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en Peliculas de Baq., SryTiO3

Resumen aprobado por:

%

Dr. Gustavo Algnso Hirata Flores
Director de la Tesis

Este estudio consiste en analizar las propiedades ferroeléctricas
y microestructurales de peliculas delgadas de Ba,SrTiO3 (BST)
depositadas por el método de ablacién laser, en sustratos de SiO,/c-Si
y PU/Ti/SiO,/c-Si. Las peliculas son amorfas al finalizar el proceso de
deposito, pero se cristalizan después de un recocido (annealing) arriba
de 500°C. Los patrones de difraccion de rayos-x de las peliculas y del
blanco de ablacién concuerdan exactamente, mostrandonos que el
deposito por laser pulsado mantiene la estequiometria. La microscopia
electrénica de barrido muestra que las peliculas depositadas sobre el
sustrato de Pt/Ti/SiO,/c-Si presentan grietas después del proceso de
annealing, aparentemente debido a que el coeficiente de expansion
térmica de las peliculas BST varia mucho con respecto al del sustrato.
La temperatura de Curie de las peliculas es de alrededor de —31°C
con una constante dieléctrica maxima de 180.
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I. INTRODUCCION

1.1 Organizacion de la tesis

En el capitulo | se encuentra una breve introduccion a los
materiales dieléctricos y a las propiedades fisicas caracteristicas que
analizaremos. Se sigue con la descripcion del problema, especificando
qué material ferroeléctrico utilizaremos, y el tipo de aplicacion que
tenemos en mente para dicho material. Se termina con una discusién de
los antecedentes de la literatura relativos a las peliculas delgadas
ferroeléctricas y su utilizacion en dispositivos DRAMs. Se finaliza con las
caracteristicas de nuestro sistema especifico, el Ba1xSrkTiO3.

En el capitulo |l se exponen las técnicas experimentales utilizadas:
el deposito de las peliculas por el método de laser pulsado (PLD), los
analisis de microscopia electronica de barrido ( SEM), difraccion de
rayos-X (XRD) y espectroscopia fotoelectronica de rayos—X (XPS).

El capitulo lll muestra los resultados obtenidos y su discusion
iniciando con el anadlisis topografico mediante SEM. Ademas, se
muestran, tanto los difractogramas de rayos-x, como los espectros XPS
de las peliculas.

En el capitulo IV se enlistan las conclusiones obtenidas.

1.2 Materiales dieléctricos

Los dieléctricos ferroeléctricos tiene la propiedad peculiar de
exhibir una polarizacion espontanea sobre regiones cristalinas
microscopicas llamadas dominios. La palabra ferroeléctrico se origina del
hecho de que su comportamiento en varios aspectos es similar al de las
sustancias ferromagnéticas.

Al ser colocados en un campo eléctrico, los dominios que estan
correctamente polarizados crecen a expensas de los dominios vecinos y
eventualmente se unen. La propiedad que define a un material
ferroeléctrico es la de poseer una polarizacién instantanea que puede

revertirse al aplicar un campo eléctrico. Los ferroeléctricos son un



subgrupo de los materiales piroeléctricos, los cuales a su vez son un
subgrupo de los piezoeléctricos (Parker et al, 1990) .

Los dieléctricos difieren de los conductores en que los primeros no
poseen portadores de carga libre que pueden flotar y moverse bajo el
control de un campo eléctrico aplicado externamente. En un dieléctrico,
todas las cargas se encuentran ligadas a sus atomos o moléculas, y solo
pueden ser forzadas a moverse distancias pequefias, las cargas positivas
dirigiéndose para un lado y las cargas negativas al lado contrario. Cuando
este desplazamiento ha ocurrido en un dieléctrico, se dice que se
encuentra polarizado.

1.2.1 Procesos basicos de polarizacion

Existen 3 procesos basicos de polarizacion:

(1) Bajo la accion de un campo eléctrico aplicado, el centro de carga
de la nube de electrones en una molécula se mueve ligeramente con
respecto al centro de carga del nucleo. Esto es la polarizacion
electronica. El desplazamiento es pequefio, aun en la escala atémica,
tipicamente 108 veces el diametro de un atomo.
(2) Las moléculas polares se alinean entre si y se polarizan ain mas
en un campo eléctrico aplicado. Esta es la polarizacién orientacional.
Sin embargo, las colisiones resultantes de la agitacion térmica
distorsionan parcialmente la alineacion.
(3) El tercer proceso basico es la polarizacién atémica, en la cual los
iones de signos contrarios en un sélido como el NaCl se mueven en
direcciones opuestas cuando son sujetos a un campo eléctrico
(Lorrain et al, 1988).

1.2.2 Histéresis

Una caracteristica basica, comin a todos los materiales
ferroeléctricos, es la histéresis, que relaciona la polarizacion, P, con el
campo eléctrico, E (vease la fig.1). Existe un campo caracteristico, tal que
ocurre una alineacion maxima de la polarizacion espontanea y la curva de

histéresis se satura en Pgat.




Se le denomina polarizacién maxima, Pmax, @ la polarizacion que
corresponde al campo eléctrico aplicado maximo, Emax.

Cuando se quita el campo eléctrico, la polarizacion ionica y
electrénica disminuyen hasta llegar a ser cero. La polarizacion restante,
llamada polarizacion remanente, P,, es la polarizacion instantanea que
sigue alineada con el campo aplicado anteriormente. Puede tener tanto
valores positivos como negativos.

En la curva de histéresis, la magnitud del campo eléctrico reverso
que disminuye la polarizacion neta hasta cero, es llamada campo
coercivo, E¢. En este punto, la polarizacion neta cambia su polarizacion si
se incrementa aln mas el campo eléctrico aplicado.

La polarizacion espontanea, Ps es funcién de la temperatura. En
una temperatura caracteristica, T,, el material cambia de la fase
ferroeléctrica, en la cual existe la polarizacion espontanea, a la fase
paraeléctrica, en la cual Ps es igual a cero. Tipicamente, la fase
ferroeléctrica existe a temperaturas abajo de T,, y la fase paraeléctrica

existe arriba de To,.

Psat e
3

Polarizacién
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Polarizacién

/ remanente
y E

Campo coercivo

Figura 1. Curva de histéresis de un material ferroeléctrico.




1.2.3 Capacitores dieléctricos

Una aplicacion importante de las peliculas delgadas ferroeléctricas
es su incorporacion dentro de las memorias de acceso-aleatorio dinamico
(DRAMs) para ser el capacitor dieléctrico del nodo de almacenamiento.
(Kingon et al, 1996).

La tendencia de incrementar las densidades de almacenamiento
en los dispositivos electrénicos como los DRAMs hace necesario el uso
de capacitores con constantes dieléctricas altas. Un material candidato
para estas aplicaciones es el Ba1,SrTiO3 (Gust et al, 1996).

Desde su introduccién en 1970, la memoria de estado-sélido de
acceso aleatorio dinamico (DRAM) ha utilizado exitosamente una celda
sencilla de memoria de carga-almacenamiento. Desde 1972, la celda de
memoria de eleccion ha sido la celda de un transistor (1-T) que consiste
en un solo capacitor, en el cual se almacena la carga acompafiado de un
transistor de interrupcion para aislar al capacitor.

La reduccion en el tamafio de la celda requiere reducir el area
plana de almacenamiento del capacitor. Esto hace necesario el
incremento en la densidad de carga del capacitor para mantener
margenes de sefial adecuados.

En una celda 1-T de DRAM, la carga del capacitor de
almacenamiento se pierde sobre un periodo de tiempo a través de varios
mecanismos de fuga. Esto significa que el contenido de la celda de
memoria debe ser actualizado periédicamente.

En operacién normal, el voltaje en una de las placas del capacitor
en una celda DRAM de un transistor se mantiene constante, mientras que
el voltaje en la otra placa puede ser un voltaje positivo (o negativo) o cero.
Estos dos niveles diferentes de voltaje corresponden al “1” y “0” logicos.

Para un material dieléctrico en la fase ferroeléctrica, la densidad de
carga-almacenamiento es menor que la maxima carga de desplazamiento

debida a la polarizacion remanente en un campo nulo.
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Fig. 2 Estructura de un capacitor de almacenamiento

Las cantidades de mérito del capacitor dieléctrico que son
esenciales para la operacion de la DRAM son la carga almacenada
obtenible para un espesor dieléctrico dado, la razén a la cual se puede
almacenar la carga, y la razén a la cual la carga almacenada fluye a
través del capacitor. Estas, se relacionan a propiedades materiales
fundamentales, que para este caso son la permitividad del dieléctrico y su
dependencia del espesor, la dependencia del tiempo (o frecuencia) de la

polarizacién del dieléctrico, y el flujo del dieléctrico.

1.3 Planteamiento del problema

El objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades
microestructurales y eléctricas de materiales ferroeléctricos de
Ba1xSrTiOs. Se analizaran las condiciones experimentales del método de
ablacion por laser para preparar peliculas delgadas. Los depdsitos se
llevaran a cabo, sobre dos sustratos de Si, uno con una capa de SiO, vy
otro con una capa de Pt/TiO,/SiO,. Se analizaran sus caracteristicas y

viabilidad para su aplicacion en dispositivos DRAMs.




I.4. Antecedentes
1.4.1 Materiales ferroeléctricos y DRAM’s

Los ferroeléctricos son un tipo de materiales cuya baja simetria
produce una polarizacién espontanea a lo largo de uno a varios de los

ejes cristalinos del material.

Los materiales ferroeléctricos y los ferromagnéticos se pueden
describir, matematicamente hablando, de la misma forma ya que las
curvas de histéresis, de polarizacion vs. campo eléctrico en el caso de los
ferroeléctricos, son similares a las de magnetizacion vs. campo magneético
en los ferromagnéticos.

Los cristales ferroeléctricos se caracterizan por tener vectores de
polarizacion que al aplicar un campo eléctrico externo pueden ser
orientados en 2 direcciones opuestas (que por convencion se les denota +
y -). Los estados de polarizacion + y — de un cristal ferroeléctrico se deben
a los desplazamientos en direcciones opuestas de iones positivos
metalicos y de iones negativos de oxigeno. Estos estados pueden ser
cambiados de uno al otro, como un interruptor, al aplicar un campo
eléctrico externo, llamado campo eléctrico coercitivo E.

Las celdas unitarias de los materiales ferroeléctricos tienen
diferentes formas. Por ejemplo, la perovskita clbica Pb(ZrTi1«)O3 y la
perovskita en capas SrBi,TazOg (SBT), de la figura 3.

La estructura cristalina de la perovskita se describe por la férmula quimica
general ABO3. Donde el elemento A es el cation grande y el elemento B
es el cation mas pequefio.

En la simetria tetragonal, una celda cubica se estira a lo largo de
un lado (el “eje-c”) y se encoje a lo largo de los otros dos lados (‘ejes-a”)
formando un prisma rectangular. La polarizacion espontanea se alinea
paralela al lado mas largo. La estructura ortorrombica se forma estirando

un cubo a lo largo de una cara diagonal, en la cual se alinea la




polarizacion espontanea. En una estructura rombohédrica, un cubo se
estira a lo largo de una diagonal del cuerpo y la polarizacion espontanea
se alinea en la direccion de la diagonal estirada. En la fase paraeléctrica,

la estructura de la perovskita tiene una simetria cubica.

e E
T )_‘:.. 3
T P Bismuth oxide
- layer :

Peravskite .
layer

Bistnuth oxide |
layer

Perovskire
layer

Fig.3 Perovskita cibica y en capas

Generalmente, un material ferroeléctrico tiene una permitividad alta
g, que se puede utilizar para almacenar informacién en forma de carga.
Los dispositivos de almacenamiento de memoria aleatoria (DRAM)
funcionan mediante un capacitor que al ser cargado, registra el estado
l6gico “1” 0 “0”.

En general, la capacitancia C de los capacitores DRAM esta dada
por la formula eAQ/A, donde A es el area que cubre la capa, Q es la carga
total y t es el espesor de la capa. Convencionalmente, lo que se hacia

para aumentar C (y, por ende, aumentar la cantidad de informacion




almacenada) era aumentar A, pero hacer esto nos llevaria a disefios
geométricos que serian muy dificiles de fabricar para DRAMs de gigabits.

Una manera alternaiiva de aumentar C es utilizar materiales con
permitividades mas grandes. El Ba.,SrTiO3 (BST) tiene una permitividad
relativa e/e, de 300 — 400. Para comparar, el 6xido de silicio SiO; tiene
una permitividad relativa de 7. Asi, un capacitor de BST puede ser 50

veces mas pequefio que uno de SiO; que tuviera la misma capacitancia.

1.4.2 El sistema Ba;_.Sr,TiO;

Este sistema se utiliza en los capacitores DRAM como una pelicula
delgada policristalina en un metal dentro de wuna estructura
metal-aislante-metal. Este material es un ferroeléctrico con la estructura
de la perovskita. .

El punto de Curie (la temperatura de la transicion de la fase
ferroeléctrica a la paraeléctrica) en el BaTiOs puro ocurre a 130°C. El uso
de la solucion solida BaTiO; - SrTiO; permite que el punto de Curie sea
desplazado hasta la temperatura ambiente para Bag7Sro3TiO3, logrando
asi la permitividad maxima alrededor de la temperatura de operacion
(Kingon et al, 1996).

Aungue todavia no se han incluido capacitores de BST en DRAMs
comerciales, sin ellos, es poco probable que se construyan memorias del
orden de gigabits (Auciello ef al, 1998).

1.4.3 Peliculas delgadas de Ba;.,Sr,TiO;

En 1993 Bhattacharya et al. mencionan en su articulo que: “la
ablacion por laser pulsado ha demostrado ser una técnica que produce
buenos resultados para el deposito de peliculas delgadas
estequiométricas; recientemente peliculas delgadas ferroeléctricas de
BaTiOs, Pb (Zr, Ti)Os y BisTisO12 con buena estequiometria han sido
sintetizadas por depoésito de laser pulsado. Pero, no se ha reportado
ningtin estudio extensivo acerca de (Ba, Sr)TiO; depositado por laser.”

Dicho trabajo consisti6 en depositar peliculas delgadas de (Baos,




Sros5)TiOz utilizando ablacién laser en sustratos de Pt/SiO./Si. Los
espesores obtenidos fueron de 200 — 300 nm. La constante dieléctrica
que se obtuvo de las peliculas cristalinas fue de 350 y en las peliculas
amorfas de 25 (Bhattacharya et al., 1993).

El trabajo de Ichinose et al. consisti6 en depositar peliculas de
BapsSrosTiO3 en sustratos de Pd(100)/MgO(100) utilizando la técnica de
erosién ionica por radio-frecuencia. La constante dieléctrica aumento al
aumentar la temperatura del sustrato, obteniéndose el valor maximo de
~ 300 a los 550°C. A temperaturas menores de 525°C, las peliculas se
orientaron en la direccion (100), entre 525 y 575°C se obtuvieron peliculas
con orientacion preferencial (110), mientras que a temperaturas
superiores a 600°C se obtuvieron peliculas orientadas en la direccion
(111) (Ichinose et al., 1993).

Horikawa et al. depositaron peliculas delgadas de BagsSro5Ti03 en
sustratos de Pt/Ti/SiO4/Si utilizando el método de erosion idnica por radio-
frecuencia. La constante dieléctrica vari6 con el tamafio de grano y no con
el espesor de la pelicula. Obtuvieron una constante dieléctrica de
alrededor de 300 en una pelicula de 65 nm de espesor depositada a una
temperatura de sustrato de 600°C (Horikawa et al., 1993).

Roy et al. reportan una constante dieléctrica de 330 en una pelicula
de BapsSrosTiO3 depositada a 575°C por ablacion laser en sustratos de
P/Ti/SiO-/Si, la cual mostraba buena cristalinidad (Roy et al., 7993).

Takemura et al. utilizaron electrodos de RuO, en peliculas de
BaosSrosTiOs depositadas por erosién de radio-frecuencia, obteniendo
constantes dieléctricas de 250 para una pelicula de 49 nm de espesor, y
460 para una de 130 nm (Takemura et al., 1994).

Un estudio que utilizé una técnica diferente a las mencionadas
anteriormente fue el de Wu et al. quienes depositaron peliculas de
Baoe7SrossTiOs con electrodos de Pt por depédsito de vapor quimico
metalorganico (metallorganic chemical vapor deposition MOCVD). Los

resultados de difraccion de rayos-X (XRD) muestran que el tamafio de
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grano crece cuando se incrementa la temperatura de recocido, pero no
se ve afectado por el cambio en el tiempo de recocido. La constante
dieléctrica con un valor de 286 se obtuvo con una temperatura de
recocido de 850°C (Wu et al., 1995).

Utilizando ablacion laser, Nakamura et al. depositan peliculas de
Ba,SrixTi03 (x=0 — 1.0) en sustratos (111) PH/Ti/SiO./Si, y encuentran
que las composiciones de las peliculas son similares a la de los blancos.
La estructura cristalina de las peliculas delgadas es una fase de
perovskita sencilla. La orientacion preferencial fue en la direccion [111].
Se obtuvo una constante dieléctrica de 800 a 1 Mhz con BST (x=0.6)
(Nakamura et al., 1995).

Con el método de depésito por laser, Cheng produce peliculas
delgadas de SryBagsTiO3, sobre sustratos de Si tratados con Pt. La fase
cristalina sélo se puede obtener cuando la temperatura del sustrato es
mayor a 550°C. Las peliculas poseen buenas propiedades ferroeléectricas,
que estan indicadas por las caracteristicas capacitancia-voltaje en forma
de mariposa y demostradas por la curva de histéresis. Se obtuvo una
constante dieléctrica de 788 con una temperatura de sustrato de 650°C
(Cheng, 1996).

Jo et al. depositaron, via erosion io6nica de radio-frecuencia,
peliculas delgadas de BapsSrosTiO3 con electrodos de Pt y RuOa.
Encontraron que las propiedades estructurales del BagsSr5TiO3 estaban
relacionadas muy de cerca a las del tipo del electrodo inferior (Pt y RuOz).
Obtuvieron una constante dieléctrica de 500 con el electrodo de Pty de
320 con el de RuO. (Jo et al., 1996).

En el presente trabajo se depositaron peliculas delgadas de
Bag5Sro5TiO;3 utilizando el método de deposito por laser pulsado (PLD),
en 2 tipos de sustratos: SiO./c-Si y PUTi/SiOz/c-Si. La temperatura de
Curie de las peliculas fue de alrededor de —31°C con una constante

dieléctrica maxima de 180.




II. TECNICAS EXPERIMENTALES
I1.1 Deposito de peliculas delgadas

Se fabricaron polvos de BST utilizando el meétodo ceramico
convencional, mezclando y horneando oxidos y carbonatos de pureza
ultra alta (99.999, Alfa-Aesar). El blanco para el depdsito por laser
pulsado se fabricd prensando el polvo de la ceramica y sinterizandolo a
1450°C por 2 horas.

Las peliculas delgadas de BST fueron crecidas por el método de
deposito por laser pulsado (PLD), a 400°C en sustratos de Pt/Ti/SiO/Si
con un laser de KrF (A=248 nm), pulsos de 30 ns, utilizando una energia
de 200 mJ, una frecuencia de 10 Hz y un tiempo de depdsito de 30 min.

La separacion entre el blanco y el sustrato fue de 5 cm.

I1.1.1 Depdsito por laser pulsado (PLD)

El laser, como una fuente de energia “pura” en la forma de fotones
monocromaticos coherentes, disfruta de una creciente popularidad en
diversas aplicaciones. En la ciencia de materiales, los laseres tienen un
papel significante ya sea como un componente pasivo para el monitoreo
de procesos o como una herramienta activa al unir su energia de
radiacion con el material que esta siendo procesado, llevandonos a varias
aplicaciones, tales como: templado de semiconductores, limpieza de
superficies por ablacion, temple rapido inducido por laser, y mas
recientemente, depésito por laser pulsado (PLD) para el crecimiento de
peliculas delgadas.

Conceptual y experimentalmente, el PLD es sencillo,
probablemente la técnica mas sencilla para el crecimiento de peliculas
delgadas. La figura 4 muestra un diagrama esquematico de un arreglo
experimental. Consiste de un porta-blancos y un porta-sustratos situados
dentro de una camara de vacio. Un laser de alta potencia se utiliza como
una fuente de energia externa para vaporizar materiales y depositar

peliculas delgadas. La camara de depodsito debe estar evacuada hasta

11




12

obtener un vacio del orden de 10 Torr (1.33 x 10° Pa) o mejor, debe
poderse controlar la temperatura del sustrato y los tipos de laseres que se
han utilizado exitosamente son: CO,, Nd:YAG y en nuestro caso, KrF.
Contrastando con lo sencillo del material de laboratorio (hardware),
la interaccion laser-blanco es un fendmeno fisico muy complejo. Las

descripciones teodricas son multidisciplinarias y combinan procesos dentro

 /

y fuera del equilibrio.

Blan{ \ \ Bomba de

Pluma Sustrato Vacio

Gas Reactivo

Fig. 4. Diagrama esquematico de un aparato de PLD.

Cuando la radiacion laser es absorbida por una superficie soélida, la
energia electromagnética se convierte, primero, en excitacion electronica,
y luego, en energia térmica, quimica y alin mecanica para causar
evaporacion, ablacién, formacion de plasma y exfoliacion.

Los evaporantes forman una pluma que consiste en una mezcla de
especies energéticas que incluyen atomos, moléculas, electrones, iones y
particulas sélidas del orden de wuna micra (Cheung, 1994).
Inmediatamanete después de la irradiacion del Iaser, la pluma se expande
rapidamente hacia el vacio, desde la superficie del blanco, para formar

un chorro de boquilla (nozzle jet) con caracteristicas de flujo
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hidrodinamico. En la figura 5 podemos observar la fotografia de una
pluma. Las ventajas de este proceso son: la flexibilidad, respuesta rapida,
evaporantes energéticos y evaporacion congruente. Las desventajas son:
la presencia de particulas del orden de una micra, y la distribucion angular
estrecha que hace que el aumentar la escala a un area mas grande sea

una tarea dificil.

Fig. 5. Fotografia de una pluma de PLD.

El PLD es tan versatil que, con la eleccion de un laser apropiado,
se puede utilizar para crecer peliculas delgadas de cualquier tipo de
material. El PLD permanecié poco conocido hasta finales de los 80’s,
aunque el primer experimento se llevo a cabo hace mas de 30 afios por
Smith y Turner (Smith et al, 1965).

Durante los primeros estudios, generalmente se acordaba que la
interaccion laser-solido era un proceso muy complejo y tomaba parte lejos
del equilibrio. Sin embargo, muy poco del conocimiento obtenido y de las
obervaciones adquiridas de los estudios de la interaccion laser-sélido fue
aplicado para mejorar las condiciones de depésito. En sus inicios, el
desarrollo del PLD era principalmente empirico (Knox et al, 1968).

El trabajo de Schwartz et al en las peliculas de BaTiO3; fue el
primer intento de crecer una pelicula delgada ferroeléctrica por PLD
(Schwartz et al, 1969).
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Actualmente, el crecimiento de peliculas de perovskitas, incluyendo
los superconductores de alta T, y las peliculas delgadas ferroeléctricas
utilizando el PLD, esta siendo estudiado en varios laboratorios y ya es
posible realizar el crecimiento de peliculas ferroeléctricas monocristalinas
(Horwitz et al, 1991).

El PLD se puede utilizar para vaporizar y depositar peliculas
delgadas de cualquier material si la densidad de potencia absorbida del
laser es lo suficientemente grande. El uso de pulsos cortos también
ofrece otras ventajas, como la evaporacion congruente. Al utilizar estos
pulsos cortos para la ablacién es mas probable que se logre una ablacion
congruente que permita al PLD preservar la estequiometria durante la
transferencia de masa del blanco a la pelicula delgada.

La simplicidad y flexibilidad del PLD abren una amplia gama de
posibilidades para modificar las condiciones experimentales. Por ejemplo,
debido a la ausencia de elementos de calentamiento o de electrodos de
descarga; el ambiente de depodsito puede contener cualquier tipo de gas
reactivo. Ademas, debido a que la pluma es rapida y muy direccional, la
atenuacion debido al cambio de trayectoria como resultado de colisiones
con el gas de fondo es pequefia. Consecuentemente, la presion del gas
reactivo durante el crecimiento de la pelicula puede ser hasta de 1 torr, la
cual es por lo menos un orden de magnitud mas grande que cualquier
otra técnica de depdsito de vapor fisico.

Se pueden obtener depositos adecuados a partir de polvos
prensados, pastillas sinterizadas, monocristales y hojas delgadas de
metal. Por lo general, los blancos de alta densidad y altamente
homogéneos son los que generan las mejores peliculas.

Una de las grandes ventajas que el PLD tiene sobre otras técnicas
de fabricacién de peliculas delgadas es la facilidad con la que se pueden
formar estructuras de multicapas in situ. Para esta aplicacion,

generalmente, se utiliza un carrousel de porta-blancos (Cheung, 1993).
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I1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las peliculas delgadas fueron analizadas con un microscopio
electronico de barrido, que permite obtener (en nuestro caso) micrografias
de 20,000 aumentos. Estas micrografias nos ayudan a visualizar la
topografia superficial de la muestra y a medir el tamafio de grano. Se

utilizo un microscopio electronico JEOL JSM-5300.

I1.2.1 Funcionamiento del microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) se utiliza para estudiar
la morfologia de la superficie de los materiales. La figura 6 muestra un
esquema de este microscopio. Un cafion de electrones, usualmente un
filamento de tungsteno de emision termoidnica, produce electrones, y se
acelera mediante un voltaje a una energia de entre 2 KeV y 40 KeV. Este
filamento es una espira de tungsteno que funciona como un catodo. Se le
aplica un voltaje a la espira y se calienta. El anodo, que es positivo con

respecto al filamento, genera fuerzas atractivas para los electrones.

Canan dc clectrancs

Lentes
condensadoras

] Imagen CRT

Lentes
objetivas

Mlonitor

Eub_inas de % Circuito de
[barrido barrido

Aperiurma Po— —

Amplificad urI

— Detector
% Muestra

Figura 6. Esquema de un SEM
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Esto ocasiona que los electrones se aceleren en direccion del
anodo. Algunos, se aceleran traspasando el anodo y siguen bajando por
la columna hasta la muestra. después, 2 o 3 lentes condensadores
reducen el haz de electrones hasta que, al llegar a la muestra, tiene un
didmetro de entre 2 a 10 nm. El haz fino de electrones es barrido (por las
bobinas de barrido) a través de la muestra, mientras un detector cuenta el
nimero de electrones secundarios de baja energia, o alguna otra
radiacion, obtenida de cada punto de la superficie.

Al mismo tiempo, una seccion de un tubo de rayos catédicos (CRT)
es barrida a través de la pantalla, de manera que el brillo de la seccion se
modula por la corriente amplificada que proviene del detector. El haz de
electrones y la seccion del CRT se barren de manera similar a la de un
receptor de televisién, o sea, en un conjunto rectangular de lineas rectas
conocido como rastreo.

El mecanismo mediante el cual se amplifica la imagen es entonces
bastante sencillo y no involucra ningln tipo de lente. El rastreo barrido
por el haz de electrones se hace mas pequefio que el rasfreo en la
muestra desplegado en el CRT. El aumento lineal es entonces la longitud
lateral del CRT(L) dividida entre la longitud lateral () del rastreo de la
muestra.

Por ejemplo, si se hace que el haz de electrones barra un rastreo
de 10 um x 10 um en la muestra, y la imagen desplegada en la pantalla
del CRT es de 100 mm x 100 mm, el aumento lineal sera de 10000 X.

Una de las principales caracteristicas del SEM es que, en principio,
cualquier radiacion proveniente de la muestra o cualquier cambio medible
de la muestra puede utilizarse en otorgar una sefial para modular el CRT
y asi dar contraste dentro de la imagen.

Cada sefial es el resultado de la interaccion particular entre los
electrones incidentes y la muestra, y nos puede dar informacion de la
superficie de la muestra. La figura 7 muestra los tipos de radiaciones que

se pueden obtener y el tipo de informacidn que otorgan.
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Todos los microscopios electrénicos de barrido, normalmente,
tienen capacidad de detectar “electrones secundarios” y “electrones
retrodispersados”. De las demas radiaciones, los rayos—X se utilizan
principalmente para andlisis quimico en lugar de la formacion de

imagenes.

Esquema SEM

Interacciones Electron-Muestra

Cuando el haz de electrones golpea a la muestra, se emiten sefiales
tanto de fotones como de electrones.

Rayo Incidente

Rayos - X
Espesor de penetracién
Informacion de composicion

Electrones retrodispersados primarios
Niimerico atomico e Informacion topografica

Citodoluminiscencia
Informacidn eléctrica

Electrones Auger
Sensible a la superficie
Informacién de composicion

Electrones secundarios
Informacion topogréfica

Muestra

Corriente del espécimer
Informacion electrica

Figura 7 Radiaciones emitidas en el SEM

Electrones Secundarios: Los electrones secundarios son
electrones de la muestra que obtienen energia mediante colisiones
inelasticas con los electrones del haz. Se definen como electrones
emitidos desde la muestra con una energia menor a 50 eV.

Los electrones secundarios se producen, predominantemente, por
las interacciones entre electrones energéticos del haz y electrones
débilmente ligados de la banda de conduccion en los metales o los
electrones de valencia de los aislantes y semiconductores.

Existe una gran diferencia entre la cantidad de energia contenida

por los electrones del haz, comparada con los electrones de la muestra, y
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por esto, sb6lo una cantidad pequefia de energia cinética puede ser
transferida a los electrones secundarios.

Un detector de electrones se utiliza con el SEM para convertir la
radiacion de interés en una sefial eléctrica, la cual se manipula y
despliega por los sistemas electrénicos de procesamiento de sefiales,
que, como ya se menciond, a primera vista, funcionan como una
television.

La mayoria de los microscopios electronicos; estan equipados con
un detector Everhart — Thornley (E-T) que funciona de la siguiente
manera: El material del centelleador (un material fosforescente), es
golpeado por un electron energético. Esta colision produce fotones que
son conducidos por reflexion total interna dentro de una guia optica hasta
un fotomultiplicador.

Estos fotones pueden pasar a través de un ambiente vacio y de
una ventana de vidrio de cuarzo. El fotén es, entonces, convertido de
nuevo a una corriente de electrones donde una disposicion positiva puede
atraer electrones y colectarlos para que puedan ser detectados.
Electrones Retrodispersados: La dispersion elastica produce un cambio
pequefio ( < 1eV) o nulo en la energia del electrén dispersado, aunque si
hay un cambio en el momentum. EIl angulo de dispersion puede variar
entre los 0° y 180° , siendo 5° un valor tipico. La dispersion elastica ocurre
entre el electrén negativo y el nicleo positivo. Esto es, esencialmente,
dispersion de Rutherford. Algunas veces, el angulo es tal que el electron
se regresa y vuelve a salir de la muestra. Estos son los electrones
retrodispersados.

En la microscopia electrénica de barrido las sefiales de interés son
los electrones secundarios y los retrodispersados, ya que la cantidad de
éstos varia segln la topografia de la superficie de la muestra al ser

golpeada por el rayo de electrones.
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La emisién de electrones secundarios se encuentra confinada a un
volumen préximo al area de impacto, permitiendo con ello que las
imagenes sean obtenidas con una resolucion relativamente alta.

La apariencia tridimensional de las imagenes proviene de la gran
profundidad de campo del microscopio electronico, que hace que los
electrones secundarios muestren relieves por efectos de contraste de las

sombras producidas a partir de la muestra. (Goodhew et al, 1988).

I1.3 Analisis por difraccion de Rayos-X
Se utilizé un difractémetro de rayos-X Phillips XRD/X'Pert con los
siguientes parametros: voltaje de 40kV, corriente de 45 mA y una fuente

de radiacion Cu-k,,.

I1.3.1 Difraccion de Rayos-X

Un cristal esta formado por una distribucion regular de atomos,
cada uno de los cuales es capaz de dispersar cualquier onda
electromagnética que incida sobre él. Un haz monocromatico de rayos-X
que llegue a un cristal se dispersara en todas direcciones dentro de él,
pero debido a la distribucion regular de los atomos, en ciertas direcciones
las ondas dispersadas interferiran constructivamente, mientras que en
otras, interferiran destructivamente.

Se puede considerar que los atomos de un cristal pertenecen a grupos
que definen familias de planos paralelos, teniendo cada grupo una
separacion caracteristica entre los planos que lo componen. Estos planos
se conocen como planos de Bragg. Para que haya interferencia
constructiva las condiciones que debe cumplir la radiacion dispersada por
los atomos de un cristal se pueden obtener a partir de la figura 6. Un haz
de rayos-X de longitud de onda A incide formando un angulo 6 con la
superficie de un cristal que contiene una familia de planos de Bragg
separados entre si por una distancia d. El haz llega al atomo A en el

primer plano, y al atomo B, en el siguiente. Cada uno de ellos dispersa
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parte del haz en todas las direcciones del espacio. La interferencia
constructiva tendra lugar solamente entre aquellos rayos dispersos que
sean paralelos y cuyos recorridos difieran exactamente en A, 2, 3), etc.
La diferencia de recorrido debe ser ni, siendo n un nimero entero.

Los unicos rayos dispersados por A y B en los que se cumple esto son
los marcados por | y Il en la figura 8. La primera condicién en | y Il es que
el angulo comuan de dispersion sea igual al angulo de incidencia 6 del haz
original. La segunda condicion es que

2d sen 6 = n\ n=1,2,3, ... (2)
ya que el rayo Il debe recorrer la distancia 2d sen6 mas que el rayo . El

namero n es el orden del haz dispersado.

Fig. 8. Dispersidn de rayos-X por un cristal cubico.

El disefio esquematico de un difractometro de rayos-X, basado en el
analisis de Bragg, aparece en la figura 9. Un haz colimado de rayos-X
incide sobre un cristal a un angulo 6 y se coloca un detector, de modo que
registre los rayos cuyo angulo de dispersion sea también 6. Cualquier
rayo-X que llegue al detector obedecera a la primera condicion de Bragg.
Si varia 0, el detector registrara los picos de intensidad correspondientes

a las ordenes predichas por la ecuacion 2 (Beiser, 1988).
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Fig. 9. Difractrometro de Rayos-X.

I1.4 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoemisidn es una técnica experimental que
se utiliza para obtener informacién acerca de los estados electrénicos
superiores ocupados. La técnica de espectroscopia esta basada en el
principio del efecto fotoeléctrico; esto es, la superficie del sdélido es
irradiada por fotones monoenergéticos y los electrones emitidos de la
muestra debido al intercambio de energia con los fotones incidentes, son

analizados respecto a su energia cinética.

11.4.1 Funcionamiento del espectrometro electronico
de Rayos—X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) utiliza rayos-X
monoenergéticos suaves, producidos por un anticatodo de magnesio o
aluminio (MgKa.12, hv=1253.6eV; AlKa1 2, hv=1486.6eV), que remueven
los electrones de las orbitas de los niveles primarios (como 1s, 2s, etc.),

de los atomos. La energia de estos niveles primarios (energias de

amarre) son caracteristicas de cada elemento particular.
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Si consideramos a un solo atomo con un solo foton de rayos-X
camino hacia él, la energia total es hv + Ei, donde hv es la energia del
fotdn y Ei, la energia del atomo en su estado inicial.

Después de la absorcion del foton y la emisidn del fotoelectron, la
energia total es ahora KE+Ef, donde kE es la energia cinética del electrdn
y Ef el estado final de energia del atomo (que ahora es un ion).

Como la energia total se conserva,

hv + Ei = kE + Ef

hv - KE = Ef — Ei
=BE
donde llamamos a la diferencia entre la energia del fotén (que es una
cantidad conocida) y la energia del electrén (que es una cantidad que se
mide), la energia de amarre del orbital del cual fue expulsado el electrdn.
Podemos ver que la energia de amarre es determinada por la diferencia
entre las energias totales del atomo en el estado inicial y el ion del estado
final.

La energia de los fotoelectrones emitidos de un atomo, hasta cierto
punto, también se determina por la carga que reside en el atomo como
resultado del amarre quimico. Asi, se ha mostrado una relacién entre la
electronegatividad y la energia de amarre para varios sistemas
elementales. Desde el punto de vista practico, usualmente, es posible
distinguir entre los estados elementales de oxidacion y, a veces, otro tipo
de efectos estructurales. Por esta razon, esta técnica ha llamado mucho
la atencion en los campos de la catalisis, los polimeros y los corrosivos.

En un experimento XPS, la muestra se irradia en vacio y los
fotoelectrones de la superficie son dirigidos hacia adentro de un
analizador de energia. Los fotones tienen poder limitado de penetracion
dentro del sdlido, del orden de 1 a 10 um e interactian con los atomos de
la regidon superficial, originando que sean emitidos electrones de la

muestra. Debido a que el camino libre medio de los electrones en los
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solidos es muy pequefio, los electrones detectados se originan

s6lamanente de pocas capas superiores, lo cual hace a XPS una técnica

sensible para analisis quimico superficial.

La energia de los fotoelectrones expulsados se determina con un
CHA (analizador concéntrico hemiesférico) y esto otorga un espectro con
una serie de picos de fotoelectrones. La informacion que se obtiene
directamente de un espectro de fotoemision es una grafica del nimero de
electrones detectados por intervalo de energia N(E) vs energia cinética
K(E).

Los picos caracteristicos del nivel del nucleo en XPS, estan
superpuestos sobre un fondo de electrones dispersados elasticamente.
Cada parte del espectro XPS tiene sus propios usos especificos, y de él
se pueden obtener datos cuantitativos por medio de las alturas o areas de
los picos caracteristicos, o identificar estados quimicos por medio de la
medida exacta en sus posiciones energéticas y separacion entre picos. La
energia cinetica Ex del fotoelectron expulsado estd relacionada con su
energia de enlace Eg, parametro que define tanto al elemento, como al
nivel atomico del cual procede el electron.

La técnica XPS nos da 2 tipos importantes de informacion:

(1) Identificacion de elementos: dado que el numero de protones se
incrementa al progresar a traves de la tabla periodica, la energia de
amarre de un electrén para un nivel fijo (como el 1s) se incrementa
monotdnicamente. Asi, medir la energia cinética del electron es
equivalente a determinar qué elemento(s) esta(n) presente(s) en la
superficie de la muestra.

(2) Estado de oxidacién para cualquier elemento dado: existiran
desplazamientos pequefios en las energias de amarre debidos a los
cambios en el estado de oxidacion. Los estados de oxidacion
mayores tienen energias de amarre mayores, y emiten electrones con

energia cinética menor.




IIL. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se habia mencionado anteriormente, los blancos de ceramica de
BST, fueron utilizados en un sistema PLD para depositar las peliculas delgadas.
Al finalizar el depdsito, se cortd la muestra en pedazos pequefios (1cm X 1cm),
que fueron sinterizados por 2 horas en atmodsfera de aire a temperaturas en el
rango entre 550°C y 750°C.

III.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) nos proporciona informacion
topografica de la superficie de las peliculas y nos ayuda a medir el tamafio de
grano. Se utilizd un microscopio electronico JEOL modelo JSM-5300. En la

figura 10 se observan las micrografias que se obtuvieron en las peliculas con

sustrato de Pt/Ti/SiO2/c-Si; y en la figura 11 las de sustrato SiO,/c-Si.
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Figura 10. Micrografias SEM de las peliculas delgadas
en sustratos Pt/Ti/SiOz/c-Si.
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Figura 11. Micrografias SEM de las peliculas delgadas
en sustratos SiO»/c-Si.

En las figuras 10 y 11 podemos observar que al aumentar la temperatura,
aumenta el tamafio de grano. Pero es otra la caracteristica mas evidente, las
peliculas de BST depositadas sobre el sustrato de Pt/Ti/SiO./c-Si presentan
grietas bastante pronunciadas; en contraste, las peliculas BST/ SiO,/c-Si son
uniformes y las grietas son minimas. Estas grietas se generan en el proceso de

horneado posterior al depdsito. Los coeficientes de expansion térmica de los
sustratos (SiO2 y Pt) son Otsioz = 3.5 x 10°°Cy oy =9 x 10° °C™" (Desu, 1990).
Si asumimos que el coeficiente de expansion térmica de las peliculas BST es
similar al reportado para las peliculas de BaTiOs, 4 X 16°°¢* (Desu, 1990) se
puede esperar que las grietas sobre el Pt sean mas grandes debido a la mayor

diferencia entre los coeficientes de expansion térmica.

II1.2 Difraccion de Rayos — X (XRD)

Las mediciones se realizaron en un difractometro de rayos - X Phillips
XRD/X'Pert con los siguientes parametros: voltaje de 40kV, corriente de 45 mA y
una fuente de radiacion Cu-k,. Las graficas de los resultados se presentan en

las figuras 12, 13, y 14.
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Figura 12 Difractograma de rayos - X de las peliculas delgadas
en sustratos SiOy/c-Si.
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Figura 13. Difractograma de rayos - X de las peliculas delgadas
en sustratos PY/Ti/SiOz/c-Si.
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Figura 14. Difractograma de rayos - X de las peliculas delgadas
en sustratos Pt/Ti/SiOy/c-Si.

Los difractogramas de rayos-x muestran como se conservan, en las
peliculas, todas las fases cristalinas del blanco de ablacién, demostrandonos
que el depdsito por el método de PLD conserva la estequiometria. Las peliculas
BST/ SiO»/c-Si tuvieron orientacién preferencial en la direccion ( 1 1 0), mientras
que las peliculas BST/PYTi/ SiO,/c-Si tuvieron orientacion preferencial en la

direccion (11 1).

I11. 3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos - X (XPS)

Para examinar la estequiometria del blanco de ablacion y de las peliculas,
se realizd un analisis de la energia quimica de amarre en la superficie utilizando
un sitema para XPS con una fuente de rayos-x Al Ka (1486.6 eV) con resolucion
de 1% atdmico. Las figuras 15 y 16 muestran resultados de este andlisis,

corroborando los resultados de XRD, en el sentido de que los espectros XPS del
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blanco y la pelicula coinciden, y por ende la estequiometria se conservé durante

el proceso del deposito.
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Figura 15. Espectro XPS del blanco de BST.
Ba

— Ti
n‘f Ba
2 o]
=
e

w

=

et

A

L 1 L | 1 | " 1 i 1
0 200 400 600 800 1000
Energia de amarre (eV)

Figura 16. Espectro XPS de la pelicula BST/Sioz/c-Si horneada a 600°C.
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III. 4. Mediciones de propiedades ferroeléctricas

La constante dieléctrica se calculé a partir de la capacitancia obtenida a

10 kHz con un medidor LCR, utilizando la ecuacion:

e = Cd/eg, A,
donde C es la capacitancia (faradios), €, la constante dieléctrica en el vacio
(8.85 X 10" F m), A el area del capacitor (m?) y d (m) el espesor de la pelicula.
La figura 17 muestra la grafica de temperatura vs. permitividad del blanco de
ablacion. La figura 18 es una gréfica de capacitancia vs. voltaje de una pelicula
BST/SiO,/c-Si horneada a 600°C, mientras que la figura 19 es la grafica de
temperatura vs. permitividad de esta pelicula.

En la figura 17, el maximo de la grafica es la temperatura de Curie, que
en nuestro blanco de ablacion es de T, = -21°C. Este valor es similar a valores
reportados en la literatura: T, = -23°C (Landolt-Bornstein, 1981). La figura 18 nos
indica que, en efecto, nuestra pelicula de BST es ferroeléctrica, porque la curva
de capacitancia vs. voltaje muestra la transicion de una fase paraeléctrica a la
ferroeléctrica. La figura 19 nos proporciona la temperatura de Curie de la
pelicula delgada, T = -31°C, cercana a la temperatura de Curie que se encontrd

para el blanco.
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Figura 18. Curva de capacitancia vs. voltaje de la pelicula
BST/SiO,/c-Si horneada a 600°C.
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Figura 19. Curva de temperatura vs. permitividad dieléctrica
de la pelicula BST/SiO,/c-Si horneada a 600°C.



IV. CONCLUSIONES

e Se obtuvieron peliculas delgadas ferroeléctricas de Ba1xSrTiO3; (BST)

por el método de deposito por laser pulsado (PLD).

e Las peliculas delgadas resultan amorfas al momento del depdsito,

pero se cristalizan con un horneado posterior con temperaturas

superiores a los 550°C.

e Los patrones de difraccién de rayos-x de las peliculas concuerdan
exactamente con los del blanco de ablacién, mostrandonos que el

PLD es excelente preservando la estequiometria.

e Las peliculas depositadas sobre sustratos de SiO./c-Si son lisas y
uniformes, presentando un nimero minimo de grietas; mientras que
las peliculas depositadas sobre sustratos de PU/Ti/SiO,/c-Si presentan
grietas bastante pronunciadas que aumentan con el proceso de
horneado. Estas grietas se deben a la diferencia del coeficiente de

expansion térmica del BST con respecto al sustrato de Pt.
e Se obtuvo un valor maximo de £=180 a la T, = -31°C, en una pelicula

BST/SiO,/c-SI horneada a 600°C; este valor concuerda con los

valores de Tc reportados para materiales en bulto.
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