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FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE CCTO MEDIANTE SPUTTERING
PARA APLICACIONES COMO SENSOR DE GAS

El titanato de cobre y calcio, CaCusTisO12 (CCTO), es una ceramica tipo perovskita
que se puede enmarcar dentro de la familia de los semiconductores de 6xidos metélicos
(MOS). Es un material que genera gran interés tecnoldgico al poseer una constante
dieléctrica muy alta, de hasta 10° en un amplio rango de temperatura y frecuencia, y un
comportamiento no éhmico, siendo prometedor para aplicaciones en condensadores,
antenas, dispositivos de microondas y sensores. En el Ultimo caso, el CCTO tiene
ventajas desde el punto de vista de sus nanoestructuras porosas policristalinas. Una de
las propiedades mas importantes para un sensor de gas es detectar y monitorear gases
y especies tdxicas sin descomposicion o cambios en su microestructura. Debido a esto,
muchos esfuerzos de investigacion estan orientados a mejorar la sensibilidad y
selectividad de CCTO en sensores de gas, quimicos y biosensores.

En el marco del proyecto FONDECYT N° 1191779, el presente trabajo tiene como
objetivo general estudiar la influencia de los pardmetros de sintesis con la técnica de
pulverizacién catddica, o0 magnetrdn sputtering, sobre las peliculas ceramicas de CCTO,
analizando las propiedades microestructurales y su potencial aplicacién en sensores de
gas. Para lo anterior, se fabricaron 7 peliculas delgadas de CCTO mediante magnetron
sputtering RF en dos etapas, con distintos parametros de sintesis y, el posterior recocido
a 900 [°C] de dichas peliculas. Luego, las muestras se caracterizan mediante difraccion
de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). Ademas, se lleva a cabo
un estudio del mercado de los sensores de gas en Chile para analizar la aplicacion en
sensores de gas de las peliculas delgadas de CCTO.

Como resultados se obtiene que las temperaturas nominales aplicadas al sustrato
durante los depdsitos de la primera etapa son bajas, consiguiéndose peliculas amorfas.
Luego, las peliculas fabricadas empleando Unicamente temperatura en el sustrato
presentan una sobre evaporacion del cobre, mientras que los depdsitos a los que se les
afiade polarizacion en el sustrato lograron disminuir este elemento en las peliculas. De
este modo, se tiene un cumplimiento parcial de los objetivos, obteniéndose posterior a
los tratamientos térmicos peliculas delgadas de CCTO con CuO y parametros de red que
oscilan entre 7,364 y 7,374 [A] aproximadamente, por lo que se deben probar las
propiedades como sensor de gas de estas muestras, ya que el CuO puede considerarse
como dopante y podria mejorar propiedades del CCTO o hallar nuevas aplicaciones para
éste. Ademas, se recomienda fabricar peliculas delgadas de CCTO con valores
intermedios de polarizacion en el sustrato.
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1 Introduccion

1.1 Motivacion

El titanato de cobre y calcio, CaCusTisO12 (CCTO), es un material que posee una
gran constante dieléctrica y un comportamiento no 6hmico, siendo atractivo para
aplicaciones electronicas. Los mecanismos responsables de las notables propiedades
dieléctricas del CCTO pueden explotarse en aplicaciones de deteccion de gas, ya que
las interacciones entre el material y la atmodsfera circundante inducen cambios en los
niveles de la barrera de potencial del limite del grano, promoviendo asi la sensibilidad al
gas [1].

El presente trabajo se centra en la fabricacion de peliculas delgadas de CCTO
mediante pulverizacion catédica por magnetrén RF, también conocido como sputtering
RF, para estudiar sus aplicaciones como sensor de gas. Ya ha habido trabajos sobre la
sintesis de peliculas delgadas de CCTO a través de este método para investigar la
permitividad dieléctrica y su aplicacion en sensores de gas [2], pero se requiere una
mayor comprension de las caracteristicas estructurales y fisicas de las peliculas delgadas
de CCTO y su relacion con los parametros de crecimiento [3], para su 6ptima aplicacion
como sensor de gas.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Necesidad de los sensores de gas en la tecnologia actual

Los sensores de gas tienen como funcién principal detectar gases cuya
concentracion sea inferior al limite olfativo humano o gases que supongan una amenaza
para las personas incluso en bajas concentraciones. Por esto se utilizan ampliamente en
diversos campos, como en la deteccidn de gases explosivos y téxicos en fabricas, analisis
de aliento en el control del transito, monitoreos ambientales, control de calidad en
industrias quimica, alimentaria y cosmética, monitoreo de emisiones de vehiculos y
procesos de combustion, entre otros [4][5].

En la actualidad, los sensores han avanzado hacia dispositivos en miniatura,
siendo a menudo integrados como parte de una matriz de sensores. De este modo, son
portétiles, tienen menor costo y consumo de energia. Las propiedades claves para los
sensores son la sensibilidad, que se relaciona con detectar a bajas concentraciones del
gas; la selectividad, que permite distinguir entre distintos gases presentes; la velocidad
de respuesta o tiempo de respuesta y la estabilidad. El desafio es optimizar estas
propiedades para ampliar y mejorar su uso, sobre todo ante la creciente necesidad de
gue los sensores operen en temperaturas elevadas y condiciones ambientales agresivas
0 corrosivas [4].

1.2.2 Tipos de gases a medir

Se busca mejorar las capacidades de deteccion de gases, por ejemplo, para gases
gue son peligrosos para los humanos, como el amoniaco (NHs), el monoxido de carbono
(CO) y el 6xido de nitrogeno (NO). Por un lado, la exposicién al amoniaco gaseoso en
concentraciones de 50 a 100 ppm puede provocar quemaduras graves en la piel, los ojos,
la garganta y los pulmones, para una exposicion igual o superior a 5.000 ppm puede
producirse ceguera, dafio pulmonar y muerte. Incluso a exposiciones bajas provoca tos
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e irritacién, y para exposiciones crénicas de 25 ppm aproximadamente puede causar
dafios en los ojos, el higado, los rifiones y pulmones. Por otro lado, exposiciones a
concentraciones de alrededor de 30 ppm de CO, subproducto de reacciones de
combustion incompletas, puede provocar debilitamiento de las contracciones del corazon,
reduccion de la capacidad para realizar tareas manuales y somnolencia general, mientras
que, para concentraciones mayores a 35 ppm por mas de 24 horas, puede provocar
dolores de cabeza, irritabilidad, vision borrosa, falta de coordinacion, nauseas, mareos y
la muerte. Por ultimo, el gas NO causa irritacion general del sistema respiratorio y de los
0jos en rangos de 1 a 5 ppm, si la exposicion es prolongada provoca la acumulacion de
liquido en los pulmones, naduseas y fatiga. A concentraciones mas altas de NO, puede
producir hinchazoén de la garganta, reduccién de la oxigenacién de la sangre y la muerte

[6].

1.2.3 Tecnologias actuales desde el punto de vista de los materiales

Se han investigado diversos medios para detectar analitos quimicos, incluidos los
basados en la modulacion inducida quimicamente de las propiedades eléctricas,
electroquimicas, electromecanicas u Opticas de los materiales [4]. De este modo, algunos
mecanismos comunes que se pueden utilizar para la deteccion de gases son mediante
métodos  potenciométricos, capacitivos, calorimétricos, Opticos, resonantes,
fluorescentes, entre otros [6].

Particularmente atractivos son los sensores quimio-resistivos, ya que presentan
una mayor sensibilidad, una estructura simple, fabricacién a bajo costo y potencial de
miniaturizacion [4]. Los sensores de semiconductores de 6xido metalicos (MOS) son los
mas estudiados entre los grupos de sensores de gas quimio-resistivos, ya que estos
compuestos se reducen u oxidan segun la naturaleza del gas con que reaccionan. De
este modo, en este proceso los sensores de MOS intercambian electrones con el gas
objetivo a una cierta tasa caracteristica, lo que afecta la resistencia del sensor y produce
una variacion de corriente que se puede asociar a una sefial electrénica [7].

Los MOS presentan un rendimiento superior sobre otros sensores debido a sus
excelentes propiedades fisicas y quimicas, pudiendo resistir entornos hostiles, ademas
de tener amplios rangos de deteccion de concentracion de gas [4][5].

Por otro lado, los MOS poseen un amplio rango de valores de brecha de energia
prohibida, lo que les permite tener diversas propiedades electrénicas que pueden ser adn
mMas intensas a nano-escala [5]. A continuacion, se presenta en la Tabla 1 los materiales
comunmente empleados para detectar gases basados en MOS, con sus principales
propiedades.



Tabla 1: Resumen de las propiedades a nanoescala de materiales para deteccion de gas MOS [5].

Material Tipo Banda prohibida [eV] Gases objetivo
ZnO Tipon 3,37 Ha, NO2, HCHO, NHs, etanol.
SnO, Tipo n 3,60 Clp, Hz, NO,, CO, etanol.
TiO, Tipo n 3,00 - 3,40 Cl,, NOy, etanol, COVs.
WO; Tipon 2,40 -2,80 H,, CO, H.S, NHs, NOy, Os.
MoOs Tipon >2,70 NO,, NHjs, xileno, TMA, etanol.
1,03 Tipon 3,55-3,75 H,, CO, NO,, CH3;CHO, etanol.

a-Fe,03 Tipon 2,10 H,, CO, NO, H;S, etanol.
CuO Tipo p 1,20 Propanol, O3, NOy, H,, tolueno.
NiO Tipo p 3,60 — 4,00 CO, H;S, NO,, COVs.
C0304 Tipo p 1,48-2,19 CO, Hj, etanol, COVs.
Cr,03 Tipo p 3,40 HCHO, CO, benceno, NHs, H,S.
MnzO4 Tipo p 2,30 NO,, CH,4, acetona, etanol.
Cu,0 Tipo p 2,17 NHs;, HCHO, etanol, tolueno.

*COV: Compuestos organicos volatiles, TMA: trimetilamina.

De forma més especifica, el mecanismo de deteccién de gas de los sensores MOS
se basa en dos funciones principales. La primera, dada por la superficie, es la de receptor,
gue consiste en el reconocimiento de un gas objetivo en la interfaz gas-soélido, la cual
incluye cambios electrénicos en la superficie del 6xido metélico. La segunda, dada por la
microestructura de la capa sensora, es la de transductor, que implica la transduccion del
fenédmeno de la superficie en un cambio de resistencia eléctrica en los sensores. Se debe
considerar ademas que el elemento sensor comprende la capa sensora, electrodos para
contactos eléctricos, sustrato y microcalentador integrado, lo que permite la deteccion del
cambio en la resistencia de salida de la capa sensora [7][8].

a) superficie b) microestructura c) elemento sensor

Figura 1: Funcion receptora y de transductor de un sensor de gas basado en MOS [7][8].



Un ejemplo del mecanismo de reaccion se representa en la Figura 1, con la
reaccion del MOS con una molécula reductora (donante) como el CO o Hz. Esta molécula,
al ser adsorbida en la superficie del sensor actuara como un donante de superficie,
inyectando electrones en el material, por lo que aumentara la conductividad del MOS. En
cambio, una molécula oxidante (aceptora) como el NO, extraera electrones de los
sensores MOS y disminuyendo su conductividad. Luego, para semiconductores de tipo
n, los gases oxidantes aumentan la resistencia de la pelicula delgada, mientras que los
gases reductores la disminuyen, siendo lo opuesto para semiconductores de tipo p [9].

1.2.4 Consideraciones del mercado de los sensores de gas actuales

Para estudiar las aplicaciones como sensor de gas de los MOS, se considera
comenzar realizando una busqueda en el mercado chileno de los sensores de gas, a
partir de esto, se construye la Tabla 2:

Tabla 2: Mercado chileno de sensores de gas.

Precio del
moédulo Ref
sensor

Tipo Elemento Gases Temperatura | Humedad

Sensor L. Rango deteccién L L
deteccion sensor detectados operacion operacién

GLP, propano, | 300 - 10.000 ppm de gas

MQ-2 Electroquimico SnO2 Ha, CHa combustible

20a70[°C] | <95% RH | $2.190 | [10][11]

MQ-4 Electroquimico Sn0O2 CHa 300 - 10.000 ppm de CH4 sli sli $3.190 | [12][13]

GLP, gas 200 - 10.000 ppm de GLP y

MQ-5 | Electroquimico | SnO: -10a50[°C] | <95%RH | $2.635 | [14][15]

natural (CHa) gas natural
MQ-7 Electroquimico SnO2 CcO 20 — 2.000 ppm de CO -20a50[°C] | <95% RH $6.990 [16][17]
MQ-8 Electroquimico SnO2 H2 100 - 10.000 ppm de H2 -10a50[°C] | <95% RH $5.800 | [18][19]

10 — 1.000 ppm de CO
CO, CHay

MQ-9 Electroquimico Sn0O2 propano 100 — 10.000 ppm de gas sl sli $3.690 | [20][21]
combustible
NHa, NOX, 10 — 300 ppm de NH3s
MQ-135 | Electroquimico SnO:2 bﬂﬁgzgt 10 — 1.000 ppm de benceno| -10a45[°C] | <95% RH $3.415 | [22][23]
humo, CO2 10 — 300 ppm de alcohol
MG-811 | Electroquimico | NASICON CO2 350 — 10.000 ppm de CO2 | -20a 50 [°C] sli $59.990 | [24][25]
Cjmcu-811 ) Oxido . )
Ces8Ll sli metélico co 400 — 29.206 ppm de CO | -40 a 85 [°C] sli $17.990 | [26][27]

*s/i: sin informacion, Ref: referencia, GLP: gas licuado del petréleo.

Como se puede observar en la Tabla 2, los sensores tipo MQ presentan gran
presencia en el mercado chileno y son en base a MOS, especificamente SnO2, material
ampliamente estudiado, pero que a altas temperaturas ha mostrado tener una baja
selectividad y estabilidad termodinamica [28]. A continuacion, se presentan detalles
técnicos del sensor MQ-5, siendo similar para todos los sensores MQ:
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Figura 2: Diagrama sensor MQ-5 [14].

Donde las partes sefaladas en la Figura 2 son: 1) Capa de deteccién de gas
(Sn02), 2) Electrodo (Au), 3) Linea de electrodos (Pt), 4) Bobina del calentador (aleacion
de Ni-Cr), 5) Ceramica tubular (Al203), 6) Red anti-explosion (gasa de acero inoxidable),
7) Anillo de sujeciéon (niguel chapado en cobre), 8) Base de resina (baquelita), 9) Tube
pin (nigquel chapado en cobre).

1.2.5 Aplicacién del CCTO como sensor de gas

Dentro de los MOS, la ceramica CCTO es un material prometedor para ser usado
como sensor de gas, pudiendo cumplir los requisitos de tener la capacidad de detectar y
monitorear gases y especies téxicas, sin descomponerse o sufrir cambios en sus
disposiciones estructurales [7]. De este modo, un sensor basado en CCTO consistiria en
una capa de CCTO dispuesta en un soporte sélido, donde se producird una reaccién
quimica al entrar en contacto el analito (gas en este caso) con esta capa. Esta reaccion
sera transformada en sefial eléctrica, la cual ser4 amplificada y convertida por un equipo
de procesamiento de sefal, para ser desplegada en una pantalla [7]. Un esquema de
este disefio se presenta en la Figura 3:
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Figura 3: Esquema del funcionamiento de un sensor electroquimico basado en CCTO [7].

Respecto a las propiedades como sensor de gas del CCTO, muestras sintetizadas
mediante el método precursor polimérico, las cuales consistian en peliculas compuestas
de una sola fase de CCTO y con alta porosidad superficial, mostraron tener un
comportamiento tipo n en la deteccion de gas y fueron capaces de detectar con alta
sensibilidad y selectividad pequefias cantidades de gases oxidantes [29]. Esto indica que
las peliculas delgadas de CCTO son un material prometedor para ser utilizado como
elemento activo en dispositivos sensores de gas para la deteccién de gases oxidantes
[28]. También se ha reportado un comportamiento de deteccion de gas de tipo p de
laminas de CCTO fabricadas mediante sputtering RF [1]. Lo anterior se debe a que
dependiendo del método y las condiciones experimentales de fabricacion de la pelicula
de CCTO, este material puede presentar un comportamiento de conductividad tipo n o

tipo p [7].

En la Figura 4, se muestra una matriz de sensores, la cual consiste principalmente
en un gas objetivo, un mezclador de gas multicomponente, un controlador de flujo méasico
(MFC), una camara de prueba, un proveedor de energia y calentadores, y un electrometro
para medir la resistencia [7].
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Figura 4: Esquema general para los sensores de gas de CCTO [7].

1.2.6 Titanato de cobre y calcio (CCTO)
Dada la relevancia del CCTO, es fundamental conocer sus principales
caracteristicas y propiedades.

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que presentan una polarizacion
espontanea en ausencia de un campo eléctrico externo, estos se clasifican en cuatro
grupos, siendo los perovskitas uno de ellos [30]. El titanato de cobre y calcio,
CaCusTisO12, es una perovskita pseudocubica, con grupo espacial Im3 y parametro de
red de 7,391 [A] [7]. En la Figura 5, se aprecia la estructura cristalina del CCTO.

Calcio
Cu cuadrado-plano

Ti octaédrico

Oxigeno

Figura 5: Estructura del CaCusTisO12 de doble perovskita ordenada en el sitio A, donde los octaedros de oxigeno
estan fuertemente inclinados y los cationes de Cu adoptan una coordinacion cuadrangular plana cuadruple [31].



El CCTO es un MOS de tipo n [2], el cual genera gran interés al poseer una
constante dieléctrica alta, de hasta 10°, en un amplio rango de temperatura (de 100 a 600
[K]) y frecuencia (hasta 108 [Hz]) [2][32]. Ademas, tiene una energia de banda prohibida
de 3,4 [eV] [2], una alta permitividad dieléctrica y pérdida dieléctrica moderada [3][33],
por lo cual el CCTO es un material prometedor para ser utilizado en condensadores,
dispositivos de microondas y antenas, sensor de gas y humedad [2]. Actualmente, se
acepta que el origen de las propiedades eléctricas excepcionales de las ceramicas de
CCTO se debe a un efecto de capacitancia por capa de barrera interna, estando éstas
formadas por granos semiconductores separados por limites de granos aislantes [30].

Para la aplicacion prospectiva en microelectronica se busca fabricar peliculas
delgadas de CCTO [2]. Ademas, propiedades como la baja pérdida dieléctrica, la alta
estabilidad electroguimica y térmica, y la energia de banda prohibida, se pueden obtener
cuando el CCTO esta en la forma de pelicula delgada debido a una mejor uniformidad y
alta porosidad en comparacion con los materiales a granel (ceramicas o cristales
individuales) [3]. Sin embargo, las muestras de peliculas delgadas de CCTO
generalmente han presentado una permitividad dieléctrica mas baja que el material a
granel, lo cual puede deberse a que las primeras presentan una menor concentracion de
defectos planos en comparacion con los cristales o las ceramicas.

Las propiedades del CCTO dependen de las condiciones de fabricacion [34], y la
morfologia de las peliculas delgadas dependen de las condiciones de crecimiento y los
tratamientos posteriores a la deposicion [35], por lo que reproducir en las peliculas
delgadas de CCTO las excelentes propiedades dieléctricas que tiene a granel ha
resultado ser una tarea dificil [33].

Las propiedades deseadas de las peliculas delgadas de CCTO se pueden
conseguir mediante diversas técnicas y métodos quimicos y fisicos, tales como sintesis
de estado sélido, sol-gel, deposicion por laser pulsado (PLD), la deposicion quimica
metal-organica de vapor (MOCVD) y la pulverizacion catédica de magnetréon RF/DC [2].

1.2.7 Métodos de fabricacion de interés

Como se mencion6 anteriormente, existen diversos métodos fisicos y quimicos
para sintetizar peliculas delgadas. En esta seccién se presentan los métodos de
fabricacion mas relevantes para la fabricacion de peliculas delgadas de CCTO
considerados en este trabajo.

1.2.7.1 Deposicion de Idser pulsado (PLD)

La deposicion por laser pulsado (PLD) es un método de deposicién fisica en fase
vapor, en la que pulsos de laser de alta densidad de energia se enfocan en un objetivo o
blanco del material a depositar. La interaccion entre el laser y el material del blanco
produce un plasma, que expulsa el material perpendicularmente y se proyecta hacia un
sustrato colocado en frente del blanco. Cuando el material expulsado entra en contacto
sobre el sustrato se condensa y forma una pelicula delgada. El sustrato generalmente se
calienta para permitir la cristalizacion del material durante la deposicion [36][37].



Para el crecimiento de peliculas delgadas de Oxidos y otros materiales
guimicamente complejos, la herramienta PLD presenta ventajas como ser versatil,
pudiendo fabricarse una amplia variedad de materiales, y proporciona una transferencia
estequiométrica. Algunas desventajas del método PLD es la dificultad de controlar la tasa
de deposicion de las peliculas con precision, el area depositada normalmente es
pequefia, la aparicion de particulas de tamafio micrométrico que se observan en las
peliculas y su costo relativamente alto, principalmente asociado con los laseres [36][37].

1.2.7.2 Deposicion quimica metal-orgdnica de vapor (MOCVD)

La deposicién quimica metal-organica de vapor (MOCVD) es una técnica de
deposicion quimica en fase vapor que emplea precursores organometalicos. El material
precursor es inyectado a la camara de un reactor mediante el transporte por un gas inerte,
para ser absorbido en la superficie de un sustrato. En dicha superficie el precursor
reacciona y forma la pelicula delgada deseada [36].

Las ventajas que presenta esta técnica es que la tasa de deposicion es alta y el
control de la estequiometria de las peliculas es simple, también permite depositar en
superficies de mayor tamafio. A modo de desventaja, el MOCVD tiene una alta
complejidad de implementacion, debido al proceso de reaccion y la estabilidad de los
precursores [36].

1.2.7.3 Sol-Gel

Dentro del tipo de deposicién de solucién quimica se encuentra el proceso sol-gel,
el cual es una combinacion de métodos para sintetizar materiales a partir de soluciones,
teniendo dentro de su proceso la formacion de gel. Generalmente, la sintesis sol-gel se
basa en la hidrolisis controlada de compuestos en un medio organico o acuoso. Al
sintetizar materiales por el método sol-gel, se tiene la conversion de fase de un “sol”
obtenido a partir de precursores organometalicos o alcéxidos metalicos. Este “sol” se
polimeriza a baja temperatura, consiguiéndose un gel himedo. Finalmente, para formar
el gel seco el disolvente se elimina mediante aplicacion de calor [38].

Como ventajas esta técnica es economica y una de las mas sencillas para la
preparacion de peliculas delgadas. Ademas, varios parametros dentro del proceso sol-
gel pueden adecuarse para obtener el tipo de material requerido, por lo tanto, se pueden
conseguir peliculas delgadas con las propiedades esperadas. Como desventaja se tiene
el deficiente conocimiento técnico y preciso sobre el proceso sol-gel, generando
inconvenientes y dificultades como el secado del gel y la contraccion extrema del volumen
en el momento de la gelificacion, la eliminacién de los residuos no deseados y la
generacion de una alta porosidad [38].

1.2.7.4 Sputtering

La pulverizacion catddica o sputtering es un método de deposicion fisica
ampliamente usada en la fabricaciéon de recubrimientos y peliculas delgadas, la cual ha
alcanzado gran popularidad tanto a nivel de investigacion como en numerosas
aplicaciones industriales [39].

La técnica de sputtering presenta diversas ventajas sobre los otros métodos para
la fabricacion de peliculas delgadas, a continuacion, se muestran las principales [3][39]:
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e Posibilidad de deposicidon a temperatura ambiente.

¢ No direccionalidad de los atomos pulverizados, lo cual genera menores problemas
en la homogeneidad del espesor de la capa depositada.

e Versatilidad para evaporar materiales de muy diversa naturaleza.

e Excelentes propiedades de densidad, adherencia y estabilidad a largo plazo de las
capas depositadas.

e Permite una alta uniformidad para el procesamiento de grandes areas.

e Control para los parametros de deposicidbn, como la tasa y velocidad de
deposicion, la temperatura del sustrato, la potencia de pulverizacion y la presion
de trabajo.

e Ademas, para el CCTO, un material compuesto, una caracteristica notable de la
técnica de sputtering es la conservacion de la composicién y de la estequiometria
del blanco en la capa depositada [35].

En la técnica de sputtering, el electrodo formado por el material a evaporar
(también llamado blanco de sputtering), acta como catodo de la descarga eléctrica. Este
es bombardeado intensamente con los iones positivos producidos en una descarga
eléctrica en forma de plasma. Cuando la energia de los iones incidentes es
suficientemente elevada, la interaccion con la superficie del material hace que los atomos
de la superficie sean arrancados, para pasar a la fase de vapor. Los sustratos a recubrir
son colocados sobre el anodo [39]. En Figura 6 y Figura 7, se muestran las principales
etapas del proceso de sputtering y un diagrama con los componentes fundamentales de
este método.

ETAPAS DEL PROCESO DE SPUTTERING:

Descarga eléctrica entre dos electrodos (catodo =
blanco) en un gas inerte (Ar)

Aceleracion de los ionés (+) hacia el catodo y
bombardeo de la superficie

Transferencia del momento cinético

Pulverizacion del blanco (material a evaporar)

Figura 6: Etapas generales del proceso de sputtering [39].
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Figura 7: Diagrama de la descarga eléctrica que se produce en el proceso de sputtering [39].

En el magnetron sputtering se afiade un campo magnético para modificar la
trayectoria de las particulas del plasma, esto para conseguir un aumento en la eficiencia
de ionizacién y una mayor corriente de descarga del plasma. Esto permite una mayor
tasa de deposicion, pudiéndose conseguir peliculas delgadas en tiempos razonables [39].
El magnetrén sputtering presenta ventajas como dar la posibilidad de sostener la
descarga con un potencial mas bajo y trabajar a presiones menores durante las
evaporaciones, ademas, permite el confinamiento del plasma en la region proxima al
catodo, reduciéndose los efectos de la radiacién sobre los sustratos que da lugar a la
formacion de defectos y otros dafios en la estructura de la capa depositada [39].

Luego, para este trabajo, las peliculas delgadas serdn fabricadas mediante
sputtering RF, ya que al pulverizar materiales poco conductores o aislantes, como lo es
el CCTO, se generan problemas de acumulacion de carga en el blanco, es por esto que
se recurre a técnicas basadas en descarga en corriente alterna de alta frecuencia
(sputtering RF), en donde se utiliza un circuito de autopolarizacion del electrodo activo
gue funciona como céatodo de la descarga [39]. De este modo, el sputtering RF ayuda a
disminuir la resistencia eléctrica.

Como se mencion0 anteriormente, las propiedades de las peliculas delgadas de
CCTO dependen en gran medida de las condiciones de procesamiento [34]. Respecto a
los parametros de sintesis de sputtering RF para la fabricacion de peliculas delgadas de
CCTO, se ha apreciado que son clave en el proceso una distancia relativamente grande
blanco-sustrato y la presion de deposicion [33]. También se ha visto que la formacion de
fases y la calidad fisica de las peliculas dependen de la temperatura del sustrato, la
presion total de la camara del equipo y la presion parcial de oxigeno [34], siendo entonces
una alternativa el uso de flujos de argon con oxigeno para la fabricacion de peliculas
delgadas de CCTO.

Se han obtenido por sputtering RF en deposiciones a bajas temperaturas de
sustrato (desde temperatura ambiente hasta 300 [°C]) varillas policristalinas de CCTO
alineadas verticalmente, las cuales si son empleadas en la fabricacién de elementos de
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deteccién de gas deberian entregar tiempos de respuestas mas rapidos en comparacion
con peliculas densas [33]. Ademas, se ha apreciado que a distintas temperaturas de
deposicion se consiguen estructuras diferentes, como se puede apreciar en la Figura 8:

Figura 8: Seccion transversal de peliculas delgadas de CCTO fabricadas mediante sputtering RF, en donde se
muestra la evolucion de la morfologia de las laminas delgadas de CCTO al incrementar la temperatura del sustrato
desde temperatura ambiente a 300 [°C], donde a) se llevé a cabo a temperatura ambiente, b) a 200 [°C] y ¢) a 300

[°C][33].

Respecto al tipo de sustrato empleado para las deposiciones, se ha observado que
éste no juega un papel importante en los procesos de nucleacion y crecimiento de las
estructuras de peliculas delgadas de CCTO [33]. Es por lo anterior que la fabricacion de
las laminas delgadas de CCTO se realizara probando distintas temperaturas de sustrato
y se usara para todas las pruebas sustrato de silicio.
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Otros parametros relevantes en la sintesis de CCTO mediante sputtering RF son
la potencia de evaporacion y la tasa de deposicion [3]. Estos parametros se relacionan
con una alta potencia, en que los iones de argon del plasma tienen mas energia, por lo
gue los atomos pulverizados salen de la fuente a su vez con mayor energia, aumentando
linealmente la tasa de deposicion al incrementar la potencia de evaporacion [3].

Respecto al espesor, se ha reportado que la brecha de banda directa estimada de
las peliculas de CCTO disminuye al incrementar el espesor de la pelicula, debido al
aumento del tamafio del grano [2]. De forma mas precisa, el espesor de las peliculas de
CCTO influye en el tamafio de grano y las propiedades épticas de ésta [3]. Ademas,
cuando la lamina de CCTO es mas delgada, los tiempos de respuesta y tiempos de
recuperacion son menores, lo cual es una ventaja para la aplicacion en sensores de gas

[2].

1.2.8 Recocido de muestras

Los tratamientos térmicos posteriores a las deposiciones se usan para modificar
las propiedades microestructurales de peliculas fabricadas mediante los distintas rutas
presentadas [35]. Por ejemplo, pueden ser utilizados para tratar los defectos, reducir las
impurezas en las peliculas y mejorar las propiedades dieléctricas [40].

De este modo, las peliculas delgadas de CCTO a fabricar dependeran tanto de las
condiciones de deposiciobn como del tratamiento térmico posterior de las muestras [35].
De esta forma, en este trabajo las muestras serdn tratadas térmicamente mediante
recocido después de la deposicion, en el cual el proceso relevante es una modificacion
en la estructura de granos y de defectos cristalinos [41]. En particular, en el presente
trabajo se empleara recocido para cristalizar las peliculas amorfas.

Se ha visto que tras un recocido a 950 [°C] durante una hora aparece la fase de
CCTO sin impurezas en peliculas delgadas antes amorfas, no asi en muestras recocidas
por el mismo tiempo a temperaturas menores (650 y 800 [°C]), en donde s6lo se obtiene
CuO y TiOz, ya que la temperatura de cristalizacion de estos compuestos es menor a la
del CCTO. Ademas, el recocido en las peliculas provoca un incremento en el tamafio de
los granos y a mayores temperaturas estos seran mas grandes [35].

Cabe destacar que también se han obtenido peliculas delgadas de CCTO con
microestructura homogénea, densa y libre de fases secundarias, mediante sputtering RF
a temperatura ambiente, seguido de un recocido a 600 [°C] por 2 horas [32]. Esto se debe
a que no hay una Unica temperatura de recocido, es un rango, por lo tanto, a mayor
temperatura de recocido, menor tiempo se requerira para completar la recristalizacion
[41].
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1.2.9 Meétodos de caracterizacion de muestras
A continuacion, se presentan las técnicas de caracterizacion que se emplearan en
este trabajo para estudiar las peliculas delgadas de CCTO.

1.2.9.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para caracterizar materiales
cristalinos. Se basa en la interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X
y una muestra cristalina, proporcionando informacion sobre la estructura cristalina, la
fase, la orientacion preferida del cristal, entre otros [42].

En la Figura 9 se aprecia la geometria tipica (geometria de Bragg—Brentano) para
la difraccion de rayos X:

tubo de rayos X detector

Figura 9: Configuracion general para la difraccion de rayos X [43].

Las muestras fabricadas mediante sputtering RF fueron caracterizadas mediante
dos técnicas de difraccién de rayos X: 1) acoplado y 2) angulo rasante. En la primera, el
detector y el tubo de rayos X se desplazan acoplados con el mismo paso describiendo
un arco de circunferencia quedando la muestra fija en el centro, tal como se puede ver
en la Figura 10:

tubo detector
[ -\
I“’ l‘ :~ b ';\o:‘
s .~ -

’
) -~ -
-

)
7

muestra fija

Figura 10: Técnica de difraccion de rayos X acoplado [43].

Sin embargo, las mediciones de difraccién de rayos X acoplado para peliculas
delgadas no es 6ptimo, ya que, la penetracién del haz de rayos X generalmente produce
una sefial menos intensa de las peliculas, y una sefial intensa del sustrato [44]. Para
subsanar lo anterior, se utiliza la segunda técnica: difracciéon de rayos X con angulo de
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incidencia rasante, en el cual se deja fijo el tubo de rayos X a un angulo cercano a 1°,
moviéndose solo el detector sobre la circunferencia, como se presenta en la Figura 11:

/7 detector

muestra

Figura 11: Técnica de difraccion de rayos X con angulo de incidencia rasante [45].

De este modo, se utilizan ambas técnicas para estudiar las fases y verificar que
las peliculas delgadas de CCTO presentan una microestructura homogénea y sin
presencia de fases secundarias, y se espera conseguir los picos caracteristicos de
difraccion de rayos X del CCTO, como el espectro caracteristico que se aprecia en la
Figura 12, para una muestra de polvos de CCTO.
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Figura 12: Difraccion de rayos X para una fase de CCTO [46].
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Con los resultados de difraccion, se puede obtener la distancia interplanar
mediante la Ley de Bragg. Esta ultima es un modelo para comprender las condiciones
gue se requieren para la difraccion. Se presenta en la Ecuacion 1 la Ley de Bragg [47]:

A=2"dy - sind Ecuacion 1

Donde 1 es la longitud de onda de los rayos X, dy;; es la distancia entre los planos
de la red cristalina o distancia interplanar y 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los
planos de dispersion.

Ademas, con la distancia interplanar y los indices de Miller se puede conseguir el
parametro de red para un sistema cubico, lo anterior empleando la relacién de la siguiente
Ecuacion [47]:

1 h2+k?+1? Ecuacion 2
2 2
dig a

Donde h, k y I son los indices de Miller y a es el pardmetro de red.

1.2.9.2 Espectroscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que se utiliza para
observar los fenédmenos superficiales de los materiales y de esta forma caracterizarlos.
En SEM la muestra se expone al haz de electrones de alta energia y se obtiene
informacion sobre topografia (textura, suavidad o rugosidad), morfologia (forma y el
tamafo), composicién quimica (elementos y compuestos que constituyen el material),
orientacion de granos e informacion cristalografica [48].

Generalmente, los equipos SEM disponen de tres detectores:

- Detector electrones secundarios: Permite obtener imagenes de maxima
resolucion, es decir, la informacién sobre la topografia se aprecia con gran detalle
[49].

- Detector electrones retrodifundidos (BSD): Permite detectar variaciones de la
composicién en distintos puntos de la muestra analizada, ya que zonas de mayor
namero atémico son mas eficientes en la emisién de electrones retrodifundidos y
aparecen por lo tanto mas brillantes en la imagen [49].

- Detector energia dispersada (EDS): Entrega informacién de la composicion de las
muestras, identificando los elementos presentes en ésta [49].

Para caracterizar las peliculas de CCTO fabricadas, se empleara principalmente
BSDy EDS.
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1.3 Proyecto FONDECYT N° 1191779

El presente trabajo esta inserto en el proyecto FONDECYT N° 1191779, el cual
tiene como objetivo general la preparacion de peliculas delgadas y superficies
nanoestructuradas de CaCusTisO12 (CCTO) dopado mediante pulverizacion catodica con
magnetron sputtering para aplicaciones como sensor de gas. De este modo, los objetivos
especificos del proyecto son:

e Estudiar los parametros de deposicion para obtener peliculas delgadas de CCTO
puro y dopado mediante magnetron sputtering.

e Estudiar los parametros de deposicion para preparar superficies
nanoestructuradas de CCTO dopado mediante magnetron sputtering.

1.3.1 Objetivos
1.3.1.1 Objetivo general

Dentro del marco del proyecto FONDECYT N° 1191779, el objetivo general de la
tesis es estudiar la influencia de los parametros de sintesis con la técnica de pulverizacion
catddica sobre las peliculas ceramicas de CCTO, analizando las caracteristicas
microestructurales y su potencial aplicacién en sensores de gas.

1.3.1.2 Objetivo especifico
e Fabricar peliculas delgadas de CCTO mediante magnetron sputtering RF con
distintos parametros de sintesis.
e Caracterizar las peliculas delgadas fabricadas mediante difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido.
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2 Materiales y metodologia

2.1 Equipamiento
A continuacion, se muestran los equipos empleados para la elaboracion del
presente trabajo de titulo:

e Magnetron sputtering (pulverizador catodico), equipado con un sistema multifuente
(DC, RF, HIPIMS) de tres catodos, control de rotacion y temperatura del sustrato
— Universidad de Chile.

Figura 13: Panel de control (izquierda) y equipo magnetrén sputtering (derecha).
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Figura 15: Equipo magnetron sputtering (izquierda) y pantalla y ventiladores (derecha).
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Figura 16: Interior camara del equipo magnetron sputtering, donde se observan los tres catodos.

e Recocido de muestras:
o Horno tubular Nabertherm — Universidad de Chile.

e Caracterizacion microestructural:
o Difraccién de rayos X — Difractometro Bruker D8 Advance — Universidad de
Chile.
o Microscopia electronica de barrido SEM - Microscopio Electronico de
Barrido SEM Phenom ProX de sobremesa - Universidad de Chile.
o Microscopia electrénica de barrido - Microscopio Electronico de Barrido FEI
Quanta 250 — Universidad de Chile.

Ademas, se requirio el uso de materiales del Laboratorio de Materiales Avanzados
Multifuncionales (LabMAM) del Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y
Materiales (DIQBM), siendo los principales el blanco de CCTO, sustratos de silicio y los
gases (argén, nitrogeno).
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2.2 Deposito de muestras

2.2.1 Primera etapa

En una primera etapa, para la fabricacion de peliculas delgadas de CCTO
mediante sputtering RF, se realizaron cuatro depdsitos sobre sustratos de silicio de 10 x
10 [mm] aproximadamente y se utilizé rotacion en el portamuestras, se emple6 un blanco
de CCTO de 2 pulgadas, un flujo de argén de 20 [sccm], una presion de 6,7 x 102 [torr] y
una potencia de evaporaciéon de 70 [W]. El tiempo de depodsito fue de 2 horas y las
muestras se llevaron a cabo a distintas temperaturas aplicadas al sustrato (temperatura
ambiente, 250, 350 y 500 [°C]). En el Anexo 1 se presentan los parametros de sintesis
para cada muestra y en el Anexo 2 se presenta el protocolo detallado empleado para la
elaboracion de las muestras.

2.2.2 Segunda etapa

En una segunda etapa, para aumentar el espesor de las peliculas de CCTO, se
incremento la tasa y tiempo de deposicion. De este modo, para la fabricacién de peliculas
delgadas de CCTO mediante sputtering RF, se realizaron tres depdsitos en sustratos de
silicio de 10 x 10 [mm] aproximadamente y se utilizo rotacién en el portamuestras, se
empled6 un blanco de CCTO de 2 pulgadas, un flujo de argdn de 15 [sccm], una presion
de 5 x 1072 [torr] y una potencia de evaporacion de 75 [W]. El tiempo de depdsito fue de
4 horas y las muestras se llevaron a cabo a distintas temperaturas aplicadas al sustrato
y condiciones: la primera a 850 [°C] y una polarizacion en el sustrato de 300 [V] DC; la
segunda a 850 [°C], y la tercera a 850 [°C] y una polarizacion en el sustrato de 100 [V]
DC. En el Anexo 1 se presentan los parametros de sintesis para cada muestra y en el
Anexo 2 se presenta el protocolo empleado para la elaboracién de las muestras.

2.3 Recocido de muestras

Para estudiar el efecto del recocido en las muestras de la primera etapa, se
probaron dos recocidos a las laminas delgadas de CCTO fabricadas mediante sputtering
RF: el primero a 900 [°C] por 1 [h] y el segundo a 900 [°C] por 2 [h].

Para lo anterior, las muestras fueron llevadas a un horno tubular junto a una
muestra de silicio puro para emplearlo como blanco. Con las muestras dentro del horno,
se configuré el programa, fijando la temperatura de inicio a 70 [°C], la temperatura a la
gue se debe llevar el horno para el recocido a 900 [°C] y el tiempo de subida a 7,5 [h].
Posteriormente, se establecio la temperatura a la que se mantiene la muestra (900 [°C])
y el tiempo para el primer experimento fue de 1 [h] y para el segundo de 2 [h]. Las laminas
delgadas permanecieron dentro del equipo hasta que estuvieran a temperatura ambiente,
siendo de este modo retiradas al dia siguiente de iniciado el proceso de recocido.

A las muestras de la segunda etapa (todas fabricadas a 850 [°C]), se les hizo un
recocido por 1 [h] a 900 [°C], dado que el recocido de 2 [h] no mostré mayor diferencia al
realizado por una hora en las muestras sintetizadas mediante sputtering RF a distintas
temperaturas en el sustrato.

Para lo anterior, las muestras fueron llevadas a un horno tubular. Con las muestras
dentro del horno, se configuré el programa, fijando la temperatura de inicio a 70 [°C], la
temperatura a la que se debe llevar el horno para el recocido a 900 [°C] y el tiempo de
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subida a 7,5 [h]. Posteriormente, se establecié la temperatura a la que se mantiene la
muestra (900 [°C]) y el tiempo en 1 [h]. Las laminas delgadas permanecieron dentro del
equipo hasta que estuvieran a temperatura ambiente, siendo de este modo retiradas al
dia siguiente de iniciado el proceso de recocido.

2.4 Temperatura efectiva en el sustrato

Se debe tener presente que, en el procedimiento de fabricacion de las peliculas,
las temperaturas aplicadas al sustrato son nominales, es decir, las fijadas en el calefactor.
De este modo, para obtener la temperatura de sustrato efectiva empleada para los
depdsitos, se utiliza la Ecuacidon 3, la cual fue conseguida previamente mediante la
calibracion del calefactor con el portamuestras.

Tgr = 0,5754 - Ty + 222 Ecuacion 3

Donde T corresponde a la temperatura efectiva en el sustrato en Kelviny Ty es
la temperatura nominal del calefactor o temperatura aplicada al sustrato, también en
Kelvin.

En la Tabla 3, se presentan las temperaturas efectivas en el sustrato para las
temperaturas utilizadas:

Tabla 3: Temperaturas efectivas de sustrato calculadas.

Ty [°C] Tgr [°C]
250 250
350 308
500 394
850 596
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3 Resultados y discusion

3.1 Resultados evaporacion a distinta temperatura

Se presentan los resultados de la caracterizacion microestructural realizada sobre
las peliculas depositadas en la primera etapa, las cuales se realizaron a distintas
temperaturas aplicadas al sustrato: temperatura ambiente, 250, 350 y 500 [°C].

3.1.1 Caracterizacibn DRX

A continuacién, se presentan los resultados de difraccion de rayos X acoplado y
angulo rasante para las muestras de la primera etapa posterior a la fabricacién por
magnetron sputtering RF:

3.1.1.1 Acoplado
En la Figura 17 se presentan los difractogramas medidos de forma acoplada para
las muestras fabricadas en la primera etapa:

CCTO 500°C
CCTO 350°C

-CCTO 250°C
—— CCTO Tamb
Si-Rec 900 °C|,

*

Intensidad (u.a.)

30 35 40 45 50 55
20

Figura 17: Difraccion de rayos X acoplado obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas en la primera etapa.

En la Figura 17, se aprecia que el sustrato de silicio recocido (representado con
color negro) presenta diversos picos (se marcan con un “*” en el grafico), los que se
pueden asociar a 6xidos superficiales del sustrato, los cuales ocurren a 26 = 33,02°,
33,80°, 46,20°, 47,78°, 54,61°, y son observados también en las cinco otras muestras del
gréafico. Los picos asociados al silicio tienen alta intensidad, siendo lo esperado dada las
caracteristicas de la difraccién de rayos X acoplado, que entrega sefales intensas del
sustrato y débiles para las laminas delgadas. Cabe destacar que en los otros graficos de
DRX acoplado se aprecian estos mismos picos en las distintas muestras, marcandose
también con un “*” y seran del mismo modo asociados al sustrato de silicio.
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Se obtiene que, por un lado, las muestras sintetizadas a temperatura ambiente,
250, 350 y 500 [°C], no presentan picos de ninguna de las fases iniciales (CuO, CaCOs,
TiO2) o esperadas (CCTO). Esto se atribuye a que las peliculas son amorfas o semi-
amorfas por falta de temperatura o, porque con dos horas de depdsito se obtuvieron
peliculas muy delgadas como para generar alguna respuesta por DRX.

3.1.1.2 Rasante
En la Figura 18, se presentan los difractogramas medidos con angulo rasante para
las muestras fabricadas en la primera etapa:

——CCTO 500°C

CCTO 350°C
—— CCTO 250°C
——CCTO Tamb

i mrb st bt s e e o i

Intensidad (u.a.)

20

Figura 18: Difraccion de rayos X con angulo rasante obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas en la primera etapa.

Al comparar la Figura 18 con la Figura 17, se ven los espectros con mas ruido y
no se aprecian los picos asociados al sustrato de silicio, de este modo, la técnica de DRX
con angulo rasante efectivamente evita mostrar sefiales intensas del sustrato y se
obtienen sefiales mas fuertes para las peliculas delgadas.

Luego, para las muestras del grafico (a temperatura ambiente, a 250, a 350 y a
500 [°C]) se obtiene la misma informacién conseguida de DRX acoplado, es decir, que
son peliculas amorfas o semi-amorfas por falta de temperatura 0 que no se consiguen
sefales porque son muy delgadas.
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3.1.2 Caracterizacion SEM
Para la caracterizacion mediante SEM, se seleccionaron algunas de las muestras
fabricadas de acuerdo a los resultados obtenidos mediante DRX.

3.1.2.1 Muestra fabricada a 500 [°C] sin tratamiento térmico
Se presenta la pelicula sintetizada a 500 [°C] aplicados al sustrato y sin recocido.
La imagen conseguida mediante BSD se muestra en la Figura 19:

mag O| WD det spot‘ —_—
15.00 kV[20 000 x |10.1 mm|BSED | 3.0 {14.9 uym GEO - FCFM

HFW

Figura 19: SEM con detector de electrones retrodifundidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 500 [°C] sin recocido.

En la Figura 19, se aprecia que la pelicula no es homogénea, con granos de
distintos tamafios y unos mas brillantes que otros. Al ser una imagen obtenida mediante
un detector BSD, se presume que los granos mas brillantes corresponden a elementos
de mayor masa atomica segun los elementos presentes en la muestra.

Mediante el detector de analisis elemental EDS, se obtienen espectros de
composicion en distintas zonas de la muestra anterior, presentdndose una tabla con los
valores normalizados de los atomos de interés que componen la pelicula en la Tabla 4.
En el Anexo 3 se adjunta la informacion completa y la region referencial analizada.
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Tabla 4: Normalizacion de resultado EDS para regiones referenciales de la muestra fabricada a 500 [°C] sin recocido.

Regidn
Elemento Concentracion atobmica
normalizada [%]
Cobre (Cu) 11,5
Titanio (Ti) 7,6
Calcio (Ca) 1,9
Oxigeno (0O) 79,0

En la Tabla anterior, se aprecia que la muestra presenta un porcentaje de cobre
mucho mayor al del titanio, no teniéndose la estequiometria del CCTO, es decir, se tiene
mas cobre del esperado en las muestras.

Como andlisis general para todas las muestras estudiadas mediante EDS, en las
Tablas sin normalizar del Anexo 3, se aprecia que los atomos que forman parte de las
peliculas delgadas fabricadas son calcio, cobre, titanio, oxigeno, silicio y carbono. Por un
lado, los cuatro primeros son los &tomos que constituyen el CCTO y el silicio proviene del
sustrato empleado para la fabricacion de las peliculas. Por otro lado, debido a las
propiedades de las muestras, para caracterizarlas mediante SEM en el montaje se les
adhiere una cinta de carbono, la que podria generar parte de la sefial asociada a este
elemento.
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3.2 Resultados evaporacion 850 [°C] y polarizacion en el sustrato

Luego de los resultados obtenidos por DRX de la primera etapa, se decide
aumentar la temperatura aplicada al sustrato durante la evaporacion a 850 [°C], siendo
la temperatura maxima que puede emplearse por los equipos utilizados,
incrementandose ademas el tiempo de depdsito. De este modo, los pardmetros de
sintesis de las muestras de la segunda etapa son distintos a los de la primera. Al tener la
segunda etapa una mayor potencia de evaporacion (75 [W] en vez de 70 [W]), el blanco-
sustrato 2 [cm] mas cercanos, menor flujo de argdn (15 [sccm] comparado con 20 [sccm])
y menor presion de trabajo (5 [mtorr] en vez de 6,7 [mtorr]), se consigue una mayor tasa
de evaporacion o deposicion [50][3]. Sumado a lo anterior, al tener mayor tiempo de
depdsito, cuatro horas en vez de dos, se fabrican peliculas mas gruesas.

Durante el presente trabajo, se vio que las peliculas fabricadas mediante
magnetron sputtering RF Unicamente empleando temperatura en el sustrato tenian mas
cobre del esperado, respecto a la estequiometria del CCTO. Dado a que la tasa de
evaporacion del cobre es aproximadamente 2,7 veces la del titanio [50], se aplica
polarizacion en el sustrato para frenar al cobre, es decir, que éste sea repelido, para que
asi las tasas de deposicion de las especies sean similares y se mejore y obtenga la
estequiometria del CCTO. Cabe destacar que esta relacion entre las tasas de
evaporacion es referencial, dado a que dependen tanto de los pardmetros del proceso
como del disefio del sistema [50].

De este modo, se presentan los resultados de las caracterizaciones
microestructurales obtenidos posterior a los depdsitos para las muestras fabricadas en la
segunda etapa, las cuales se realizaron a 850 [°C] y se compara una llevada a cabo sélo
con temperatura con otras fabricadas con aplicacion de polarizacién en el sustrato (se
prueban 100 y 300 [V] DC).

3.2.1 Caracterizacion DRX

A continuacién, se presentan los resultados de difraccion de rayos X acoplado y
angulo rasante para las muestras de la segunda etapa posterior a la fabricacion por
magnetron sputtering RF:

3.2.1.1 Acoplado
En la Figura 20 se presentan los difractogramas medidos de forma acoplada para
las muestras fabricadas en la segunda etapa:
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Figura 20: Difraccion de rayos X acoplado obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a 850 [°C] con
distintas aplicaciones de polarizacion en el sustrato.

En la Figura 20, la pelicula realizada a 850 [°C] y sin polarizacién en el sustrato,
muestra dos picos asociados a CuO: en 20 = 35,71° y 39,44°, este ultimo difuso,
correspondiendo los picos aproximadamente a los planos de reflexion (002) y (200),
respectivamente. Sin embargo, para la muestra a 850 [°C], la intensidad de las reflexiones
de DRX del sustrato son mayores que las del CuO, lo que se atribuye principalmente al
pequefio espesor que poseen las peliculas delgadas y a la técnica de DRX acoplado.
Ademas, se aprecia un pico en 20 = 36,83°.

La pelicula delgada que se fabric6 a 850 [°C] y con polarizacion en el sustrato de
100 [V], muestra dos picos asociados a CaCOs: en 26 = 31,08° y 43,39°, siendo este
altimo de gran intensidad, y corresponden a los planos de reflexion (006) y (202),
respectivamente. También se aprecian picos en 20 = 35,44°, 45,32° y 50,52°.

La pelicula delgada que se fabricd a 850 [°C] y con polarizacion en el sustrato de
300 [V], muestra dos picos asociados a CaCOs: en 20 = 31,08° y 43,30°,
correspondiendo a los planos de reflexion (006) y (202), respectivamente, por lo tanto, se
formo calcita, no habiéndose obtenido CuO ni CCTO.
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3.2.1.2 Rasante
En la Figura 21, se presentan los difractogramas medidos con angulo rasante para
las muestras fabricadas en la segunda etapa:
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Figura 21: Difraccion de rayos X con angulo rasante obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a 850 [°C]
con distintas aplicaciones de polarizacién en el sustrato.

De la Figura 21, para la muestra fabricada a 850 [°C] y sin polarizacién en el
sustrato, se ve con mayor claridad los picos asociados al CuO, siendo en 20 = 35,41°y
39,29°, correspondiendo igualmente a los planos de reflexion (002) y (200). Ademas, no
se observa el pico en 26 = 36,83° visto en la Figura 20, por lo que se concluye que esta
sefal provenia del sustrato de silicio, pudiendo ser por alguna impureza o defecto en
éste.

La pelicula delgada que se fabric6 a 850 [°C] y con polarizacion en el sustrato de
100 [V], muestra en DRX con angulo rasante, dos picos asociados a CaCOs: en 20 =
31,28° y 43,43°, correspondiendo a los planos de reflexion (006) y (202),
respectivamente. Comparado con DRX acoplado, no se aprecia el pico en 20 = 35,44°,
pero si los que se hallan en 206 = 45,32° y 50,37°, marcandose estos ultimos con “#”, ya
gue se desconoce su naturaleza.

El resultado de DRX con angulo rasante para la pelicula delgada que se fabricé a
850 [°C] y con polarizacion en el sustrato de 300 [V], presenta un espectro con bastante
ruido. Se logran observar dos picos asociados a CaCOs, en 206 = 31,32°y 43,39°, siendo
el ultimo difuso.
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3.2.2 Caracterizacion SEM
Se realiza caracterizacion SEM a la muestra fabricada mediante magnetron
sputtering RF a 850 [°C] aplicados al sustrato y sin polarizacion.

3.2.2.1 Muestra fabricada a 850 [°C] sin tratamiento térmico

Se presenta la muestra sintetizada a 850 [°C] aplicados al sustrato y sin recocido.
Las imagenes obtenidas mediante BSD con distintas magnificaciones se muestran en la
Figura 22:

Figura 22: SEM co detector de electrones retrodifundidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 850 [°C] sin recocido.

En la imagen anterior, se puede observar que la pelicula delgada fabricada no es
homogénea, viéndose dos fases: granos de menor tamafio gris y granos de mayor
tamafio mas brillantes. Dada las caracteristicas del BSD, las zonas de mayor niumero
atomico son mas eficientes en la emision de electrones retrodifundidos y aparecen mas
brillantes en la imagen [49]. Teniendo en cuenta que el nimero atdmico del cobre es
mayor al de los otros elementos presentes en el CCTO [51] y asociando los resultados
de SEM con DRX, se deduce que los granos mas brillantes son CuO, mientras que el
fondo corresponderia a CCTO amorfo. De este modo, el cobre difunde y forma granos en
la pelicula.

En la Tabla 5 se tienen los resultados de EDS para la muestra anterior,
presentandose una tabla con los valores normalizados de los atomos de interés que
componen las dos zonas apreciadas en la imagen. En el Anexo 3 se adjunta la
informacion completa y los puntos referenciales analizados.
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Tabla 5: Normalizacion de resultado EDS para la zona gris y zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] sin

recocido.
Zonagris | Zona brillante
Elemento Concentracion atémica normalizada [%]
Cobre (Cu) 19,3 19,9
Titanio (Ti) 11,4 10,6
Calcio (Ca) 2,9 2,8
Oxigeno (O) 66,4 66,6

En la Tabla anterior se observa que la zona gris presenta levemente menor
porcentaje de Cu que la zona brillante, pudiéndose asociar la zona brillante a CuO y la
zona gris a CCTO amorfo. Sin embargo, no se obtiene la estequiometria del CCTO, ya
gue el Cu tiene casi dos veces la concentracion atdmica del Ti. Al igual que la muestra
fabricada a 500 [°C] sin tratamiento térmico, las peliculas presentan mas Cu del esperado.

Al tener la zona gris concentraciones atomicas normalizadas muy similares a la de
la zona brillante, se concluye que el haz de electrones empleado en EDS no logra
diferenciar bien entre las zonas, pudiendo deberse a que el tamafio del haz es mayor que
los granos observados, abarcando un area mayor a la que se selecciona en los puntos.

Otra limitacion de la caracterizacion SEM, es que se logra ver la homogeneidad o
heterogeneidad de las muestras, no teniéndose la resolucion para determinar claramente
el tamafio de los granos.
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3.3 Resultados recocidos de muestras

3.3.1 Muestras de la primera etapa recocidas por una hora

Se realiza tratamiento térmico posterior al depdsito a las muestras de la primera
etapa para ver si logran cristalizar. De este modo, se llevan a cabo dos recocidos: el
primero a 900 [°C] por una hora y el segundo a la misma temperatura por dos horas. Se
comienza presentando los resultados de DRX del recocido durante una hora para las
muestras de la primera etapa.

3.3.1.1 Caracterizacion DRX

A continuacion, se presentan los resultados de difraccion de rayos X acoplado y
angulo rasante para las muestras de la primera etapa posterior al recocido por una hora
a 900 [°C].

3.3.1.1.1 Acoplado
En la Figura 23, se presentan los difractogramas medidos de forma acoplada para
las muestras fabricadas en la primera etapa posterior al recocido por una hora a 900 [°C].

—— CCTO 500°C-Rec 900°C 1h
—— CCTO 350°C-Rec 900°C 1h
—— CCTO 250°C-Rec 900°C 1h
—— CCTO Tamb-Rec 900°C 1h
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Figura 23: Difraccion de rayos X acoplado obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas con tratamiento térmico de una hora.

Posterior al tratamiento térmico durante una hora a 900 [°C] realizado a las
muestras de la primera etapa, se consigue la DRX presentada en la Figura 23. En ésta
se observa que la pelicula fabricada a temperatura ambiente es amorfa, pero respecto a
lo visto en la Figura 17, aparece un pico en 20 = 52,16°. Del mismo modo, en la muestra
a 250 [°C] también surge un pico en 20 = 52,16° y comienza a mostrar algo en 20 =
36,20°, pero de forma incipiente.
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Posterior al recocido de 1 [h], en la muestra a 350 [°C] aparecen picos asociados
a CCTOy a CuO, estos son de intensidades similares. Para el primero, se tiene picos en
20 =34,42° y 49,21°, correspondiendo a los planos de reflexion del CCTO (220) y (400),
respectivamente. Para el CuO se tiene picos en 20 = 35,68° y 38,89°, correspondiendo
a los planos de reflexién (002) y (200).

Para la muestra a 500 [°C], luego del recocido de 1 [h], se observan los mismos
picos de CCTO y CuO de la muestra a 350 [°C]. Sin embargo, se puede apreciar que el
pico de CCTO en 20 = 34,42° tiene una intensidad mayor que el obtenido en la muestra
a 350 [°C] y el pico de CuO en 26 = 35,68° tiene menor intensidad que el visto en la
muestra a 350 [°C]. Al ser las alturas proporcionales a la cantidad, se puede presumir que
en la muestra fabricada a 500 [°C] y con recocido de una hora hay mayor CCTO y menos
CuO que la realizada a 350 [°C]. Sin embargo, el pico de CuO en 20 = 38,89° presenta
gran intensidad en la pelicula fabricada a 500 [°C], mayor a la de la pelicula a 350 [°C].

3.3.1.1.2 Rasante
En la Figura 24, se presentan los difractogramas medidos con angulo rasante para
las muestras fabricadas en la primera etapa posterior al recocido por una hora a 900 [°C].
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Figura 24: Difraccion de rayos X con angulo rasante obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas con tratamiento térmico de una hora.

En la Figura 24, sin las sefiales del sustrato de silicio, comparado con la Figura 23,
se observa que la pelicula fabricada a temperatura ambiente posee tres picos en 20 =
45,29°, 50,14° y 54,49°, marcandose estos ultimos con “$”, ya que se desconoce su
naturaleza. Luego, la muestra sintetizada a 250 [°C] no presenta picos, no teniéndose el

33



apreciado en la Figura 23 en 26 = 52,16° en esta muestra ni en la fabricada a temperatura
ambiente, por lo que en ambos casos esta sefial viene del sustrato en DRX acoplado.

Al igual que en la Figura 23, en la Figura 24, se ve que posterior al recocido de
una hora aparecen picos asociados a CCTO y a CuO de intensidades similares en la
muestra fabricada a 350 [°C], hallandose los relativos al CCTO en 20 = 34,60° y 49,21°,
correspondiendo igualmente a los planos de reflexion (220) y (400), respectivamente.
Luego, para el CuO se tiene picos en 26 = 35,76° y 39,09°, correspondiendo a los planos
de reflexion (002) y (200).

Para la muestra a 500 [°C], luego del recocido de 1 [h], se observan los mismos
picos de CCTO y CuO de la muestra a 350 [°C]. Los picos asociados al CCTO en 20 =
34,62°y 49,53° presentan intensidad considerablemente mayor que los picos de CuO en
20 = 35,68° y 38,89°. De este modo, el pico en 38,89° del CuO visto con gran intensidad
en DRX acoplado (Figura 23) puede deberse a una sefial dada por el sustrato,
obteniéndose finalmente que en la muestra fabricada a 500 [°C] y con recocido de una
hora hay mayor CCTO y menos CuO que en la realizada a 350 [°C].

Con lo visto en los difractogramas de la Figura 23 y Figura 24, dado a que las
muestras de la primera etapa posterior al recocido presentan sefiales en DRX, se
concluye que el problema no era su espesor, sino que posterior al depdésito eran amorfas
0 semi-amorfas, requiriendo mayor temperatura para cristalizar. Cabe destacar que, el
recocido no debiera generar un aumento relevante del espesor de las peliculas, ya que
éstas ya se encuentran oxidadas y no debiese haber un incremento en el volumen
durante el tratamiento térmico.

3.3.2 Muestras de la primera etapa recocidas por dos horas
Se entregan los resultados de DRX del recocido durante dos horas para las
muestras de la primera etapa.

3.3.2.1 Caracterizacion DRX
A continuacion, se presentan los resultados de DRX acoplado y angulo rasante
para las muestras de la primera etapa posterior al recocido por dos horas a 900 [°C].

3.3.2.1.1 Acoplado

En la Figura 25, se presentan los difractogramas medidos de forma acoplada para
las muestras fabricadas en la primera etapa posterior al recocido por dos horas a 900
[°C].
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* —— CCTO 500°C-Rec 900°C 2h

CCTO 350°C-Rec 900°C 2h
—— CCTO 250°C-Rec 900°C 2h
—— CCTO Tamb-Rec 900°C 2h
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Figura 25: Difraccion de rayos X acoplado obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas con tratamiento térmico de dos horas.

Posterior al tratamiento térmico durante dos horas a 900 [°C] realizado a las
muestras de la primera etapa, se consigue lo presentado en la Figura 25. En ésta se
observa que la pelicula fabricada a temperatura ambiente es amorfa, pero respecto a lo
visto en la Figura 17, aparecen picos en 20 = 39,27° y 52,15°, siendo los resultados
similares a los obtenidos en DRX con una hora de recocido.

Luego del recocido por 2 horas, la muestra a 250 [°C] exhibe un pico en 20 =
52,15° y comienza a mostrar algo en 26 = 36,20°, pero es muy incipiente, siendo lo
anterior equivalente a lo conseguido con un tratamiento térmico de una hora.

Posterior al recocido de 1 [h], en la muestra a 350 [°C] aparecen picos asociados
a CCTO y a CuO, estos son de intensidades similares. Para el CCTO se tienen picos en
20 = 34,41° y 49,30°, correspondiendo a los planos de reflexion (220) y (400),
respectivamente. Para el CuO se tiene picos en 20 = 35,67° y 38,95°, correspondiendo
a los planos de reflexién (002) y (200).

Para la muestra a 500 [°C], luego del recocido de 2 [h], se observan los mismos
picos de CCTO y CuO de la muestra a 350 [°C]. Sin embargo, se puede apreciar que los
picos de CCTO en 20 = 34,38° y 49,34° tienen mayor intensidad que estos picos
obtenidos en la muestra a 350 [°C] y los picos de CuO en 206 = 35,58° y 38,85° tienen
menor intensidad que en la muestra a 350 [°C].
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3.3.2.1.2 Rasante

En la Figura 26, se presentan los difractogramas medidos con angulo rasante para
las muestras fabricadas en la primera etapa posterior al recocido por dos horas a 900
[°C].

—— CCTO 500°C-Rec 900°C 2h

CCTO 350°C-Rec 900°C 2h

—— CCTO 250°C-Rec 900°C 2h

—— CCTO Tamb-Rec 900°C 2h
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Figura 26: Difraccion de rayos X con angulo rasante obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a distintas
temperaturas con tratamiento térmico de dos horas.

En la Figura 26, comparado con la Figura 25, se observa que la pelicula fabricada
a temperatura ambiente posee tres picos en 20 = 44,66°, 49,93° y 54,44°, marcandose
estos ultimos con “$”, ya que se desconoce su naturaleza, siendo lo anterior similar a lo
conseguido con un tratamiento térmico de una hora.

Luego, la pelicula delgada sintetizada a 250 [°C] no presenta picos, no teniéndose
el apreciado en la Figura 25 en 26 = 52,15° en esta muestra ni en la fabricada a
temperatura ambiente, por lo que en ambos casos esta sefial viene del sustrato en DRX
acoplado.

Posterior al recocido de una hora, en la muestra a 350 [°C] aparecen picos
asociados a CCTO y a CuO, estos son de intensidades similares y leves. Para el CCTO
se tienen picos en 20 = 34,64° y 49,34°. Para el CuO se tiene picos en 20 = 35,77° y
39,09°.

Para la muestra a 500 [°C], luego del recocido de 2 [h], se observan los mismos
picos de CCTO y CuO de la muestra a 350 [°C]. Sin embargo, se puede apreciar que los
picos de CCTO en 20 = 34,52 y 49,35° tienen gran intensidad y mayor que estos picos
obtenidos en la muestra a 350 [°C]. Ademas, los picos de CuO en 26 = 35,77° y 38,86°
tienen intensidad similar a los de la muestra a 350 [°C].
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A partir de los resultados de DRX a las muestras de la primera etapa luego del
recocido a 900 [°C] por 2 [h] y comparandolo con lo obtenido tras el recocido de 1 [h] a la
misma temperatura, se concluye que el recocido de una hora no exhibe gran diferencia
al de dos horas. Lo anterior se puede deber a que, dado el espesor de las peliculas
fabricadas, un recocido a 900 [°C] por 2 horas es suficiente. De este modo, para las
muestras de la segunda etapa se realiza Unicamente un recocido de una hora.

3.3.3 Muestras de la segunda etapa recocidas por una hora

Para las peliculas de la primera etapa, son equivalentes los resultados de los
recocidos a 900 [°C] por una hora comparado con el de dos horas a la misma
temperatura, por lo que se decide realizar Unicamente un recocido a 900 [°C] por una
hora a las muestras de la segunda etapa.

3.3.3.1 Caracterizacion DRX
A continuacion, se presentan los resultados de DRX acoplado y angulo rasante
para las muestras de la segunda etapa posterior al recocido por una hora a 900 [°C].

3.3.3.1.1 Acoplado

En la Figura 27, se presentan los difractogramas medidos de forma acoplada para
las muestras fabricadas en la segunda etapa posterior al recocido por una hora a 900
[°C].

—— CCTO 850°C+300VDC-Rec 900°C 1h
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Figura 27: Difraccion de rayos X acoplado obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a 850 [°C] con
distintas aplicaciones de polarizacién en el sustrato y tratamiento térmico de una hora.
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De la Figura 27, para la muestra a 850 [°C] con recocido a 900 [°C] por una hora y
sin polarizacion en el sustrato, se observa la presencia de dos picos asociados al CuO y
gue aparecieron tres picos relativos al CCTO luego del tratamiento térmico. Para el CCTO
se tienen picos en 20 = 34,37°, 42,44° y 49,35°, correspondiendo a los planos de reflexion
(220), (222) y (400), respectivamente. En el CuO los picos se encuentran en 20 = 35,72°
y 38,83°, correspondiendo a los planos de reflexion (002) y (200).

Posterior al recocido de 1 [h], en la muestra a 850 [°C] y polarizacion en el sustrato
de 100 [V], se aprecian los mismos picos vistos para la muestra a 850 [°C] y tratamiento
térmico, apareciendo con el recocido picos para el CCTO y no teniéndose picos
asociados a la calcita. En el CCTO los picos se encuentran en 20 = 34,37°, 42,46° y
49,36°, correspondiendo a los planos de reflexion (220), (222) y (400), respectivamente.
En el CuO los picos se encuentran en 20 = 35,64° y 38,83°, correspondiendo a los planos
de reflexion (002) y (200).

Para la muestra a 850 [°C], polarizacion en el sustrato de 300 [V] y recocido a 900
[°C] por una hora, ya no se tienen los picos asociados a la calcita visto en la Figura 20,
apareciendo con el tratamiento térmico picos asociados al TiO2 en 206 = 36,15° y 41,30°,
correspondiendo a los planos de reflexion (101) y (111), respectivamente, del rutilo.

3.3.3.1.2 Rasante

En la Figura 28, se presentan los difractogramas medidos con angulo rasante para
las muestras fabricadas en la segunda etapa posterior al recocido por una hora a 900
[°C].

—— CCTO 850°C+300VDC-Rec 900°C 1h
—— CCTO 850°C+100VDC-Rec 900°C 1h
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Figura 28: Difraccion de rayos X con angulo rasante obtenido para laminas delgadas de CCTO fabricadas a 850 [°C]
con distintas aplicaciones de polarizacién en el sustrato y tratamiento térmico de una hora.
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En la Figura 28, sin las sefiales del sustrato de silicio, comparado con la Figura 27,
se observa que la pelicula fabricada a 850 [°] y recocido a 900 [°C] por una hora, tiene
picos asociados a CCTO y CuO, pero se ve que el CCTO tiene una intensidad mayor que
el CuO. Los picos de CCTO se encuentran en 20 = 34,49° y 49,42°, correspondiendo a
los planos de reflexion (220) y (400), respectivamente, no viendose el pico en 42,44° de
la Figura 27. Para el CuO se tienen picos en 20 = 35,70° y 38,88°, correspondiendo a los
planos de reflexion (002) y (200), respectivamente.

Al igual que en la Figura 27, en la Figura 28, se ve que posterior al recocido de
una hora en la muestra a 850 [°C] y polarizacion en el sustrato de 100 [V] aparecen picos
asociados al CCTO y al CuO, teniendo el CCTO mayor intensidad que el CuO. Para el
CCTO se encuentran en 26 = 34,46° y 49,31°, correspondiendo a los planos de reflexion
(220) y (400), respectivamente, no viéndose el pico en 42,46° de la Figura 27. Para el
CuO se tienen picos en 26 = 35,69° y 38,90°, correspondiendo a los planos de reflexion
(002) y (200), respectivamente.

Para la muestra a 850 [°C], polarizacion en el sustrato de 300 [V] y tratamiento
térmico, se ve un espectro con ruido, teniéndose tres picos asociados al TiO2 en 20 =
36,25°, 41,37° y 54,34°, correspondiendo a los planos de reflexion (101), (111) y (211),
respectivamente, del rutilo. Ademas, no es claro si hay un pico asociado a CuO, CCTO o
a otra especie.

De este modo, con el recocido a 900 [°C] por una hora las muestras de la segunda
etapa recristalizaron, obteniéndose CCTO posterior al tratamiento térmico en las
peliculas delgadas fabricadas a 850 [°C] y a 850 [°C] con polarizacién en el sustrato de
100 [V]. Ademas, se aprecia que al afiadir polarizacién en el sustrato efectivamente se
frena el cobre, siendo 100 [V] DC insuficientes, ya que se consigue CCTO, pero junto a
picos de CuO con intensidades altas, mientras que a 300 [V] DC no se obtiene CuO, pero
si picos de TiOz con intensidades altas. Por lo anterior, se recomienda fabricar peliculas
delgadas con valores intermedios de polarizacion en el sustrato.
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3.3.4 Caracterizacion SEM muestras recocidas
Se presenta la caracterizacion SEM para algunas de las muestras recocidas, tanto
de la primera etapa como de la segunda.

3.3.4.1 Muestra fabricada a 500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora

En primer lugar, se presenta la muestra sintetizada a 500 [°C] aplicados al sustrato
y con recocido a 900 [°C] durante 1 [h]. Las imagenes obtenidas mediante electrones
retrodifundidos con distintas magnificaciones se muestran en la Figura 29:

ndidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 500 [°C] y recocido de 900 [°C] por una hora.

Figura 29: SEM con detector de electrones retrodifu

De la imagen anterior, se puede observar que la pelicula delgada fabricada no es
homogénea, viéndose dos fases: granos de menor tamafio gris y granos de mayor
tamafio mas brillantes. De la misma manera que la imagen obtenida por SEM para la
muestra a 850 [°C] y sin recocido, y asociando los resultados de SEM con DRX, se
deduce gue los granos mas brillantes son CuO, mientras que el fondo corresponderia a
CCTO cristalino. Ademas, nuevamente se observa que el cobre difundio y formé granos
en la pelicula.

Luego, en la Tabla 6 se tienen los resultados de EDS para la muestra anterior,
presentandose una tabla con los valores normalizados de los atomos de interés que
componen las dos zonas apreciadas en la imagen. En el Anexo 3 se adjunta la
informacion completa y los puntos referenciales analizados.
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Tabla 6: Normalizacion de resultado EDS para la zona gris y zona brillante de la muestra fabricada a 500 [°C] y
recocido a 900 [°C] por una hora.

Zona gris | Zona brillante
Elemento Concentracion atdbmica normalizada [%)]
Cobre (Cu) 10,6 11,1
Titanio (Ti) 10,1 10,2
Calcio (Ca) 2,1 2,2
Oxigeno (O) 77,2 76,5

En la Tabla anterior, se observa que la zona gris presenta levemente menor
porcentaje de Cu que la zona brillante, pudiéndose asociar esta ultima a CuO, dado su
mayor numero atomico, y la zona gris a CCTO cristalino. Sin embargo, no se obtiene la
estequiometria del CCTO en la zona gris, ya que el Cu esta casi a la misma proporcion
que el Ti, siendo incluso mayor, cuando lo esperado es que fuera 3:4 por la formula
quimica del CCTO: CaCusTisO12. De este modo, huevamente la pelicula posee mas Cu
del esperado.

3.3.4.2 Muestra fabricada a 850 [°C] con recocido a 900 [°C] por una hora

Se presenta la muestra sintetizada a 850 [°C] aplicados al sustrato y recocido a
900 [°C] por una hora. Las imagenes obtenidas mediante BSD con distintas
magnificaciones se muestran en la Figura 30:

Figura 30: SEM co detector de electrones retrodifundidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 850 [°C] con recocido a 900 [°C] durante una hora.

En la imagen anterior, se puede observar que la pelicula delgada fabricada no es
homogénea, viéndose distintos relieves en la muestra. Comparada con la Figura 22, se
ve un tamafio de granos mayor y presencia de granos brillantes, atribuido a particulas de
Cu que difundieron y formaron estructuras de mayor tamafo. Asociando los resultados
de SEM con DRX, se deduce que los granos mas brillantes son CuO, mientras que el
fondo corresponderia a CCTO cristalino.
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Luego, en la Tabla 7 se tienen los resultados de EDS para la muestra anterior,
presentandose una tabla con los valores normalizados de los atomos de interés que
componen las dos zonas apreciadas en la imagen. En el Anexo 3 se adjunta la
informacion completa y los puntos referenciales analizados.

Tabla 7: Normalizacion de resultado EDS para la zona gris y zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] y
recocido a 900 [°C] por una hora.

Zona gris | Zona brillante

Elemento Concentracion atobmica normalizada [%)]
Cobre (Cu) 21,0 23,8
Titanio (Ti) 115 6,7
Calcio (Ca) 3,0 1,8
Oxigeno (O) 64,5 67,7

En la Tabla anterior se observa que la zona gris presenta menor porcentaje de Cu
gue la zona brillante y casi el doble de concentracion de Ti. Se aprecia que los porcentajes
de Cu son aun mayores que en las muestras fabricadas a 500 [°C] con recocido a 900
[°C] por una hora y a la muestra a 850 [°C] sin tratamiento térmico. De este modo, esta
muestra tiene una estequiometria mas dispar al CCTO y mayor exceso de Cu, a pesar
de haberse obtenido por DRX CCTO.

3.3.4.3 Muestra fabricada a 850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora

Se presenta la muestra sintetizada a 850 [°C] con polarizacion de 100 [V] aplicados
al sustrato y recocido a 900 [°C] por una hora. Las imagenes obtenidas mediante BSD
con distintas magnificaciones se muestran en la Figura 31:

Figura 31: SEM con detector de electrones retrodifundidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 850 [°C] + 100 [V] con recocido a 900 [°C] durante una hora.
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En la imagen anterior, se puede observar que la pelicula delgada fabricada no es
homogénea, apreciandose que las zonas brillantes son menos intensas comparado con
las muestras anteriores, pudiendo deberse a menor disponibilidad de Cu dada la
polarizacion en el sustrato. Asociando los resultados de SEM con DRX, se deduce que
los sectores mas brillantes son CuO, mientras que el fondo mas oscuro corresponderia a
CCTO cristalino.

Luego, en la Tabla 8 se tienen los resultados de EDS para la muestra anterior,
presentandose una tabla con los valores normalizados de los atomos de interés que
componen las dos zonas apreciadas en la imagen. En el Anexo 3 se adjunta la
informacion completa y los puntos referenciales analizados.

Tabla 8: Normalizacién de resultado EDS para la zona gris y zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] + 100
[V]y recocido a 900 [°C] por una hora.

Zona gris \ Zona brillante

Elemento Concentracion atbmica normalizada [%)]
Cobre (Cu) 16,4 21,4
Titanio (Ti) 12,8 10,3
Calcio (Ca) 3,3 2,7
Oxigeno (O) 67,4 65,5

En la Tabla anterior se observa que la zona gris presenta menor porcentaje de Cu
que la zona brillante. Comparando la composicion atdmica de la zona gris con las otras
muestras fabricadas a 850 [°C], se ve que la aplicacion de 100 [V] DC de polarizacién en
el sustrato disminuyoé el porcentaje de Cu y aumenté el porcentaje de titanio en estos
granos. Sin embargo, no se obtiene la estequiometria del CCTO a pesar de haberse
conseguido por DRX la presencia de esta especie y se sigue teniendo Cu en exceso.

3.3.4.4 Muestra fabricada a 850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora

Se presenta la muestra sintetizada a 850 [°C] con polarizacién de 300 [V] aplicados
al sustrato y recocido a 900 [°C] por una hora. Las imagenes obtenidas mediante BSD
con distintas magnificaciones se muestran en la Figura 32:
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Figura 32: SEM con detector de electrones retrodifundidos a la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante
magnetrén sputtering RF a 850 [°C] + 300 [V] con recocido a 900 [°C] durante una hora.

En la imagen anterior, se puede observar que la pelicula delgada fabricada no es
homogénea y se aprecia que es porosa. Se logran identificar claramente zonas grises y
zonas mas brillantes, ademas, no se aprecian diferencias de relieve en la muestra,
pudiendo deberse esto a que hubo una menor disponibilidad de Cu dada la polarizacion
en el sustrato.

Luego, en la Tabla 9 se tienen los resultados de EDS para la muestra anterior,
presentdndose una tabla con los valores normalizados de los atomos de interés que
componen las dos zonas apreciadas en la imagen. En el Anexo 3 se adjunta la
informacion completa y los puntos referenciales analizados.

Tabla 9: Normalizacion de resultado EDS para la zona gris y zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] + 300
[V]y recocido a 900 [°C] por una hora.

Zona gris \ Zona brillante

Elemento Concentracion atémica normalizada [%]
Cobre (Cu) 0 5,6
Titanio (Ti) 11,3 9,7
Calcio (Ca) 1,3 1,6
Oxigeno (O) 87,4 83,2

En la Tabla anterior se observa que la zona gris no presenta Cu, y comparando
con los resultados de las cuatro muestras anteriores, se tiene una mayor concentracion
atomica de Ti, por lo que asociando los resultados de SEM con DRX, esta zona
corresponderia a TiO2. Luego, observando los porcentajes atomicos del cobre, titanio y
calcio de la zona brillante, se aprecia que se asemeja a la estequiometria del CCTO, pero
en DRX la muestra no posee picos asociados al CCTO, por lo que podria ser CCTO
amorfo. Finalmente, la aplicacion de 300 [V] DC de polarizacion en el sustrato
efectivamente disminuy6 el exceso de Cu visto en las otras muestras.
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3.4 Analisis de resultados de difraccion de rayos X

A partir de los resultados de difraccion de rayos X, se puede estimar el parametro
de red, “a”, de la fase de CCTO detectada con esta técnica mediante la Ecuacién 1y la
Ecuacion 2. Los resultados obtenidos para este célculo se presentan en la Tabla 10,
mientras que el detalle se adjunta en el Anexo 4 como memoria de célculo. Los calculos
se realizaron con el pico mas intenso del CCTO, que corresponde a la reflexion de los
planos (220), tanto para los resultados de medidas de DRX acoplado como de angulo

rasante.

Tabla 10: Resultados parametros de red para las muestras que presentan CCTO en DRX.

DRX acoplado DRX angulo rasante

CCT0 | 20 | (k) | dpgiA]| afh] | E€TO

Muestra 20 (hkl) | dpg [A] | alA] 0 0

350 [°C] + Rec 900 [°C] 1 [h] | 34,42° | (220) | 2,603 | 7,364 | 1,47 | 34,60° | (220) | 2,590 | 7,327 | 1,05

500 [°C] + Rec 900 [°C] 1 [h] | 34,41° | (220) | 2,604 | 7,366 | 0,85 | 34,64° | (220) | 2,587 | 7,318 | 0,68

350 [°C] + Rec 900 [°C] 2 [h] | 34,42° (220) 2,603 7,364 0,98 34,62° (220) 2,589 7,322 2,69

500 [°C] + Rec 900 [°C] 2 [h] | 34,38° (220) 2,606 7,372 7,82 34,52° (220) 2,596 7,343 2,53

850 [°C] + Rec 900 [°C] 1 [h] | 34,37° | (220) | 2,607 | 7,374 | 110 | 34,49° | (220) | 2,598 | 7,349 | 2,41

850 [°C] + 100 [VDC] + Rec
900 [°C] 1 [h]

3437° | (220) | 2,607 | 7,374 | 425 | 3446° | (220) | 2,601 | 7,355 | 1,82

+ CCTO
Ccuo

es la relacién entre el pico con mayor intensidad de CCTO y de CuO del difractograma para cada muestra.

Se destaca que todas las muestras que presentaron CCTO exhiben valores de
parametro de red para esta fase que oscilan entre 7,364 y 7,374 [A], levemente menores
al valor reportado en la ficha JCPDS 75-2188, que es 7,391 [A] [7]. Los valores menores
a los esperados se podrian asociar a una deficiencia de atomos de Cu en la estructura
del CCTO, los que claramente tienden a difundir para formar la fase de CuO.

Por otro lado, se observa que los valores obtenidos mediante la técnica acoplado
son mayores a los obtenidos mediante la técnica de angulo rasante. Esto se podria
generar por la distorsion que se produce en la medida de angulo rasante, la que tiende a
ser mas ruidosa y con picos menos definidos. Asi mismo, al ser una medida mas
superficial, se puede asociar a fracciones de la pelicula que tendrian mas defectos al
estar mas cerca de la superficie, como, por ejemplo, defectos o deficiencia de oxigeno
en la estructura cristalina.

De forma similar, también se evallo la relacion entre las intensidades de los picos
de mayor tamafio para las fases de CCTO y CuO, cuyos resultados también se presentan
en la Tabla 10. Esta relacion permite hacer una estimacion de la cantidad relativa que
esta presente en las muestras, ya que la intensidad o tamafio de los picos de difraccion
tiene directa relacién con la cantidad presente en las peliculas. Con relacion a la influencia
del tiempo de recocido, no es posible establecer una tendencia clara, ya que, para las
muestras depositadas a 350 [°C], la cantidad de CCTO disminuye en comparacion a la
cantidad de CuO al aumentar el tiempo del tratamiento térmico, lo que se da de forma
opuesta para la muestra depositada a 500 [°C].
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Al contrario, si se puede establecer que el uso de un voltaje o polarizacion del
sustrato durante el depoésito permite aumentar significativamente la cantidad de CCTO
respecto al CuO, luego de los recocidos, verificando que los depdsitos con polarizacion
en el sustrato lograron disminuir el cobre en las peliculas. Luego, como recomendacion
para trabajos posteriores se deben probar valores intermedios para el depdsito de las
peliculas delgadas de CCTO. Por ejemplo, ver qué resultados se obtienen manteniendo
los parametros de la segunda etapa, pero aplicando 200 [V] DC, considerando que la
muestra depositada con 300 [V] DC ya no presenta la fase de CCTO. De esta forma, se
esperaria tener mejor control sobre la estequiometria de las peliculas.

Por ultimo, cabe mencionar que para el cumplimiento del proyecto habria que
probar las propiedades como sensor de gas de las muestras fabricadas, ya que, en
materiales cristalinos se pueden emplear elementos dopantes, estos son impurezas
insertadas en baja concentracion que entran a la red cristalina y toman el lugar de un
elemento basico del material, utilizandose asi para alterar algunas propiedades eléctricas
u Opticas del material [30]. El dopaje en el CCTO puede cambiar sus propiedades
eléctricas, como, por ejemplo, la permitividad relativa, pérdidas y/o la temperatura de
Curie, pudiendo dar lugar a otros usos de este material [30]. Dado lo anterior, que se haya
obtenido CCTO con CuO podria considerarse como un dopaje, por lo que se podrian
mejorar propiedades del CCTO o hallar nuevas aplicaciones para éste.
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4

Comentarios y conclusiones
A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se desprenden los

siguientes comentarios y conclusiones:

a)

b)

f)

g)

h)

Las temperaturas nominales aplicadas al sustrato durante las evaporaciones de la
primera etapa son bajas, siendo para 500 [°C] una temperatura efectiva de 394 [°C]
(ver Tabla 3), obteniéndose peliculas amorfas durante los depdsitos. Lo anterior se
condice con trabajos en que se reportd que a una temperatura de 480 [°C], la
temperatura de sustrato no entregaba energia suficiente para la nucleacion y
crecimiento de los granos de CCTO [52].

El haz de electrones en EDS no logra diferenciar entre zonas en las peliculas delgadas
fabricadas, siendo mas preciso a esta dimension la caracterizacion mediante DRX.
Los depdsitos empleando solo temperatura y sin polarizacion en el sustrato, provocan
una sobre evaporacion del cobre, lo cual no permite alcanzar bajo estas condiciones
la estequiometria esperada del CCTO. Mientras que los depdsitos con polarizacién
en el sustrato lograron disminuir el cobre en las peliculas.

El recocido en las muestras de la segunda etapa genera una recristalizacion,
teniéndose posterior a esto CCTO y CuO en la pelicula fabricada a 850 [°C] + 100 [V]
DC, mientras que en la muestra a 850 [°C] + 300 [V] DC unicamente TiOx2.

Por lo anterior, como recomendacion se tiene la fabricacion de peliculas delgadas de
CCTO con valores intermedios de polarizacion en el sustrato, por ejemplo, ver qué
resultados se obtienen manteniendo los parametros de la segunda etapa, pero
aplicando 200 [V] DC. De esta forma, se esperaria tener mejor control sobre la
estequiometria de las peliculas.

En el presente trabajo se corrobora la dependencia de la morfologia de las peliculas
delgadas de CCTO con los parametros de procesamiento del magnetron sputtering
RF y del uso de tratamientos térmicos posteriores.

Se tiene un cumplimiento parcial de los objetivos, ya que mediante magnetron
sputtering RF se logré fabricar y posteriormente caracterizar con las técnicas DRX y
SEM las peliculas delgadas de CCTO, pero no resultaron homogéneas, presentando
CuO.

Finalmente, y, dado lo anterior, para continuar con el estudio de las propiedades de
sensor de gas de las laminas delgadas de CCTO fabricadas, se debe evaluar su
desempefio en la deteccion de distintos gases oxidantes y reductores, en una cdmara
especialmente diseiiada para ello.
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6 Anexos

6.1 Anexo 1: Detalles parametros de sintesis las muestras

6.1.1 Primera Etapa

En la primera etapa, se fabrican 4 muestras de CCTO, siendo los parametros de

sintesis los presentados en las siguientes Tablas:

6.1.1.1 Muestra 1

Los parametros empleados para la muestra 1 (temperatura ambiente) son:

Tabla 11: Set de pardmetros de sintesis para la muestra 1 de la primera etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: Temperatura

ambiente
Fecha del depésito: 22/01/2019
Fuente: RF
Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argén: 20 [sccm]

Presion base:

1,1 x 106 [torr]

Presion de trabajo:

6,7 x 1073 [torr]

Potencia: 70 [W]
Tiempo de depdsito: 2 [h]
Distancia blanco-sustrato: 8 [cm]

Rotacion:

4,8 [s/vuelta]

6.1.1.2 Muestra 2

Los pardmetros empleados para la muestra 2 (temperatura aplicada al sustrato

250 [°C]) son:

Tabla 12: Set de parametros de sintesis para la muestra 2 de la primera etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: 250 [°C]

Fecha del depésito: 09/01/2019
Fuente: RF

Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argdn: 20 [sccm]

Presion base:

1,3 x 108 [torr]

Presidn de trabajo:

6,7 x 108 [torr]

Potencia: 70 [W]
Tiempo de depésito: 2 [h]
Distancia blanco-sustrato: 8 [cm]

Rotacion:

4,8 [s/vuelta]
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6.1.1.3 Muestra 3

Los pardmetros empleados para la muestra 3 (temperatura aplicada al sustrato

350 [°C]) son:

Tabla 13: Set de pardmetros de sintesis para la muestra 3 de la primera etapa.

6.1.1.4 Muestra 4

Los pardmetros empleados para la muestra 4 (temperatura aplicada al sustrato

500 [°C]) son:

Tabla 14: Set de parametros de sintesis para la muestra 4 de la primera etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: 350 [°C]

Fecha del depésito: 15/01/2019
Fuente: RF

Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argén: 20 [sccm]

Presion base:

1,2 x 106 [torr]

Presion de trabajo:

6,7 x 1073 [torr]

Potencia: 70 [W]
Tiempo de depdsito: 2 [h]
Distancia blanco-sustrato: 8 [cm]

Rotacion:

4,8 [s/vuelta]

Temperatura aplicada al sustrato: 500 [°C]

Fecha del depdsito: 29/01/2019
Fuente: RF

Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argédn: 20 [sccm]

Presiéon base:

1,9 x 106 [torr]

Presion de trabajo:

6,7 x 102 Jtorr]

Potencia: 70 [W]
Tiempo de depdsito: 2 [h]
Distancia blanco-sustrato: 8 [cm]

Rotacion:

4,8 [s/vuelta]
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6.1.2 Segunda Etapa
En la segunda etapa, se fabrican 3 muestras de CCTO, siendo los parametros de
sintesis los presentados en las siguientes Tablas:

6.1.2.1 Muestra 1
Los parametros empleados para la muestra 1 son (temperatura aplicada al sustrato
850 [°C] y polarizacion de 300 [V]):

Tabla 15: Set de parametros de sintesis para la muestra 1 de la segunda etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: 850 [°C] + 300
[V] BC

Fecha del depésito: 24/08/2020
Fuente: RF
Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argén: 15 [sccm]
Presion base: 5,7 x 10 [torr]
Presién de trabajo: 5 x 108 [torr]
Potencia: 75 [W]
Polarizacion: 300 [V] DC
Tiempo de depdsito: 4 [h]

Distancia blanco-sustrato: 6 [cm]
Rotacion: 4,8 [s/vuelta]

6.1.2.2 Muestra 2

Los parametros empleados para la muestra 2 son (temperatura aplicada al sustrato
850 [°C]):

Tabla 16: Set de parametros de sintesis para la muestra 2 de la segunda etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: 850 [°C]
Fecha del depésito: 26/08/2020
Fuente: RF
Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argdn: 15 [sccm]
Presién base: 5,8 x 10-% [torr]
Presién de trabajo: 5 x 107 [torr]
Potencia: 75 [W]
Polarizacion: N/A
Tiempo de depésito: 4 [h]
Distancia blanco-sustrato: 6 [cm]
Rotacion: 4,8 [s/vuelta]
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6.1.2.3 Muestra 3
Los pardmetros empleados para la muestra 3 son (temperatura aplicada al sustrato
850 [°C] y polarizacién de 100 [V]):

Tabla 17: Set de parametros de sintesis para la muestra 3 de la segunda etapa.

Temperatura aplicada al sustrato: 850 [°C] + 100
[V] BC

Fecha del depésito: 01/09/2020
Fuente: RF
Blanco: CCTO
Tipo de sustrato: Silicio
Flujo de argén: 15 [sccm]
Presion base: 3,8 x 10 [torr]
Presién de trabajo: 5 x 1073 [torr]
Potencia: 75 [W]
Polarizacién: 100 [V] DC
Tiempo de deposito: 4 [h]
Distancia blanco-sustrato: 6 [cm]
Rotacion: 4,8 [s/vuelta]
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6.2 Anexo 2: Protocolo depésito de muestras

Se presentan los protocolos de depdsitos de muestras para las dos etapas

llevadas a cabo.

6.2.1

Primera etapa

Se abrio el cilindro de argon, se apago el sensor de catodo frio, se encendio el
chiller, el rotador y la pantalla.

Cuando se utilizo temperatura en el sustrato, se pusieron ventiladores, se fij6 la
temperatura deseada, se encendio el calefactor y se esperaron 30 [min] para
alcanzar la temperatura.

Transcurridos los 30 [min], se dio un flujo de argén a 30 [sccm] y se cerro la valvula
de compuerta a 25% para llevar la presion a 2,5 x 102 [torr].

Se fijo lentamente la fuente a 10 [W] y se mantuvo durante toda la deposicién la
fuente con la resistencia de referencia en 0 [W].

Se dio la fuente RF y se verifico en la pantalla que el plasma se formo.

Se ajustan las condiciones de trabajo, es decir, se bajo6 el flujo de argdn a 20 [sccm]
y se abrié la compuerta a 50% aproximadamente para llegar a la presién deseada:
6,7 x 107 [torr].

Se subieron las revoluciones de la turbomolecular de 19.040 a 19.600 [RPM].

Se subié lentamente la potencia de evaporacion a 70 [W], una vez alcanzada, se
esperaron 5 [min].

Terminados los 5 [min], se abri6 el shutter que cubre el sustrato y se comenzaron
a contar las 2 [h] de deposicion.

Al finalizar la deposicion, se cerr6 el shutter y se apago el calefactor.

Se baj6 lentamente la potencia, a los 30 [W] se bajo a 15 [sccm] el flujo de argon.
Al llegar la fuente a los 0 [W], se esperaron 10 [min] para apagarla.

Se dejo enfriar la camara 1 hora con el flujo de argdn en 15 [sccm].

Transcurrida la hora, se corté el flujo de argon.

Se abrié completamente la valvula de compuerta, se apago el chiller y la pantalla
y se cerraron los gases.
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6.2.2

Segunda etapa
Se abri6 el cilindro de argén, se encendid el chiller, el rotador y la pantalla.
Para agregar la temperatura en el sustrato, se pusieron ventiladores, se fijo la
temperatura deseada, se encendio el calefactor y se esperaron 15 [min] para
alcanzar la temperatura y que se estabilizara.
Se apago el sensor de catodo frio.
Se cerro la valvula de compuerta a 25% y se dio un flujo de argén a 38 [sccm] para
llevar la presiéon a 2,5 x 1072 [torr].
Se fijo lentamente la fuente a 15 [W] y se mantuvo durante toda la deposicion la
fuente con la resistencia de referencia en 0 [W].
Se dio la fuente RF y se verifico en la pantalla que el plasma se formao.

o Cuando se empled polarizacién en el sustrato, se agrego el voltaje una vez

se formo el plasma.

Se ajustan las condiciones de trabajo, es decir, se bajo6 el flujo de argdn a 15 [sccm]
y se abrié la compuerta a 50% aproximadamente para llegar a la presion deseada:
5 x 1072 [torr].
Se mantuvieron las revoluciones de la turbomolecular a 19.040 [RPM] aprox.
Se subi6 lentamente la potencia de evaporacion a 75 [W], una vez alcanzada, se
esperaron 5 [min].
Terminados los 5 [min], se abri6 el shutter que cubre el sustrato y se comenzaron
a contar las 4 [h] de deposicion.
Al finalizar la deposicion, se cerr6 el shutter y se apago el calefactor.
Se bajo lentamente la potencia, al llegar la fuente a los 0 [W], se esperaron 10
[min] para apagarla.
Se dejo enfriar la cAmara 1 hora con el flujo de argén en 15 [sccm].
Transcurrida la hora, se corté el flujo de argon.
Se abrié completamente la valvula de compuerta, se apago el chiller y la pantalla
y se cerraron los gases.
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6.3 Anexo 3: Resultados SEM - EDS
En este Anexo, se adjuntan los detalles para la obtencién de los resultados de
SEM, particularmente EDS, para las muestras caracterizadas por este método.

6.3.1 Muestra fabricada a 500 [°C] sin tratamiento térmico
En la Figura 33, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
500 [°C] sin recocido, se detalla una region referencial del andlisis EDS para la pelicula.

Spectrum 1

20pm k Electron Image 1

Figura 33: Region referencial del analisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetrén
sputtering a 500 [°C] sin recocido.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 18:

Tabla 18: Resultado EDS para regiones referenciales de la muestra fabricada a 500 [°C] sin recocido.

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%] en peso [%]

Silicio (Si) 70,8 65,9
Oxigeno (O) 13,8 22,5
Carbono (C) 2,6 5,6
Cobre (Cu) 8,0 3,3
Titanio (Ti) 4,0 2,2
Calcio (Ca) 0,8 0,6
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6.3.2 Muestra fabricada a 850 [°C] sin tratamiento térmico

En la Figura 34, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
850 [°C] sin recocido, se detallan puntos referenciales del andlisis EDS tanto para la zona
gris como para la zona brillante.

Figura 34: Puntos referenciales del analisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetrén
sputtering a 850 [°C] sin recocido.

Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes Tablas, siendo la primera
para la zona gris y la segunda para la zona brillante:

Tabla 19: Resultado EDS en la zona gris de la muestra fabricada a 850 [°C] sin recocido.

Elemento Concentracion | Concentracién
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 9,9 12,2
Oxigeno (O) 36,8 24,8
Carbono (C) 34,3 17,5
Cobre (Cu) 10,7 28,4
Titanio (Ti) 6,3 12,7
Calcio (Ca) 1,6 2,7
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Tabla 20: Resultado EDS en la zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] sin recocido.

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 8,2 9,8
Oxigeno (O) 42,3 27,4
Carbono (C) 28,2 13,9
Cobre (Cu) 12,6 32,2
Titanio (Ti) 6,7 13,0
Calcio (Ca) 1,8 2,9

6.3.3 Muestra fabricada a 500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora

En la Figura 35, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora, se detallan puntos referenciales del andlisis
EDS tanto para la zona gris como para la zona brillante.

Figura 35: Puntos referenciales del andlisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetron
sputtering a 500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes Tablas, siendo la primera
para la zona gris y la segunda para la zona brillante:
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Tabla 21: Resultado EDS en la zona gris de la muestra fabricada a 500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 36,0 44,9
Oxigeno (O) 28,4 20,2
Carbono (C) 27,3 14,6
Cobre (Cu) 3,9 11,0
Titanio (Ti) 3,7 7,9
Calcio (Ca) 0,8 1,4

Tabla 22: Resultado EDS en la zona brillante de la muestra fabricada a 500 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 34,6 43,3
Oxigeno (O) 28,6 20,4
Carbono (C) 28,0 15,0
Cobre (Cu) 4,2 11,8
Titanio (Ti) 3,8 8,2
Calcio (Ca) 0,8 1,5
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6.3.4 Muestra fabricada a 850 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora

En la Figura 36, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
850 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora, se detallan puntos referenciales del analisis
EDS tanto para la zona gris como para la zona brillante.

Figura 36: Puntos referenciales del analisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetrén
sputtering a 850 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes Tablas, siendo la primera
para la zona gris y la segunda para la zona brillante:

Tabla 23: Resultado EDS en la zona gris de la muestra fabricada a 850 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Elemento Concentracion | Concentracién
atomica [%)] en peso [%]
Silicio (Si) 32,2 30,5
Oxigeno (O) 43,8 23,7
Carbono (C) 0 0
Cobre (Cu) 14,2 30,5
Titanio (Ti) 7,8 12,6
Calcio (Ca) 2,1 2,8
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Tabla 24: Resultado EDS en la zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]
Silicio (Si) 14,6 13,8
Oxigeno (O) 57,8 31,2
Carbono (C) 0 0
Cobre (Cu) 20,3 43,6
Titanio (Ti) 5,7 9,3
Calcio (Ca) 1,6 2,1

6.3.5 Muestra fabricada a 850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora

En la Figura 37, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora, se detallan puntos referenciales del
andlisis EDS tanto para la zona gris como para la zona brillante.

Figura 37: Puntos referenciales del andlisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetron
sputtering a 850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes Tablas, siendo la primera
para la zona gris y la segunda para la zona brillante:
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Tabla 25: Resultado EDS en la zona gris de la muestra fabricada a 850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por una

hora.
Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 33,3 32,9
Oxigeno (O) 45,0 25,3
Carbono (C) 0 0

Cobre (Cu) 10,9 24,4
Titanio (Ti) 8,6 14,4
Calcio (Ca) 2,2 3,1

una hora.

Tabla 26: Resultado EDS en la zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] + 100 [V] y recocido a 900 [°C] por

Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 27,6 27,5
Oxigeno (O) 41,8 24,0
Carbono (C) 17,1 7,8
Cobre (Cu) 13,7 31,0
Titanio (Ti) 6,6 11,2
Calcio (Ca) 1,8 2,5
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6.3.6 Muestra fabricada a 850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora

En la Figura 38, para la muestra fabricada mediante magnetron sputtering RF a
850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora, se detallan puntos referenciales del
analisis EDS tanto para la zona gris como para la zona brillante.

Figura 38: Puntos referenciales del andlisis EDS en la pelicula delgada de CCTO fabricada mediante magnetrén
sputtering a 850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por una hora.

Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes Tablas, siendo la primera
para la zona gris y la segunda para la zona brillante:

Tabla 27: Resultado EDS en la zona gris de la muestra fabricada a 850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por una

hora.
Elemento Concentracion | Concentracién
atomica [%] en peso [%]

Silicio (Si) 52,4 63,5
Oxigeno (O) 29,2 20,1
Carbono (C) 14,2 8,0
Cobre (Cu) 0 0
Titanio (Ti) 3,8 7,8
Calcio (Ca) 0,4 0,7
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Tabla 28: Resultado EDS en la zona brillante de la muestra fabricada a 850 [°C] + 300 [V] y recocido a 900 [°C] por

una hora.
Elemento Concentracion | Concentracion
atomica [%)] en peso [%]

Silicio (Si) 42,1 52,9
Oxigeno (O) 29,2 20,9
Carbono (C) 22,9 12,4
Cobre (Cu) 2,0 5,6
Titanio (Ti) 3,4 7,3
Calcio (Ca) 0,6 1,0
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6.4 Anexo 4: Calculo de parametro de red

Para calcular el parametro de red a, se emplea la Ley de Bragg presente en la
Ecuacion 1:

A=2"dy - sind Ecuacion 1

En primer lugar, de la Ecuacion 1 se despeja la distancia interplanar,
consiguiéndose:

g = A Ecuacion 4
kL™ 2 sind

Por un lado, el angulo 8 esta asociado al pico de CCTO con mayor intensidad,
teniéndose en los difractogramas 26, por lo que se divide en dos el angulo obtenido, se
transforma a radianes y se aplica la funcién seno. Por otro lado, A es la longitud de onda
de los rayos X, la cual corresponde a 1,5406 [A].

Se emplea como ejemplo los resultados de DRX con angulo rasante para la
muestra a 350 [°C] y recocido a 900 [°C] por una hora. Primeramente, en la Figura 25 se
tiene que 20 es 34,60°, por lo que 6 en radianes es 0,30, quedando la expresion de la
Ecuacion 4 como:

_ 1,5406[A] 2500 [A Ecuacion 5
Ml ™ 2. 5in (0,30) ~ 7 [A]

Luego, en la Ecuacién 2 se tiene la siguiente relacion:

1 h? + k? + I? Ecuacion 2
dlekl a?

Se despeja a de la Ecuacion 2 y se obtiene la Ecuacion 6:

a=dy Vh? + k2 + 12 Ecuacion 6

Continuando con el ejemplo, el 26 igual a 34,60° esta asociado con los indices de
Miller (220) del CCTO, por lo tanto, h y k son igual a 2, mientras que [ es 0. Luego, se
emplea el resultado de la Ecuacion 5 y se consigue:

a = 2,590 A-+/22 + 22 + 02 = 7,327 [A] Ecuacion 7

Siendo entonces el parametro de red de la pelicula a 350 [°C] y recocido a 900
[°C] por una hora igual a 7,327 [A]. Se procede del mismo modo para las otras muestras.
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