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Resumen

Este trabajo describe el método para la sintesis de peliculas delgadas de o6xidos metalicos. La disposicion
experimental consiste de un filamento del metal instalado dentro de un compartimiento a presion atmosférica. El filamento
se puede calentar por una fuente de corriente alterna mientras que el oxigeno es tomado del medio ambiente. De las
reacciones entre el oxigeno y el filamento caliente del metal, las especies de 6xido volatil, Me,Oy, donde Me es el metal,
puede ser formado, condensando en un substrato cercano. Hemos observado que las peliculas delgadas de W, O, se pueden
depositar satisfactoriamente por este método nuevo. Aunque varias técnicas fueran utilizadas para caracterizar los 6xidos
metalicos, este trabajo acentua los resultados obtenidos por las espectroscopias infrarrojas y Raman.

Palabras Claves: Deposicion de 6xido metalico por filamento-caliente, Nuevos Materiales y Avances Tecnolégicos para
dispositivos electrocrémicos, crecimiento de Compuestos semiconductores VI-VI, WO, espectroscopia Raman, FTIR

Abstract

This work describes the method for the synthesis of metallic oxide thin films. The experimental disposition consists
of a filament of the installed metal within a under atmospheric pressure compartment. The filament can warm up by a
source of AC current whereas oxygen is taken from the environment. Of the reactions between the oxygen and the hot
filament of the metal, the volatile oxide species, MexOy, where Me is the metal, can be formed, condensing in a near
substrate. We have observed that the thin films of WxOy can be deposited satisfactorily by this new method. Although
several techniques would be used to characterize metallic oxides, this work accentuates the results obtained by the infrared
and Raman spectroscopies.

Keywords: Metallic oxide deposition by filament-hot, New Materials and Technological Advances for electrochromic
devices, growth of semiconducting Compounds VI-VI, WO3, Raman spectroscopy, FTIR

1. INTRODUCCION dispersion Raman para estudiar peliculas delgadas

Ha habido muchos progresos en espectroscopia
infrarroja (IR) y Raman [1]. Sin embargo, éstos no
fueron investigados sistematicamente para una
misma muestra usando las dos técnicas.
Especialmente los compuestos inorganicos tales
como WO; no fueron estudiados sistematicamente.
Granqvist habia dado breves afirmaciones sobre
vibraciones en el rango 400-1200 cm™ [2]. La
dispersion Raman puede detectar las estructuras de
las peliculas. EI modo de la vibraciéon de Raman es
relacionado con las estructuras moleculares por
comparacion de espectros de compuestos estandar o
con los calculos tedéricos de Raman. El uso de
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se ha reportado [3]. La exactitud, la confiabilidad, y
la interpretacion de los espectros de Raman de los
catalizadores del WO; se ha discutido [4].

Como es sabido, la estructura y componentes del
material dominan las caracteristicas de peliculas
delgadas. Las espectroscopias IR y de Raman son
herramientas muy poderosas para analizar la
estructura, la fase y los componentes de materiales
tales como oOxidos del tungsteno [5,6]. Ellas Son
adecuadas para estudiar la vibracion y la rotacion de
moléculas. Con estas técnicas, es posible no solo
identificar diversas fases del 6xido sino también
detectar intercalado del H,O. Las espectroscopias de
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la vibracién desempefian un papel dominante en la
caracterizacion de peliculas electrocromicas (EC).
Tales estudios permiten obtener informacion
fundamental sobre las peliculas WO; para sus
aplicaciones. En este trabajo, una investigacion de la
espectroscopia Infrarroja y Raman de las peliculas
delgadas del 6xido del tungsteno se hace, y todos los
datos del espectro de la vibracion, incluyendo el IR
y Raman, se resumen y se discuten.
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Figura 1. Representacion  esquematica del montaje
experimental dentro de la camara de crecimiento. El
soporte de cobre de sustratos de 50x30x7 mm’; TC -
termopar; separacion filamento-a-sustrato: 30 mm.

2. DETALLES EXPERIMENTALES

El filamento WO; fue obtenido de un foco (entre 5-
10 mg en el filamento) que es mas que suficiente
caracterizar el compuesto por espectroscopia
infrarroja y Raman. La Fig. 1 representa el montaje
experimental que fue disefiado para la deposicion de
los 6xidos de metales de transicion. El filamento,
que se obtiene de un foco montado en su socket y
conectado, el cual se rompe con precaucion para
destapar el filamento, es resistivamente calentado
por una fuente de corriente alterna. El oxigeno es
tomado directamente del medio ambiente. Las
temperaturas del sustrato se miden usando un
termopar de aleacion cromel-niquel y aluminio y las
temperaturas del filamento se determinan con un
pirdémetro 6ptico a través de un vidrio. El analisis de
espectroscopia infrarroja fue realizado usando un
espectrometro infrarrojo Brucker vertex 70 en los
modos de la reflexion difusa (DR). Los
experimentos de dispersion Raman fueron
realizados a temperatura ambiente usando la linea de
6328 A de un laser He-Ne en la incidencia normal
para la excitacion. La luz laser fue enfocada a un
diametro del pm 6.0 en la muestra usando (abertura
numérica 0.9) un objetivo del microscopio 50x. La
energia nominal del laser usada en estas medidas fue
20 mW. Cuidado fue tomado para evitar el
calentamiento de la muestra inadvertidamente al
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punto de cambiar su espectro de Raman. La luz
dispersada era analizada usando un sistema de
micro-Raman (modelo de Lambram de Dilor), un
filtro de notch holografico hecho por Kaiser Optical
System, Inc. (modelo superNotch-Plus), un CCD
256x1024-pixel usado como detector enfriado a 140
K wusando nitrogeno liquido, y dos rejillas
permutables (600 y 1800 g/mm). El tiempo tipico de
la adquisicion del espectro fue limitado a 60 seg
para reducir al minimo los efectos térmicos de la
muestra discutidos arriba. La calibracion espectral
absoluta de la posicion de la caracteristica a mejorar
que 0.5 cm’ fue realizada usando la posicion
observada del Si que es cambiada de 521.2 cm™ de
la linea de la excitacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Por difraccion de rayos X se obtuvo que de las
peliculas de WO; presentan dos fases cristalinas:
monoclinico y ortorrémbico. Como es sabido, la
estructura y los componentes del material dominan
las caracteristicas de las peliculas delgadas. El IR y
la espectroscopia Raman son herramientas muy
poderosas para analizar la estructura, la fase y los
componentes de materiales tales como oxidos de
tungsteno. Con estas técnicas, es posible no sélo
identificar diversas fases del 6xido sino también
detectar H,O intercalada. Las espectroscopias de la
vibracion desempefian un papel dominante en la
caracterizacion de las peliculas EC. Tales estudios
permiten el obtener informacion fundamental sobre
las peliculas WO; para los usos. En este trabajo, una
investigacion de las espectroscopias FTIR y de
Raman en las peliculas delgadas del oxido del
tungsteno se hace. Debido a la alta sensibilidad del
FTIR en presencia del grupo del OH, la prueba
experimental directa de la presencia agua en las
peliculas se puede deducir del espectro IR. Esto es
importante debido al papel actuado por el agua en el
mecanismo de la EC.

La Fig. 2 muestra un espectro tipico de IR en modo
de reflexion difusa de las capas de WOs, el cual esta
constituido por muchos picos en la region 1400-
3600 cm™. Una banda ancha en la region de 2500-
3800 cm™, y cuatro picos situados en 1433, 1633,
1867 y 2065 cm™ bien resueltos en el espectro DR.
Esas bandas originadas de la humedad son asignadas
a los modos &(OH) y v(OH) de agua adsorbida.
Especialmente el pico localizado en 1433 cm™ del
cual es deducido que un grupo de OH’s esta
fuertemente enlazado a moléculas de agua o a
atomos de oxigeno superficiales [7]. Encontramos
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evidencia de la formacion de grupos de OH's en el
rango espectral entre 1400 y 3600 cm™. En la region
de >3700 cm’' las peliculas exhiben una
transmitancia muy alta debido a su bajo caracter de
absorcion. Las principales vibraciones del 6xido de
tungsteno se encuentran en las regiones infrarrojas
de 600-1453 cm™ y de 3454 cm™ que corresponden
al modos de estiramiento (stretching) tungsteno-
oxigeno, doblamiento (bending) y de la red [8].
Aqui encontramos algunas bandas relativamente
fuertes y débiles en 528, 700, 670 893, 962 y 1041
cm™, ver la insercién en Fig. 2. El pico en 528 cm™
se asigna al fuerte acoplamiento de la red del 6xido
en material hidratado WO;enH,O [5,9]. El pico en
700 cm™ se asigna al modo W-O-W de deformacion
del plano saliente, cuando el hidrogeno es localizado
en un cuadrado coplanario de atomos de O [10].

Una banda relativamente débil en 1041 cm™, que se
asigna al modo deformacional (bending) del plano
W-OH, fue encontrada. Este pico se asigna a 6(OH)
en el grupo W-OH [9]. Porque la creacion de grupos
W-OH débilmente ligados se forman en la pelicula
como-depositada. En el rango de frecuencia de 400
a 1300 cm™, el hombro alrededor 962 cm™ (modos
terminales de W=0 de los granos superficiales) [11]
y el modo “bridging” W-O-W en 893 cm™ [12].

Diffuse reflectance (%)

Diffuse reflectance (%)

1000 2000 3000 4000

Wavenumber (cm™)

Figura 2. Espectro de reflectancia difusa de pelicula
delgada de WO3 depositada a 300 K y -127 V. El inserto
muestra una amplificacion del pico A.

Puesto que los compuestos inorganicos tienen
bandas vibratorias principalmente debajo de 1200
cm’', una investigacion de IR y de espectroscopia
Raman de las peliculas delgadas de WO; fue hecha
en el rango 100~1200 cm™ [1]. Bange [13] ha
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Un método no-convencional para deposital 6xido de tungsteno

estudiado peliculas de WO; depositadas al vacio por
espectroscopia de masa, ¢l observado que el
espectro de masa de las peliculas consiste de WO,,
WO3, W206 y W30g.
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Figura 3. Analisis del ajuste de curvas de los espectros

de Raman de las peliculas WO3 depositadas en el RT y -

110 V: a) Polvo de WO3 y b) pelicula fina como-

depositada de WO3.

La Fig. 3 muestra los espectros Raman de polvo y
de una pelicula delgada como-depositada de WOs;.
El ajuste de los espectros Raman fue hecho para
asignar las bandas presentes. Nosotros discutiremos
primero la Fig. 3a debido a que ella presenta pocos
picos y permite identificarlos mas facilmente y
luego hacer la extrapolacion al espectro de las
peliculas de WOs;. El espectro Raman presenta
bandas en el rango de 70-1100 cm™. Las bandas
Raman del o6xido del metal de transicion (M)
situadas en el rango 1050-950 cm™ se pueden
asignar a un modo que estiramiento simétrico de
bandas cortas terminal M=0, v, (terminal M=0).
Las bandas Raman en el rango 750-950 cm™ se
atribuyen al estiramiento antisimétrico de los
enlaces M-O-M (es decir, v,s [M-O-M]) o al
estiramiento simétrico (-O-M-O) de los enlaces O-
M-O- (es decir, v{[-O-M-O-]) [14]). El pico fuerte
situado en 951 cm’ pertenece a v, (terminal de
W=0) de las fronteras de cluster [15]. El
estiramiento terminal de W=O pertenece a los
enlaces W-O en la superficie libre de granos
internos. Esta notable intensidad relativa del enlace
doble W=O0, tipica de no puenteo de O, es causada
por las moléculas de agua absorbida y
frecuentemente vista en peliculas depositadas por
sputtering o evaporadas a mas bajas temperaturas
[5]. Una banda ancha se observa en el rango de 500
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a 900 cm” en Fig. 3a. La banda viene de la
combinacion de los picos en 801, 699 e inclusive
probablemente 682 cm™ también. Los picos en 801
y 699 cm’ son picos tipicos Raman de WOs;
cristalino (m-fase), que corresponden a las
vibraciones de estiramiento del enlace de oxigeno
[16]. Estos picos se asignan a los modos de
estiramiento de W-O (v), doblez del W-O (0) y de
deformacion de O-W-O (y), respectivamente [15].
Rougier [7] probo los resultados antedichos. El pico
en 682 cm’ se asocia a la fase nanocristalina del
WO;. Todas las discusiones antedichas indican que
los clusters de la pelicula son conectados el uno al
otro por W-O-W o por enlaces de hidrogeno a través
de los puentes de agua con enlaces terminal W=0
en la superficie de los clusters.

El pequeio pico en 424 cm™ se atribuye a §(W-O)
[11]. Ademas, el espectro Raman presenta picos en
bajos numeros de onda. Como se observa en la Fig.
3a, hay un grupo de picos localizados en el rango de
100 a 400 cm™ en el espectro de Raman. La mayoria
de los picos debajo de 200 cm™ se atribuyen a los
modos de la red, mientras que las regiones
intermedias y de alta frecuencia corresponden a los
modos de  deformacibn y  estiramiento,
respectivamente. Los picos agudos 256 y 313 cm’™
son asignados a la vibracion de doblamiento 8(O-W-
0O) [5,7]. La Fig. 3b muestra el espectro Raman de
una pelicula delgada de WO; como-depositada, la
cual presenta picos bien resueltos, lo que indican
una mejor calidad cristalina los cuales se desplazan
hacia frecuencias mas alta. D. Gazzoli [4] indico
que las posiciones en el espectro Raman dependen
del contenido del tungsteno: cuanto mas alto es el
contenido de W, mas alto es la frecuencia a la cual
las bandas aparecen y la remocion de agua causa un
desplazamiento Raman a frecuencias mas altas.

Para el caso de la pelicula como-depositada de WO;
los picos presentes en el espectro de Raman tienen
el mismo origen que los discutidos previamente.
Hay algunas diferencias interesantes entre los dos
espectros Raman. En el espectro Raman de la
pelicula como-depositada desaparece el pico de
W=0 indicando que la pelicula contiene menos
H,O. La banda en 642 cm™' se asocia a movimientos
de estiramiento dentro del plano ecuatorial y esta
dentro del rango de 600-800 cm™. A la muestra
como-depositada hay cuatro picos en Dbajas
frecuencias abajo de 200 em’'; 142, 133,97 y 74 cm’
! que se atribuyen a los modos de la red. Los picos
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en 271 y 326 cm’ se asignan a la vibracion de
doblamiento 5(0O-W-0O) [5,7]. El pico Raman en 271
es intenso, asi que significa que una fraccion grande
de fase cristalina esta presente en las peliculas. Los
picos en 807, 716 y 271 cm™ son modos tipicos de
la pelicula de WOs; cristalina. Todos estos picos
estan en el buen acuerdo con qué se ha encontrado
en WOs.
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