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Resumen

Peliculas delgadas Ferroeléctricas de BaTiO, (BTO) se depositaron a partir
de un blanco de BaTiO; mediante la técnica de RE-Sputtering (erosién cato-

. . . ) , Descriptores:
dica por radio frecuencia) sobre substratos de nicromel y cuarzo. Se estudid v

el efecto de la temperatura de sustrato in-situ en la cristalinidad del material * peliculas delgadas
durante su deposito. Estas muestras fueron comparadas con peliculas depo- o tratamientos térmicos
sitadas a temperatura ambiente y tratadas térmicamente posterior al depdsi- * BaTiO,

to fuera de la cdmara de crecimiento. El estudio de la cristalinidad fue
realizado mediante la técnica de difraccion de rayos-X. Adicionalmente, se
llevaron a cabo caracterizaciones dpticas mediante un espectrofotémetro
UV-Vis. El crecimiento de peliculas delgadas con temperatura de sustrato
permite la obtencion de materiales cristalinos a temperaturas por debajo de
las reportadas por otros autores.
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Abstract

Ferroelectric thin films of BaTiO, (BTO) were grown on quartz and nichrome sub-

strates using a BaTiO, target by RF-Sputtering technique. It was studied the effect

of the substrate temperature in the crystallization of the material. These samples Keywords:
were compared with films deposited at room temperature and heat treated out of the e thin films
growth Chamber. Their crystallinity were studied by X-ray diffraction. Additional- * annealing
Ly, the optical characterizations were carried out by UV-Vis spectrophotometer. The * BaTiO,

growth of thin films with substrate temperature allows the obtaining of crystalline

materials at temperatures below those reported by other authors.

Introduccion

Las peliculas delgadas ferroeléctricas han sido motivo
de muchas investigaciones en el mundo debido a sus
aplicaciones en la microelectrénica. En particular, el ti-
tanato de bario (BaTiO, o simplemente llamado BTO)
en forma de pelicula delgada es un material con una
constante dieléctrica muy alta, una baja corriente de
fuga y que ademas posee propiedades ferroeléctricas
que pueden modularse mediante la adicién de algtin
dopante (Pasierb et al., 1998), permitiendo una gran
gama de aplicaciones, desde simples condensadores
hasta complicados dispositivos microelectrénicos (Hi-
rata et al., 1999; Shi et al., 2002; Ruckenbauer et al., 2004;
Kirchoefer et al., 1998; Keis et al., 1998). Por otro lado,
peliculas delgadas de BaTiO, se han depositado por
muchas técnicas como: rocio pirolitico, laser pulsado,
sol-gel, MOVCD, etcétera (Pasierb et al.,, 1998; Ruc-
kenbauer et al., 2004, Cheng et al., 2000; Somekh, 1984),
pero la técnica de RE-Sputtering ha mostrado ser una
de las mas adecuadas para el depdsito de este material,
ya que permite preservar su estequiometria.

Por otra parte, independientemente de la técnica uti-
lizada para la preparacion de peliculas delgadas fe-
rroeléctricas, y particularmente del BaTiO,, éstas se ob-
tienen en estado amorfo y requieren de altas temperatu-
ras para lograr su cristalizacion, ya que so6lo en ese esta-
do presentan sus propiedades ferroeléctricas. Para lograr
su cristalizacion es necesario aplicarle tratamientos tér-
micos a temperaturas por arriba de los 450°C (Zhu et al.,
2010), lo cual limita el uso en aplicaciones donde se apro-
vechan sus propiedades ferroeléctricas como en las me-
morias  ferroeléctricas, sensores  piezoeléctricos,
piroeléctricos, etcétera. Ademas, el silicio juega un rol
dominante en su integracion en la industria electrénica,
donde la heteroestructura Pt/TiO,/SiO,/Si se usa comtn-
mente como un sustrato para las peliculas ferroeléctricas
debido a que integra estos materiales con la tecnologia
del silicio, aunado a que permite tener buena estabilidad
mecanica y térmica, baja resistencia eléctrica, alta resis-

tencia a la oxidacion y una excelente adherencia entre el
BTO y el silicio (Hirata et al., 1999). Sin embargo, este
sustrato presenta varios inconvenientes debido a las al-
tas temperaturas empleadas en el proceso de tratamiento
térmico para la cristalizacion del BTO, donde el titanio
migra hasta la superficie del platino y afiade resistencia
eléctrica al electrodo (Sreenivas et al., 1994, Lee et al.,
1995; Kim et al., 1997). En este trabajo se sugiere al nicro-
mel como un sustrato alternativo para el estudio de la
cristalinidad de las peliculas. Ademas de la gran cercania
que existe entre los picos de difraccién correspondientes
a la heteroestructura Pt/TiO,/SiO,/Si y los picos origina-
dos por el BTO, se imposibilita su andlisis; en cambio, los
picos de difraccion correspondientes al nicromel no coin-
ciden con los del BTO, ademas de que este tipo de sustra-
to es facil de obtener, de bajo costo y es un buen
candidato sustituto del Pt/TiO,/Si0,/Si (Marquez et al.,
2005). Adicionalmente, las altas temperaturas empleadas
para la cristalizacion del BTO producen grietas en el ma-
terial debido al estrés térmico, por lo que una de las gran-
des necesidades en la obtenciéon de estas peliculas es
encontrar una metodologia que permita obtener el mate-
rial en forma cristalina, empleando bajas temperaturas
de depdsito para evitar los problemas antes menciona-
dos. En este sentido, se diseid y construy6 un sistema de
calentamiento econémico y compacto para el sistema de
deposito por RE-Sputtering, capaz de trabajar bajo con-
diciones de atmosfera reactiva, donde se puedan obtener
peliculas uniformes, homogéneas y con propiedades
cristalinas bien controladas. Un esquema general de di-
cho sistema se muestra en la figura 1.

Este sistema de tratamientos térmicos in-situ es ca-
paz de proporcionar energia térmica al sustrato duran-
te el proceso de crecimiento de las peliculas delgadas
de BTO, propiciando de esta manera la cristalizaciéon
del material en el proceso mismo de crecimiento. Los
detalles del disefio y construccién de este sistema ya
fueron reportados (Méarquez et al., 2010).

Por lo anterior, en este trabajo se estudian las venta-
jas que presenta el tratamiento térmico in-situ en la cris-
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talinidad de las peliculas y su influencia en las
propiedades ferroeléctricas contra los tratamientos tér-
micos, realizados fuera del propio sistema de depdsito.

Desarrollo experimental

El crecimiento de las peliculas se realizé mediante la
técnica de RF-Sputtering con magnetrén a partir de un
blanco de BTO con un didmetro de 50.8 mm, 63 mm de
espesor y 99.9% de pureza en un plasma Ar/O,. Los de-
talles de la fabricacion del blanco ya fueron reportados
por Torres et al. (2005). El sustrato de nicromel fue obte-
nido de una cinta comercial, nicromel 80, con 0.127 mm
de espesor de H. Cross Company, Inc.

Antes del depdsito, los sustratos fueron limpiados
en bafo ultrasénico empleando acetona, metanol e iso-
propanol durante 15 minutos y después fueron enjua-
gados en agua desionizada para finalmente secarse con
N2. Para llevar a cabo el depdsito, la camara de sputte-
ring fue llevada a una presion de 5x10° Torr o menos,
después se realizo un arrastre de gases “flushing” con
Ar a una presion de 30 mTorr durante 10 min. Poste-
riormente, se introdujo una mezcla de gases de Ary O,
con una razén Ar:O, de 90:10 y fue mantenido a una
presion de 50 mTorr para encender el plasma bajo una
potencia de 160 W. Después, la presion fue reducida a
30 mTorr para hacer un pre-sputtering por 15 min para
limpiar la superficie del blanco. Finalmente, el magne-

Soportes
ceramicos

Eje de molibdeno

Cilindro
aletado

Puerto

KF 2.75" Figura 1. Esquema del sistema de

calentamiento

tron fue abierto para iniciar el depdsito del material en
forma de pelicula delgada hasta obtener un espesor de
365 nm. Para proveer una superficie uniforme, se em-
pled una geometria fuera de eje, “off-axis” de 30° y el
sustrato fue rotado a 100 rpm. Se prepararon dos series
de muestras bajo la misma metodologia. En la primera
serie, las muestras fueron crecidas con temperatura de
sustrato, mientras que en la segunda, las muestras fue-
ron crecidas a temperatura ambiente. Posteriormente
fueron tratadas térmicamente en un sistema externo.
En ambos casos, las temperaturas de tratamiento
fueron 375°C, 435°C, 495°C y 549°C durante 1 hora.
Con el objeto de evitar grietas en las peliculas, los trata-
mientos térmicos externos se hicieron con rampas de
temperatura durante el calentamiento y el enfriamien-
to, que consistieron de pasos de 100°C/min, mantenien-
do por 10 minutos cada paso. Los detalles de su
fabricacion ya fueron reportados por Torres ef al. (2005).
El espesor de las peliculas fue medido mediante un
perfilémetro Dektak3ST marca Veeco Instruments al
mismo tiempo que la microestructura de la superficie y
la composicién quimica de las muestras fueron evalua-
das empleando un microscopio electrénico de barrido
(MEB) JSM-5300 marca Jeol, equipado con un detector
EDS (del inglés Electron Dispersive Spectroscopy). Los
difractometros de difraccion de rayos-x se obtuvieron
mediante el empleo de un difractémetro Philips X'pert
empleando la linea Ka de un blanco de cobre operado a
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40 kV y 150 mA y la modalidad normal para polvos
0-20. Los espectros de transmision Optica de las pelicu-
las se lograron mediante un espectrofotémetro UV-Vis
Hitachi 3300H. Para esta prueba las peliculas fueron
depositadas sobre cuarzo para evitar la absorcion del
sustrato en el rango de 200-900 nm.

Resultados y discusion

Las mediciones de perfilometria mostraron que el espe-
sor obtenido en las peliculas delgadas de BTO es de al-
rededor de 365 + 10 nm, mientras que el andlisis por
EDS de su composiciéon quimica indicd que éstas son
estequiomeétricas. En la figura 2 se muestran microgra-
fias que se obtuvieron a través del MEB de las peliculas
de BTO crecidas sobre sustratos de nicromel con tem-
peratura de sustrato (figura 2a) y tratamiento térmico
empleando un sistema externo (figura 2b), en ambos
casos a 548.8°C.

Como puede verse en la figura 2, aunque las pelicu-
las fueron depositadas bajo las mismas condiciones,
con excepcion de la temperatura de sustrato, las morfo-
logias son muy similares.

Por otra parte, en la figura 3 se muestran los espec-
tros de difraccion de rayos X de las peliculas de BTO,
depositadas sobre sustratos de nicromel a temperatura
ambiente y con tratamiento térmico externo de 375°C a
549°C. En los difractogramas, los dos picos de alta in-
tensidad, que se encuentran a 44° y 51.3°, corresponden
a las reflexiones de nicromel, mientras que los picos res-
tantes que se encuentran a 22°, 31.4°, 38.6° y 55.9°, fue-
ron indexados utilizando la tarjeta 050626 de los
archivos de difraccion de polvos (PDF, por sus siglas en
inglés) correspondiente a la fase tetragonal del BTO.

20kV  X20,000 1pm

11 50 SEI

Puede observarse que hasta una temperatura externa
de 494.8°C no se observan picos de difraccién aparte de
aquellos que corresponden al nicromel, y al menos la
presencia de material cristalino sélo se hace evidente
cuando las muestras son tratadas externamente a
548.8°C, ya que se observa la presencia de un pico de
difraccion correspondiente a las reflexiones en los pla-
nos (110) del BTO.

La figura 4 muestra los espectros de rayos-X corres-
pondientes a las peliculas crecidas empleando tempe-
raturas de sustrato in-situ de 374.8°C a 548.8°C durante
el deposito.

En esta figura puede observarse la evolucién de la
fase cristalina perovskita tetragonal con el incremento
de la temperatura del sustrato. Para una temperatura
de 374.8°C la pelicula es amorfa, mientras que a 434.8°C
el material empieza a cristalizar, ya que aparece un pico
de difraccion a 31.4° correspondiente a las reflexiones
en los planos (110) y otro alrededor de los 38.8° corres-
pondiente a las reflexiones en los planos (111). El incre-
mento en la temperatura resulta en el aumento de la
cristalinidad de las peliculas, lo cual es evidente en el
incremento de la intensidad de los picos de difraccion,
ademas de la aparicion de un pico a aproximadamente
52° que corresponde a las reflexiones en los planos
(211). Es importante remarcar que, aunque a los 434.8°C
ya aparecen picos de difraccién (de baja intensidad), no
significa que la totalidad del material es cristalino. Es
evidente, de los difractogramas de las peliculas, que
cuando son depositadas sobre los sustratos de nicro-
mel, éstas presentan una fase pura sin fases secundarias
(figuras 3y 4).

Por otro lado, una comparacion de los difractogra-
mas de las figuras 3 y 4, muestra que las peliculas creci-

20kV  X20,000 1pm

11 50 SEI

Figura 2. Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas delgadas de BTO depositadas sobre sustratos de Nicromel usando a)

temperatura de sustrato y b) pos-tratamiento térmico a 548.8°C
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Figura 3. Difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de
BaTiO, depositadas sobre sustratos de nicromel a temperatura
ambiente y con tratamiento térmico externo posterior al
depésito a temperaturas de 374.8 a 548.8°C

das con temperatura de sustrato mayores al ambiente,
cristalizan a temperaturas menores respecto a aquellas
crecidas a temperatura ambiente y son tratadas térmica-
mente de forma externa a la cimara de depdsito para su
cristalizacion. Esto indica que el uso de temperatura de
sustrato in-situ hace posible mejorar la cristalinidad de
las peliculas delgadas de BTO empleando menores tem-
peraturas. Lo anterior podria explicarse en funcién de la
energia externa que debe suministrarse a los atomos
para que éstos puedan moverse y formar una red crista-
lina, la cual es menor durante el proceso de crecimiento,
ya que éstos cuentan con una alta energia cinética adqui-
rida en el proceso mismo de crecimiento, ademas son
expulsados del blanco a altas velocidades hacia el sustra-
to por la erosion catddica, mientras que cuando el mate-
rial es tratado térmicamente posterior a su depdsito por
un sistema externo, toda la energia que deben adquirir
los dtomos para lograr su reacomodo debe suministrarse
mediante el tratamiento térmico, y consecuentemente, se
requiere una temperatura mas alta.

Para corroborar la cristalizacion de las peliculas cre-
cidas con temperatura de sustrato, se obtuvieron espec-
tros de transmision dptica y a partir de ellos, se calculd
el ancho de brecha de energia prohibida (E,). La deter-
minacion del valor del E, se puede hacer empleando la
aproximacion de bandas parabdlicas (Pasierb et al.,
1998; Kirchoefer et al., 1998), para lo cual se generaron,
a partir de los espectros de transmision, curvas de o’
(donde « es el coeficiente de absorcion) contra hv (ener-
gia de los fotones incidentes). La parte lineal de estas
curvas se ajusté mediante lineas rectas por el método

[110]

—— 548.8°C [111]
494.8°C
—— 434.8°C
— 374.8°C

Nicromel

N

[100]

Intensidad [u.a.]

PN T T T I Y
20 25 30 35

Figura 4. Espectros de difraccion de rayos-X de las peliculas
delgadas de BaTiO, depositadas sobre sustratos de nicromel

de minimos cuadrados y su interseccion con el eje de la
energia dio el valor E,.

Los resultados del calculo del E, para las peliculas
crecidas con temperatura de sustratos se grafican en la
figura 5, ademas del E, de una muestra crecida a tempe-
ratura ambiente (23°C) para referencia. Se pueden ob-
servar 3 regiones dependiendo del valor del E, obtenido.
La primera con valores E, >4.51 eV, una segunda con E,
<3.9 eV y una tercera zona intermedia, o de transicion,
entre las dos primeras. De acuerdo con lo reportado por
otros autores (Pasierb et al., 1998; Thomas et al., 1999;
Panda et al., 1998; Joshi y Desu, 1997; Thielsh et al., 1997)
los valores E, > 4.51 eV de peliculas de BTO correspon-
den a material amorfo, mientras que valores E, <3.9 eV
son indicadores de un material cristalino. Lo anterior
sugiere que para temperaturas de sustrato iguales o por
debajo de los 434.8°C las peliculas son amorfas mien-
tras que cuando la temperatura de sustrato es igual o
superior a 494.8°C es posible obtener peliculas con bue-
na calidad cristalina. Ademas, en la figura 6 se puede
observar que no se presenta ningtin valor dentro de la
zona de transicidn, lo que sugiere que las peliculas no
presentan fases secundarias como la ctibica. Es impor-
tante remarcar que estos resultados parecieran contra-
dictorios a lo obtenido en el analisis de difraccién de
rayos-X para la pelicula crecida con temperatura de
sustrato de 434.8°C, ya que de acuerdo con la figura 4,
existe un pico de difraccién que indica la presencia de
material cristalino en esta pelicula, mientras que en la
figura 5 se observa que su E, corresponde al de un ma-
terial amorfo. Sin embargo, esto puede explicarse por el
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hecho de que en la frontera de temperaturas para la
zona amorfa, los materiales crecidos son predominan-
temente amorfos con un bajo grado de cristalinidad (lo
que origina la aparicién del pico de difracciéon de baja
intensidad como se ve en la figura 4), por lo que la luz
es absorbida es su mayoria por el material amorfo, en-
mascarando la presencia del material cristalino y dan-
do lugar a un E, en la region amorfa.

Por otro lado, es importante resaltar que el creci-
miento de peliculas delgadas con temperatura de sus-
trato nos permite la obtencion de materiales cristalinos
a temperaturas por debajo de las reportadas por otros
autores (Zhu et al., 2010; Pintie y Constantin, 1995; Su et
al., 1997), como también lo muestra el analisis por di-
fraccion de rayos-X (figura 4).

Conclusiones

Los resultados de este trabajo mostraron que el deposi-
to de peliculas delgadas de BaTiO, usando temperatura
de sustrato durante el crecimiento, permite obtener pe-
liculas con buena calidad cristalina, mantener la este-
quiometria del material depositado, asi como una
buena morfologia superficial de las peliculas. Por otra
parte, el analisis del E, de las peliculas puede ser un
indicador de la cristalinidad del material; sin embargo,
como se mostré aqui, cuando se depositan peliculas
cerca de la regién de transicion entre el estado amorfo y
cristalino, debe ser corroborado por otras técnicas de

funcion de la temperatura de sustrato
durante el depésito de las peliculas de
BaTiO,

500 600

caracterizacién. Es de remarcar que los resultados de
esta investigacion validan la utilidad del sistema de ca-
lentamiento del sustrato in-situ mencionado.
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