice de
refraccion de las peliculas delgadas con una morfologia
en forma de barras es mayor que las peliculas en cuya
superficie es homogénea y que tienen la presencia de
diferentes precipitados. Por lo que el cambio en la
morfologia también influencia significativamente las
propiedades dpticas de las peliculas.
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Figura 4. a) Espectro de absorcion y b) indice de refraccion de
las peliculas de 6xidos de molibdeno.
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4. Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de oxidos de
molibdeno por la técnica de sputtering variando la
potencia de depdsito, Las peliculas se trataron
térmicamente a una temperatura de 500°C por un tiempo
de 1 h. Todas las peliculas tuvieron una contribucion de
diferentes fases estructurales de 6xidos de molibdeno, tal
como se comprobo en el analisis de difraccion de rayos
X. La morfologia de las peliculas fue influenciada por la
potencia utilizada en cada deposito, ya que las peliculas
depositadas a bajas potencias tuvieron morfologias no
definidas. Mientras que, al incrementar la potencia, se
encontrd que la morfologia de las peliculas se encontraba
en forma de barras. El cambio en la morfologia en la
superficie influye en las propiedades Opticas del material,
ya que las peliculas depositadas a 10 y 20 W tienen una
absorcion muy baja a diferencia de las peliculas
depositadas a mayor potencia. Ademads, el indice de
refraccion de las peliculas delgadas con morfologia en
barras es mayor que las peliculas con una superficie que
tiene presencia de diferentes precipitados.
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