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ABSTRACT

Thin films of Lead Zirconate Titanate, commonly known as PZT, were deposited on a
TiN/Ti/Si and Si substrate. The TiN/Ti substrate was first deposited on a silicon Si substrate;
Ti was used between TiN and Si for greater adherence. The first step was to deposit PZT
thin films on the Si and TiN/Ti/Si substrate and then heat treat them. In order to promote the
perovskite phase, a temperature range was swept in the deposition phase between 100 and
500 °C, this process was monitored through X-ray diffraction spectra of the studied sample.
It was observed that for temperatures in the range of 300 and 500 °C there is only the
pyrochloro phase; this phase is characterized by oxygen deficiency and excess lead. To
achieve the PZT lead titan zirconate phase, a post-deposition heat treatment at temperatures
greater than 600 °C was required; This treatment was carried out in a resistive furnace at
ambient temperature, which allowed obtaining the PZT phase. The experiments showed that
the optimum heat treatment temperature for synthesizing PZT thin films was 600°C for three
hours. Likewise, in order to optimize the PZT thin films, an analysis was made for different
deposition conditions such as different discharge powers and working pressure; the optimal
values of these two deposition parameters were found to be 80 W and 6 sccm, respectively.
In addition, a ferroelectric analysis of the PZT films was made through a Sawer-Tower type
station in the range of frequencies and voltages of 3.2 Hz and 8 kHz, and 5-22.5 V,
respectively. Ferroelectric analysis of PZT films shows characteristic hysteresis curves for
PZT.



RESUMEN

Se depositaron peliculas delgadas de Titanato Circonato de Plomo, cominmente conocido
como PZT, sobre un sustrato de TiN/Ti/Si y Si. EL sustrato TiN/Ti fue depositado primero
sobre sustrato de silicio Si; se utilizo el Ti entre el TiN y Si para mayor adherencia. EI primer
paso fue depositar peliculas delgadas de PZT sobre el sustrato de Si 'y TiN/Ti/si para luego
llevarlas a un tratamiento térmico. Con el fin de promover la fase perovskita se barrié un
rango de temperatura en la fase de deposicion entre 100-500 °C, este proceso fue
monitoreado a través de espectros de difraccion de Rayos X de la muestra estudiada. Se
observo que para temperaturas en el rango de 300-500°C se tiene unicamente la fase
Pyrocloro; esta fase esté caracterizada por la deficiencia de oxigeno y un exceso de plomo.
Para conseguir la fase del titano circonato de plomo PZT se requiere hacer un tratamiento
térmico post deposicion a temperaturas mayores a 600°C; este tratamiento fue llevado a cabo
en un horno resistivo a medio ambiente el cual permitio obtener la fase PZT. Los
experimentos mostraron que la temperatura de tratamiento térmico Optima para sintetizar
peliculas delgadas de PZT fue de 600°C durante tres horas. Asi mismo, con el fin de
optimizar las peliculas delgadas de PZT se hizo un analisis para diferentes condiciones de
deposicién como: diferentes potencias de descarga y presion de trabajo; se encontrd que los
valores 6ptimos de estos dos parametros de deposicién son 80 W'y 6 sccm, respectivamente.
Ademas, se hizo un analisis ferroeléctrico de las peliculas de PZT a través de una estacién
de tipo Sawer-Tower en el rango de frecuencias y voltajes de; 3.2 Hz-8 kHz y 5-22.5V,
respectivamente. El analisis ferroeléctrico de las peliculas de PZT muestras curvas de

histéresis caracteristicos del PZT.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

El progreso de la tecnologia en peliculas delgadas dio lugar a un intenso desarrollo en la
preparacion de peliculas delgadas ferroeléctricas de titano circonato de plomo (PZT)
(Okuyama & Ishibashi, 2005). ElI PZT est4 caracterizado como un material inteligente
(Uchino, 2000) con aplicaciones en dispositivos electronicos debido a sus propiedades
unicas, entre ellas su alta constante dieléctrica y su piezoelectricidad alta (Bose, Maity,
Bysakh, Seal, & Sen, 2010), (lljinas, Marcinauskas, & Stankus, 2015), (Jaffe, Jr., & Jaffe,
1971). El rango de aplicaciones de los materiales PZT es variado, no obstante, la principal
se encuentra en los sistemas microelectromecanico (Moheimani & Fleming, 2006), (Priya &
Nahm, 2012), como transductores, sensores y posicionadores. La aplicacién de materiales
ferroeléctricos con mas rapido crecimiento son los dispositivos de memoria no volatil, ya
que permite solucionar problemas de escalabilidad y eficiencia (Coondoo, 2010). Otra
ventaja del PZT es su estabilidad cuando se expone a condiciones extremas, incluso hasta
los 495 grados de temperatura (Moulson & Herbert, 2003). Finalmente, el PZT presenta un
volumen de negocio de billones de délares ya que los materiales piezoeléctricos forman la
columbra vertebral de muchos componentes utilizados en la tecnologia de la informacion, la
automatizacion industrial, el diagndstico medico, el almacenamiento de energia y la defensa
militar (Priya & Nahm, 2012), (Heywang, Lubitz, & Wersing, 2008).

En esta tesis, se desarrolld la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de PZT por RF-
magnetron sputtering. Aunque la influencia de los pardmetros de deposicion se ha
desarrollado extensamente, no parece muy clara la influencia de la presion de trabajo en la
polarizacion del PZT cuando este es sometido a un campo eléctrico externo (Bose, Maity,
Bysakh, Seal, & Sen, 2010), (Frunza, y otros, 2011), (lljinas, Marcinauskas, & Stankus,
2015). Por lo tanto, este trabajo se enfocd en el estudio de la influencia de los parametros de
deposicion en el crecimiento de peliculas delgadas sobre sustratos de Si y TiN, asi también,
se acentud el estudio en la presion de trabajo (Pt) sobre la cristalizacién y el analisis de la

curva de histéresis. Ademas, se estudio el caracter ferroeléctrico de las peliculas de PZT.



1.2 OBJETIVO
1.2.1 Objetivos generales
= Sintetizar peliculas piezoeléctricas de PZT por la técnica de RF magnetron
sputtering.
= Obtener una caracterizacion ferroeléctrica.
= Caracterizar estructuralmente las peliculas de PZT obtenidas mediante DRX y
SEM.

1.2.2 Objetivos especificos
= Optimizar los parametros de sintesis de PZT, como la temperatura del sustrato,
el flujo de argon y la potencia de radiofrecuencia para mejorar sus propiedades
estructurales.
= Obtener la estructura de perovskita de PZT.
= Obtener las curvas de histéresis de peliculas de PZT para obtener las
caracteristicas ferroeléctricas de estos materiales.

= Analizar morfoldgica y composicionalmente las peliculas depositadas.



CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 PELICULAS DELGADAS

Las peliculas delgadas son materiales de baja dimensionalidad creadas por condensacién

(Wasa & Hayakawa, 1992). También se consideran una capa muy fina de material sélido,

cuyo espesor tipicamente esta en el orden desde unos cuantos nanémetros hasta unos cien
micrémetros (Venables, 2003), (Ohring, 2002).

Las peliculas delgadas suelen depositarse sobre una superficie por evaporacion térmica

desde una fuente de material, y todo el proceso se lleva a cabo en un sistema de vacio. La

Figura 1 muestra el proceso de evaporacién de un material para el crecimiento de las

peliculas delgadas. Las propiedades de estas peliculas dependen de la naturaleza de las

sustancias que llegan al sustrato y de las condiciones en las que crece (Westwood, 2003),

(Wasa & Hayakawa, 1992).
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Figura 1. llustracion grafica de un proceso tipico de deposicion de una pelicula delgada en

un sistema de vacio

Las peliculas delgadas se usan en el recubrimiento de elementos electronicos, opticos e

instrumentos, asi como en la decoracion (Abdel Salam).



2.1.1 Crecimiento de peliculas delgadas
El proceso de deposicion de peliculas delgadas (o crecimiento de peliculas delgadas)
involucra la deposicidn de especies atdmicas, ionicas o moleculares sobre una superficie

(Ohring, 2002), y se realiza principalmente en tres etapas (Wasa & Hayakawa, 1992):

= produccion apropiada de especies atomicas, moleculares o idnicas,
= transporte de estas sustancias sobre el sustrato a través de un medio y

= condensacion de estas especies sobre el sustrato para formar peliculas solidas.

Cada paso implica mecanismos complejos que se resumen del siguiente modo (Wasa &
Hayakawa, 1992), (Venables, 2003), (Ohring, 2002):

1. Las especies que arriban al sustrato (adatomos) pierden el componente normal de su
velocidad y son absorbidos por el sustrato.

2. Inicialmente, los adatomos no se encuentran en equilibrio termodinamico con el
sustrato; por lo tanto, tienden a moverse sobre el sustrato e interactuar entre ellos
para formar grandes clustters.

3. Los clustters inicialmente son termodindmicamente muy inestables. Después de
alcanzar un tamafio critico, obtienen estabilidad en sus nucleos en la etapa llamada
nucleacion.

4. En esta etapa critica, los ndcleos crecen en tamafio y nimero hasta alcanzar una
densidad de nucleacion. La densidad de la nucleacion y el tamafio dependen de
parametros tales como la energia de impacto, la razén de impacto, la difusion térmica
y la naturaleza del sustrato. El crecimiento puede ser paralelo a la superficie producto
de la difusion superficial de las especias incidentes o perpendicular a la superficie
por impacto directo. Estos nicleos se denominan islas.

5. Enesta etapa (the coalescence stage), las pequefias islas se juntan para reducir el area
de la superficie. Dado que la temperatura de la superficie se relaciona directamente
con la movilidad superficial de las especies absorbidas, si se aumenta la temperatura,
puede mejorarse la formacion de islas grandes (aglomeracion).

6. Finalmente, la formacidén de islas grandes deja canales y espacios sin depdsitos de
sustrato, por lo que queda una estructura como una red de tipo poroso. Al llenar los

canales y espacio no depositados se puede formar una pelicula continua.

El crecimiento de peliculas es un proceso estocastico de nucleacion y crecimiento

controlado a través de la difusidn superficial con la subsecuente formacion de estructuras

4



porosas que se podrian llenar para formar peliculas continuas. La Figura 2 ilustra —a
través de modelos simplificados— el inicio de la nucleacion y el crecimiento de las
peliculas: (a) pelicula de tipo isla (Ilamado Volmer-Weber), (b) pelicula de tipo capa
(Ilamado Frank- Van der Merwetype) y pelicula de tipo mixto (c) llamado Stranski-
Krastanov. En la mayoria de casos practicos, el crecimiento surge por la formacion de
islas (Wasa & Hayakawa, 1992).

Estructura de islas

(I 10T 1,

sustrato

(a) Tipode Volmer-Weber

Pelicula uniforme

[ ¥
Z 7/,

sustrato

b} Tipo de Frank-van der M
(b) Tipo de Frank-van der Merwe Estructura de islas

Pelicula uniforme

sustrato

(c) Tipo de Stranski-Krastanov
Figura 2. Representacion esquematica del proceso de crecimiento de peliculas delgadas.
Redibujado de (Wasa, 2004)

Una caracteristica fundamental en el modelo de VVolmer-Weber observadas en la Figura 2-a
es la nucleacion en nuacleos discretos tridimensionales sobre la superficie del sustrato. A
medida que crecen los nucleos, estos pasan eventualmente un limite en el cual se

entremezclan y dan lugar a una pelicula continua.

Por otro lado, en la Figura 2-b se observa el modelo de Frank-Vander Merwe en el cual la
pelicula delgada ocurre en la forma de islas de una sola capa. Con el tiempo, las islas de una
capa crecen 'y forman una isla continua sobre el sustrato. En esta configuracion, la interaccion
entre la capa de atomos y el sustrato es mas fuerte que la interaccion de los &tomos entre

capas. El proceso de formacién de capas de &tomos se repite y crecen capas sobre capas.



Finalmente, en el modelo de Stransky-Krastanov, la principal caracteristica es la mezcla del
crecimiento tridimensional discreto con el crecimiento capas por capas. Sus condiciones se
basan generalmente en la termodindmica y en la energia superficial. En este modelo, se da
primero la nucleacion y el crecimiento —como ocurre en el modelo de Frank-Vander
Merwe—, con la subsecuente formacion de peliculas de tipo nicleos discretos. Otra
caracteristica importante de este modelo es que el mistmatch entre la red del sustrato y la
pelicula no puede ser arreglado en la medida que se incrementa el espesor de la pelicula; por
lo tanto, el crecimiento tridimensional discreto de la pelicula ocurre después del crecimiento

por capas (Greene, 1987).

2.1.2 Diagrama de zona de crecimiento de una pelicula delgada

Las propiedades y caracteristicas microestructurales de las peliculas estan fuertemente
determinadas por las condiciones de deposicion de las peliculas, las sustancias que arriban
al sustrato y la naturaleza amorfa o cristalina del sustrato; este Gltimo tiene un efecto directo
en el crecimiento epitaxial o textura de la pelicula (Westwood, 2003), (Wasa & Hayakawa,
1992). Como se evidencia en el apartado 2.1.1., todos los pardmetros involucrados en el
proceso de crecimiento de peliculas delgadas se relacionan directamente con la movilidad y

difusion de los adatomos sobre la superficie del sustrato.

La discusion siguiente —acerca de la influencia de los pardmetros de deposicién sobre la
microestructura de la pelicula— es ampliamente descriptiva, y se extendera en el apartado
de sputtering. Para un tratamiento mas riguroso del tema ver Ohring (2002), Venables (2003)
y Anders (2009).

Con el fin de entender las relaciones entre los parametros de deposicion y el crecimiento
microestructural de una pelicula, se desarrolld representaciones simples (diagramas o
modelos fisicos de estructura de zona) de la tendencia de la microestructura de una pelicula

versus algunos parametros importantes de deposicion.

Un diagrama de estructura de zona ilustra caracteristicas comunes de peliculas policristalinas
(relativamente gruesas, de espesor >100 nm) por reduccion de muchos parametros a unos
cuantos parametros de deposicion, para luego analizar la evolucion microestructural de las
peliculas a través de la variacion de estos pocos parametros. Los pardmetros mas importantes

son temperatura y presion de depositacion (Pagh, 2006) (Anders, 2009).

El primer modelo de estructura de zona fue propuesto por Movchan y Demchishin en 1969
(Movchan & Demchishin, 1969) para peliculas gruesas de 6xido y metales sintetizados por
6



evaporacion. En este modelo simple, se considera solo un parametro llamado temperatura
de homologacion ( Ty, ), definido como la temperatura de crecimiento de una pelicula
normalizada a la temperatura de melting del target. Mateméaticamente este se define como

sigue:

Th = — (1)

Después de muchos estudios, Movchan y Demchishin concluyeron que las caracteristicas

microestructurales de una pelicula pueden ser sistematicamente caracterizadas en tres zonas.

Enla zonal (a T, < 0.3) 0 zona de temperatura baja, la movilidad y la difusion de los
adatomos es baja; ademas, presenta granos pequefios y elongados que forman una estructura

columnar con morfologia porosa.

A temperaturas alta respecto de la zona 1, se encuentra la zona 2, cuya temperatura de
homologacion esté en el rango de 0.3 < T;, < 0.5. En esta zona, la temperatura aumenta
homogéneamente, lo que propicia mayor difusion y movilidad de los adatomos. Las
caracteristicas principales de esta zona son el crecimiento de grano columnar uniforme y el

alto grado de unidn de las columnas.

Por altimo, en la zona 3 (a Ty, > 0.5), se difunde el bulk —que influye en la morfologia de
la pelicula—y los granos —que conlleva al incremento del tamafio de grano— y se observa
una recristalizacion. Esta zona presenta una estructura cristalina muy densa. En la Figura 3,

se observa el diagrama de Movchan y Demchishin con las tres zonas.

Zonal ZLona 2 ZLona 3

Ty

TEMPERATURA DE HOMOLOGACION (T),) st

Figura 3. De la Figura se tiene una representacion esquematica de la estructura de zona
de Movchan y Demchishin. Imagen redibujada de (Pascoali, 2017)



Luego de este modelo —y con el advenimiento del amplio uso del magnetrén sputtering
(Behrisch, 1981), (Wasa & Hayakawa, 1992), (Ikeda, 1990), (Kim & Baik, Deposition and
characterization of PBTiO3 thin films grown by radio frequency sputtering on MgO(100),
1995)—, Thornton (1974) desarrollé un modelo de estructura de zona, en el que agrega a la
temperatura de homologacion(Ty,), otro parametro importante: la presion de trabajo Pr (en
el modelo de Thornton, este es la presion de argon). En la Figura 4 se grafica el modelo de
estructura de zona de Thornton. La presion de trabajo (Pr) se relaciona directamente con la
energia cinética de las particulas arribando al sustrato; por lo tanto, la presion de trabajo

afecta la microestructura de la pelicula (Westwood, 2003).

COLUMNAR
POROUS DENSELY PACKED  CRAINS
STRUCTURE  FIBROUS GRAINS RECRYSTALLIZED
CONSISTING OF GRAIN ZONE | ZONE T.

STRUCTURE

TAPERED £
CRYSTALLITES | Com{pe\mlve texture
SEPARATED BY —

VoIDS A] r\

FRESSURE

T/Tm] Tm

Figura 4. Diagrama de estructura de Thornton que muestra la dependencia de la
microestructura de la pelicula delgada como una funcién de la presién de argén vs. la
temperatura de homologacion (Pagh, 2006)

A medida que se incrementa la presion de trabajo (Pr), la energia de las especies que arriban
al sustrato disminuye; en consecuencia, la presion de trabajo (Pr) es inversamente
proporcional al camino libre medio de las particulas eyectadas del target. Eso ocasiona baja
movilidad de los adatomos, que a su vez baja la cristalinidad de la pelicula (Westwood,
2003). En el diagrama de zona de Thornton (figura4), se observa la zona T entre las zonas 1

y 2. Esta zona es el.

En el modelo de Thornton (Figura 4), la zona T es una zona de transicion entre la zona uno
y la zona dos, y resulta de la introduccion de la presion de trabajo como parametro adicional.
Su morfologia comprende granos columnares con fronteras de granos densos y una gran
densidad de deslocalizacion. Otra caracteristica de la zona T es que los granos se definen por

limites de baja porosidad (Pascoali) (Anders, 2009) . Por otro lado, las zonas dos y tres son
8



afectadas levemente por la incorporacion del parametro de presion de trabajo ( Pr), ya que
la temperatura de homologacion (T,) es suficientemente alta como para activar la difusion

superficial de los adatomos.

2.1.3 Técnicas de deposicion de peliculas delgadas
Idealmente, una técnica sintetizar peliculas debe tener las siguientes caracteristicas (Wasa &
Hayakawa, 1992) (Ramos J. , 2013), (Ohring, 2002):

1. capacidad de producir peliculas altamente orientadas, de una manera reproducible a
bajas temperaturas de deposicion, si es posible;

2. capacidad de producir peliculas estequiométricas de composiciones complejas;

3. compatibilidad con un circuito integrado respecto a la temperatura de deposicion;

4. reproduccion uniforme de peliculas;

5

bajo a costo e impacto ambiental amigable.

Casi todas las técnicas de deposicion pueden incluirse en dos categorias (Figura 5): proceso

de deposicion fisico de vapor (PVD) y técnicas de deposicion quimicas de vapor (CVD).

N WVacuum
Procesos evaporation
térmicos — Laser
~ Procesos L MBE
fisicos e — — — — —_—— = .
I Sputtering — lon implanting |
Proceso de | Proceso _ __ _ : . ARE :
peliculas ionicos | !
Plasma CVD L ICED :
Proceso Laser CVD
- quimicﬂﬁ Teﬂ:ﬂﬂl C"r'?D

Chemical solvent

Figura 5. llustracion de diagrama de los tipos de procesos de sintesis de peliculas delgadas

2.2 SPUTTERING

Sputtering es el mecanismo mediante el cual se remueven o eyectan &tomos de una superficie
(target) a través de un intercambio de momento con una particula incidente ionizada
(generalmente son iones de gases nobles como el Ar*)( E;on, ~3-10 keV) con el subsecuente
transporte de los atomos eyectados a través un medio plasmatico hasta arribar a una

superficie (sustrato), lo que conduce a la formacion de una pelicula delgada (Wasa &



Hayakawa, 1992). En la Figura 6, se ilustra simplificadamente el mecanismo de un proceso
de sputtering. Este proceso ocurre en un ambiente de alto vacio(~10~3 mbar) (ver Figura
7).
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\ N\ = defect Implantation
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1

Sputtering, energy & momentum transfer
anneling & enhanced diffusion

Figura 6. llustracion gréafica de un proceso de sputtering

El principal mecanismo fisico en un proceso de sputtering es la transferencia de momentum,
durante la cual se realizan colisiones elasticas e inelasticas que dependen de la energia del
ion incidente (E;,,). ENn las colisiones elasticas, principalmente se encuentran particulas
reflejadas (atomos neutros, iones del target y el gas), mientras que, en el caso de una colision
ineléstica se tendra electrones secundarios, particulas implantadas en el target, rayos x, UV/
visible photons, backscattering, reemision de particulas incidentes, emision de fotones, etc.
Por lo tanto, la naturaleza de los fendémenos producidos durante la interaccion ion (Ar™)-
superficie (target) dependera de la energia del ion ( E;,,,) y de la naturaleza del target. Asi,
para E;,n<5 eV se tiene absorcion y reflexion; en E;,, =5-10 eV hay migracion y dafio
superficial; en E;,, =3-10 keV se presenta el proceso de sputtering; en E;,,> 10 eV aparece
el fendmeno de implantacion del ion (Ohring, 2002), (Wasa & Hayakawa, 1992).
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Figura 7. Configuracion de camara de vacio para un proceso de sputtering

Lo siguiente es una descripcién cualitativa del proceso de sputtering. El proceso comienza
cuando se introduce un gas inerte (tipicamente argdn Ar) en una cadmara de vacio después de
alcanzar presiones > 10~° mbar. Luego de la introduccion del gas inerte de Ar, la presion
de la cAmara de vacio llega a valores de ~ 10™3 — 1072 mbar. A continuacion, se establece
un campo eléctrico entre el catodo (blanco) y el anodo (sustrato), el cual acelera un electrén
(electron aleatorio causado por rayos cosmicos) contra los a&tomos neutros de Ar, y se
produce la ionizacién de los atomos de Ar (Westwood, 2003). La ecuacién siguiente muestra
el mecanismo de interaccion entre el electron y el gas inerte de Ar, del que resulta un electron

adicional.
Ar+e” = Art + 2e”

Los electrones que se encuentran en el campo eléctrico son acelerados de nuevo, y se reinicia
el mecanismo de interaccion con los &tomos inertes de Ar. De este modo se crea en esta etapa
2 electrones extras, que sumados a lo anterior serian 4 electrones. EI fendmeno se repite
sucesivamente hasta crear una avalancha de electrones y de iones de Ar*. Luego, los iones

de Ar (Ar*) son acelerados hacia el target, que se encuentra a un potencial negativo.

Es preciso recordar que el proceso de descarga o avalancha es mantenido por electrones
ejecutados del target, el cual es iniciado por un electrén aleatorio causado por rayos cdsmicos

0 emision de campo (Westwood, 2003).
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Por otro lado, de acuerdo con la ley de Paschen, la descarga eléctrica (electrones e~ e iones
de Ar*) es permanente si se utiliza una presion adecuada; esto es, si la presion del gas es
demasiado baja, la probabilidad de colision es pequefia debido a un gran recorrido libre
medio de electrones, lo que provoca pérdidas de electrones en las paredes de la camara, y el
namero de atomos de iones de Ar se vera disminuido. Por el contrario, mucha presion impide
las colisiones permanentes de electrones con el fin de adquirir energia suficiente para ionizar
los atomos del gas, lo que eventualmente apagara la descarga (Ohring, 2002), (Wasa &
Hayakawa, 1992), (Westwood, 2003).

En resumen, los principales mecanismos del proceso de sputtering son

= interaccion ion-blanco (sputtering),
= transporte de las particulas removidas a través del plasmay

= deposicion o crecimiento de la pelicula sobre el sustrato.

El método de sputtering tiene dos medios de operacion: DC sputtering (diodo o triodo) y RF
(radio frecuencia) sputtering. A su vez, ambos funcionan en dos configuraciones: DC
magnetron sputtering (balanceado y no balanceado) y RF magnetron sputtering (balanceado

y no balanceado), respectivamente.

2.2.1 DC sputtering
Un sistema dc sputtering surge cuando la fuente de campo que mantiene la descarga eléctrica
para el proceso es una fuente de corriente directa (dc). En esta configuracion, el target debe

de ser un conductor eléctrico. En la Figura 8, se ilustra de manera simplificada este proceso.

La ecuacion para la razon de crecimiento de la pelicula (G) en un proceso de dc sputtering

(Ohring, 2002) es la siguiente:

Py

cm
6(E) = <X >
s gp(1 +ve)E

Donde
&: Densidad de potencia de descarga del plasma (%)

g=distancia catodo-anodo

atomos
a 3
cm

p= densidad atomic

Y= constante de Townsend
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E= Energia sputtering promedio

< Xy, >= Distancia media de viaje de los &omos que dejan el target antes de ser

termalizados

Se observa de la ecuacion que la razén de deposicion es directamente proporcional a la
potencia de descarga del plasma, por lo tanto, al cuadrado de la corriente.

En un sistema de sputtering dc, la energia de los atomos que dejan el target son

aproximadamente de 5 eV (Ohring, 2002).

Una fuente de DC es generalmente usada cuando se tiene materiales (target) eléctricamente
conductivos. Su control es facil y de bajo costo.

El uso del DC sputtering se limita en materiales eléctricamente no conductivos como target:
cuando se activa el campo eléctrico entre el catodo (target) y anodo, el target se polariza
positivamente e impide que los iones de argén Ar* colisionen contra el blanco; es decir, se

bloguea la conduccion.

I citodo -

DC

Anodo [

Figura 8. llustracion grafica del proceso de sputtering en una configuracion de voltaje DC
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2.2.2 RF sputtering

Ocurre cuando se coloca un target de naturaleza dieléctrica en una configuracion (dc)
sputtering. El sputtering glow charge no puede mantenerse debido a la inmediata formacion
de carga en superficie del dieléctrico o aislante. Para mantener un glow discharg con target
aislante, la fuente de voltaje (dc) es remplazado por una fuente (rf). En la Figura 9 se ilustra

el proceso de sputtering bajo una fuente RF.

Las configuraciones RF o dc sputtering son visualmente idénticas, solo se diferencian en
que, para un sistema RF sputtering, la fuente que mantiene la descarga luminicente o plasma
es una corriente alterna. La frecuencia mé&s comun de operacion es 13.56 MHz, pero los

experimentos también trabajan en el rango de 60 Hz a 80 Hz o mas (krishan sesha)

Durante la mitad del ciclo, el potencial es tal que los iones de argén Ar* son acelerados con
suficiente energia contra el target, lo que produce el sputtering. Durante la otra mitad, los
electrones alcanzan el target, lo cual previene la acumulacion de carga positiva sobre el

sustrato.

Las desventajas de un sistema RF sputtering son 1) la razon de sputtering es muy baja, 2) la
mayoria de los materiales dieléctricos tiene baja conductividad térmica y alto coeficiente de
expansién térmico; por lo tanto, cuando se aumenta la potencia RF, el target se calienta y
aumenta el gradiente térmico en el material, lo que podria resultar en una fractura del target
(Bose, Maity, Bysakh, Seal, & Sen, 2010).

BN c:todo

©-

fnodo

Figura 9. llustracion gréfica del proceso de sputtering en una configuracion de voltaje RF.
Esta configuracion generalmente se utiliza para materiales no conductores
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2.2.3 Sputtering yield (Y)

El desgaste o erosion del target (fuente de material) en un proceso de sputtering estd
cuantificado a través del sputtering yield o eficiencia idnica. El sputtering yield (Kiyotaba
wasa, 1989) se define para un target de un solo compuesto como el nimero de atomos
removidos de la superficie del target por ion energético de incidencia normal. Las particulas

pueden ser iones, &tomos neutros, neutrones, o fotones irradiados (R Behrisch).

atomos removidos

iones incidentes

De manera general, la eficiencia ionica esta influenciada por los siguientes factores (Wasa
& Hayakawa, 1992):

1. energia de los iones incidentes,

2. naturaleza del target,

3. angulo de incidencia de los iones,
4

estructura cristalina de la superficie del target, etc.

De todos estos factores, la energia del ion incidente es el mas influyente (Wasa & Hayakawa,
1992). Entonces, el sputtering yield es generalmente una funcion de la energia de ion
energético incidente (Figura 10). El sputtering yield, de acuerdo con la energia del ion

energético incidente, puede ser separado en tres regimenes:

a) Cuando la energia del ion incidente es >50 eV, los iones generalmente solo pueden eyectar
atomos débilmente ligados a la superficie del target o especies atémicas absorbidas en el
target. El sputtering yield en este régimen esta en el orden de una magnitud menor que la
unidad 10(-2) —10(-5).

b) Cuando la energia de los iones energéticos incidentes esta entre ~10 eV-1 keV, la energia
de iones incidentes es mayor que la energia de ligadura de los &tomos superficiales del target;
por tanto, energéticamente es posible eyectar &tomos superficiales y cerca de la superficie
de su posicion de equilibrio. En este régimen de energia, el sputtering yield es linealmente
dependiente de la energia de los iones energéticos incidentes. Este régimen también es
conocido como el régimen de la cascada lineal, que es de interes en aplicaciones industriales
y académicas (este el régimen de sputtering). El sputtering yield en este régimen esta en el
rango de 0.1-3.0.
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c¢) Cuando la energia de los iones incidentes es >1 keV, aparece un régimen de cascada no
lineal. Los iones incidentes tienen la capacidad de eyectar maltiplos atomos de la superficie
del target. En este régimen, se requieres altas energias, por lo que resulta poco practico para
aplicaciones industriales y académicas. El sputtering yield en este régimen esta en el rango
de 5a 50. Para energias de ion incidente mayor a 50keV, resulta en una implantacion del ion
en el target, con la subsecuente disminucién del sputtering yield. En la Figura 10 se grafica
la variacion del sputterin yield como una funcion de la energia del ion incidente (Wasa &
Hayakawa, 1992).

Para el régimen de sputtering (energias del ion incidente entre ~10 eV-1 keV), en 1969,
Sigmund Peter (Sigmund, 1969), (Pagh, 2006) desarroll6 una expresion tetrica del
sputtering yield (Y') para un target policristalino y amorfo, con la siguiente expresion

matematica;

Y = 3a 4’Mionl\/[target Eion
42 (Mion + Mtarget)2 Usub.

M . .. . .
Donde a(%) es una medida de la eficiencia de la transferencia de momentum, el cual

on

asume valores entre (0.2 - 1.4) segun la razon de la masa del ion y del target; U, es la
energia de sublimacion de la fuente de material (target). Entonces, el sputtering yield es
directamente proporcional a la energia del ion incidente e inversamente proporcional a la
energia de sublimacion de los atomos superficiales del target. La tabla 1 contiene algunos
valores del sputtering yield determinados experimentalmente:

Tabla 1

Sputtering yield experimental del Zr, Ti y Pb como funcion de la energia del ion de argén,
extraido de (Wasa & Hayakawa, 1992)

:\_AATERIA Eficiencia idnica como funcidn de la energia del ion de Ar™*
100 eV 200 eV 300 eV 600 eV

Zr 0.12 0.28 0.41 0.75

Ti 0.081 0.22 0.33 0.58
300 eV 500 eV 1000 eV

Pb 2.5 3.2 4
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2.2.3.1 Caracteristicas del sputtering yield para targets compuestos

= Para targets compuestos, las caracteristicas de los &tomos compuestos eyectados son
similares a los de targets de un solo elemento. A bajas energias de los incidentes, la
mayoria de los atomos eyectados con compuestos Unicos de la muestra. Por lo otro
lado la predominancia de los clusters se da para energias mayores de 10keV (Wasa
& Hayakawa, 1992).

= El sputtering yield en compuestos muestra que la composicion quimica de peliculas
delgadas tiene casi la misma composicion del target compuesto. Por otro lado,
Patterson y Slum observaron que hay una variacion significativa en la composicién
superficial del target y la pelicula delgada, el cual es el resultado de las condiciones
de deposicion (Wasa & Hayakawa, 1992), (Ohring, 2002).

PLATEAU (E = 10 n 100 keV)

5= E {E > 100 e¥)

SPUTTER RATE (S)

S e EZ (£ < 100 aV)

t

THRESHOLD 0K ENERGY (E)
Figura 10. Variacion de la eficiencia ionica con la energia del ion incidente, imagen
extraida de (Wasa & Hayakawa, 1992)

2.2.4 Magnetrén sputtering

La razon de crecimiento de las peliculas delgadas en un sistema de sputtering convencional
normalmente es muy bajo y requiere alto voltaje de polarizacion y presion de trabajo para
mantener el plasma. Con el fin de superar estos problemas, se usa un sistema de magnetrén
sputtering. EI magnetrdn es un arreglo de imanes (generalmente de neodimio) que se coloca
detras del target. Los imanes se arreglan de forma que uno de los polos se ubique en la parte
central del target, y el otro polo al alrededor del target, a manera de anillo. Esta configuracion

usa un campo magnético detras del target para confinar electrones en su vecindad.
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En la figurall se grafica el sistema de magnetrdn sputtering: la concentracion del plasma es
mas intensa alrededor del target comparado con un sistema de sputtering simple.

Una ventaja del sistema de magnetron sputtering es el incremento de la ionizacién del gas
inerte, de modo que aumenta la eficiencia de deposicion o eyeccion de atomos del target por

intercambio de momento con los iones de Ar™ incidente.

Sustrato
Atomos : , Q' © " @
pulverizados ‘ 2 ;
Campo Perfil de
magnético erosion
Catodo — )

S
P I
Imanes

Figura 11. llustracion gréafica de un sistema de magnetrén sputtering, fuente propia

Otra ventaja es que permite trabajar a presiones bajas (baja contaminacion de las peliculas
delgadas) durante el proceso de depositacion, pues se obtiene corrientes idnicas mayores y
mayores energias de las particulas extraidas, lo cual a su vez se traduce en mayor rapidez de
deposicién frente a un simple sistema de sputtering. El arreglo de imanes dependera de la
geometria del target, que puede ser rectangular, tubular, circular, etc. Para ver mas detalles
del magnetrén sputtering ver (Westwood, 2003), (Wasa & Hayakawa, 1992), (Pagh, 2006).

2.2.5 Parametros que afectan al crecimiento de las peliculas delgadas
Como ya se explico, el crecimiento de las peliculas delgadas es sensible a muchos

parametros de deposicion.

El crecimiento de estas peliculas a través del proceso de sputtering involucra varios
parametros de deposicion, los mas influyentes son presion de trabajo (en este trabajo de
investigacion se utilizo el gas de argén inerte), presion de fondo, potencia del proceso de
sputtering, target y temperatura del sustrato y geometria de deposicién (orientacion relativa

del target y el sustrato). Aunque el manejo de todos estos parametros es complejo, provee
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un control sobre el crecimiento de las peliculas delgadas si es optimizado adecuadamente.
En las siguientes lineas se presenta descriptivamente algunos parametros de deposicion.

2.2.5.1 Presion de fondo

La pureza de las peliculas delgadas en un sistema de vacio depende de la naturaleza y nivel
inicial de impurezas en sistema de vacio sobre el target, y de otros contaminantes
provenientes de los aparatos que ayudan al proceso de sputtering. También se puede
considerar los gases residuales en el sistema de vacio. Por lo tanto, para obtener una pelicula
delgada con alta pureza, es muy importante lograr un buen vacio antes del proceso de

sputtering.

2.2.5.2 Presién de trabajo

Es un parametro muy importante en la sintesis de peliculas delgadas relacionado con la
energia de los 4&tomos que arriban al sustrato en consecuencia la microestructura de la
pelicula, ver el apartado tedrico de las peliculas delgadas. También se puede analizar la
influencia de este parametro con el modelo de zonas de Thornton (Thornton, 1974).

Este parametro es inversamente proporcional al recorrido libre medio de las particulas
eyectadas del target; por lo tanto, su incremento conlleva a la disminucion en la movilidad

de los atomos sobre el sustrato y a una baja cristalinidad.

En la Figura 12 se explica de manera cualitativa el efecto de este pardmetro en el crecimiento
de las peliculas delgadas. Dentro de un rango, al aumentar la presion, aumenta la eficiencia
iGnica; sin embargo, si continta el incremento por encima de una presion critica, la razon de
deposicion disminuye debido a que, mientras se incrementa la presion, aumenta el nimero

de colisiones de las particulas eyectadas del target.
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Figura 12. llustracion grafica de la razon de deposicion versus la presion de trabajo del
argon (Ar)

2.2.5.3 Configuracion del sustrato- target

La configuracidn target-sustrato es muy importante, pues también determina la uniformidad
de las peliculas delgadas. Se caracteriza por la orientacion relativa entre el sustrato y el target
y por la distancia de separacién entre ellos. En el fendmeno de sputtering, los electrones
eyectados del target son acelerados hacia afuera, y al colisionan con los &tomos del gas de
argén (Ar), ayudan a mantener el plasma. Por ejemplo, si la distancia del target y el sustrato
es pequefia, los electores secundarios no sufren muchas colisiones con los atomos neutros
de (Ar) antes de llegar al sustrato. Por otro lado, si la distancia entre el target y sustrato es
grande, los 4&tomos ionizados de (Ar) colisionan entre ellos y, al disminuir su energia, no

podréan generar electrones secundarios.

En resumen, la rotacion del sustrato mejora la depositacion uniforme en una determinada

area, y resulta importante la optimizacion de la configuracion target-sustrato.

2.2.5.4 Temperatura del sustrato-target
Como ya se tratd, un incremento de la temperatura en el sustrato conlleva una mayor difusion

de los adatomos; por lo tanto, a una mayor cristalinidad.

En las tres zonas del modelo de diagrama de Movchan, a medida que se incrementa la

temperatura —de la zona | a la zona Il y, finalmente, a la a zona Ill— se incrementa la
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difusion y movilidad de los adatomos, lo cual influye directamente en las caracteristicas de
las peliculas (Ver el apartado tedrico 2.1).

2.2.5.5 Sustrato

En el proceso de crecimiento de las peliculas delgadas, el sustrato juega un papel vital. Si la
estructura del sustrato es cristalina, tendra un efecto importante en la orientacion de
crecimiento de las peliculas delgadas. Para que esta observacion se cumpla, se espera que
los &tomos sobre el sustrato tengan suficiente movilidad para migrar a las columnas con
orientacion preferencial. Por otro lado, si el sustrato es de naturaleza amorfa, la orientacion

de los granos del cristal en el plano sera aleatorio (Westwood, 2003).
Los sustratos mas ampliamente usados son vidrio, cuarzo, silicio y pt.

2.3 TITANO CIRCONATO DE PLOMO Pb(Zr,Tix_1)03

El titanato de circonato de plomo es un compuesto inorganico electroceramico cristalino con
formula quimica PbZr,Ti,_,05; (0<x<1, conocido como PZT) de tipo peroskita
distorsionado. Proviene de la combinacion binaria de titanato de plomo (PbTiO) y circonato
de plomo( PbZrO,). Este cristal (PZT) se desarrolld en el instituto de Tokio por Yutaka
Takagi, Gen Shirane y Etsuro Sawaguci en 1952 (Wu, 2011), (Bygrave, 2011).

ElI PZT es un material cerdmico inteligente con diversas aplicaciones tecnoldgicas
frecuentes, debido a que presenta propiedades especiales como piezoelectricidad, ferro
electricidad, piroelectricidad y alta permitividad relativa (Bose, Maity, Bysakh, Seal, & Sen,
2010), (Uchino, 2010), (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971). Estos conceptos seran desarrollados méas

adelante.

2.3.1 Propiedades cristalinas del titanato circonato de plomo

En la region de alta concentracion de titanio Ti, el PZT tiene una estructura peroskita cubica
por encima de la temperatura de Curie, pero debajo de esta temperatura tiene una
cristalinidad tetragonal. La Figura 13 muestra una representacion esquematica de la celda
unitaria de PZT.
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Figura 13. llustracion de la estructura de celda del PZT: Al lado izquierdo(a) encima de la
Tc se muestra una fase cubica y la derecha(b) debajo de la temperatura de curie esta la fase
tetragonal. Este Ultimo muestra un desplazamiento de los iones Tiy Zr

2.3.2 Diagrama de fases del titanato zirconato de plomo

La Figura 14 presenta el diagrama de fase del PZT. La formacion de diferentes fases
cristalinas depende fuertemente de la composicién y de la temperatura. Para una
composicion con exceso de PbTiO3, la fase presenta una estructura cubica de tipo peroskita
si T > T.(T. temperatura de curie o temperatura de cabio de fase), y si T < T, la estructura
cristalina es tetragonal de tipo peroskita distorsionada. Si la composicidén predominante es
PbZr04, la estructura cristalina para una T > T, es cubica de tipo peroskita; sila T < T, la
estructura presente es romboédrica. Ademas, si la composicién es 95% de PbZrOs, la
estructura es ortorrombica antiferroeléctrica. Recientemente, se ha encontrado una estructura

monoclinica entre la fase tetragonal y rombohédrica (Okuyama & Ishibashi, 2005).

En la frontera de fase, cuando la composicion de PbTiO5 y PbZrO5 es casi igual, hay una
region entre los dos estados ferroeléctricos que permanece casi constante con el incremento
de la temperatura (Heywang, Lubitz, & Wersing, 2008). Esta zona, llamada frontera
morfotropica (MPB) (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971) (Coondoo, 2010) se caracteriza por un
incremento de las propiedades piezoeléctricas del PZT, como la constante dieléctrica alta 'y
la constante de acoplamiento electromecéanico alto (Okuyama & Ishibashi, 2005), (Heywang,
Lubitz, & Wersing, 2008). Este incremento de las propiedades puede ser explicado a través
del potencial de tipo Landau-Devonshire (Okuyama & Ishibashi, 2005). Otra forma de
entender el incremento de las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas del PZT es a

través de todas las posibles direcciones de polarizacion en la estructura cristalina del PZT.
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En la zona morfotropica conviven la fase estructura tetragonal y la romboédrica. La fase
tetragonal levemente distorsionada presenta seis direcciones equivalentes de polarizacion a
lo largo de la familia de plano (100). Por otro lado, la fase romboédrica tiene ocho
direcciones de polarizacion a lo largo del eje del cubo <111>. Esta configuracion permite
catorce posibles direcciones de polarizacion, lo cual incrementa las propiedades
piezoferroeléctricas en la zona morfotropica (MPB) (Moulson & Herbert, 2003), (Uchino,
2010), (Gonzalo, 2006), (Jaynes, 1953), (Priya & Nahm, 2012), (Tichy, Erhart, Kittinger, &
Privratska, 2010) y (Uchino, 2000).
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Figura 14. Diagrama de fase de titano circonato de plomo, imagen extraida de (Priya &
Nahm, 2012)

2.3.3 Peliculas delgadas de titanato zirconato de plomo

En las ultimas décadas,s las peliculas de PZT se sintetizaron por métodos como sol-gel
(Okuyama & Ishibashi, 2005) y el de magnetrén sputtering (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971), (Wasa
& Hayakawa, 1992), (Pagh, 2006), (Kushida & Takeuchi, 1991). En estos procesos de
sintesis de peliculas delgadas, la estructura cristalina de las peliculas de PZT son susceptibles
a los parametros de deposicion (Anders, 2009), (Pagh, 2006), (Wasa & Hayakawa, 1992),
(Ramos J. , 2013).
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Las peliculas delgadas de PZT pueden ser de crecimiento epitaxial o policristalino. Para el
crecimiento de las peliculas delgadas de PZT de estructura policristalina se utilizan sustratos
de silicio cristalino (Si), Pt/Ti/SiO,, etc.

La deposicion de peliculas delgadas ferroeléctricas debe cumplir los siguientes criterios
(Wasa & Hayakawa, 1992), (Ramos J. , 2013):

= compatibilidad de un dispositivo con peliculas policristalinas o monocristalinas
altamente orientadas,

= alta densidad,

= resistencia a la fatiga,

= espesor uniforme,

= alta reproductibilidad y

= el proceso debe ser simple, no costoso y ambientalmente amistoso.

Actualmente, hay una amplia variedad de técnicas para preparar peliculas delgadas de
PZT.Ca Las peliculas pueden ser depositadas por técnicas fisicas o quimicas. Dentro de los
métodos fisicos tenemos las siguientes: técnica de ion-beam sputtering (Castellano &
Feinstein, 1979), deposicion por laser pulsado (pulsed laser deposition) (Verardi, Dinescu,
& Cracium, 2000), (Zhu, Lu, & Lai, 2005), (Wang, Kokawa, & Maeda, 2006), (Cracium,
Dinescu, Verardi, & Galassi, 1999), Rf magnetrén sputtering (TODO), o dc magnetrén
sputtering. Por otro lado, entre los métodos quimicos se encuentran los siguientes: metal-
organic chemical vapor deposition (MOCVD) (Okada, Tominaga, Araki, Katayama, &
Sakashita, 1990), deposicion de solucion quimica (CSD), (Ten Elshof, 2015), sol-gel
(Ramos J. , 2013), (Sinhai, Tiwari, & Sreenivas, 2004), o metal organic- decomposition
(MOD), (Yi-Nein, Cheng-Hsiung, Hsiu-Fung, & I-Nan, 2001), (Zhu, Lu, & Lai, 2005).

En esta tesis, se usa la técnica de RF magnetron sputtering planar, el cual cumple con los

criterios de crecimiento de peliculas ya mencionados.

La sintesis de peliculas delgadas por el método de sputtering Rf tiene una larga historia
dentro del mundo de la sintesis de pelicula delgadas. Uno de los primeros trabajos llevados
a cabo por este método fue el de Ansary y Safari (Ansari & Safari, 1994), quienes se
centraron en el efecto del sustrato sobre el crecimiento de las peliculas. En este trabajo se
utilizaron los siguientes sustratos: Si/SiO, Ti/Pt, vidrio/ITO, SrTiO;/YBCO y MgO/YBCO.
El crecimiento del PZT sobre el sustrato de Si/SiO,Ti/Pt fue dado a 600°C. El patron de
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difraccién sobre este sustrato muestra inicamente la fase de la estructura peroskita. Los picos
de orientacion son (100), (101), (111), (200), (201), donde el pico (101) es el mas intenso.
Por otro lado, en cuanto al crecimiento de PZT sobre el sustrato de vidrio/ITO, las
condiciones de temperatura de deposicion estan en el rango 500 — 650°C. EIl espectro de
rayos X mostro que, a 500°C, la pelicula muestra solo la fase pyrocloro. Recién a 600°C
empezoO aparecer la fase peroskita, no obstante, cuando se increment6 a 650°C, la fase
peroskita fue de 97%. También mostrd que, sobre sustrato de vidrio, la transparencia
incrementd con el aumento de temperatura. En cuanto al crecimiento sobre los sustratos de
SrTio;/YBCO y MgO/YBCO, se verifico que las peliculas delgadas de PZT tuvieron un
crecimiento epitaxial en la direccion (001) y (002). En cuanto a las propiedades de
microestructura, las peliculas evidenciaron generalmente crack con algunas caracteristicas
de superficie lisa. Las propiedades ferroeléctricas se llevaron a cabo en una estacién de tipo
Sawyer-Tower sobre los capacitores con electrodo top de Pt. El trabajo concluy6 que hay un

efecto apreciable para la sintesis de peliculas delgadas en diferentes sustratos.

El trabajo de Kanno et al (Kanno, Fujii, Kamada, & Takayama, 1997) utiliz6 el método de
RF sputtering, con el que estabiliz6 peliculas delgadas sobre sustratos de Pt/MgO. Con este
trabajo logré propiedades interesantes en el comportamiento ferroeléctrico y valores de la
polarizacién remante mayores a 50 uC/cm?. Las condiciones de sintesis de pelicula
delgadas fueron 500°C de temperatura del sustrato, target cerdmico de PZT con composicion
y Pb(Zr53Tip47)05 + 20 mol%PbO con potencia de RF 200 W. Bajo estas condiciones,

se sintetizo peliculas de PZT de entre 2 — 4 um.

En el trabajo de Yamakawa et al (Yamakawa, Trolier-Mckinstry, & Dougherty, 1996) se
presento la sintesis de pelicula delgadas de PZT a partir de maltiplos target metélicos de Zr
y Tiy Pb. El contenido de Pb fue controlado cambiando la corriente a través del target. El
proceso de sintesis se llevd a partir de un tratamiento térmico postdeposicion a temperaturas
entre 500 y 700°C. Este trabajo mostré valores altos de polarizacién remanente y campo
coercitivo. El objetivo principal de este trabajo fue el efecto del contenido de Pb en las
peliculas delgadas y la razon estequiométrica de Zr/Ti sobre las propiedades de estructurales

y eléctricas.

Otro factor importante en la sintesis de pelicula delgadas es la naturaleza del sustrato, asi
como sus propiedades fisicas, quimicas y eléctricas. Ea-kim et al (Ea-Kim, et al, 1998)
Ilevaron a cabo estudios del efecto del sustrato en el crecimiento del PZT. Primero estudiaron
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la estabilizacion de un tipo de sustrato de Pt/TiN/Ti/SiO, antes de depositar el PZT. Las
condiciones de temperatura del sustrato fueron de 200°C, que se mostraron Optimas para
manipular la composicion de la pelicula. La fase peroskita surgio después de un tratamiento

de annealing a temperaturas en el rango 600 — 800°C.

El espesor de la pelicula es otro efecto importante. En el trabajo de Haccart (Haccart, Cattan,
& Remiens, 2002) se experimentd con el efecto del sickeness sobre la evolucion de la
estructura de la pelicula delgada de PZT por RF magnetron. El proceso de sintesis de las
peliculas fue llevado a cabo mediante un tratamiento térmico post-deposicion. El sustrato
sobre el cual se sintetiz6 el PZT fue Si/Si0,/TiO,/Pt. El trabajo demostré que, dentro del
rango de espesor 0.07 — 3 um, la orientacion de la pelicula se mantuvo, y que el tamafio del
grano varia con el sickness de la pelicula. La orientacion preferencial de las peliculas de PZT
estuvieron en las direcciones (110) y (111). Respecto a las propiedades eléctricas, se
demostré que la constante dieléctrica incrementa con el thickeness, mientras que las
propiedades ferroeléctricas no parecen ser afectadas por la orientacion de las peliculas; sin

embargo, si es dependiente del thickness de la pelicula.

En el estudio de Zhenxing Bi (Bi, Zhang, & Fan, 2007) sobre la sintesis de pelicula delgadas
de PZT sobre sustrato de Si/SiO,/Ti/Pt, la temperatura de deposicion de las peliculas
delgadas fue 250°C en un ambiente de Ary 0,. A esta temperatura de deposicién, la pelicula
de PZT esta en una fase amorfa. Para la aparicion de la fase PZT fue necesario un proceso
de annealing en el rango de temperatura 600 — 700°C. A 600°C empez6 la fase peroskita,
no obstante, hubo una fuerte presencia de la fase pyrocloro en 260 = 29°. Se encontro6 que la
temperatura de annealing 6ptima para la sintesis de pelicula delgadas de PZT es 700°C con
tiempo de tratamiento de 20min. En cuanto a las propiedades ferroeléctricas, los valores del
campo coercitivo y la polarizacion remante fueron 79.14kV/cmy 37.78 uC/cm?,

respectivamente.

Por tanto, la tendencia natural para el proceso de sintesis de peliculas delgadas de PZT es
sintetizar peliculas de PZT amorfo a temperaturas menores a 500°C y luego estabilizar la

fase con un proceso de tratamiento térmico postdeposicion a temperaturas mayores a 600°C.

Otro trabajo que comprob0 esta tendencia es el trabajo de Sangsub Kim (Kim, Kang, & Baik,
Sputter deposition of ferroelectric PBTiO3 thin films, 1994) (Kim & Baik, 1995). En él se
concluyé que, para sintetizar peliculas delgadas de PbTiO;, es necesario trabajar a

temperaturas mayores a 600°C. Por su parte, la investigacion de Kazuyoshi & Yasutomo
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(Tsuchiya, Kitagawa, Uetsuji, & Nakamachi, 2006) demostrd que la fase peroskita empezo
a aparecer a 500°C con fases espurias de pyrocloro. A temperaturas en el rango 530 —

630°C, aparecio la fase pura de PZT con orientaciones en (110) y (111).

El trabajo de (Bose, Maity, Bysakh, Seal, & Sen, 2010) para la sintesis de peliculas delgadas
de PZT sobre sustrato multicapas de Si/SiO,/Ti/Pt investigd sistematicamente la influencia
de la presion de trabajo sobre las propiedades de la estructura cristalina, asi como las
propiedades eléctricas y ferroeléctricas. El target para el proceso de sputtering fue
Pb; 1 (Zrg53Tig47)05 + 10 mol%PbO. Durante el proceso de sputtering, el sustrato se
mantuvo a una temperatura de 275°C, luego fue llevado a un proceso de annealing a 650°C
de temperatura, con el fin de conseguir la fase peroskita de PZT. El trabajo evidencio que
una presion alta de trabajo es crucial para lograr la evolucién de la fase peroskita, y que la
presion Optima para sintetizar peliculas delgadas de naturaleza PZT esta alrededor de 4.0Pa.
Bajo estas condiciones de presion de trabajo, la pelicula de PZT mostr6 una gran
texturizacion en la direccion de (111), con un crecimiento columnar y con un tamafio de
grano de 40nm. En cuanto a las propiedades eléctricas y ferroeléctricas, el trabajo demostrd
claramente una diferencia drastica cuando las peliculas son depositadas a bajas presiones y
altas presiones de trabajo. A bajas presiones de trabajo, el espectro de rayos X mostr6 una
fase espuria de pyrocloro, en consecuencia, la curva de histéresis es redonda, una
caracteristica comun en esta clase de peliculas con fases secundarias de pyrocloro. Por otra
parte, en condiciones optimizadas de la presion de trabajo de 4.0 Pa, las peliculas mostraron
valores de polarizacion remante y campo coercitivo de 30 pC/cm? y 28kV/cm,

respectivamente.

Investigaciones adicionales sobre el uso del sustrato caracteristico de Si/SiO,/Ti/Pt son de
(Lin, Chuang, & Shen, 2009), (Iljinas, Marcinauskas, & Stankus, 2015). En estos, la sintesis
de las peliculas delgadas se llevo a cabo por DC magnetron sputtering, y mostraron lo que
parece un patron comdn en la sintesis de peliculas delgadas: para lograr la fase peroskita de
PZT, se requiere tratamiento térmico postdeposicion a temperaturas mayores a 600°C con
temperatura de deposicion debajo de 500°C. Ademas, se evidencio que las peliculas delgadas

de PZT son altamente texturizadas en las direcciones de (001) y (100).

El trabajo de (lljinas, Marcinauskas, & Stankus, 2015) tratd sobre el efecto de la temperatura
del sustrato sobre la morfologia, la fase cristalina 'y las propiedades eléctricas de las peliculas

de PZT. El rango de la temperatura de sustrato fue entre 450 — 600°C. El incremento de la
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temperatura del sustrato disminuyd las fases pyrocloro, no obstante, cuando el sustrato fue
llevado a temperaturas cercanas a 600°C, la evaporacion de Pb fue intensa y se destruyd la
estequiometria. Ademas, el incremento de la temperatura conllevé a una mayor densidad
estructural y al incremento en el tamafio del grano. Asi, a 550°C hay una completa formacion
de la fase PZT.

Para la sintesis de peliculas delgadas de PZT, (Suchaneck, y otros, 2011) utilizaron
simultaneamente tres targets de Zr, Ti y Pb en un ambiente de argon y oxigeno. Para el target
de Zr utilizaron high power pulse sputtering; para el target de Pb, un sistema de RF
magnetron sputtering; para el target de Ti, DC pulse. El sustrato en este trabajo fue
cobre/kapton. Segun el trabajo, para la sintesis de las peliculas delgadas de PZT se requirié
un tratamiento térmico postdeposicion mediante la técnica de pulso térmico a 800°C por el
lapso de 8 a 10 segundos. El trabajo tuvo como resultado peliculas delgadas de PZT con
composicion cerca de fase morfotropica con enriquecimiento de plomo sobre la superficie.
El trabajo evidencid que, a temperaturas de deposicion de 290°C, la pelicula mostro fases de

Oxidos de circonio, plomo y titanio, que desaparecieron después del tratamiento térmico.

Otra investigacién notable que desarrolld sintesis de peliculas delgadas por RF magnetron
sputteing fue llevado a cabo por Raluca Frunza (Frunza, y otros, 2011). En este trabajo, se
utilizé un target ceramico de Pb(Zrg s, Tig 46)03 Y Un sustrato de Au/Al,05. La temperatura
de deposicion fue de 300°C. Con el fin de conseguir la fase peroskita, se requirié tratamiento
térmico postdeposicién en el rango 550 — 650°C. Se encontrd que la fase peroskita empezo
a estabilizarse a 600°C, y su completa cristalizacion se dio a 650°C. Se logré sintetizar
peliculas delgadas de PZT con fuerte orientacion cristalografica en la direccion de (100),
con tamafio de grano promedio 12 —14nm. En cuanto a la microestructura, las
microgréaficas registraron una superficie continua. El analisis de EDX revelé solo los
elementos de Pb, Zr, Ti y O ademas de las trazas conductivas de carbono. En cuanto a las
propiedades eléctricas, la curva de histéresis no estuvo bien formada, esto demuestra que
hay leaky current, atribuido a que la pelicula delgada de PZT es policristalina. Asi también,
se encontro valores de polarizacion remante y campo coercitivo 10 uC/cm? y 75 kV/cm,

respectivamente.

En el 2001, el trabajo llevado a cabo por Yih-Rong Luo and Jenn-Ming Wu (Luo & Wu,
2001) para la sintesis de pelicula delgas de PZT utilizo sustratos de BaPbO5. Su sustrato

principal (BaPbO3) fue diferente a los utilizados en otros trabajos. De acuerdo con los
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resultados, el nuevo sustrato desarroll6 peliculas de PZT a temperaturas de alrededor de
550°C. Si se compara esta temperatura con los trabajos ya vistos, resulta menor en promedio.
La temperatura de sintesis de las peliculas delgadas de PZT se consigui6 sin calentar el
sustrato. La fase persokita se formo después de un tratamiento térmico postdisposicion a
temperaturas en el rango 550 — 600°C. Otra caracteristica que se mostro en este trabajo es
que las peliculas de PZT se orientaron aleatoriamente sobre el sustrato de BaPbOs/
Pt/TiIN/Ti/SiO,. En cuanto a las propiedades eléctricas, la curva de histerisis se realiz6 con
RT-66A (radiant technology) a temperatura de ambiente. La curva de histéresis fue mas
angosta en el electrodo de BaPbO;/ Pt/TiN/Ti/SiO, respecto del electrodo Pt/TiN/Ti/SiO,;
ademas, el sustrato de BaPbO3/ Pt/TiN/Ti/SiO, mejord la resistencia a la fatiga y redujo el

leakage current.

El reforzamiento del mecanismo para sintetizar peliculas delgadas por RF magnetron
sputtering fue investigado por Shun-Fa Hwang y Wen-Bin Li (Hwang & Li, 2013). A una
temperatura de annealing de 600°C, la fase peroskita empez a aparecer, pero la temperatura
Optima fue de 700°C. En cuanto a la morfologia, el trabajo concluy6 que, a medida que la
temperatura de annealing incrementd, la superficie fue mas lisa y presenté menos crack en
las bordes de los granos. Ademas, el incremento del gas de oxigeno O, en el proceso de
sputtering, llevo a un menor indice de crack en las peliculas. En cuanto a las propiedades
ferroeléctricas, el incremento en el flujo de oxigeno aumentd notablemente las propiedades
ferroeléctricas. Los valores 6ptimos encontrados fueron valores de polarizacion remante y

polarizacion de saturacion de 60 pC/cm? y 27 uC/cm?, respectivamente.

La investigacion de Verardi (Verardi, Dinescu, & Cracium, 2000) utiliz6 sustrato de TiN
para el crecimiento de las peliculas de PZT. El rango de temperatura en el proceso de
deposicién fue 300 — 400°C. Para la estabilizacion de peliculas de PZT, se requirio
tratamiento térmico en el rango 550 — 700°C. La pelicula de PZT evidenci¢ cristalizacién
en la direccion de (111) y (002).

2.3.4 Piezoelectricidad

De manera general, el stress T sobre solidos ordinarios causa un strain S, relacionado con el
modulo elastico T=YS. La piezoelectricidad es la creacién adicional de carga eléctrica por
el estrés aplicado (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971). Segun Shaskan (Priya & Nahm, 2012), la
piezoelectricidad es el acoplamiento lineal entre el stress mecanico T y la polarizacion P
(P=dT). Esto es llamado efecto piezoeléctrico directo. Inversamente, cuando a un sélido
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ordinario se le aplica un campo eléctrico E, sufre una polarizacion. La creacion adicional de
una de un strain S por el campo eléctrico es llamado efecto piezoeléctrico inverso. Este
acoplamiento entre el campo eléctrico E y el strain S es de naturaleza lineal (S=dE), donde

“d” es el coeficiente piezoeléctrico.

Las propiedades de un elemento piezoeléctrico pueden explicarse mediante una serie de
imagenes. En la Figura 15, la carga eléctrica (desarrollado producto del stress mecénico)
sobre los electrodos cambia de signo si el estrés varia de tensibn a compresion.
Analogamente, en la Figura 16, segin la definicion de efecto piezoeléctrico inverso
(deformacion bajo la accion de un campo eléctrico), el signo del strain (S) (elongacion o

contraccion) cambia a la direccion respectiva si se revierte la direccion del campo eléctrico.
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Figura 15. Representacidn esquematica del efecto piezoeléctrico directo
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Figura 16. Representacidn esquematica del efecto piezoeléctrico inverso
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En la Figura 17, se representa convenientemente las relaciones entre propiedades eléctricas

y mecénicas de un sélido.

Strain €
Elasticidad T Permitividad
Tensién o °
Efecto electromecanico
[ Mecénical [ Eléctrica ]

Figura 17. llustracion mediante el diagrama de HEckamn, mostrando la relacion entre las
propiedades eléctricas y mecénicas de un sélido

La piezoelectricidad también se define desde el punto de vista cristalografico. Se sabe que
los cristales estan definidos en 32 grupos puntuales, de acuerdo con la simetria de la celda
unitaria. Dentro de estos, 11 tienen centro de simetria; es decir, no existe ningin dipolo
eléctrico en la celda unitaria. Los 21 restantes no presentan centro de simetria y, de estos
ultimos, 20 exhiben un comportamiento piezoeléctrico. La falta de simetria posibilita un
dipolo de polarizacion en la celda unitaria. Del mismo modo, de estos 20 ultimos, 10 exhiben
polarizacién espontanea (cristales ferroeléctricos). En la Figura 18, se presenta una tabla de
distribucion de los cristales en funcion de su centro de simetria de la celda unitaria (Uchino,
2010). De manera general para los cristales piezoeléctricos, la polarizacion aparece solo bajo

estrés mecanico.
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Crystal system

Polarky | Symmetry Rhombe- | Ortho- | Meno-
Cubic Hexagonal | Tetragnal | pedral | rhombic clinic Triclinic
Centng
(11)
m'-
polar
(22)
Non-
cent
Polar (z:.)o
(Pyro-
electric)
(10)

Figura 18. La Figura muestra la tabla de distribucion de los cristales de acuerdo con su
centro de simetria, extraido de (Uchino, 2010)

2.3.5 Ferroelectricidad

Como ya se tratd en el apartado de la piezoelectricidad, el titanato circonato de plomo es un
cristal de naturaleza no centro-simétrica polar. Esto implica que el centro de cargas negativo
(O2) y positivo (Ti 0 Zr) no coinciden, lo que genera un dipolo en la direccion +z de estado
+Ps 0 un dipolo de direccion contraria —z de estado —Ps. El eje de polarizacion en la
direccion z se escoge de manera arbitraria para ilustrar el concepto de la ferroelectricidad.
Los cristales con naturaleza dipolar exhiben polarizacion espontanea de estados +Ps o0 —Ps.
En la Figura 19, se grafica los estados posibles del cristal ferroeléctrico PZT en su fase
tetragonal. Esta caracteristica de polarizacion espontanea esta presente hasta la temperatura
de Curie (Tc), que para el PZT es aproximadamente 490°C , como se vio en el apartado del
diagrama de fases binario del PZT (Uchino, 2000). Por encima de esta temperatura, de curie
el material experimenta una transformacion de fase: pasa a un estado cristalino cubico
centrosimétrico llamado estado paraeléctrico, en el que la polarizacion espontanea

desaparece.
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4+ A
Zr or Ti

() o i (b)

Figura 19. Celda unitaria de un cristal ferroeléctrico PZT en su fase tetragonal

Si a estos materiales son sometidos a un campo eléctrico, los dipolos espontaneos se alinean
a lo largo del campo eléctrico (E), y si E cambia de direccidn, los dipolos eléctricos también
lo hacen. Cuando los materiales con polarizacion espontanea, temperatura de Curie 0
temperatura de transformacion de fase y cambio de direccion de los dipolos son sometidos
a un campo eléctrico que varia de direccion, son Illamados materiales ferroeléctricos y su

efecto es la ferroelectricidad (Gonzalo, 2006).

El PZT pertenece a los materiales ferroeléctricos (subgrupo especial de los materiales
piroeléctrico, que a su vez es un subgrupo especial de los materiales piezoeléctricos). Esto
implica que la polarizacion de los materiales ferroeléctricos puede ser causada por un campo
eléctrico, calentamiento o enfriamiento y por estrés mecanico (Coondoo, 2010). En la Figura

20 se diagrama la naturaleza del PZT.
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Figura 20. llustracion del PZT como un subgrupo de los cristales piroeléctrico, el cual a
su vez este Ultimo es un subgrupo de los materiales piezoeléctricos, adaptado de Marco de
Silva (Andreé da Silva, 2012)

2.3.5.1 Temperatura de Curie

Es comUn considerar unicamente la temperatura de Curie como la de transicion de fase; no
obstante, segun Indrani (Coondoo, 2010), en la transicion de fase hay cuatro temperaturas
caracteristicas: de Curie-Wiess (To), de Curie (Tc), del limite ferroeléctrico (T1), y del

campo inducido (T2).

Cuando la temperatura se encuentra entre To y Tc, la fase ferroélectrica es estable y la fase
paraeléctrica es metaestable; si se encuentra entre Tc y T1, la fase ferroélectrica es
metaestable y la fase paraeléctrica es estable; si la temperatura es mayor a T1, la fase
ferroélectrica desaparece. En otras palabras, la temperatura de transicién esta en el limite de
la temperatura ferroeléctrico T1 y no en la temperatura de Curie Tc. Entre la temperatura T1
y T2, el estado ferroeléctrico todavia puede ser inducido por la aplicacion de un campo
eléctrico (Coondoo, 2010).
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Si se considera Unicamente Tc como la temperatura de transicion de fase del titanato
circonato de plomo (PZT). Se sabe que, sobre la temperatura de transicion de fase, los
materiales ferroeléctricos dependen de la temperatura con la permitividad dieléctrica (¢),
expresada como (Heywang, Lubitz, & Wersing, 2008), (Megaw, 1957), (Kittel, 2005)

2.3.5.2 Dominios ferroeléctricos

Una propiedad importante en los materiales ferroeléctricos es la existencia de dominios. Un
cristal ferroeléctrico se divide en regiones de polarizacion neta aleatoria (dominios), que se
separan por fronteras (paredes de dominio). Las observaciones de TEM muestran que las
paredes de los dominios ferroeléctricos estan en el orden 1 — 10 nm (Garg, 2001), (André
da Silva, 2012). Los dominios estan inclinados unos sobre otros por angulos gobernados por
los sistemas de cristales de los materiales ferroeléctricos (Garg, 2001). Las paredes que
separan dominios con polarizacion neta opuesta son de 180 grados, pero si separan dominios
con polarizacion perpendicular son de 90 grados, esta clase de paredes aparecen en un cristal
tetragonal ferroeléctrico (Bygrave, 2011). En la Figura 21, se presenta el arreglo de la
frontera de dominios de tipo 90 c-a, 90 a-a, 180 c-c y 180 a-a en una estructura cristalina
ferroélectrica (Ramos at el, 2013). El tipo de pared que aparece en un cristal ferroeléctrico
depende de la simetria de la fase ferroeléctrico y de la no ferroélectrica. Por ejemplo, como
indica Marco de Silva (André da Silva, 2012), se tiene paredes de 180 grado, 71 grado y 109
grados para una fase rombohédrica del PZT, cuya polarizacién se presenta a lo largo de la

diagonal del cuerpo.

La razon de la existencia de estructura de dominios en los materiales ferroeléctricos es la
minimizacién de la energia libre de todo el cristal debido a la reduccion en la energia del

campo eléctrico de depolarizacion (Tichy, Erhart, Kittinger, & Privratska, 2010).

Por otro lado, aunque los dominios son polares, la polarizacion neta de todo el cristal es cero
hasta que se le aplique un campo eléctrico o estrés mecanico que oriente los dominios en

una direccion de polarizacion dada (Bygrave, 2011). Este proceso es Ilamado poling.

También se sabe que las fronteras de dominio cambian de forma y tamafio cuando a la

intensidad del campo eléctrico es alterado (Kittel, 2005).
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a-a

's

Limit Limites ac (b)
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Dominios 90° a-a Dominios 180° c-c
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®

(c)

(d)
Figura 21. llustracién de un arreglo de dominios con paredes de 90 grados y 180 grados
en los cristales ferroeléctrico, redibujado de Juan Ramos Cano

2.3.5.3 Curva de histéresis

Una de las principales caracteristicas de los materiales ferroeléctricos es su respuesta no
lineal cuando se someten a un campo eléctrico externo. —polarizacion de los materiales
ferroeléctricos debajo de la temperatura de Curie-Wiess—; es decir la dependencia del
desplazamiento dieléctrico D (polarizacién (P)) como funcion del campo eléctrico es
altamente no lineal, y se puede visualizar macroscopicamente a través de una curva histéresis
DvsE (PvsE).

En la Figura 22 se grafica la respuesta los materiales dentro de un campo eléctrico externo.

Ap Ap Ap

(a) (b) (c)

vm
vm
vym

Figura 22. Representacién gréafica de la respuesta a un campo eléctrico a) dieléctrico
lineal, b) paraeléctrica y ¢) material ferroeléctrico (dieléctrico no lineal), imagen
redibujada de (Yizhu Wu, 2011)
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Este comportamiento no lineal de la polarizacion como una funcién del campo eléctrico en

los materiales ferroeléctricos se debe a la existencia de estructura de dominios (Tichy, Erhart,

Kittinger, & Privratska, 2010). Los dipolos en un material ferroeléctrico tienden a formar

regiones de polarizacion uniforme (dominios de Weiss). En la Figura de NADER 143, se

ilustra los dominios de Weiss con polarizacion antes, durante y después.

2.3.5.4 Caracteristicas de la Curva Ferroeléctrica

La curva de histéresis es una de las mas importantes caracteristicas de los materiales

ferroeléctricos) (Tichy, Erhart, Kittinger, & Privratska, 2010, pag. 92).

En la curva de histéresis se observa tres parametros importantes: polarizacion de

saturacion Py, polarizacion remante P, y campo coercitivo E.. La Figura 23 presenta

todos los elementos de una curva de histéresis.

Después de remover el campo eléctrico, no todos los dominios vuelven a su estado

natural, de ese modo se obtiene una polarizacion neta diferente de cero (polarizacion

remante P.).

En el estado remanente, P. es el momento dipolar promedio de los dominios

(Heywang, Lubitz, & Wersing, 2008, pag. 91).

La polarizacion de saturacion P aparece cuando idealmente todos los dominios se

alinean con el campo eléctrico.

El campo coercitivo E.. es el minimo valor del campo eléctrico suficiente para revertir

la polarizacion espontéanea.

La polarizacion espontanea del material solo existe en cierto rango de temperatura.

La estabilidad de la polarizacion remanente depende de la configuracién de dominios

(Heywang, Lubitz, & Wersing, 2008).

En un nivel macroscopico, la curva de histéresis se origina por la pérdida de energias

internas. Entonces, el area bajo la curva de histéresis es directamente proporcional a

la energia perdida por cada ciclo. Esto sucede cuando el material piezoeléctrico se

contrae y expande a consecuencia del campo eléctrico alternante (Moheimani &

Fleming, 2006).

Cuando la curva de histéresis es eliptica o redondeada, presenta una phase lag, que

caracteristica de muchos sistemas lineales (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971) (Moheimani &

Fleming, 2006).

El nivel de distorsion de la curva de histéresis es una funcion de la frecuencia

(histeresis dindmica) y el voltaje (histéresis cléasica) (Moheimani & Fleming, 2006).
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= La existencia de estructura de dominios es la razén de su comportamiento no lineal
de la polarizacion versos el campo eléctrico.

= Debido a la existencia de dominios, la Ps siempre es mayor que la Pr (Tichy, Erhart,
Kittinger, & Privratska, 2010).

P,  Polarizacién de saturacién

Py Polarizacion remamente

E. Campo coercitivo

A

-PSat
1l

Figura 23. llustracion gréfica de una curva de histéresis y sus elementos como la:
Polarizacion de saturacion, polarizacion remanente y el campo coercitivo

2.3.5.5 Historia de la ferroelectricidad

En 1921, el fisico norteamericano Valasek estudid sisteméaticamente las sales de rochelle
alrededor de la temperatura de 24°C (Tichy, Erhart, Kittinger, & Privratska, 2010) (Gonzalo,
2006)

2.4 ESTRUCTURA PEROSKITA

El término ‘peroskita’ se usé por primera vez en el siglo XIX para describir el mineral natural
CaTiO5. Luego, describié materiales con la férmula estequiometria general ABX;, donde
“A” y “B” son cationes y “X” es un anion. En el caso de los cristales ceramicos de PZT

Pb(Zr,Tix_1)03, “X” es el anién oxigeno (072), “A” es el Pb y “B” puede ser Zr o Ti.
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La estructura peroskita es una celda unitaria cubica con cationes "A" grandes en las esquinas,
pequefios cationes "B" en el centro del cuerpo de la celda unitaria y el anién de oxigeno "0"
en los centros de la cara. En la Figura 24 se ilustra la estructura peroskita del PZT en la fase
paraeléctrica. En la estructura peroskita, el cation "A" y el anién "0~2" forman un conjunto
compacto de filas "AO" y "00". Los cationes "B" se encuentran en los vacios octaédricos
creados por los aniones "0~2" en las capas adyacentes. Debido a que esto forma una
estructura cubica compacta cerrada dentro de las capas, la estructura también se describe
como octaedro BOg, que comparte esquina con el catién "A" ubicado en sitios intersticiales
rodeados por ocho octaédricos (referencia). Todos los compuestos de ABX; cristalizan como
una estructura de peroskita (Shannon, 1976) (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971).

Para que una estructura cristalina de tipo ABO5 pertenezca a la familia de peroskita, debe

cumplir las siguientes condiciones (Shannon, 1976):

= la carga negativa del anion debe ser igual a la suma de la carga positiva de los
cationes;

= y A deben ser de radios ionicos similares para encajar en el conjunto atdomico
compacto, como el bismuto y el plomo.

= el radio del ion B = 0.414 al radio del ion O, lo cual asegurara que el ion B se ajuste
a los huecos octaédricos. Por lo tanto, el ion B generalmente contiene metales de

transicion.

Otro factor importante en las peroskitas ABO es la medida del grado distorsion respecto de
una estructura cubica ideal. Para medir el grado distorsion se considera una estructura cubica
peroskita ideal construida por esferas rigidas. Este grado se evalia empiricamente a través

del factor de tolerancia (t):

t = Ra+Rp
- \/Z(RB+R0)’

donde R4, Rz y el R, indican el radio del cation grande, cation pequefio y anion,
respectivamente. Si el factor de tolerancia es 0.95-1.0, sera cubico; si es menor a 0.95, estara
levemente distorsionado y no sera ferroeléctrico; si el factor de tolerancia es mayor a 1.0,
tiende a ser ferroeléctrico (Moulson & Herbert, 2003) (Jaffe, Jr., & Jaffe, 1971) (Hwang &
Kim, 2005).

En esta tesis, se ha utilizado el target de composicion Pb(Zrg 5, Tiy45)03, por lo tanto, se
puede calcular el facto de tolerancia y ver el grado de distorsion.
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Rpp+z = 1.19 A°
Ro-2 = 1.40 A°
R4 = 0.72 A°
Roj+4 = 0.605 A°

En la configuracion de la peroskita Pb(Zrgs,Tip48)03 — (ABO3) Ry = Rpy+2, R =
0.52xRz+4+0.48xRp;++ Y €l Ry_Ry-2, entonces, al reemplazar valores en el factor de
tolerancia, se obtiene

p= 1.19+1.40
V2(0.52x0.72+0.48x0.605+1.40)

t =235

Ti™ o
o Zr+t

Figura 24. llustracion de la estructura de perovskita cubica del PZT encima de la
temperatura de Curie(Tc)
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CAPITULO Il
METODOS DE CARACTERIZACION

3.1 RAYOSX

El estudio de la estructura interna de una estructura cristalina depende la penetracion de la
radiacion que entra en el cristal, el cual mostrard un efecto de interferencia como resultado
de scattering del arreglo ordenado de los &tomos que conforman el cristal. Ademas, la
radiacion no debe interactuar con la muestra cristalina, y la longitud de las ondas de la
radiacion penetrante debe ser del mismo orden de magnitud que las distancias interatomicas

en los solidos.

Las distancias interatdmicas estan el orden de un angstrom (1071° m), por lo tanto, la

radiacion electromagnética incidente debe de estar en el orden de esa longitud de onda, o lo

hc

)\ 10* eV. Si no se cumplen estos

que es equivalente, estar en el rango de energiade: E =

requisitos, se tendria Unicamente simples reflexiones y scattering de la radiacién

electromagnética incidente.

Las energias de este orden son caracteristicas de los rayos X, que se encuentra el orden de
miles de eV, con longitud de onda en el orden del angstrom comparable con la separacién
de los planos de la red, ademas no presentan carga, por lo que su interaccién con la materia

es muy débil.

Hay dos formas equivalentes de ver el fendmeno de scattering de los rayos X para una
perfecta estructura cristalina. Max Von Laue, en 1912, sugirié que los rayos X podrian ser
difractados por cristales por su alto poder de penetracion y su longitud de onda en angstrom.
Por otro lado, en 1913, W.H. y W.L. Bragg explicaron intuitivamente la difraccion de los
rayos X por los cristales: es el método mas ampliamente usado para la determinacion de la

estructura cristalina.

En el meétodo de Bragg, el cristal se representa por planos paralelos de particulas (Figura 25).
Las consideraciones para el fendmeno de interferencia en el método Bragg son los
siguientes: los rayos x monocromaticos incidentes son reflejados especularmente por los
iones o atomos en los planos, ademas, los planos paralelos sucesivos experimentan
reflexiones y presentan el fendmeno de interferencia constructiva cuando son reflejados en

planos sucesivos, ya que estos rayos son penetrantes.
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Figura 25. Representacion gréafica de un cristal segun el modelo de Bragg

En la Figura 25, se representa por la izquierda y en rojo el has de rayos X incidentes (todos
con lamisma fase); por la derechay en azul, el has de rayos x saliente del cristal de diferentes
planos (no estdn completamente en fase). La interferencia constructiva ocurre siempre y
cuando la fase de los rayos x saliente del cristal de los diferentes planos paralelos son
desplazados por un entero multiplo de la longitud de onda de los rayos X, esto sucede si se

cumple la relacién matematica que se desprende de la Figura 25:
2dsen® =nAn=1,23,..
donde “n” es entero, conocido como “orden de la reflexion correspondiente”.

Esta ecuacion (ley de difraccion de Bragg) muestra que, para un valor dado de la longitud
de onda de los rayos X y la medida del &ngulo o el termino sin®, se obtiene la informacion
del espacio entre los planos (Cullity, 1956), (Ashcroftt & Mermin, 1976), (Kittel, 2005),
(Buerger, 1942), (Bunn, 1961).

3.2 ANALISIS FERROELECTRICO

La caracteristica mas importante que indica la Ferro electricidad del material es la existencia

de polarizacion espontanea y ciclo de histéresis ferroeléctrica, en el que la polarizacion P

puede revertirse por un campo eléctrico externo E. La curva de histéresis ferroeléctrica

también se denomina curva P-E. De esta curva, se aprenden los parametros importantes del

material ferroeléctrico (polarizacion espontaneaP; y campo eléctrico coercitivo E.). Por
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tanto, la medicién de la curva P-E es un método vital para caracterizar las propiedades

ferroeléctricas.

Un método convencional y mas frecuentemente —citado para la medicion de bucle P-E—

es el circuito Sawyer-Tower, que consta de un osciloscopio, un generador de sefial E, un

condensador de referencia C, y otro condensador C, con la muestra ferroeléctrica que se

utilizara (Figura 26).

o

X Y
® & Osciloscopio

= i

Capgcitador de referencia

Muestra (ferroelectrico)

. [V -

Generador de senal

Figura 26. Configuracién de una estacion de tipo Sawyer Tower para medir curvas de
histéresis. Fuente: elaboracidn propia

El principio basico y el proceso de trabajo detallado son los siguientes:

El generador de sefial crea una sefial eléctrica alterna en el circuito que cambia la
corriente y la carga en los dispositivos electrdnicos.
Como el condensador de referencia C, y el condensador de muestra C, estan en serie,
se cargan con la misma cantidad de carga Q.

Co

Para la situacion del condensador de referencia C,, existe la ecuacion Q = 5o en la
y

cual Uy, es la tension de C,. Por lo tanto, la carga Q del condensador de muestra Cy
se deduce a partir de la capacitancia de referencia C, y la tension Uy, a través de ella.

En cuanto al condensador de muestra C,, la polarizacibn P de la muestra
ferroeléctrica es proporcional a la carga Q de acuerdo con la ecuacién P = Q / A,

donde A es el area del electrodo en la muestra.
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= En general, la polarizacién P de la muestra es proporcional a la tension U, del
condensador de referencia, por lo que la sefial eléctrica U, puede representar

totalmente la polarizacién ferroeléctrica P.

= Los voltajes a través del condensador de referencia y condensador de muestra se

expresan mediante ecuaciones Uy = ng Uy, = Cg. En el disefio del circuito Sawyer-
X 0

Tower, el valor de la capacitancia de referencia C, es mayor que el de la capacitancia
de muestra Cy. Por lo tanto, el voltaje de la capacitancia de muestra es mayor que el
de la capacitancia de referencia (Ux>> Uy), y Ux es aproximadamente igual al
voltaje del generador de sefial E.

= Al ingresar U, como el canal x del osciloscopio y Uy como el canal que representa
el campo eléctrico de accionamiento E y la polarizacion P de la muestra,
respectivamente, la curva de histéresis ferroeléctrica se observa directamente en el

osciloscopio (Sinha, 1965).

3.3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO SEM
La técnica de SEM produce imégenes de una muestra a partir de la deteccion de los
electrones secundarios, que se producen después de la incidencia de un haz de electrones

sobre la muestra.
El mecanismo es el siguiente:

= Como fuente de haz de electrones, se usa un catodo (filamento de tugsteno,
monocristal de hexaboruro de lantano o un catodo de division de campo).

» Los electrones se aceleran hacia el &nodo con voltaje entre 20 a 200 Kvolt.

= Después de la aceleracion de los electrones, estos se traspasan a un agujero en el
anodo, asi como también por las lentes electromagnéticas que forman y dirigen el
haz de electrones.

= Finalmente, pasan por un lente de condensador que enfoca el haz de electrones hacia
la muestra.

= Un detector puesto sobre la muestra recoge la informacion de los electrones
secundarios emitidos desde la muestra para formar una imagen.

= Un campo eléctrico permite el barrido del haz de electrones.

En la Figura 27, se representa el proceso de obtencion de imagenes mediante la técnica de
SEM.
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Lente
condensador

Detector de
electrones

/

Imagen

Campo eléctrico
que barre el haz
de electrones

Muestra

Figura 27. Representacion esquematica para el proceso de obtencién de imagenes
mediante la técnica de SEM. Fuente: propio.

A continuacién, se describe brevemente los fendmenos ocurridos después de la incidencia

de los electrones sobre la muestra en estudio:

= Cuando un haz de electrones interacttia con la materia (muestra) se obtiene diferentes
tipos de sefales.

= Desde un poco nanémetros (1nm) de profundidad, se obtienen los electrones Auger,
que brindan informacion quimica de la superficie.

= De una profundidad tipicamente de 100 nm se obtiene electrones secundarios, que
resultan de la interaccion entre el haz de electrones y las capas electronicas del
material de estudio.

= Estos electrones secundarios tienen muy baja energia —generalmente por debajo de
5eV—, por lo tanto, deben de estar muy cerca de la superficie para escapar de la
muestra.

= Con los electrones secundarios se puede investigar la topografia de los materiales
(esto se utiliza principalmente en microscopia de barrido).

= Los electrones retrodispersados generalmente provienen de una profundidad
aproximada de 500 nm. Con estos electrones se investiga la composicion y la

morfologia de unas muestras.
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» De una profundidad de varios micrémetros se tiene los rayos X continuos y los rayos
X caracteristicos con el que se analiza la composicion quimica de la muestra.

= - De un volumen mas profundo, entre los (10 — 20 um), provienen la radiacion de
catodo de luminiscencia, cuya longitud de onda esta en rango visible y juega un rol
importante en dispositivos opticos.

Hazde
electrones

Electrones Auger

Electrones
secundarios

Electrones
retrodispersados

u
=
N

Rayos X continuos y
rayos X caracteristicos

S S ]

Radiacion de

Muestra catodo lumiscente

Figura 28. En la Figura se observa graficamente los fendmenos involucrados cuando un
haz de electrones incide sobre una muestra. Fuente: elaboracion propia

La Figura 28 grafica los procesos ocurridos después de la incidencia del haz de electrones
(Cullity, 1956) (Debbie J., 2008) (Ashcroftt & Mermin, 1976).

3.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSA

La espectroscopia de energia dispersada de rayos X (EDS, EDX) es una técnica
microanalitica cuantitativa y cualitativa para el analisis quimico de muestras con elementos
quimicos con nimero atdmico (Z) mayor de 3. Se trata de una técnica no destructiva, esto

significa que la misma muestra puede analizarse varias veces.

Su principio de operacion radica principalmente en la gran capacidad energética de la

radiacion electromagnética (rayos X) para arrancar electrones.

El proceso empieza a partir de la incidencia de una radiacion electromagnética inicial sobre
la muestra, que arranca o remueve electrones de las capas méas profundas del atomo (capas

K, L, M). Los espacios libres de estos electrones son ocupados por electrones de capas
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inmediatas superiores con una subsecuente emision de rayos X caracteristicos de una
muestra en particular. Por ejemplo, cuando un electron salta de la capa L a la capa K, se emite
radiacion electromagnética de tipo K ; analogamente, si un electrén salta del nivel M al nivel
K, se libera radiacion electromagneética de tipo Kg; finalmente, si un electron salta del nivel
M al nivel L, se libera radiacion electromagnética de tipo L,. La liberacion de radiacion

electromagnética es Unica para cada elemento de la tabla periddica.

Entonces, a partir del analisis de la radiacion electromagnética liberada en los saltos
cuénticos, se identifica qué elementos componen la muestra y cudl es su proporcién. En la
Figura 29, se grafica el mecanismo de interaccion de una radiacion incidente con los &tomos

de una muestra.

Aunque el EDS es muy util, presenta limitaciones en su analisis: no es una técnica muy
sensitiva, la cantidad de radiacion de fluorescencia de rayos X puede ser insuficiente para
medir adecuadamente la proporcion —solo si la concentracion de elementos en una muestra
es muy baja—,no funciona para elementos con nimero atomico bajo (Z < 11) —como
hidrogeno (Z = 1), helio (Z = 2) y litio (Z = 3)—, y los rayos X son incapaces de penetrar
mas alla de algunos nandmetros de espesor, por lo que Unicamente las capas superficiales
son analizadas efectivamente (Pagh, 2006), (Ashcroftt & Mermin, 1976), (Gordon, 1973) .

Incidencia de
radiacion de
una fuente de
rayos X primaria Radiacion de
fluorescencia
de rayos X
Kg

—>=I ”
Lq EE
N | Electron
) Hitee removido
Electron \ \

removido
\ — /

Figura 29. llustracién simplificada de las transiciones electronicas por la remocion de los
electrones Core por una radiacion electromagnética energética externa incidente. Fuente:
elaboracion propia
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CAPITULO IV
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccion, se detallada los procesos que conllevan a la sintesis de peliculas delgadas
de PZT por magnetron sputtering, asi como también los procesos de caracterizacion.

Ademas, se describe brevemente el proceso para obtener peliculas delgadas de PZT.

El proceso para sintetizar peliculas delgas empieza con la seleccion del sustrato sobre el cual
se depositara la pelicula de PZT. En este trabajo, se utilizaron sustratos cristalinos de silicio
(Si), sustratos de TiNi/Si y sustratos de platino Pt/So/Si. Estos dos ultimos sirven como

electrodos para el analisis del estado ferroeléctrico.

Los sustratos pasan por un estado de limpieza antes de colocarse en un holder fijado en una
camara de vacio localizado encima del target (fuente del material a depositarse sobre el
sustrato). Cuando la camara de vacio alcanza presiones de 1.1 x 10° mbar o menores, se
introduce Ar (99.99% de pureza) para el proceso de sputtering, hasta conseguir presiones de
trabajo en el rango 2.9-3.2 x 10 mbar. Luego, se ajusta los parametros del proceso de
sputtering —temperatura del holder y potencia para la creacion del plasma—, ademas, se
controla especialmente el tiempo para el inicio del proceso, la distancia del target-sustrato,

la potencia de RF y la presion de Ar.

Dado que la duracién del proceso de sputtering depende de los objetivos, en este trabajo
duro cerca de tres horas. Después de este proceso, la pelicula delgada se retira del holder y
se lleva a un proceso térmico posdeposicion para la recristalizacion: de ese modo se

promueve la fase cristalina del PZT.

Puesto que la temperatura y tiempo del tratamiento térmico varia segun el objetivo, en este

trabajo el rango de temperaturas fue 600 — 700 °C y el rango de tiempo fue de 1 — 6 horas.

Finalmente, las peliculas delgadas se analizan estructural, morfoldgica, composicional y

ferroeléctricamente.

4.1 SISTEMA DE VACIO: COMPONENTES Y OPERACION
4.1.1 Componentes
Virtualmente, cada método empleado para sintetizar peliculas delgadas requiere un ambiente

de vacio o un sistema de reduccidén de la presion ambiental.
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2)

Figura 30. Visualizacion de la bomba turbo molecular en el lado derecho (a) y al lado (b)
su sistema de control.

El sistema de vacio empleado para sintetizar peliculas delgadas de PZT contiene un sistema
de bombas, tubing, valvulas, gauges para establecer y medir la reduccion de presion. De
estos componentes, el sistema de bombas y el gauge son los mas importantes. En las

siguientes lineas se describen los componentes.
Bomba mecanica

En el mecanismo del sputtering, este componente extrae aire de la camara de vacio. El primer
vacio alcanza un valor de 10~*mbar aproximadamente antes de encender la bomba turbo

molecular. Se utiliz6 una bomba mecénica con las siguientes caracteristicas.
Bomba turbomolecular

Se utiliza para lograr un vacio del orden1.3 x 10 “® mbar, pues imparte una direccion
preferencial al movimiento molecular. EI impulso es causado por el impacto con rapido
movimiento giratorio del rotor de la turbina, que alcanza velocidades del orden 20,000 a
30,000 revoluciones por minutos. La razén de compresion varia exponencialmente con el
producto de la velocidad de rotacion circunferencial y la raiz cuadrada del peso molecular

del gas. Las bombas turbomoleculares son caras. En la Figura 30 se representa esta bomba.
Vacuometro

Para medir la presion del vacio se ha utilizd6 un vacuémetro modelo PENNINGVAC
transmiters PTR90 de la marca Leybold. Este se disefid para medir presiones de vacio en el
rango (5x10~° — 1000) mbar. Junto al vacudémetro, se utilizé un display para conocer la

presion de vacio en el rango (1x10~° — 2000) mbar.
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Flujometro

Para controlar el flujo de gas de Ar se emple6 un flujdmetro de marca Leybold.

Vélvulas

Para controlar la entrada de gases se utilizo un sistema de valvulas modelo Speedyvalve de
marca Edwards, mientras que para controlar la entrada de los gases de Ary O se recurri6 a
una valvula de marca Leybold, modelo 28341. La Figura 32 muestra el sistema de valvulas
utilizados en este trabajo.

a) b)

Figura 31. De lado izquierdo (a) se observa el vacuémetro PTR90 de la marca Leybol. En
lado derecho (b) se muestra el display para visualizar la presion del vacio

2)

Figura 32. Sistema de valvulas modelo 28341 de la marca Leybol

Fuente de corriente RF

Para la generacion de corriente RF se empled una fuente de poder modelo 0613 (Figura 33).
Dado que produce 600 W de potencia RF a una frecuencia de 13.56 MHz, con una distorsién
armonica baja, es una fuente robusta para la modulacion de laser, la generacion de plasma,

etc.
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También se utilizd un autotuner modelo AIT-600 AUTO TUNER (Figura 33), que es un

subsistema que recibe la transmision de radio frecuencia (RF) —determinada

con su ancho de banda asociado— y luego convierte una frecuencia determinada. Se hace

esto porque usualmente se trabaja a una frecuencia baja. EI AIT-600 es compatible con la

fuente de poder 0613.

AIT-600 RF AUTO TUNER )

“Txlo Tece

Figura 33. En lado izquierdo (b) se visualiza el auto-tuner modelo AIT-600. Y en lado
derecho (b) se tiene la fuente de poder modelo 0613 para la generacion de corriente RF

Magnetrén

El magnetrén es un homemade magnetrdn de tipo planar (Figura 34). EI campo magnético
se produce por imanes permanentes ubicados de forma circular detras del target. Los imanes
son de neodimio (recubrimiento Ni-Cu-Ni), de campo magnético (B) de 3500 y 4000 guass,

con temperatura maxima de funcionamiento de 80 °C, y con direccion de magnetizacion

axial.

Target

Sistema de imanes

Figura 34. La imagen visualiza la configuracion del sistema de magnetron.
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4.1.2 Operacion

Para la sintesis optima in situ de peliculas delgadas PZT por el método RF magnetron

sputtering, se requiere un control muy estricto de los procesos de vacio, desorcion, sputtering

y de parametros (temperatura, fuente de corriente, etc.) Estos ultimos se detallaran en la

préxima seccion.

A continuacion, se describen los procesos para la obtencidn de peliculas delgadas PZT:

1)

2)

Limpieza de la cAmara de vacio. Una cdmara de vacio consta de una campana y
una base (Figura 1). En la base, se encuentran los mecanismos (porta sustrato,
entradas para gases, agujeros para la bomba mecanica y turbo molecular, magnetron
y entradas para termocupla) para el proceso de sputtering. Por su parte, la campana
—que cierra el ambiente para el proceso de sputtering— contiene la ventana para
observar el interior de la camara, asi como el vacuémetro para medir la presién
interior durante el proceso de vacio y el de sputtering.

La limpieza del interior de la cémara es importante, pues se contamina
constantemente debido a que se sintetizan peliculas delgadas de muchos tipos. El
problema mas frecuente es la formacion de capas de peliculas indeseables que
retienen vapor de agua, con lo que podria contaminar nuestras peliculas delgadas.
La limpieza se realiza con acetona en todo el interior de la cdmara de vacio y la base.
A veces se requiere usar lijaen el interior de la cdmara de vacio. La base y la campana
tienen un anillo de jebe que posibilita la adherencia entre ambas. Este jebe se debe

de limpiar cuidadosamente con alcohol acetona.

Preparacion del sustrato. Con este paso se evita impurezas en la caracterizacion de
las peliculas delgadas del PZT. Los sustratos que se utilizaron en este trabajo son
silicio —con orientacion (111)— y nitruro de titanio (111).

El primer paso es limpiar el sustrato con alcohol de 96% de pureza para eliminar los
agentes organicos. Luego, los sustratos se sumergen en un pirex circular con alcohol,
después de lo cual se tratan con limpieza a ultrasonido. Este ultimo paso remueve
elementos adheridos en la superficie. El tiempo aproximado en el proceso de
limpieza con ultrasonido a temperatura de ambiente es 6 minutos. Finalmente, los

sustratos se secan cuidadosamente antes de ser colocados en el portasustrato.
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3)

4)

5)

Fijacion del porta-sustrato. La distancia del sustrato- target es muy importante. En
nuestra configuracion, el sustrato —fue sometido a un proceso de limpieza por
ultrasonido—se fija en el portasustrato alineado a lo largo del eje vertical que pasa
por el centro del target, pero a una distancia razonable de este para el optimo
crecimiento de la pelicula delgada. La distancia sustrato-target es un pardmetro que
varia. En este trabajo, su distancia es 60 mm respecto del target.

Obtencion de vacio. Después de colocar el sustrato limpio en el porta-sustrato, se
cierra la camara de vacio y se verifica que también estén cerradas las entradas del
gas de argdn, de oxigeno y de aire. A continuacion, se prende la bomba mecanica
para un primer vacio. Después de unos minutos, cuando se alcanza un vacio de
9.2 X 10~ mbar, se enciende la bomba turbomolecular hasta alcanzar un vacio
6ptimo de > 1.1 X 10~° mbar.

Luego del proceso de vacio —que generalmente dura 6 horas—, se inicia el proceso
de desorcion (2 horas aproximadamente), relacionado con el calentamiento de la
camara de vacio a través de una faja resistiva que la rodea con el objetivo de eliminar
vapor de agua adherido a sus paredes. Este paso va acompafiado de un incremento
de la presion de fondo. A esto sigue el proceso de enfriamiento (aproximadamente
de 3 horas), que implica la disminucion de la presion de fondo hasta ~10~° mbar.

El tiempo depende mucho de las condiciones de la camara de vacio.

Proceso de presputtering y sputtering. Después del proceso de alto vacio,
desorciéon y enfriamiento, se enciende una fuente que calienta el portasustrato
resistivo conectado a una termocupla que se visualiza en un display de temperatura.
El proceso de calentamiento del portasutrato es automatizado y programado a través
del display de temperatura. Esta varia segun los objetivos perseguidos. En este
trabajo, el rango de la temperatura fue 100 — 500°C.

Una vez que el display muestra la temperatura deseada, se abre la llave del gas de
argon, que es controlado por un flujometro. La unidad de medida del flujo de argén

entrando en la cdmara esta en sccm (standar cubic centimeter per minute), el cual
3
indica % en condiciones estandar de temperatura y presion del fluido. La presion

de argdn leida en el display del vacuémetro va desde 1.2x1073 a 1.1x10™2 mbar, y

el flujometro desde 5 a 16 sccm. Finalmente, se enciende la fuente de alimentacion
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RF del magnetron sputtering. Se puede ver, a través de la ventana de la camara de
vacio, la formacion de plasma alrededor del target.

= Para el proceso de presputtering, el portasustrato no esta encima del plasma
directamente. Este proceso permite limpiar el target y, generalmente, dura unos
minutos. Después de la limpieza del target, el portasustrato se gira directamente
encima del plasma para el crecimiento de las peliculas delgadas. Este ultimo es el
proceso de sputtering o pulverizacion catodica. El tiempo de crecimiento de las
peliculas delgadas depende de las caracteristicas deseadas de peliculas, del sustrato,

de la potencia de alimentacidn, etc.

6) Finalizacién del proceso de sputtering. Se apaga la fuente RF, se cierran las
entradas de los gases de argdn y oxigeno, y se apaga la bomba turbomolecular. Se
espera aproximadamente 30 minutos para apagar la bomba mecénica y cerrar la
entrada de aire al sistema de bombas de vacio. Si la camara esta caliente, se deja
enfriar, se abre la entrada de aire hacia la cAmara de vacio, se retira la cAmara de
vacio y se extrae el sustrato del portasustrato. El sustrato se almacena para su
tratamiento en un lugar apropiado. Como ultimo paso, se cierra la camara de vacio
0, si se continla el trabajo, se realiza nuevamente todos los pasos ya mencionados.

= En la Figura 35, se grafica el sistema para la sintesis de peliculas delgadas de PZT,
mientras que en la Figura 36 se presenta la maquina de sputtering de la Facultad de

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria con todos sus componentes.

Termocupla
=] Temocus |

Ventana

(Cdmara de

vacio I_I

Sustrato

J— «— Flujo de gases
Bombas { Mecénica

-Turbomolecular .l r

target Magnetrén
— —
—
Entrada de agua Ar
Fuente Adaptador de
deRF impedancia

Figura 35. Sistema de magnetrdn sputtering de manera grafica
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Control de corriente RF
Controlador de |z bomba turbo-molecular

Vacuometro

Camara de vacio

Porta-sustratoe

Valvula de Ar

Caferia de Ar

Chiller

Auto-tuner

Figura 36. Representacion gréafica de la maquina de sputtering con todos sus componentes.
El mismo se encuentra en la Facultad de Ciencias de la UNI que se utiliz6 para la sintesis
de peliculas delgadas

4.2 TRATAMIENTO TERMICO
Los efectos del proceso de tratamiento térmico postdeposicion sobre las peliculas depende
principalmente de la composicion de la pelicula, de sus parametros de procesamiento y de

lo que se busca; sin embargo, los principales efectos son los siguientes:

= incremento de las propiedades cristalinas y del tamafio de grano,

= control de la estequiometria a traves de la evaporacion de algunos elementos,

= difusion de los precursores amorfos con la subsecuente formacion de fase,

= suavizacion del estrés debido a una incompatibilidad de redes entre el sustrato y la
pelicula,

= modificacion de la morfologia de la superficie,
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= incremento de la cristalinidad, segun de la temperatura de tratamiento,

= afectacion de la ligadura entre la pelicula y el sustrato.

Para mas detalles del efecto de la temperatura en la microestructura de la pelicula, es
recomendable revisar la seccion de sputtering. La sintesis de peliculas delgadas de PZT
generalmente requiere grandes temperaturas (ver el apartado tedrico de diagrama de fases
del PZT). La temperatura de deposicion en el rango 100-350°C no mostro la fase perovskita
deseada, por lo cual se requirié un tratamiento térmico postdeposicion (en la tabla 4.2 se
resume la variacion de temperatura y el tiempo de tratamiento térmico para lograr la fase

deseada).

El tratamiento térmico postdeposicion se llevo a cabo en el Laboratorio de Optica y
Fotofonica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. El
homemade-horno es un sistema de calentamiento resistivo a aire libre conectado a un sistema
de control. La lectura de temperatura se realiz a través de una termocumpla conectada al
mismo control. A través del sistema de control, se programé la rampa de calentamiento, el
namero de ciclos, la temperatura de tratamiento, etc. En la Figura 37 se representa el horno
en funcionamiento, asi como el disefio del tratamiento térmico, que contempla tres
segmentos de calentamiento: rampa de calentamiento, rampa de estabilizacion de la fase

peroskita y la rampa de enfriamiento.

En la etapa de la rampa de estabilizacion de la fase peroskita, el tiempo de tratamiento
térmico y la temperatura fue variable. Esta etapa estabilizo la fase ferroélectrica del PZT a
partir de la fase pyrocloro formada en la etapa de depositacion. El proceso de calentamiento

tuvo una velocidad de 5°C/min. Finalmente, la etapa de enfriamiento fue libre.
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Figura 37. @) Horno para el tratamiento térmico de las peliculas amorfas de PZT, b) disefio
del tratamiento térn]ico. El horno se encuentra en los laboratorios de la Facultad de
Ciencias de la UNI, Area de Foténica

4.3 PARAMETROS DE DEPOSICION
Con el fin de sintetizar peliculas delgadas por el método de RF magnetrén sputtering, se

considero el estricto manejo de los parametros de deposicion.

La sintesis de peliculas delgadas por la técnica de sputtering es sensible a los parametros,
que afectan la movilidad de los adatomos y, por tanto, a la microestructura de la pelicula. En
la tabla 2 se grafica los parametros que se pueden manipular para optimizar la sintesis de
peliculas de PZT: composicion del target, temperatura de deposicion, potencia de trabajo RF

y la presion de trabajo.
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Tabla 2
Parametros de deposicion para la sintesis de peliculas delgadas de PZT

Parametros Unidades
Presion de base mbar
Presion de sputtering mbar
Potencia RF W
Gas de sputtering Ar (99.99%puro)
Temperatura de sustrato °C
Temperatura de tratamiento térmico °C
Distancia target sustrato cm
Flujo de argon sccm
Tiempo de deposicion minutos
Tiempo de tratamiento térmico minutos
Tipo de sustrato TiN/Si o Si

4.3.1 Condiciones de sintesis de peliculas delgadas de TiN/Ti sobre sustrato de silicio
(Si)
Para el analisis ferroeléctrico, se sintetiz6 peliculas delgadas de TiN/Ti sobre sustratos de

silicio. Todo el proceso se realiz6 en un ambiente de sputtering dc reactivo.

Para la sintesis de electrodos de TiN sobre sustratos de silicio Si, primero se deposité una
delgada pelicula de titanio Ti sobre silicio Si durante dos minutos. Este proceso sirvio para
que la pelicula delgada de TiN se adhiriera mejor al sustrato de silicio Si. En la Tabla 3, se

presenta las condiciones de deposicién de la pelicula de TiN/Ti sobre sustratos de silicio
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Tabla 3
Valores de deposicion para sintesis de peliculas delgadas de TiN/Ti sobre sustrato de
silicio (Si)

Parametros valores
Presion de base 6.0x 10~° mbar
Presion parcial de N 1.9x10~* mbar
Presion parcial de Ar 4.0x10~3 mbar
Presion de sputtering 4.1x 1073 mbar
Corriente

Voltaje

Gas de sputtering Ar (99.99%puro)
Temperatura de sustrato 400°C
Distancia target sustrato 10 cm
Tiempo de deposicion 10-15 minutos
Tipo de sustrato Silicio

4.3.2 Condiciones de deposicién de peliculas de PZT sobre sustratos de nitruro de
titanio (TiN/Ti/Si) para diferentes temperaturas

Con el objetivo de determinar la temperatura éptima de deposicion de las peliculas delgadas

de PZT, se establecio parametros fijos arbitrarios de deposicion, a excepcion de la

temperatura sustrato (vari6 desde 100 a 500°C).

Los parametros fijos arbitrarios se seleccionan en funcion de criterios tedricos y referencias
de diversos articulos. Por ejemplo, la presion de fondo debe de estar en el orden
<1.3x10~° mbar. Esta presion determina que las peliculas de PZT no estén contaminadas,
etc. La tabla 4 muestra las condiciones de deposicion que optimizan la temperatura del

sustrato.
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Tabla 4
Parametros de deposicidn para la sintesis de peliculas de PZT con variacion de temperatura
de sustrato.

Parametros valores M1 M2 M3 M4

Presion de base 1.1x 10~° mbar

Presion de sputtering 2.3X 1073 mbar

Potencia RF 80 W

Gas de sputtering Ar (99.99 % puro)

Temperatura de sustrato 100°C-350°C-400°C-500°C
Distancia target sustrato | 6 cm

Flujo de argon 7 sccm

Tiempo de deposicion | 180 minutos

Tipo de sustrato Nitruro de titanio (TiNi)

4.3.3 Condiciones de sintesis de peliculas de PZT sobre sustratos de nitruro de titanio

(TiN/Ti/Si) y su subsecuente temperatura de tratamiento térmico
Para la sintesis de peliculas delgadas de titano circonato de plomo (PbZr 5, Tig4503) (PZT)
con estructura peroskita, se tiene dos vias: 1) se sintetiza la pelicula delgada de PZT a
temperaturas mayores de 600°C, 2) se sintetiza la pelicula de PZT a temperatura menores a
500 °C para luego llevarla a un proceso de tratamiento térmico a temperaturas mayor de
600°C. En la tabla 4, se muestra los parametros de deposicidn en un rango de temperatura
100 — 500 °C. De este rango, se seleccion6 350 °C para los procesos siguientes de
deposicién. En la tabla 5, se muestras valores de los parametros de deposicion de peliculas
delgadas de PZT con la subsecuente temperatura de tratamiento térmico, que varia de
600 hasta 700 °C.
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Tabla 5.

Parametros de deposicidn para la sintesis de peliculas de PZT a diferentes temperaturas y
tiempo de tratamiento térmico post deposicion. Todas las muestras fueron sintetizas a
350°C

Parametros Valores M5 M6 M7 M8
Presion de base 1.1x 107> mbar

Presion de sputtering 2.3x 1073 mbar

Potencia RF 80 W

Gas de sputtering Ar(99.99%puro)

Temperatura de sustrato 350°C

Distancia target sustrato | 6 cm

Flujo de argon 7 sccm

Tiempo de deposicion | 180 minutos

Tipo de sustrato Nitruro de titanio (TiNi)

Temperatura de 600°C-650°C-650°C-700°C
tratamiento térmico

Nota. Diferencia entre la muestra M6 y M7 es el tiempo de tratamiento térmico

4.3.4 Condiciones de deposicién de peliculas de PZT sobre sustratos de nitruro de
titanio (TiN/Ti/Si) con variacion de la potencia RF

Para el proceso de optimizacién de la sintesis de las peliculas delgadas de PZT, se
experimenta con el rango de valores de los pardmetros méas importantes (presion de fondo,
presion de trabajo —relacionada con la energia cinética de las particulas arribando sobre el
sustrato—, potencia —vinculada con la razén de deposicién—, naturaleza quimica del
target, etc.). La potencia se relaciona intimamente con la razon de deposicién, ya que a mayor
potencia, los iones impactantes adquieren mayor velocidad, y el sputtering yield se
incrementara. Esto conlleva a un crecimiento de la pelicula mayor respecto de una potencia
baja. Por otro lado, dado que el PZT es un material ceramico quebradizo, a potencias
mayores de 100W, el target tiende a quebrarse, mientras que a potencias menores a 50W, la
razén de crecimiento de la pelicula es lento (se requiere mucho tiempo para crecer unos
cuantos nandémetros). La Tabla 6 contiene los parametros de deposicion de las muestras M9
hasta las muestras M12 con una variacion de la potencia desde 50 W hasta 80 W. De los
experimentos anteriores, se establecid valores de la temperatura de deposicién 350 °Cy la
temperatura de tratamiento térmico 650 °C/270 minutos (Tabla 4 y Tabla 5).
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Tabla 6

Parametros de deposicion a diferentes potencias RF a la temperatura de deposicion 350°C

y la temperatura de tratamiento térmico 650 °C/270 minutos.

Parametros

valores

M9 M10 M11 M12

Presion de base

1.1x 107> mbar

Presion de sputtering

2.3X 1073 mbar

Potencia RF 50 W60W 70 W80 W
Gas de sputtering Ar (99.99%puro)

Temperatura de sustrato 350°C

Distancia target sustrato | 6 cm

Flujo de argon 7 sccm

Tiempo de deposicion | 180 minutos

Tipo de sustrato Nitruro de titanio (TiN)

Temperatura de 650°C/270minutos

tratamiento térmico

4.3.5 Condiciones de deposicion de peliculas de PZT sobre sustrato de silicio (Si) a

diferentes presiones de trabajo

Uno de los parametros muy importante para estabilizar la fase cristalina de cualquier pelicula

delgada es la presion de trabajo. En la Tabla 7, se presenta las condiciones en que fueron
depositados las muestras M13, M14, M15, M16, M17 y M18. A partir las condiciones de

deposicién de las tablas 4, 5y 6, se optimiz6 la temperatura de deposiciéon (350 °C), la

temperatura de tratamiento térmico postdeposicion (650°C/3h) y la potencia RF (80 W).

Bajo estas condiciones, se sintetiz6 peliculas delgadas a diferentes condiciones de presion

de trabajo.

El sustrato utilizado fue silicio cristalino con orientacién (111).
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Tabla 7
Parametros de deposicidn a diferentes presiones de trabajo sobre sustrato de silicio
cristalino con orientacion (111)

Parametros valores M13-M14-M15-
M16-M17-M18

Presion de base 1.1x 107> mbar

Presion de sputtering (1.9-5.8)x 1073 mbar

Potencia RF 80W

Gas de sputtering Ar (99.99%puro)

Temperatura de sustrato 350°C

Distancia target sustrato | 6 cm

5 sccm-6s ccm-8 sccm-10

Flujo de argon sccm-12 sccm-16 sccm

Tiempo de deposicién | 180 minutos

Tipo de sustrato Silicio (Si)

4.3.6 Condiciones de deposicion de peliculas de PZT sobre sustrato de nitruro de
titanio (TiN/Ti/Si) a diferentes condiciones de presidn de trabajo

Una de las propiedades mas importantes del PZT es su propiedad ferroeléctrica. La Tabla 8
muestra las condiciones de deposicion para la sintesis de peliculas delgadas de PZT sobre
sustrato de nitruro de titanio (TiN), con parametro de red a = 4.25A°. El TiN se sintetiz6
primero sobre el sustrato de silicio. La tabla 3 presenta las condiciones de sintesis de TiN
sobre sustratos de Silicio (Si). Se escogio el sustrato de TiN/Si para crecer peliculas de PZT
porque el TiN sirvié como electrodo base, ademas es muy estable a altas temperaturas. Este
electrodo de TiN se usa para determinar el caracter ferroeléctrico cuando se construyen

capacitores metal/PZT/metal.
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Tabla 8

Parametros de deposicidn a diferentes presiones de trabajo sobre sustrato de nitruro de
titanio (TiN), el cual sirve como electrodo base para el andlisis ferroeléctrico

Parametros

valores

M19-M20-M21-
M22-M23-M24

Presion de base

1.1x 107> mbar

Presion de sputtering

(1.8-5.9)x 1073 mbar

Potencia RF 80W

Gas de sputtering Ar (9 9.99%puro)

Temperatura de sustrato 350°C

Distancia target sustrato | 6 cm

Flujo de argon 5 sccm-6 sccm-7 sccm-10
sccm-12 sccm-16 sccm

Tiempo de deposicién | 180 minutos

Tipo de sustrato Silicio (Si)

4.4  ANALISIS MORFOLOGICO Y COMPOSICIONAL

Para el andlisis morfoldgico, se aplicd la técnica de microscopio electrénico de barrido

(SEM), que permite obtener imagenes de la superficie de la muestra a través del analisis de

los electrones secundarios que emanan de la muestra. Para el procedimiento experimental se

utilizo el equipo Regulus 8230 de marca HITACHI. Este equipo cuenta con un detector de

espectroscopia de energia dispersa EDS para el analisis quimico semicuantitativo de una

muestra. El equipo se encuentra en las instalaciones de investigacion en el campo de

nanomateriales en la Universidad Nacional de Ingenieria (Figura 38).
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Figura 38. Equipo Regulus 8230 de la marca HITACHI en las instalaciones de la
Universidad Nacional de Ingenieria

45 ANALISIS ESTRUCTURAL

En la caracterizacion de las fases se usé6 DRX (Figura 39) para estudiar la evolucion
estructural y cristalizacion de las peliculas delgadas. La marca del equipo de rayos X fue D8
ADVANCED BRUCKER, de geometria bragg brentano Theta-Theta (la muestra permanece

fija, se mueve la fuente y el detector de rayos X).

Los patrones de difraccion dependen de la estructura cristalina y de la longitud de onda
utilizada (en nuestro caso la longitud de onda de los rayos incidentes fue Ac g, , =
1.5418A°, con una variacion de angulo de 260 de 10° a 80° cdmo se vera en el difractograma,
con un paso de 0.02° y un tiempo de 3 segundos por paso). El analisis de datos y la
identificacion de fases se llevo a cabo a partir de graficas de datos en Origin, la medicion de
angulos, en los cuales hay difraccion constructiva (picos), y la comparacion con las bases de
datos de AMCSD (American Minerologist Crystal Structure DataBase), papers, y la base de
datos de Fullprof.
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Figura 39. Equipo de rayos X de la marca D8 ADVANCED BRUCKER en las instalaciones
de la Universidad Nacional de Ingenieria

46 ANALISIS FERROELETRICO
Una forma de delimitar las propiedades ferroeléctricas de un material es determinar su curva
de histéresis. Con ella se precisa la polarizacién de saturacion, la polarizacion remanente y

el campo coercitivo.

La caracterizacion macroscopica ferroeléctrica fue llevada a cabo en una configuracion de
capacitor de metal/ferroelecctric/metal a temperatura de ambiente. Para los electrodos base
se depositaron peliculas delgadas de TiN/Ti sobre sustratos de silicio (Figura. 40). El titanio
es introducido para promover la adherencia entre Si 'y TiN. La sintesis de peliculas delgadas
de PZT se practica sobre la pelicula de TiN/Ti/Si (Figura 41-a). Después del proceso de
tratamiento térmico postdeposicion, se coloco un electrodo —de plata, de forma circular y

0.79cm? de area— sobre la pelicula de PZT (Figura 41-b).
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Figura 40. a) Muestra de sustrato de silicio, b) pelicula delgada de TiN sobre Si.

Figura 41. a) pelicula de PZT sobre sustrato de NiT/Ti/Si, con electrodo de plata. En la
parte b) se muestra el capacitor METAL/PZT/METAL

Para analizar el comportamiento macroscépico ferroeléctrico, su utilizé una estacion de
Sawyer-Tower, un generador de sefial, y un osciloscopio. En la Figura 1 se esquematiza el
sistema para medir curvas de histéresis. La estacion de Sawyer-Tower es un sistema
compuesto de dos capacitores (de prueba y de metal/ferroelectrico/metal). El generador de
sefial tiene un barrido de un rango de voltaje 1 mVpp — 24 Vpp, y se utilizd una sefial

senoidal. El osciloscopio se usa para detectar las sefiales de U, y Uy.

67



A continuacion, se detalla el mecanismo de funcionamiento de la estacion de Sawyer-Tower
en conjunto con el generador de sefial y el osciloscopio para obtener curvas de histéresis

ferroeléctricas.

1. Se prepara el sistema (Figura 42).

2. Se enciende el generador de sefial (marca UNIT-7, modelo UTG9002C) con los
siguientes datos técnicos:

=  AMPLITUD: Rango 1m Vpp a 24 Vpp. Exactitud £ 5%. Resolucion 0,1 mV.

 FRECUENCIA: Distancia 0,2 Hz — 10 MHz. Exactitud + 1%. Resolucion 1
MHz.

= Para determinar con qué valores trabajar, se establece un valor de voltaje y se
barre un rango de frecuencias y viceversa. En este Gltimo punto depende de
la muestra a analizar, ya que las peliculas delgadas de PZT estan sintetizas a
diferentes condiciones de deposicion.

3. Como ya se vio en el apartado tedrico, el voltaje a través del capacitor de prueba
(Uy) debe de tomar su minimo valor de modo que se considerare el potencial a través
del capacitor de PZT (U,) igual al voltaje del generador de sefial. El capacitor de
prueba utilizado fue lineal con un sistema de switch rotatorio. Los valores de los
capacitores C(F) fueron 0.01uF, 0.1uF, 0.47uF,y 1uF. En este trabajo se considerd
Optimo trabajar con el capacitor de prueba de 0.47uF.

4. Las sefales de voltaje a traves del capacitor de prueba (Uy) y del capacitor de PZT
(Uy) se acoplan al osciloscopio de la marca TEXTRONIC de serie MSO400B para
mediar las sefiales. En la Figura 43, se plasma la adquisicién de sefiales y la
respectiva curva de histéresis.

5. Como proceso final, los datos se extraen del osciloscopio en un USB para ser
graficados mediante el programa ORIGIN y calcular los valores del campo coercitivo
E., la polarizacion remanente P, y la polarizacion de saturacion P,.

6. Los valores de campo coercitivo E. y la polarizacion de saturacion P; se calculan
para el campo coercitivo:

- E (k_V) _ Uyx0.001
cm/ t(cm)

= donde t es el espesor del capacitor piezoeléctrico, y el valor de espesor de acuerdo
con el analisis de cross-section es = 975.60 nm.

= La polarizacion remante y de saturacién se calcula del siguiente modo:
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p (u_C) _ Uyx10~6xC(F)

cm? Area(cm?)

» donde el area del capacitor PZT es de = 0.79 cm?.

CX Muestra (PZT)

Uy =T

Capacitores
de referencia

Generador X T
de onda Osciloscopio oot Jorue Joaru fiur

,.x:

Figura 42. Diagrama de una estacion Sawyer-Tower para medir curvas ferroeléctricas.
Fuente: elaboracion propia

s (VW
1Q

Tierra

7
Figura 43. Medidas in situ para la obtencion de curvas de histéresis en las pelicula delgadas
de PZT. Fuente: elaboracion propia
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CAPITULOV
RESULTADOS Y ANALISIS

En este apartado se discute y analiza los resultados de la sintesis de peliculas delgadas de
PZT a diferentes condiciones de deposicion. El analisis y discusion se realiza a nivel

estructural, morfoldgico, composicional y ferroeléctrico.

5.1 ANALISIS ESTRUCTURAL
Se analiza la fase cristalina del PZT. Para el estudio de la evolucion estructural se utilizé
DRX en un equipo de rayos X marca D8 Advanced Brucker de geometria bragg Brentano

theta-theta, con longitud de onda de los rayos incidentes de Acy—Kay = 1.5418A°, variacion

de angulo de 26 de 10° a 80°, paso de 0.02° y tiempo de 3 segundos por paso.

5.1.1 Analisis estructural en funcion de la temperatura

En la Figura 44, se presenta el patron de difraccion de rayos X de la pelicula de PZT de la
muestra M1 depositada sobre sustrato de Si a 100°C de temperatura. Se observo solo los
picos caracteristicos del sustrato de Si. A esta temperatura no hay suficiente movilidad de
los adatamos para formar clusters; por lo tanto, la pelicula de PZT se encuentra en fase
amorfa. Este resultado concuerda con el trabajo de Kenyi (Uchino, Ferroelectric Devices,
2000), que reporta la fase amorfa a esa misma temperatura de deposicion.

Con el fin de promover la cristalizacién de la fase peroskita, se incrementd paulatinamente
la temperatura de deposicion. Este incremento activd la migracion superficial de los
adatamos como Yya se Vvio en el apartado teérico de peliculas delgadas (Wasa & Hayakawa,
1992). Por lo tanto, cuando se incrementé la temperatura de deposicion a 350°C, el patrén
difraccion de rayos X de la muestra M2 (Figura 45) presentd un pico de la fase pyrocloro
(Pr) en 26 = 29.15° y direccion (222).
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Figura 44. El Difractogramas de la pelicula a 100 °C, donde se observa que esta muestra
unicamente los picos del sustrato
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Figura 45. Difractograma del PZT a 350 °C donde se observa la fase pyrocloro en 20 =
29.15°

La aparicion de la fase pyrocloro esta relacionado al incremento de la temperatura ya que la
temperatura activa la migracion superficial de los adatomos. La fase pyrocloro es una fase

metaestable porque después del tratamiento térmico post deposicion tiende a desaparecer.
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También se tiene que la fase pyrocloro esta caracterizado por una deficiencia de oxigeno
(02) u exceso de plomo (Pb). Este pico caracteristico de la fase pyrocloro es una fase
encontrada en muchos trabajos de investigacién como; bose et al. (2010), Frunza et al.
(2011), lljinas et al (2015).
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Figura 46. El Difractograma de la pelicula de PZT a 400 °C
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El analisis estructural de la pelicula de PZT a 350 °C de temperatura solo evidencio la fase
pyrocloro, por lo tanto, con el fin de promover la fase peroskita, se incremento la temperatura
del sustrato en las condiciones de deposicion. No obstante, como se verifica en los
difractogramas (figuras 46 y 47) de las muestras M3 y M4, a temperatura de deposicion de
400°C y 500 °C respectivamente, la fase pyrocloro (Pr) todavia es dominante. Por
consiguiente, el analisis estructural evidencia que, al trabajar en condiciones de temperatura
menores a 500 °C, la fase pyrocloro es dominante. Estos resultados concuerdan con los
reportados por (Alexandra lljinas at el) (P.H. Ansari & safari), (Kazuyashi T suchi),
(kazuyoshi & yasutomo), Y (Sangsub & Youngmin).
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Figura 47. El Difractograma de la pelicula de PZT, a 500°C, muestra solo picos
caracteristicos de la fase pyrocloro

Con el objetivo de estabilizar la estructura peroskita o remover la fase pyrocloro, tal como
plantean los trabajos de (Bose et al., 2010) (Frunza, y otros, 2011) (Raluca frunza et al.), es
necesario un tratamiento térmico post deposicién. Las peliculas delgadas de PZT fueron
llevadas a un tratamiento térmico post deposicion a temperaturas mayorrd a 600 °C en un

horno resistivo con ambiente de aire.

Los trabajos de (Yamakawa et al., 1996), (Kanno et al., 1997), (Bose et al., 2010) y (lljinas
etal., 2015) plantean que la temperatura de tratamiento térmico postdeposicion dptimas para
obtener la fase del PZT esté entre 600 y 700 °C . Del analisis de las muestras M1 hasta M2,
los difractogramas evidencian que la fase pyrocloro estd presente para temperaturas de
sustrato menores a 500°C. Por lo tanto, se estimé considerar la temperatura de deposicion
de 350 °C como constante para la sintesis de las peliculas delgadas de PZT en los analisis

posteriores.
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Figura 48. El Difractograma de la Pelicula de PZT con tratamiento térmico a 600°C/1h

En la Figura 48, se grafica el difractograma de la pelicula delgada M5 de PZT depositado a
350 °C a una temperatura de tratamiento térmico de 600°C durante una hora. El
difractograma todavia muestra la fase metaestable de pyroclo (Pr) con exceso de plomo
(Pb) y bajo contenido de oxigeno pronunciado en (26 = 29.15°) con direccion en (222). El
analisis de rayos X demostrd una incipiente formacion de la fase cristalina del PZT en 26 =
22.07° con direccién (100). El resultado concord6 con los de (P.H. Ansari & safari). Esta
fase incipiente del PZT se debe a que el exceso de plomo caracteristico de las peliculas
delgadas depositadas a temperaturas menores a 500 °C ha disminuido, pues la presion de

vapor del plomo incrementa por encima de los 600 °C.

En el difractograma de la muestra M5 (Figura 48), se evidencia que el tratamiento térmico
de 600°C/1h no es suficiente para estabilizar la fase peroskita, por lo que se requirié
incrementar el tiempo de tratamiento térmico. Asi, se presenta el difractograma de la pelicula
delgada de PZT depositado sobre sustrato multicapa de TiN/Ti/Sia la temperatura de
350 °C con tratamiento térmico post-deposicion a 650°C durante tres horas (Figura 49).
Ademas, se verifica que el patrén de rayos X presenta picos caracteristicos de la fase
peroskita en 26 = 22.07°,31.24°,38.50° con orientacion (100), (110), y (111)

respectivamente.
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Estas fases son iniciales de la cristalizacion del PZT, que todavia manifiesta una fuerte
presencia de la fase espuria del pyrocloro en 26 = 28.60° y 26 = 29.57° con orientacion
(311) y (222), respectivamente. Ademas, el pico caracteristico del TiN en 26 = 36.57° con
direccion (222).
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Figura 49. El Difractogramas de /a Pelicula de PZT con tratamiento térmico a 650°C/3h
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Figura 50. El Difractogramas de /a Pelicula de PZT con tratamiento térmico a 650°C/6h
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En la Figura 50, se presenta el patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de PZT,
muestra M7, a la temperatura de tratamiento térmico post deposicion de 650°C/6h a las
condiciones (Ver tabla 5 para detalles de las condiciones de deposicidn). Se evidencia el pico
caracteristico del electrodo sustrato TiN en 26 = 36.57° con orientacion (111). La fase
espuria de pyrocloro en 26 = 28.60° con orientacion (311) todavia estuvo presente, no
obstante, la intensidad fue muy tenue, pues la muestra —a temperaturas altas y durante 6
horas— volatizo el exceso de plomo considerablemente. En consecuencia, disminuyd la fase

pyrocloro.

En el difractograma (Figura 50), ademas de picos caracteristicos de la fase peroskitaen 20 =
22.07°,31.24°,38.50° con orientacion (100), (110) y (111), respectivamente, se verifica una
fuerte presencia de la fase cristalina del PZT, con preponderancia en la direccion (110). Esto
se debe basicamente a que la muestra pasé mayor tiempo bajo tratamiento térmico, que

posibilitd una mayor recristalizacion.
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Figura 51. El Difractogramas de la Pelicula de PZT con tratamiento térmico a 700°C/3h.

Finalmente, el difractograma en la Figura 51, grafica el tratamiento térmico postdeposicion
de 700°C/3h, asi como el analisis de difraccion de rayos X con picos caracteristicos del PZT
en 260 = 22.07°,31.24°,38.50° y orientacion (100), (110) y (111), respectivamente.

Ademas, se evidencia una pequefia presencia de la fase peroskita en 26 = 28.60° con
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orientacion. Asi, el difractograma confirma una presencia dominante de la fase PZT, no
obstante, la intensidad fue baja.

5.1.2 Analisis estructural en funcion de la potencia
En las figuras 52, 53, 54 y 55, se grafican difractogramas a diferentes potencias de descargas

(Ver la tabla 6 para més detalles de las condiciones de deposicidn).

En la Figura 52, se verifica el patron de difraccion a una potencia de 50 W: el pico
caracteristico del TiN en 26 = 36.45° con orientacion (111), la fase pyrocloro Pb,Ti, 04 en
20 = 29.57° con orientacion (222) —esta fase se caracteriza por la deficiencia de oxigeno—
, pero no hay indicios de una fase peroskita, por lo que se concluy6 que la energia de potencia
fue insuficiente para promover eficientemente la extraccion de atomos de plomo, circonio,

titanio y oxigeno del target.
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Figura 52. Difractogramas de la pelicula de PZT con potencia de descarga de 50 W

Al incrementarse la potencia RF de 50 W a 60 W, el difractograma (Figura 53) presenta la
fase del pyrocloro en 26 = 29.57° con orientacion (222), ademas del pico caracteristico del
TiN en 26 = 36.45° con orientacion (111).
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Figura 53. Difractograma de la pelicula de PZT con potencia de descarga de 60 W

El pico de la fase pyrocloro fue mas intenso en la pelicula delgada sintetizada a una potencia
de 60 W comparada con la pelicula depositada a 50 W. No hay ninguna fase peroskita, por
lo que se concluyd que la energia de potencia fue insuficiente para promover eficientemente

la extraccion de atomos de plomo, circonio, titanio y oxigeno del target.

En la Figura 54, se grafica el patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de PZT
depositado a 350°C con tratamiento térmico post-deposicion a 650°C/3h a una potencia de
70 W. Se presenta el pico caracteristico del TiN en 26 = 36.45° con orientacion (111), asi
como picos caracteristicos de la fase peroskita en 26 = 22.07°,31.24°,38.50° con
orientacion (100), (110), y (111), respectivamente. A esta potencia de trabajo de 70 W, la
fase peroskita se estabilizo, posiblemente porque la energia de los iones y los electrones
incrementaron, y, en consecuencia, también se incrementd la energia de particulas que

arribaron al sustrato.
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Figura 54. Difractograma de la pelicula de PZT con potencia de descarga de 70 W
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Figura 55. Difractograma de la pelicula de PZT con potencia de descarga de 80 W

En la Figura 55, se presenta el patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada
depositada a una potencia RF de 80 W. Se evidencia picos caracteristicos de la fase peroskita
en 26 = 22.07°,31.24° y 38.50° con orientacion (100), (110), y (111), respectivamente;

ademas, se grafica picos caracteristicos del PZT mas definidos. Los experimentos
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demostraron que, a mayores condiciones de potencia de trabajo, el target se quiebra, un

fendmeno también reportado por otros autores.

5.1.3 Andlisis estructural en funcion de la presion de trabajo
En este apartado se discute los resultados de las peliculas delgadas depositadas a diferentes

condiciones de presion de trabajo.

5.1.3.1 Sustrato de silicio (Si)
En los difractogramas (figuras 56 a 60) se presenta los resultados del crecimiento de las

peliculas delgadas bajo diferentes condiciones de presion de trabajo sobre sustratos de Si.
De los andlisis anteriores respecto a la influencia de la temperatura y potencia en el
crecimiento de peliculas PZT, se establecio la potencia de trabajo a 80 W, y la temperatura

de tratamiento térmico post deposicién a 650°C/3h (Ver la Tabla 7 para mas detalles de las

condiciones de deposicion).
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Figura 56. Difractograma de la pelicula de PZT a un flujo de argén de 5 sccm

En la Figura 56, se grafica el espectro de rayos X de la pelicula delgada de PZT bajo el flujo
de presion de argén a 5sccm. Se presenta picos de la fase pyrocloro con intensidad muy baja
en 26 = 28.60° y 20 = 29.57° con orientacion (311) y (222), respectivamente —el pico
con orientacion (222) es mas intenso—, asi como los picos caracteristicos intensos de la fase
peroskita 26 = 22.07°,31.24° y 38.50° con orientacion (100), (110), y (111),

respectivamente. Se concluyd que, bajo las condiciones dadas de sputtering, hay una
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tendencia Optima hacia el crecimiento de la fase cristalina del PZT y un crecimiento

preferencial en la direccion de (110).
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Figura 57. Difractograma de la pelicula de PZT a un flujo de argon de 8 sccm

En la Figura 57, se grafica el espectro de la pelicula de PZT a un flujo de presion de 8sccm.
Se verifica picos caracteristicos del PZT en 26 = 22.07°y 31.24° con orientacion (100) y
(110), respectivamente, asi como la orientacion preferencial en el plano (110). Bajo estas
condiciones se concluyé que la pelicula delgada de PZT fue casi monocristalina, y que el
aumento en la presion de trabajo mejoré la cristalinidad de la pelicula y disminuyé casi
completamente la fase pyrocloro. Los picos de la fase pyrocloro fueron de baja intensidad
en 20 = 28.60°y 26 = 29.57° con orientacion (311) y (222), respectivamente.

El espectro de rayos X de la pelicula delgada de PZT presentd un flujo de 10sccm (Figura
58), los picos del PZT fueron caracteristicos en 26 = 22.07°,31.24°y 38.50° con
orientacion (100), (110), y (111) —la orientacion preferencial del PZT ocurrié en el plano
(110)—, ademas los picos de la fase pyrocloro evidenciaron menor intensidad en 26 =
28.60°, 26 = 29.57°y 26 = 34.17° con orientacion (311), (222) y (400), respectivamente.
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Figura 58. Difractograma de la pelicula de PZT a un flujo de arg6n de 10 sccm.

En la Figura 59, se grafica el espectro de rayos X de la pelicula delgada de PZT bajo el flujo
de presion de argén a 12sccm: los picos de la fase pyrocloro tuvieron intensidad muy baja
en 26 = 28.60°, 20 = 29.57° y 20 = 34.17° con orientacion (311), (222) y (400),
respectivamente; mientras que los picos de la fase peroskita fueron caracteristicos (26 =
22.06°,31.29° y 38.50°) con orientacion (100), (110), y (111), respectivamente. La fase

peroskita fue predominante con orientacion preferencial en el plano (110).
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Figura 59. Difractograma de la pelicula de PZT a un flujo de argon de 12 sccm.
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Figura 60. Difractograma de la pelicula de PZT a un flujo de argon de 16 sccm

En la Figura 60, se muestra el difractograma de la pelicula delgada de PZT bajo el flujo de
presion de argon a 16sccm: los picos de la fase pyrocloro fueron de intensidad muy baja en
20 = 28.60°y 26 = 34.17° con orientacién (311 y (400), respectivamente; ademas los picos
caracteristicos de la fase peroskita fueron 26 = 22.06°,31.29°y 38.50° con orientacion

(100), (110), y (111), respectivamente. La fase peroskita tuvo una orientacion preferencial

en el plano (110).

5.1.3.2 Sustrato de nitruro titanio (TiN)
En el analisis ferroeléctrico se requirié capacitores de tipo metal/PZT/metal, para tal fin, se

prepar6 peliculas delgadas de TiN/Ti sobre sustrato de silicio, luego se deposito la pelicula
delgada de PZT sobre el sustrato multicapa de TiN/Ti/Si (TiN actudé como electrodo base).
La configuracion de la pelicula quedd del siguiente modo: PZT/TiN/Ti/Si. En las siguientes
lineas se presenta el anélisis de rayos X de la pelicula de PZT sobre sustrato de TiN/Ti/Si.
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Figura 61. Difractograma de la pelicula de PZT sobre sustrato de TiN a un flujo de argdn
de 6 sccm

En la Figura 61, se grafica el difractograma de la pelicula delgada de PZT sobre sustrato de
TiN bajo el flujo de presion de argon a 6 sccm: hay un pico muy tuene de la fase pyrocloro
en 20 = 28.60° y orientacion (311), ademas de picos caracteristicos de la fase peroskita
20 = 22.06°,31.29° y 38.50° con orientacion (100), (110) y (111), respectivamente. La

fase peroskita tuvo una orientacion preferencial en el plano (110).
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Figura 62. Difractograma de la pelicula de PZT sobre sustrato de TiN a un flujo de argén
de 7 sccm
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En la Figura 62, se grafica el difractograma de la pelicula delgada de PZT bajo el flujo de
presion de argdn a 16sccm: los picos de la fase pyrocloro tuvieron intensidad muy baja en
20 = 28.60°y 260 = 34.17° con orientacion (311 y (400), respectivamente; ademas, los
picos de la fase peroskita fueron caracteristicos 26 = 22.06°,31.29°y 38.50° con
orientacion (100), (110), y (111), respectivamente. La fase peroskita tuvo una orientacion

preferencial en el plano (110) y una tendencia hacia el estado monocristalino.
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Figura 63. Difractograma de la pelicula de PZT sobre sustrato de TiN a un flujo de argdn
de 9 sccm
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Figura 64. Difractograma de la pelicula de PZT sobre sustrato de TiN a un flujo de argén
de 13 sccm
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En la Figura 63, se grafica el difractograma de la pelicula delgada de PZT bajo el flujo de
presion de argén a 9sccm: el pico de la fase pyrocloro tuvo intensidad muy baja en 26 =
28.60° con orientacion (311); ademas, los picos de la fase peroskita fueron caracteristicos
20 = 22.06°,31.29° y 38.50° con orientacion (100), (110), y (111), respectivamente. La
fase peroskita tuvo una orientacion preferencial en el plano (110), mientras que el plano
(111) se acentud mejor en estas condiciones.

Finalmente, en la Figura 64 se grafica el difractograma de la pelicula delgada de PZT bajo
el flujo de presion de argon a 13 sccm: el pico de la fase pyrocloro tuvo intensidad muy baja
en 20 = 28.50° con orientacién (311); ademas, los picos caracteristicos de la fase peroskita
fueron 26 =22.06°,31.29°y 38.50° con orientacion (100), (110), vy (111),

respectivamente. La fase peroskita tuvo una orientacion preferencial en el plano (110).

Del anélisis de los diferentes espectros a diferentes condiciones de presion de trabajo, se
concluy6 que, a medida que incrementa la presion del flujo de argon, la intensidad de los
picos de la fase pyrocloro disminuye. Por otro lado, el plano preferencial de la fase PZT
(110) tendié a decrecer con el incremento del flujo de argon, mientras que el ancho del pico

tendiod a incrementar, una caracteristica hacia un estado amorfo.

5.2 ANALISIS EDS

El andlisis de EDS demostrd que las peliculas delgadas del PZT solo tiene los componentes
deseados: plomo, oxigeno, titanio y circonio (Figura 65), no obstante, también se encontrd
trazas de carbono —componente natural que se encuentra abundantemente en el ambiente.
En la tabla 1, se grafica las concentraciones de masa normalizada de Ti, Zr, O y Pb para

diferentes condiciones de flujo de argdn de la pelicula de PZT.
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Figura 65. Espectro de EDS para la pelicula de PZT donde se muestran solo los elementos
caracteristicos

A medida que se incremento el flujo de argon, la concentracién de O disminuyd y la
concentracion de plomo aument6 (Figura 1-b). Por otro lado, la razén de Pb/Zr (Figura 66-
b) tendié a disminuir cuando incrementé el flujo de argdn, con excepcion de un flujo de
8sccm (la razon de concentracién aumentd). Finalmente, la razén de Pb/Ti (Figura 66-b)
tendio a disminuir a medida que incremento el flujo de argdn, con excepcion de un flujo de

12 sccm (crecio en esta razon de concentracion).
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Figura 66. Concentracion quimica del Zr, Ti, O y Pb para diferentes flujo de argén: a) Pb-
O(%), b) Pb/Zr-Pb/Ti

Tabla 9
Valores de las concentraciones quimicas para diferentes flujos de argén de la pelicula de
PZT.

Flujode | o Zr Ti 0 Zr Ti Zr+Ti
Ar

5sccm | 65.8 4.44 4.78 24.97 32'17:51' 9.22
scom | 6842 523 496 | 21.41 2%"32:48' 10.19
8scem | 7155 |427  |528 | 18.89 ‘2‘;"71:55' 9.55
10sccc | 7153|567 5.56 1700 | 204949 1999
m 51

12sccm | 7119 | 5.46 5.1 17.45 23'70:48' 10.56

5.3 ANALISIS SEM

Las microestructuras de las peliculas delgadas de PZT por RF-magnetron sputtering via el
método de microscopio electronico de barrido SEM evidencié una superficie discontinua
con estructura de burbuja y crack (Figura 67-a). El resultado es congruente con el trabajo de

Raluca Frunza. Esta caracteristica de la pelicula impide la sintesis de electrodos sobre la
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superficie. Los experimentos sefialaron que los elementos metalicos se difunden hasta
colisionar con el electrodo base. Por otro lado, se el crosssection de la pelicula delgada de
PZT (Figura 67-b); el espesor promedio para las condiciones de depositacion (ver tabla 2)
es de 975.25 nm.

Jl 3.0kV 4.4 x22 Ok SE(UL 2.\

Figura 67. Micrografias SEM de la pelicula de PZT: a) morfologia superficial, b) cross-
section

5.4 ANALISIS FERROELECTRICO

5.4.1 Analisis ferroeléctrico para diferentes temperaturas de tratamiento térmico

En la Figura 68 (muestra M6), se grafica el comportamiento de la curva ferroeléctrica a un
voltaje constante de 21.5 V' y en un rango de frecuencia entre 3.2 Hz y 350 Hz de la pelicula
de PZT a una temperatura de tratamiento térmico de 600°C/3h. Entre 3.2 Hz y 30 Hz (Figura
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68-a), el campo coercitivo Ec y la polarizacion remante Pr dependio fuertemente de la

frecuencia, incremento la frecuencia, Pry Ec.

21.5V-650"3horas

Polarization(.Clcm’)

Electric fiald(kV/cm)

b) —— 350Hz ] 21 5V-650"/3horas
— 200Hz
|—— 150Hz 10 |
— 100HZ
S0HZ
=
E | i
9
S 4 : - : o
E L -
!
5
[=]
o
I A0 i

Electric field(kV/cm )

Figura 68. Comportamiento de la polarizacion remanente y el campo coercitivo del PZT a
una temperatura de tratamiento térmico de 600°C/3h a un voltaje constante de 21.5 V'y
diferentes frecuencias: a) 3,2-30 Hz b) 50-350 Hz

Para frecuencias mayores a 50 Hz, el Ec no dependio fuertemente de la variacion de la
frecuencia, sino que en promedio es constante en el rango de 50-350 Hz (Figura 68-b), pero
la Pr si dependié fuertemente de la variacion de la frecuencia, ademas, dentro del rango de

50-350 Hz se incrementd la frecuencia y disminuyo la Pr.
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Figura 69. Comportamiento de la polarizacion remanente y el campo coercitivo del PZT a
una temperatura de tratamiento térmico de 600°C/6h a un voltaje constante de 21.5V'y
diferentes frecuencias: a) 100 -500 Hz b) 800-5 kHz

En la Figura 69 (muestra M7), se grafica el comportamiento ferroeléctrico del PZT a una
temperatura de tratamiento térmico de 600°C/6h. La curva ferroeléctrica se analiz6 para
frecuencias en el rango de 100 Hz a 5 kHz con voltaje de polarizacién constante 21.5V. En
el rango de 100 Hz a 500 Hz (Figura 70-a), el Ec y la Pr no dependieron fuertemente de la
variacion de frecuencia; mientras que, en el rango de 800 Hz a 5 kHz, el campo coercitivo
Ec practicamente no dependié de la frecuencia, y la polarizacion remanente tendi6é a
disminuir cuando aumento la frecuencia. Las curvas ferroeléctricas en forma de elipse

demostraron su naturaleza lineal.
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Figura 70. Comportamiento de la polarizacion remanente y el campo coercitivo del PZT a
una temperatura de tratamiento térmico de 700°C/3h a un voltaje constante de 21.5 V'y
diferentes frecuencias: a) 100 -500 Hz b) 800-5 kHz

El comportamiento ferroeléctrico para diferentes frecuencias y voltaje de polarizacion
constante 21.5 V de la muestra M8 se evidencia en la Figura 70. En el rango de frecuencia
de 100-500 Hz (Figura 3-a), el campo coercitivo y la polarizacion remante dependieron
fuertemente de la frecuencia; mientras que, en el rango de 800 Hz y 5 kHz (Figura 3-b), el
campo coercitivo practicamente permanecio constante y la polarizacion remante dependid
fuertemente de la frecuencia. Este resultado fue similar al de la muestra M7; por lo tanto, del
analisis ferroeléctrico se considerd que, al incrementarse el tiempo y la temperatura de
tratamiento térmico, el PZT tendié a perder sus propiedades ferroeléctricas, ya que las curvas

mostraron un capacitor lineal de forma eliptica.
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Figura 71. Comportamiento de la Polarizacion para diferentes voltajes de polarizacién
aplicados entre 5y 21.5 V para muestras con diferentes tratamientos térmicos: a) M6-
650°C/3 horas, b) M7- 650°C/6 horas, c) M8- 700°C/3 horas

En la Figura 71, se grafica el comportamiento de la curva ferroeléctrica de las muestras M6,
M7 y M8 para diferentes voltajes de polarizacion a una frecuencia constante. En la muestra
M6 (Figura 71-a), a una frecuencia constante de 30 Hz y a un voltaje de polarizacién en el
rango de 5-21.5 V, la forma de la curva no vari6 sustancialmente; ademas, la polarizacién
remante y el campo coercitivo dependieron fuertemente del voltaje de polarizacion. Para la
muestra M8 (Figura 71-b), la forma de la curva, a una frecuencia constante de 1 kHz y un
rango voltaje de polarizacion entre 5-21.5 V, no varid. Finalmente, el analisis de la curva
ferroeléctrica (Figura 71-c) para una frecuencia constante de 1 kHz y rango de voltaje de
polarizacion entre 5-21.5 V evidencié que la forma de la curva permanecio constante y
analogo a los demas resultados (Ec y Pr dependié fuertemente del voltaje de polarizacion).
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5.4.2 Analisis ferroeléctrico para diferentes condiciones de presién de trabajo
En este apartado, se discute la influencia de la presién de plasma en el comportamiento de
la curva de histéresis. Las condiciones de sintesis de peliculas delgadas de PZT se presentan

ver en la tabla 8. En la Figura 5, se grafica el comportamiento ferroeléctrico de la pelicula

delgada a un flujo de argon de 6scc: en el rango de 3.2-30 Hz (Figura 72-a) y a un voltaje de
polarizacion constante de 21.5 V, el campo coercitivo Ec y la polarizacion remante Pr
tuvieron una fuerte dependencia con la frecuencia. A medida que incremento la frecuencia,

incrementd el Ec y el Pr.

a} A0HzZ Bscom-21.5V

—— 20Hz
| l—— 10Hz o

SHz

-

Polarization(uCicm’)

Polarization(.Ciem®)

1 1 !C 1 1

Electric field{(kV/cm )

Figura 72. Curva de histéresis P-E a un voltaje de polarizacion constante de 21.5 V con
variacion de frecuencia a un flujo de 6sccm: a) 3.2-30Hz, b) 50-350 Hz
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Para frecuencias en el rango de 50-350 Hz (Figura 72-b), Pr mantuvo fuerte dependencia
con la frecuencia, no obstante, lo hizo de manera inversa: incremento la frecuencia y

disminuyd la polarizacion remante. Finalmente, en el rango de 50-350H, el Ec permanecio

Polarizalion{.Cem’)

b)

15

pncC

casi constante. En la Tabla 10-a se grafica la maxima Pr de 3.38—;

Cm?2

— 1
— 30Hz
20Hz

— 10Hz

10

V- 1

T
Tscem-21.5V

T
—— 350Hz

Electric field{kV/cm)

Tscem-21.5V

y el Ec es 98.70 Lig
cm

—— 200Hz
150Hz 10

—— 100Hz

50HZ

Polarization{uC/em”)

T 1 1

Electric field(kVicm)

Figura 73.Curva de histéresis P-E a un voltaje de polarizacién constante de 21.5 V con
variacion de frecuencia a un flujo de 7sccm: a) 3.2-30Hz, b) 50-350 Hz

En la Figura 73, se grafica la curva de histéresis caracteristica para la pelicula del PZT a un
flujo de argdn de 7 sccm. El campo coercitivo Ec y la polarizacion remanente Pr, en el rango
de frecuencia de 3.2-30Hz 350Hz (Figura 73-a) a un voltaje de polarizacién de 21.5 V, tuvo
una fuerte dependencia en con la variacion de frecuencia; aumentd la frecuencia e
incremento la Pry Ec. En el rango 50-350 Hz (Figura 73-b), la Pr disminuy6 en la medida
que incrementd la frecuencia de polarizacion y el Ec permaneci6 constante. Para frecuencias

mayores a 100H z, el PZT tuvo un comportamiento lineal (la curva de histéresis tiene una
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forma elipse) caracteristico de un capacitor lineal. En la tabla 10-b, la maxima Pr para esta

muestra con 7 sccm de flujo de argon fue 3.36 c::z yel Eces 104.9 f—;

Ascem-21.5V

a)

-

Polarizalion{p.Cfem”)

b) 9scem-21.5V

Polarization(.Clem®)

=10 <

Electric field(kV/cm)
Figura 74. Curva de histéresis P-E a un voltaje de polarizacion constante de 21.5 V con
variacion de frecuencia a un flujo de 9 sccm: a) 3.2-30Hz, b) 50-350 Hz

Para un flujo de argon de 9 sccm (Figura 74), el comportamiento de la polarizacion
remanente Pry el campo coerctivo Ec mostrd una fuerte dependencia con la frecuencia; en
el rango de 3.2-30 Hz (Figura 74-a) a medida que aumento la frecuencia, aumenté Pry Ec.
Para frecuencias mayores a 100Hz (Figura 74-b), el comportamiento del capacitor fue lineal
dada la forma de elipse que presento. EI comportamiento del Ec y la Pr permanecieron
fundamentalmente constantes en el rango de frecuencia 100-350 Hz para un voltaje de

polarizacién constante de 21.5V. En la tabla 10-c, la méxima Pr para esta muestra con 7sccm

de flujo de argon fue 2.89 he yel Eces 104.2 ::(_1:

Cm?

En la pelicula del PZT a un flujo de argdn de 14sccm (Figura 75), en el rango de frecuencia

de 3.2-30 Hz (Figura 75-a) a un voltaje de polarizacion constante de 21.5 V, el campo
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coercitivo Ec y la polarizacion remanente Pr dependio fuertemente de la frecuencia (cuando
incremento la frecuencia, incremento el valor de Ec y Pr. En el rango de frecuencia 50-
350Hz (Figura 75-b), Pr disminuyo a la medida que se incremento la frecuencia, mientras

que Ec permanecio6 practicamente constante. Finalmente, en la Tabla 10-d, la maxima Pr

para esta muestra con 7sccm de flujo de argén fue 3.22 cu_nfz y el Ec es 104.2 f—:l

14s5cem-21 .5V

a) —— 30Hz
20Hz
- 10Hz 10

SHz

Polarization{.C/em’)

L4k I |

Electric field{(kV/cm)

15
T

b) —— 350Hz 14scem-21 5V
—— 200Hz
150Hz
- 100Hz

S0Hz

a

Polarization{.Cfem™)

Electric field(kW/cm)

Figura 75.Curva de histéresis P-E a un voltaje de polarizacién constante de 21.5 V con
variacion de frecuencia a un flujo de 14 sccm: a) 3.2-30 Hz, b) 50-350 Hz
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Tabla 10

Valores de polarizacion remante, polarizacion de saturacion Ps y campo coercitivo Ec de la
pelicula de PZT para diferentes frecuencias de polarizacion a un voltaje de polarizacion
constante de 21.5 V: a) 6 sccm, b) 7 sccm, ¢) 9 sccm y d) 14 sccm

a)

35 5 10 20 30 50 100 150 200 350
| Pr 0767 | 1.357 | 2.478 | 3.168 | 3.380 | 3.339 | 2.879 | 2.413 | 2.082 | 1.374 |
Ps 4715 66.83 91.63 101.7 103.7 98.60 101.4 1029 100.0 100.7
|Ec | 1455 [24.90 |56.99 | 57.91 | 66.21 | 80.36 | 86.51 | 89.07 | 99.42 | 98.70 |
b)

35 5 10 20 30 50 100 150 200 350
| Pr | 0637 | 1.227 | 2419 | 3.144 | 3.363 | 3.168 | 2.413 | 1.964 | 1.498 | 0.772 |
Ps 4807 6611 91.12 1021 1036 100. 9870 1014 102.1 103.6
|Ec  ]19.16 | 28.08 | 44.79 | 61.29 | 69.59 | 82.10 | 95.22 | 100.1 | 102.9 | 104.9 |
c)

35 5 10 20 30 50 100 150 200 350
'Pr 0525 [1.026 | 2112 | 2.731 | 2.891 | 2.773 | 1.185 | 0.849 | 0.578 | 0.051 |
PS 4202 66.93 9204 1036 1062 1055 1000 9594 102.1 97.99
|Ec | 23.16 [ 31.36 | 44.17 | 54.42 | 62.01 | 70.31 | 102.1 | 103.6 | 102.9 | 104.2 |
d)

35 5 10 20 30 50 100 150 200 350
'Pr 0979 | 1581 | 2.719 | 3.168 | 3.221 | 3.079 | 2.395 | 2.153 | 1.427 | 0.902 |
Ps 4745 6478 91.12 9594 96.65 91.73 93.17 9317 9112 89.68
|Ec | 23.47 | 35.05 | 59.75 | 75.23 | 83.53 | 90.40 | 97.27 | 99.42 | 102.1 | 104.2 |
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Figura 76. Curvas de la pelicula de PZT para diferentes flujos de argén: a) Pr vs

Frecuencia, b) Ps vs. frecuencia, c) Ex vs. frecuencia

En la Figura 76, se grafica una curva de histéresis para las muestras con flujo de argoén
variable analizadas en las figuras 72-75. Sobre el comportamiento de la Pr versus la
frecuencia para diferentes flujos de argon (Figura 76-a), se obtuvo Pr maximo alrededor de
50Hz y, a medida que aumento la frecuencia, Pr disminuyd, mientras que la polarizacion de
saturacion (Figura 76-b) tendio a permanecer constante cuando se incrementd la frecuencia.
Finalmente, (Figura 76-c) el comportamiento del campo coercitivo Ec, en el rango de

frecuencia menor a 200 Hz, Ec tendié a aumentar, no obstante, para frecuencias mayores a

200 Hz, permanecio practicamente constante.
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En la Figura 77, se grafica peliculas del PZT para diferentes flujos de argén a una frecuencia
constante de 30 Hz, y un rango de voltaje de polarizacién entre 5-21.5V. En la Figura 76-a,
la pelicula de PZT para 6sccm de flujo de argon mostré una fuerte dependencia de Pry el
Ec con el voltaje de polarizacion. Para el flujo de 7sccm (Figura 76-b), el comportamiento
fue el mismo; mientras que para un flujo de 9sccm (Figura 76-c), Ec y Pr dependieron
fuertemente del voltaje de polarizacion. Finalmente, en la Figura 76-d, el comportamiento
de la curva de histéresis para un flujo de argon de 14 sccm, el Ec y Pr dependieron
fuertemente del voltaje de polarizacion. Las formas de todas las curvas no cambiaron
considerablemente cuando disminuyé el voltaje de polarizacién. Los valores de los

parametros de las curvas ferroeléctricas se encuentran en la Tabla 11.
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Figura 77. Curva de Histeris para diferentes voltajes de polarizacion a una frecuencia
constante de 30 Hz: a) 6 sccm, b) 7 sccm, ¢) 9 sccm, y d) 14 sccm
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Tabla 11

Valores de polarizacion remante, polarizacion de saturacion Ps y campo coercitivo Ec de la
pelicula de PZT para diferentes voltajes de polarizacion a una frecuencia constante de 30
Hz: a) 6 sccm, b) 7 sccm, ¢) 9 scem y d) 14 scem

2)

5 10 13 15 18 215
Pr(2%) |02478 1003 [15281 |20119 |26137 |32745
PS(AS) 183475 419225 57195 67.65 841525 .00
ey |1968 3977 |50225 |57.195 |620125 |68.1625
b)

5 10 13 15 18 215
Pr(2%) |0.1888 | 10207 [1652 |20355 |2.6904 |3.2081
PS(LS) 183475 439725 5781 68265 85485 101475
Ec®l) |2296 |4264 |5043 |5699 | 63.8575 | 710825
c)

5 10 13 15 18 215
Pr(2%) | 0059 |07847 |1298 | 17228 |23128 |2.9441
PS(LS) 21525 433575 60.5775 710325 88.355 é°4'242
Ec(tl) |21.8325 41205 | 476625 |52.7875 |57.4 | 62,6275
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d)

5 10 13 15 18 215
Pr(% 0.177 0.826 1.4514 | 1.9529 |3.245 2.4426
PS(£2) 19.065 41205 2296  63.345 80.6675 95.325
Ec(f—:l) 22.14 44075 |55.555 |62.525 |84.87 73.4925
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Figura 78. Curvas de la pelicula de PZT para diferentes flujos de argon a una frecuencia
constante de 30 Hz: a) Pr vs. voltaje de polarizacion, b) Ps vs. f voltaje de polarizacion, c)
Ex vs. voltaje de polarizacion

En la Figura 78, se grafica los parametros de una curva de histéresis para las muestras con
flujo de argdn variable analizadas en la Figura 77. EI comportamiento de Pr versus el voltaje

de polarizacién para diferentes flujos de argon (Figura 78-a) fue lineal en el rango de voltaje
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de 5-21.5 v. Por otro lado, la polarizacion de saturaciéon (Figura 78-b) vs. el voltaje de
polarizacion también mostr6 un comportamiento lineal. Finalmente, el comportamiento del

campo coercitivo Ec (Figura 78-c) vs. el voltaje de polarizacion.
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CONCLUSIONES

En esta tesis se investigaron los pardmetros 6ptimos de temperatura del sustrato, flujo de

argon y potencia de la fuente de radiofrecuencia para producir peliculas piezoeléctricas PZT

con mejores propiedades estructurales y ferroeléctricas por la técnica RF magnetron

sputtering. Los resultados se indican a continuacion.

1)

2)

3)

4)

5)

Se logro sintetizar con éxito las peliculas piezoeléctricas de PZT mediante la técnica
de rf magnetron sputtering.

Se encontr6 que mediante el proceso de deposicion por rf sputtering con temperaturas
entre 350y 500 °C es posible obtener la fase pyrocloro. Sin embargo, se logré obtener
la estructura PZT luego de un tratamiento térmico posdeposicion, en aire a
temperaturas entre 600 y 700 °C durante 3 a 6 horas.

En el estudio de las caracteristicas ferroeléctricas, mediante el estudio de las curvas
de histéresis, para diferentes frecuencias de los campos aplicados, se obtuvieron los
maximos de campo coercitivo y polarizacion remanente para peliculas PZT
depositadas a 350°C con un flujo de argon de 6 scem y un tratamiento térmico de 6
horas a 650 °C.

Los analisis de DRX de las peliculas depositadas permitieron monitorear la presencia
del PZT para las diferentes potencias de descarga en el proceso de deposicion.

El andlisis de EDS permitio confirmar la presencia Ti, Zr, O y Pb; y estimar sus
concentraciones para diferentes flujos de argon; mientras que el analisis de SEM de

las peliculas depositadas permitié estimar en 975.25 nm el espesor de estas peliculas.
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