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RESUMEN 

 

Las múltiples propiedades físicas y químicas del dióxido de zirconio han favorecido su 

aplicación en diversos campos científicos y tecnológicos. Recientemente, se ha retomado el 

interés por el estudio de sus propiedades para aplicaciones en forma de película delgada. Sus 

propiedades ópticas han recibido especial atención, pues lo proponen como posible candidato 

para reemplazar al SiO2 en compuerta dieléctrica de transistores. Las propiedades de las 

películas están ligadas a la morfología y microestructura de la superficie, que a su vez dependen 

ampliamente del proceso y condiciones de depósito. En este trabajo se depositaron películas 

delgadas de ZrO2 y Zr sobre Si (111), en un equipo estándar de ablación láser. Se utilizó un 

blanco de Zr con pureza de 99.8% y un láser excímero KrF emitiendo en λ=248 nm, operado a 

una frecuencia de 10 Hz. Para el crecimiento de las películas de ZrO2, la temperatura de sustrato 

se varió entre temperatura ambiente y 600ºC, y la presión de oxígeno en la cámara de 

crecimiento se varió entre 1 mTorr y 60 mTorr, para diferentes muestras. Las películas de Zr se 

crecieron utilizando ultra alto vacío y temperatura ambiente. La caracterización se realizó in-situ 

mediante XPS y REELS, y ex-situ mediante XRD, AFM, SEM, RBS, reflectancia y elipsometría. 

En la caracterización por XRD de las películas con estequiometría ZrO2 se encontró una 

estructura monoclínica policristalina, y para la película de Zr se encontró una estructura 

hexagonal policristalina. Para las películas de ZrO2 se determinó un n = 2.21 y un k = 0.02 a 550 

nm. Mediante REELS se estimó un Eg = 5 eV. En el análisis del modo de crecimiento, basado en 

medidas de rugosidad, se observó que la evolución de la rugosidad en función del tiempo de 

crecimiento y la escala de medida, mostró un escalado anómalo. Se obtuvieron los exponentes de 

crecimiento y rugosidad:  = 0.44 y α = 1.1, para la serie de películas P5T0 y,  = 0.53, α = 

0.87, para la serie P5T6. La estructura columnar que se observó en las películas se atribuyó a un 

mecanismo de crecimiento dominado por el efecto del sombreado geométrico.  
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1. INTRODUCCIÓN 

Desde el principio de la civilización, el hombre ha hecho uso de los materiales y de la energía 

para mejorar su calidad de vida. Los materiales se encuentran en todo lugar, pues cualquier cosa 

del entorno está hecha a partir de ellos. Actualmente existe una gran diversidad de materiales, la 

constante investigación y desarrollo en este campo ha propiciado su uso en nuevas aplicaciones. 

Un caso particular es el de los óxidos metálicos, compuestos muy utilizados hoy por hoy en la 

industria. Este grupo de materiales lo integran compuestos de uno o más elementos metálicos 

combinados con oxígeno los cuales forman óxidos simples (con un elemento metálico) u óxidos 

múltiples (con dos elementos metálicos).  

Dentro del grupo de los óxidos se encuentran los óxidos de metales de transición los cuales 

reciben una especial atención debido a sus interesantes propiedades físicas. Estas propiedades se 

atribuyen a la naturaleza del enlace metal-oxígeno, donde los electrones del nivel d del metal de 

transición provocan que el enlace tenga carácter variante entre iónico y metálico. Estos 

compuestos generalmente poseen estructuras cristalinas complejas. Tienen una amplia variedad 

de propiedades magnéticas, ópticas y electrónicas, ya que presentan propiedades similares a las 

de los metales, y a las de materiales aislantes y semiconductores. Dentro de esta diversidad de 

propiedades físicas, se puede mencionar que algunos son duros, otros blandos, unos tienen brillo 

metálico y otros son transparentes. 

Entre los óxidos de metales de transición más utilizados se encuentra el dióxido de zirconio, 

ZrO2, cuyas propiedades térmicas, mecánicas, ópticas, eléctricas y estabilidad química, han 

favorecido su aplicación en múltiples campos científicos y tecnológicos.  

A continuación se señalan algunas de las aplicaciones más sobresalientes en los últimos años. El 

ZrO2 ha sido utilizado como soporte ó componente de soporte de catalizadores de 

almacenamiento y reducción de NOx [1], y en catalizadores de tres vías [2] para la conversión 

simultánea de hidrocarburos, CO y NOx en H2O, CO2 y N2. También se ha utilizado para síntesis 

y descomposición de metanol [3], y para la oxidación parcial del metano [4,5]. Estas 

aplicaciones se derivan de la buena resistencia mecánica del ZrO2 y su capacidad de almacenar 

oxígeno dentro de su estructura.  
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1. Introducción 

El ZrO2 también ha sido utilizado en la elaboración de compositos cerámicos, su buena 

resistencia mecánica es aprovechada para la reducción de fragilidad [6], mejorar la resistencia a 

la fractura y aumentar el factor de intensidad de esfuerzos para la iniciación de grietas [7]. Los 

materiales cerámicos cada vez tienen mayor aplicación en campos dominados por metales y 

aleaciones; sin embargo, una limitante para la completa introducción de los cerámicos en estos 

campos es precisamente su fragilidad. 

 Recientemente se han hecho estudios de la aplicación de ZrO2 en tuberías de aceros de baja 

aleación (familia de aceros que contiene menor cantidad de los elementos que forman la 

aleación) para reforzar zonas afectadas térmicamente [8]. El dióxido de zirconio se utiliza para 

aumentar su resistencia térmica, pues tiene un coeficiente térmico muy bajo y una buena 

estabilidad térmica. Estas propiedades térmicas hacen que el dióxido de zirconio sea un buen 

material refractario. 

En el área de ciencias médico-biológicas también se han realizado estudios sobre la aplicación 

del ZrO2, pues posee la cualidad de ser un material bio-compatible. Esta característica del ZrO2 

ha iniciado una serie de investigaciones para su aplicación en implantes óseos. En esta área, el 

ZrO2 ha sido propuesto como constituyente de implantes, ya que además de tener alta dureza, 

resistencia a la fractura y ser biocompatible, presenta propiedades bioactivas, es decir, no induce 

cambios patológicos y no produce reacción inflamatoria en tejido animal [9]. 

 Otra aplicación del ZrO2 como biomaterial es en la restauración dental [10], área en la que se 

requiere biocompatibilidad con el ambiente oral, así como también excelentes propiedades 

mecánicas y térmicas para soportar los procesos de elaboración de las piezas de restauración. 

Otro campo en el que recientemente se ha utilizado el ZrO2, es en la elaboración de biosensores 

para detección de peróxido de hidrógeno [11,12], dichos sensores se utilizan en el campo 

ambiental y agroalimentario. 

El ZrO2 ha sido utilizado en el campo de la óptica y la electrónica principalmente en forma de 

película delgada, entre las principales aplicaciones se encuentran: recubrimientos de alta 

reflectividad [13], compuerta dieléctrica de transistores [14], sensor de gases [15,16], entre otros. 

Todas estas aplicaciones se deben a sus convenientes propiedades ópticas y eléctricas como son: 

índice de refracción alto, brecha de energía prohibida amplia, pérdida óptica baja, alta 
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transparencia en la región del visible y del infrarrojo cercano, constante dieléctrica grande, etc. 

También se ha utilizado como material opto-electrónico en sensores de fibra óptica de 

temperatura alta [17]. Asimismo, el dióxido de zirconio ha sido utilizado en el área de materiales 

luminiscentes, donde se han realizado varios estudios de fotoluminiscencia [18] y 

termoluminiscencia [19] con ZrO2 puro y dopado con algunas tierras raras como: neodimio, 

samario, erbio y europio [20,21,22].  

Las propiedades del ZrO2, así como las características de su superficie, son de vital importancia 

cuando se trata de aplicaciones en forma de película delgada. En tales aplicaciones, las 

propiedades ópticas y eléctricas tienen un papel muy importante, pues determinan la calidad y 

desempeño de las películas. La variación de estas propiedades está íntimamente ligada al proceso 

y condiciones de depósito. Por ello, para el desarrollo y control de procesos de depósito en los 

que se obtengan películas con características deseadas, es sumamente necesario el conocimiento 

de los eventos que suceden durante el crecimiento de las películas, y de la forma en que las 

condiciones de depósito afectan dichos eventos.  

Una de las características más importantes de las películas delgadas es la morfología de su 

superficie, la cual depende ampliamente del proceso y las condiciones de depósito. En el 

presente trabajo, se muestran resultados de la síntesis y la caracterización de películas delgadas 

de ZrO2 depositadas por ablación láser, también se incluye el estudio de la evolución de la 

morfología de la superficie de dichas películas, el cual se basó en medidas de rugosidad, 

obtenidas por AFM. A partir de estos resultados fue posible inferir el mecanismo responsable del 

modo de crecimiento de las películas. 
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2. ANTECEDENTES 

Las diversas aplicaciones del dióxido de zirconio conocidas actualmente, han sido generadas 

gracias a las múltiples investigaciones basadas en dicho material; del mismo modo, su estudio 

continuo permite encontrarle nuevas aplicaciones y optimizar los métodos de síntesis para 

mejorar sus propiedades físicoquímicas. A continuación se mencionan los métodos de síntesis y 

caracterización del ZrO2 encontrados en la literatura, también se nombran algunos estudios 

teóricos realizados sobre este material. 

Entre los métodos de crecimiento más comunes para películas de ZrO2 se encuentra el depósito 

por vapores químicos (CVD, por sus siglas en inglés) [23,24], generalmente realizado sobre 

sustratos de silicio (111) ó (100). También se encuentran variantes de esta técnica como son: el 

depósito por vapores químicos metal-orgánicos (MOCVD) [25], donde se obtiene la película a 

partir de un metal-orgánico de Zr; el depósito por vapores químicos foto-asistido (photo-CVD) 

[26], que utiliza lámparas UV para los depósitos; y el depósito por vapores químicos asistido por 

plasma (PECVD) [27], donde el depósito es asistido por un plasma. Otras técnicas recientemente 

utilizadas para producir películas delgadas de dióxido de zirconio son: la técnica de ablación 

láser [28,29], conocida como PLD por sus siglas en inglés, “pulsed laser deposition”, y la técnica 

de erosión iónica [30,31] mejor conocida por su nombre en inglés, “sputtering”.  

El dióxido de zirconio ha sido caracterizado por diversas técnicas, entre ellas se encuentran: la 

espectroscopía de electrones fotoemitidos (XPS) [32], la espectroscopía de electrones Auger 

(AES) [31,33,34], la espectroscopía de pérdida de energía de electrones (EELS) [33], la 

espectroscopía de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) [34], la difracción de rayos-X 

(XRD) [34], la microscopía de transmisión de electrones (TEM) [35] y la técnica de elipsometría 

[36]. Estos estudios experimentales, combinados con los estudios teóricos, han permitido 

identificar las principales características del dióxido de zirconio, como por ejemplo, su estructura 

cristalina, la cual típicamente corresponde a alguna de las siguientes: monoclínica, tetragonal o 

cúbica [37]. La estructura en la que el dióxido de zirconio cristaliza, depende fuertemente de la 

técnica y de la temperatura utilizada para su crecimiento. Bajo condiciones moderadas de presión 

y temperatura la estructura más estable es la monoclínica. 
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G. Marletta y S. Pignataro [38] en 1985, estudiaron la naturaleza de las excitaciones electrónicas 

del ZrO2, utilizaron ESCA (XPS) para discriminar los picos de fotoemisión, y el resto de los 

picos los identificaron utilizando espectros de REELS, realizados sobre la misma muestra. En el 

mismo año, K.O. Axelsson et al.[33] realizaron estudios de EELS para explicar las estructuras de 

satélites de los picos Auger más intensos en los espectros de AES. Con estas dos técnicas 

también estudiaron la cinética de la oxidación del zirconio, observaron que las capas más 

cercanas a la superficie se oxidan rápidamente, y que en exposiciones prolongadas, la velocidad 

de oxidación de las subcapas depende de la velocidad de disociación del O2 y del transporte de 

oxígeno a través de la capa de ZrO2. 

Las propiedades ópticas del dióxido de zirconio reportadas a la fecha, varían en un amplio 

intervalo de valores, en el caso de la brecha de energía prohibida (Eg), se han reportado valores 

entre 4.58 y 7.8 eV, así mismo, el índice de refracción (n) se ha reportado en un intervalo entre 

1.75 y 2.2 [23, 30, 36] a 550 nm. Ambas propiedades ópticas dependen de varios factores como 

son el grosor de la película, la temperatura de sustrato durante el depósito, el método de depósito, 

entre otros. La constante dieléctrica (K) del ZrO2, también se ha reportado en un intervalo 

grande, desde 14 hasta 30 [23], dependiendo de la frecuencia de la luz y de la temperatura 

utilizadas durante la medición. 

Algunos trabajos teóricos también han tenido como base la estructura cristalina y estructura 

electrónica del dióxido de zirconio. Entre éstos se encuentra el trabajo de Terki et al. [39], 

quienes utilizaron la teoría del funcional de la densidad, para calcular la estructura de bandas y la 

densidad de estados de las fases cristalinas del ZrO2, en estado base. En dicho trabajo, realizaron 

cálculos de estabilidad y energía total de cada fase cristalina, obtuvieron que la energía 

correspondiente a cada fase presenta el siguiente orden: E
monoclínica 

< E
tetragonal

 < E
ortorrómbica (bruquita)

 

< E
cúbica

 < E
ortorrómbica (cotunita)

; donde la menor energía total corresponde a una mayor estabilidad 

estructural. También calcularon los parámetros de red de sus fases cristalinas, y reportaron los 

valores de a=0.519 nm, b=0.525 nm y c=0.535 nm  para la estructura monoclínica; también 

estudiaron las presiones de transición entre fases y el módulo de elasticidad del material en bulto. 

Otro trabajo teórico fué realizado por L.K. Dash et al. [40] en 2005, en él aplicaron cálculos de 

primeros principios o “ab initio” para interpretar y predecir los espectros producidos por 

excitación de los electrones de valencia, en experimentos tales como los de fotoemisión, 
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espectroscopía isocromática de Bremsstrahlung, espectroscopía de pérdida de energía electrónica 

y absorción óptica. 

Actualmente existe gran variedad de estudios enfocados en el dióxido de zirconio, sin embargo, 

para el conocimiento del autor, a la fecha no se han realizado trabajos relacionados con el modo 

de crecimiento y la evolución de la rugosidad, de películas delgadas de ZrO2, en función del 

tiempo de depósito y de la escala de medida. El estudio del modo de crecimiento de los 

materiales, en general, posee una gran importancia. Sin duda, el conocimiento de los fenómenos 

y procesos que se llevan a cabo desde las primeras etapas de su formación, permite tener una 

mejor noción de las variables que afectan su crecimiento; al conocer estos factores es posible 

desarrollar, controlar y optimizar los procesos de producción de materiales, así como también, es 

posible desarrollar materiales con características específicas. En el caso de las películas 

delgadas, su buen desempeño y calidad dependen enormemente del control de las condiciones de 

crecimiento, pues éstas determinan las propiedades y características finales de las películas 

obtenidas. 

En el presente trabajo, el modo de crecimiento y la evolución de la rugosidad de las películas 

delgadas de ZrO2, depositadas por la técnica ablación láser, se estudiaron a partir de la teoría del 

escalado dinámico. Esta teoría establece que la rugosidad de una película delgada depende de 

dos variables: el tiempo de depósito y la escala de medida, las cuales siguen leyes bien definidas 

[41]. El interés por saber cómo influyen estas variables en la rugosidad de un película delgada, 

tiene origen en los trabajos de Family y Vicsec [41], quienes estudiaron desde el punto de vista 

teórico, la estructura fractal de recubrimientos en forma de islas. Las leyes que rigen la rugosidad 

de una película delgada relacionan dicha rugosidad con el tiempo de depósito y la escala de 

medida, en forma exponencial. La determinación experimental de dichos exponentes y su 

comparación con algunos modelos teóricos, permiten obtener información del modo de 

crecimiento de las películas delgadas sobre un determinado sustrato.  
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. General 

Sintetizar y caracterizar películas delgadas de dióxido de zirconio crecidas por ablación láser y 

estudiar su modo de crecimiento a partir de los exponentes de crecimiento, calculados en base a 

medidas de rugosidad obtenidas por microscopía de fuerza atómica. 

 

3.2. Específicos 

Determinar condiciones de presión de oxígeno óptimas para el depósito de películas delgadas 

con la estequiometría ZrO2 por medio de la técnica de ablación láser.  

Determinar las condiciones de temperatura del sustrato que permitan realizar depósitos de 

películas delgadas de ZrO2 por PLD, estables y con una estructura bien definida. 

Depositar películas delgadas de ZrO2, mediante PLD, con distintos grosores. 

Realizar análisis de XPS y REELS in-situ de las películas depositadas para monitorear la 

composición y las propiedades ópticas de las películas inmediatamente después de su depósito, 

sin que éstas sean expuestas al ambiente. 

Caracterización estructural, morfológica, composición química y determinación de las 

propiedades ópticas ex-situ de las películas, mediante análisis de XRD, microscopía de fuerza 

atómica (AFM), microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía de retrodispersión de 

Rutherford (RBS), reflectancia y elipsometría. 

Estudiar la evolución de la rugosidad a partir de las imágenes de AFM de las películas de ZrO2 

depositadas con diferentes grosores. 

Aplicar la teoría del escalado dinámico para la interpretación de los modos de crecimiento de las 

películas de ZrO2. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En esta sección se describe brevemente la técnica de crecimiento para las películas de ZrO2, así 

como también, cada una de las técnicas que se emplearon para su caracterización. Al final de la 

sección se presenta una pequeña introducción a la teoría del escalado dinámico, la cual se utilizó 

para el estudio de la evolución de la superficie de las películas.  

4.1. Técnica Ablación Láser (PLD) 

Con esta técnica, el crecimiento de películas delgadas se logra con la ablación de uno o más 

blancos,  mediante un láser pulsado. Esta técnica se utilizó por primera vez en 1965 por Smith y 

Turner [42], para sintetizar películas delgadas de materiales semiconductores y dieléctricos. Sin 

embargo, fue hasta 1987 cuando se estableció como una técnica de depósito, gracias al trabajo 

realizado por Dijkkamp y colaboradores [43], quienes depositaron películas delgadas  

superconductoras de altas temperaturas críticas. En el trabajo de Dijkkamp se señalaron las 

principales características de la técnica, como: transferencia de la estequiometría del blanco a la 

película depositada, la versatilidad para ser utilizada tanto en ultra alto vacío (UHV) como en 

altas presiones de gases reactivos, altas velocidades de depósito (alrededor de 0.1 nm por pulso) 

y la presencia de “gotas” sobre la superficie del sustrato. A partir de dicho trabajo, la técnica de 

ablación láser ha sido utilizada para sintetizar películas de una gran variedad de compuestos, 

tales como: óxidos, nitruros, carburos, sistemas metálicos, polímeros y fulerenos.  

A diferencia de otras técnicas, PLD es capaz de crear películas con estequiometría muy cercana a 

la del blanco, a ésto se le conoce como transferencia de la estequiometría del blanco al sustrato. 

La transferencia de estequiometría se logra gracias al rápido e intenso calentamiento de la 

superficie del blanco con cada pulso del láser. Generalmente, se alcanzan temperaturas de hasta 

5000 K en aproximadamente 5 ns, que corresponde a una velocidad de calentamiento alrededor 

de 1x10
12

 K/s [44], ésto asegura que todos los componentes del blanco se evaporen al mismo 

tiempo, independientemente de sus energías de enlace. 

Otras características importantes de ablación láser son la simplicidad y flexibilidad experimental, 

pues sólo se requiere un láser pulsado, una cámara de depósito, un blanco y un sustrato sobre el 

cual se depositará el material extraído del blanco para formar la película; además, no necesita 
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polarización eléctrica, ni refrigeración y es posible usar cualquier tipo de blanco. Es posible 

trabajar con presiones altas, mayores a 10 mbar, de gases inertes ó reactivos, debido a que el 

láser se hace incidir desde el exterior de la cámara de depósito sobre el blanco. También es 

posible aumentar la temperatura del sustrato incorporando un sistema de calentamiento. Se puede 

rotar el sustrato o bien, modificar la distancia entre el blanco y el sustrato. Los parámetros del 

láser, como: energía del láser, longitud de onda, duración del pulso o frecuencia del pulso, 

también pueden ser modificados. La modificación de todas estas condiciones de preparación 

permite generar distintas propiedades y características en los depósitos. 

 En la Fig. 1 se muestra un esquema de la configuración del equipo de depósito, en ella se 

observa que el sustrato y el blanco están colocados uno frente al otro, dado que, cuando el láser 

incide sobre el blanco y evapora material, éste sale expulsado de la superficie del blanco hasta 

toparse con el sustrato para depositarse sobre él y formar la película. La distancia entre el blanco 

y el sustrato es generalmente entre 2 y10 cm. El láser incide sobre el blanco en forma oblicua 

con respecto a la normal de su superficie. 

 

Fig. 1. Esquema de un sistema de ablación láser. 

Una característica también importante de la técnica es la alta energía cinética que adquieren las 

especies que salen del blanco por la interacción con el láser, pues la alta energía cinética de ellas, 

favorece una mayor densidad de las películas y mejor adherencia al sustrato. Estas especies 

generadas alcanzan una energía cinética desde 10 hasta 100 eV o más, dependiendo de la 

densidad de energía del láser y del blanco utilizado [45]. Según Fähler y Krebs [44], la velocidad 

de estas partículas tiene una distribución tipo Maxwell-Boltzmann modificada, como se indica en 

la siguiente expresión: 
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donde vz es la velocidad de las partículas calculada a partir de la distancia blanco-sustrato  y el 

tiempo de llegada al sustrato, Teff es la temperatura efectiva, vcm es la velocidad promedio de las 

partículas y ma su masa. La alta velocidad de depósito en ablación láser, provocada por la rápida 

evaporación del blanco y la elevada energía cinética de las partículas que llegan al sustrato, 

permite la obtención de depósitos con fases metaestables o amorfos [46].  

A pesar de las múltiples características positivas que posee la técnica ablación láser, también 

posee dos desventajas importantes que limitan su aplicación en la industria. Una de ellas es la 

alta direccionalidad de las especies que salen del blanco, ésto provoca que se obtengan películas 

no homogéneas, con una distribución de grosor del tipo cos
n
θ, donde θ es el ángulo que se 

observa entre el eje de incidencia del láser sobre el blanco y un punto cualquiera del sustrato, n 

define la direccionalidad del flujo y puede tomar valores entre 2 y 20, según las condiciones del 

depósito [47]. Esta desventaja hace que el área de depósito con grosor homogéneo no sea mayor 

a unos pocos mm
2
. Una solución propuesta en el trabajo de R. K. Singh [47] para obtener un área 

mayor de grosor homogéneo, es utilizar áreas de incidencia del láser sobre el blanco mayores a 1 

cm
2
 o menores de 1 mm de lado. Una segunda propuesta es el uso de la llamada “geometría fuera 

del eje”, la cual consiste en hacer girar el sustrato alrededor del eje que forman el blanco y la 

pluma del láser, durante el depósito [47]. 

La otra desventaja es la formación de gotas de material sobre el sustrato, a lo que comúnmente se 

le llama “splashing”, por su traducción al inglés. Estas gotas pueden ser del tamaño de unos 

cuantos nanómetros o incluso de algunas micras. El origen de estas gotas no se conoce con 

precisión, sin embargo, existen estudios que atribuyen un origen distinto a cada tipo de gota 

según su dimensión. Por ejemplo, se asume que las gotas más grandes provienen directamente 

del blanco, como material fundido que no alcanzó a evaporarse debido a la baja energía del láser, 

de modo que la solución más recomendada en la literatura, es buscar el valor óptimo de energía 

del láser, al cual se obtenga una buena evaporación del material, sin exceder el límite máximo de 

energía a partir del cual se generan mecanismos que producen gotas pequeñas [48].  

Por otro lado, la formación de gotas pequeñas se atribuye a distintos mecanismos, uno de ellos es 

la “ebullición subsuperficial” [49], que implica la absorción del láser por el blanco, lo cual 

(Ec. 1) 
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genera un calentamiento en su interior superior al punto de ebullición, mientras que su superficie 

se mantiene a una temperatura inferior, debido al calor consumido por la evaporación, ésto 

provoca la expulsión violenta de material de la superficie, en forma de gotas que solidifican 

durante su trayecto al sustrato. Otro mecanismo sugerido es la “erosión hidrodinámica”, donde 

ocurre la dilatación de la superficie del blanco provocada por la fusión del mismo, de tal forma 

que las asperezas de la superficie aumentan de volumen hasta separarse y generar gotas. Un 

tercer mecanismo sugerido, es la condensación o formación de cúmulos de iones y/o átomos 

extraídos del blanco, también llamados “clusters” por su traducción al inglés. Las soluciones 

propuestas en la literatura son: optimización de los parámetros experimentales, el uso de doble 

láser, la geometría del sistema de depósito “fuera del eje”, el uso de filtros de velocidad, entre 

otros [48]. 

Si bien, ablación láser es una técnica sencilla desde el punto de vista experimental, los procesos 

físicos que permiten el depósito no lo son, por el contrario, estos mecanismos poseen un alto 

grado de complejidad. El proceso de ablación láser se puede dividir en tres etapas: a) interacción 

del láser con el blanco, b) interacción del láser con el material expulsado, c) expansión adiabática 

del plasma y depósito de la película delgada. A continuación se describen brevemente cada una 

de estas etapas. 

4.1.1) Interacción del láser con el blanco 

Esta etapa abarca desde la incidencia del láser sobre la superficie del blanco, hasta la emisión de 

material por la interacción del láser con el blanco. El mecanismo de absorción y transmisión de 

la energía del láser dentro del blanco, dependen tanto de los parámetros del láser (densidad de 

potencia, longitud de onda, duración del pulso) como de las propiedades ópticas (reflectividad, 

coeficiente de absorción) y térmicas (calor específico, conductividad térmica) del blanco. 

Cuando se utilizan densidades de potencia del láser moderadas y longitud de onda en el 

infrarrojo, el mecanismo predominante es el térmico, en el cual la energía se absorbe en forma de 

excitaciones electrónicas, éstas al relajarse se transforman en vibraciones de la red de átomos que 

producen el calentamiento del material. Por otro lado, densidades de potencia elevadas (> 1x10
8
 

W/cm
2
) y longitud de onda del láser en el ultravioleta, promueven el mecanismo por ruptura 

dieléctrica; el enorme campo eléctrico asociado al láser (~10
5
 V/cm

2
) induce la generación de 
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portadores libres, dando origen a la ruptura dieléctrica del material, lo que le permite absorber 

gran parte de la radiación que llega [45]. Éste mecanismo permite una emisión más 

estequiométrica que el mecanismo térmico. Para lograr la evaporación de un material es 

necesario superar cierto umbral de energía con el láser, esta densidad de energía necesaria, 

depende del calor específico y calor latente de vaporización propios de cada material.  

Para estimar de forma sencilla la cantidad de material evaporado durante un pulso, se emplea un 

balance de energía, donde se considera que la energía incidente del láser es igual a la energía 

necesaria para evaporar las capas superficiales del blanco, la energía absorbida por el plasma y la 

pérdida de energía por el sustrato; la suma de las dos últimas forma lo que se conoce como 

umbral de energía (Eth). El balance de energía se expresa en la siguiente ecuación [45]: 

 

donde x es el grosor del material evaporado, R la reflectividad del blanco, H calor latente de 

vaporización, Cv capacidad calorífica a volumen constante y T el máximo cambio de 

temperatura. Esta ecuación sólo es válida en un régimen donde la longitud de difusión térmica 

(2D)
1/2

 es mayor a la longitud de absorción del láser en el blanco dada por 1/, en los que D 

representa la difusividad térmica del material,  el tiempo que dura un pulso y  el coeficiente de 

absorción [45]. 

4.1.2) Interacción del láser con el material expulsado 

Con el inicio del pulso comienza la emisión de material del blanco, y debido a que el pulso dura 

algunos nanosegundos (5 a 30), parte de él llega a interactuar con el material emitido, alterando 

su composición y estado energético. Esta absorción de energía provoca la disociación de 

moléculas presentes y la ionización de átomos neutros mediante procesos fotónicos o impacto 

electrónico, dando paso a la formación de un plasma [45].  

La absorción de la energía del láser inicialmente se realiza mediante la absorción de un fotón por 

un electrón, a ésto se le conoce como proceso de Bremsstrahlung inverso. La capacidad de 

absorción de energía del plasma se determina con el coeficiente de absorción del plasma p, que 

tiene la siguiente expresión [45]: 

(Ec. 2) 
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donde Z es la carga promedio del plasma, ni la densidad iónica del plasma, T la temperatura del 

plasma,  es la frecuencia de la luz del láser, h es la constante de Plank y k la de Boltzmann. 

Como se observa en la expresión, el coeficiente de absorción es proporcional a la densidad 

iónica;  por este motivo la mayor absorción se da en la cercanía de la superficie del blanco, pues 

es ahí donde se encuentra la mayor concentración de especies ionizadas, ya que la gran velocidad 

de expansión del plasma provoca una rápida disminución de la densidad de iones y electrones, de 

tal manera que en regiones alejadas de la superficie del blanco el plasma se vuelve transparente 

al láser [45]. 

4.1.3) Expansión adiabática del plasma y depósito de la película delgada 

Después de terminado el pulso, el plasma continúa expandiéndose pero ahora de forma 

adiabática, pues no recibe más energía del láser, y por lo tanto, tampoco hay más partículas 

evaporadas que sigan alimentando el plasma. En este régimen, la energía térmica se transforma 

rápidamente en energía cinética, lo que provoca que se alcancen grandes velocidades de 

expansión de las partículas que componen el plasma.  

La velocidad de expansión del plasma está controlada por el gradiente de presión y la masa de 

las partículas que lo forman. La dirección de expansión en la que se alcanza la máxima velocidad 

de las especies es la dirección perpendicular a la superficie del blanco, ésto da origen a la forma 

alargada característica del plasma conocida como pluma del plasma. La forma que adquiere el 

plasma durante su expansión adiabática da información de la distribución de densidad de 

partículas que contiene, esta forma adquirida la mantiene durante el depósito. Es por ésto que las 

características del plasma influyen en las características de la película depositada, una prueba 

clara son los contornos de igual grosor que se forman en el sustrato, similares a la distribución de 

las partículas en el plasma [45]. 
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4.2. Crecimiento de las Películas Delgadas de ZrO2  

Las películas de dióxido de zirconio se depositaron sobre sustratos de Si (111) y se utilizó un 

blanco de Zr con 99.8% de pureza. Los depósitos se realizaron dentro del sistema de ablación 

láser de la compañía RIBER, ilustrado en la Fig. 2. Dicho sistema se compone de tres cámaras de 

ultra alto vacío (UHV): la cámara de introducción, que es donde se introducen los sustratos y los 

blancos; la cámara de crecimiento, donde se realizan los depósitos, y cámara de análisis, donde 

se realizan in-situ análisis de XPS, AES, REELS. Cada cámara está equipada con una bomba 

iónica y una bomba de sublimación de titanio. Las cámaras están interconectadas mediante 

válvulas de compuerta. Una descripción más detallada del sistema se encuentra en la literatura 

[50]. En este trabajo todos los análisis de XPS y REELS se realizaron inmediatamente después 

de terminar el depósito, sin que las películas salieran del sistema.  

 

 

Para los depósitos se utilizó un láser de excímero de KrF de la compañía Lambda Physik LPX 

200 emitiendo a λ= 248 nm,  correspondiente a una energía del fotón de 5 eV, con duración de 

pulso de 20 ns, operado a una frecuencia de 10 Hz (10 pulsos por segundo), y con energía total 

por pulso de 200 mJ. La lente de enfoque del láser se desplazó 8 cm fuera del foco para iluminar 

un área mayor y reducir la densidad de energía por pulso. La presión base de la cámara de 

Fig. 2 Fotografía del sistema Riber utilizado en este trabajo 

Láser

Cámara de crecimiento

Cámara de 

análisis

Cámara de 

introducción
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crecimiento antes de iniciar los depósitos, fue del orden de 1x10
-8

 Torr. La presión de oxígeno en 

la cámara de crecimiento se fijó a 1,5, 10, 20, 40 y 60 mTorr para distintos depósitos, con la 

finalidad de observar el efecto de la presión de oxígeno en las películas delgadas. También la 

temperatura del sustrato se fijó a diferentes valores entre temperatura ambiente (RT ~ 25
o
C) y 

600
o
C para observar su efecto en el crecimiento de las películas delgadas.  

Como se muestra en la Tabla 3, se crecieron series de películas delgadas de ZrO2 bajo las 

mismas condiciones, pero con diferente número de pulsos: 2500, 5000, 10000, 20000 y 40000. 

Con estas películas de distintos grosores se realizó el estudio de la evolución de la rugosidad y 

modos de crecimiento de las mismas. Las técnicas utilizadas para el análisis y caracterización de 

las películas delgadas, así como las condiciones de operación, se describirán posteriormente.  

Para crecer las películas delgadas de ZrO2 se siguió el procedimiento que a continuación se 

describe: 

a) Se aseguran los sustratos de Si (111) sobre los porta sustratos (ver Fig. 3) y enseguida se 

colocan en la cámara de introducción previamente presurizada. 

b) Al recuperarse un vacío del orden de 10
-8

 Torr las cámaras pueden ser comunicadas y 

entonces el sustrato puede ser colocado dentro de la cámara de crecimiento. 

c) Antes de comenzar el depósito de la película es necesario alinear el láser sobre el blanco 

de zirconio y ajustar el área de incidencia del láser sobre el mismo. Mientras tanto, se 

coloca un obturador que impide el paso de material extraído al sustrato de Si, para evitar 

que comience el crecimiento de la película delgada. 

d) Se ajusta la temperatura del sustrato hasta obtener el valor deseado y después se enciende 

el motor que rota el sustrato. 

e) Se introduce el oxígeno en la cámara de crecimiento hasta obtener la presión de oxígeno 

deseada. 

f) Concluidos  los pasos anteriores se quita el obturador y se activa el láser previamente 

programado con la cantidad, frecuencia y energía de los pulsos deseados para realizar el 

depósito. 
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4.3. Caracterización Fisicoquímica 

Dentro de la caracterización fisicoquímica se incluyó la composición química de las películas 

delgadas determinada mediante espectroscopía de electrones fotoemitidos y espectrometría de 

retrodispersión de Rutherford. A continuación se describen brevemente las técnicas y 

condiciones utilizadas durante la caracterización. 

4.3.1) Espectroscopía de Electrones Fotoemitidos (XPS) 

La espectroscopía electrones fotoemitidos es una de las técnicas de análisis de superficies más 

populares, se emplea principalmente en estudios de estructura de bandas, distribución de estados 

y composición superficial. Esta técnica tiene como fundamento el efecto fotoeléctrico, el cual 

implica la absorción de un fotón por un electrón. Cuando el fotón es absorbido por el átomo 

provoca la excitación de un electrón que salta desde un nivel interno hacia un estado vacío, 

dejando al átomo en estado ionizado. El proceso de fotoionización se puede escribir como: 

átomo + fotón = átomo ionizado + electrón 

Haciendo un balance de energía del proceso de fotoionización y considerando conservación de 

energía, se tiene la expresión: 

 

donde KE es energía cinética que corresponde a la energía del electrón excitado, h es la energía 

del fotón incidente, E(A
+
) es la energía del átomo ionizado y E(A) es la energía del átomo neutro. 

Fig. 3. Sustrato de Si (111) utilizado para el crecimiento de las películas de ZrO2, montado sobre un portasustratos 

de molibdeno. 

(Ec. 4)  )]()([ AEAEhKE  



 

17 
 

4. Desarrollo experimental 

El término dentro del corchete representa la energía de enlace del electrón (BE, por sus siglas en 

inglés). Todas estas energías tienen como referencia el nivel de Fermi. 

Se sabe que cada elemento tiene una configuración electrónica característica y que cada electrón 

tiene una energía de enlace propia correspondiente al orbital atómico que ocupa, por lo tanto, es 

posible identificar a qué tipo de átomo (y/o compuesto) y a qué orbital pertenece un electrón 

fotoemitido con cierta energía cinética, siempre que se conozca la energía del fotón que excitó 

dicho átomo. El conjunto de energías de ionización de los orbitales del átomo producen un 

patrón de picos característicos que forman el espectro particular de cada elemento, con ésto es 

posible identificar los elementos presentes en la superficie de la muestra.  

La espectroscopía de electrones fotoemitidos es considerada una técnica superficial, pues a pesar 

de que los fotones alcanzan a penetrar alrededor de 10 μm, dependiendo de cada material (grosor 

llamado piel del material), el camino libre medio de los electrones en los sólidos es muy 

pequeño, del orden de 10 nm, según el material, por lo que los electrones detectados deben 

provenir de las capas más superficiales del material estudiado. 

 Con los espectros obtenidos en XPS es posible identificar los estados químicos de una superficie 

mediante la posición en energía de los picos y la separación entre ellos, para ello es necesario 

hacer previamente la corrección por efectos de carga eléctrica de la superficie. También es 

posible hacer análisis cuantitativos calculando el área debajo de los picos característicos de cada 

elemento presente en la muestra y los factores de sensibilidad de la técnica para cada uno de 

estos elementos. Más detalles sobre esta técnica se pueden encontrar en la referencia [51].  

 En este trabajo, las medidas de XPS se realizaron in-situ con radiación Al K (emisión con  = 

8.339 Å, correspondiente a una energía de 1486.6 eV) y un analizador de electrones MAC-3. Se 

efectuaron dos tipos de análisis de XPS sobre las muestras: uno general o de baja resolución y 

otro de alta resolución. Con el análisis general es posible observar una amplia ventana de energía 

de enlace, ésto se hace con la finalidad de detectar picos de todos los elementos presentes en la 

superficie de las películas. Los espectros generales se realizaron en un rango de energía de 

enlace de 1200 a 0 eV, con un paso de 1 eV, resolución nominal de 3 eV y 10 ciclos por medida. 
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Los espectros de alta resolución se realizan en una ventana de energía de enlace específica, 

generalmente se lleva a cabo en la región correspondiente al pico más significativo de cada 

elemento. Este análisis se hace para tener una mejor resolución del pico y poder observar con 

mayor detalle su forma, así como medir el área del pico, misma que se utiliza para la 

cuantificación elemental. En este trabajo los análisis de alta resolución se hicieron para el pico 

3d del zirconio (Zr3d) y 1s del oxígeno (O1s) en ventanas de energía de enlace de 190 a 170 eV 

y 536 a 526 eV respectivamente, ambas con paso de 0.1 eV, resolución nominal de 0.5 eV y 100 

ciclos por medida.  

Para la cuantificación elemental, además del área del pico significativo de cada elemento 

presente en la muestra, es necesario calcular el factor de sensibilidad relativa, S, para cada 

elemento, el cual se obtiene a partir de la expresión [52]: 

 

donde  es la sección enficaz de fotoionización, λIMFP (Ek) es el camino libre medio inelástico, 

T(Ek) es la función de respuesta del analizador, la cual es una característica propia de cada 

sistema y que se puede aproximar como el inverso de la energía cinética, y L(θ) es el término 

anisotrópico, que se refiere a la probabilidad de que el fotoelectrón salga en la dirección del 

analizador y está dado por la expresión [51]: 

 

donde  es una constante para cada nivel de energía, conocida como parámetro asimétrico [53] y 

θ es el águlo entre el analizador y la fuente. De la expresión se deduce que hay un ángulo θ 

especial de 54.7º en el que L(θ) toma el valor de 1. En el sistema utilizado en este trabajo el 

ángulo θ es de 60º, muy cercano al ángulo especial, es por eso que se despreció la contribución 

del término anisotrópico en el cálculo de S. Con el área del pico característico de cada elemento 

en la muestra y con el factor de sensibilidad para cada uno de ellos es posible hacer la 

cuanfiticación utilizando la siguiente ecuación: 

(Ec. 5) 

(Ec. 6) 

(Ec. 7) 
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donde Cx es la concentración, Ix es el área del pico y Sx el factor de sensibilidad, todos 

correspondientes al elemento x; el denominador representa la suma de la razón entre área del 

pico y factor de sensibilidad para cada elemento presente en la muestra. 

 

4.3.2) Espectroscopía de Retrodispersión de Rutherford (RBS) 

La espectroscopía de retrodispersión de Rutherford recibe su nombre en honor a Ernest 

Rutherford quien propuso el modelo de átomos con núcleo. RBS es una de las herramientas más 

poderosas para obtener perfiles de profundidad y análisis cuantitativos sin necesidad de destruir 

la muestra. Ésta se basa en la medición de la intensidad y la energía de los iones retrodispersados 

por la muestra donde ha incidido el haz de iones. El haz está formado por iones altamente 

energéticos, generalmente de 1 a 4 MeV. Estos iones son núcleos de elementos, entre ellos los 

más utilizados son las partículas  (He
2+

) y los núcleos de H. 

Cuando un haz de iones incide sobre la muestra, algunos iones interactúan con los átomos de la 

superficie, sin embargo la mayoría logra entrar en el sólido. La distancia que los iones alcanzan a 

penetrar es alrededor de 10 μm, dependiendo de cada material. Durante esta trayectoria, sólo una 

parte de los iones sufre colisiones con los núcleos atómicos y el resto queda implantado en el 

material. El choque entre los iones y los núcleos provoca la dispersión elástica de los iones 

debido a fuerzas coulombianas entre iones y núcleos; la probabilidad de que ocurra esta 

dispersión recibe el nombre de sección eficaz de dispersión (). En RBS sólo se analizan los 

iones dispersados con cierto ángulo θ (ver Fig. 4) y se miden en un ángulo sólido, , 

determinado por la capacidad del detector, por ello se utiliza una sección eficaz de dispersión 

diferencial, d/d, también llamada sección eficaz de Rutherford, y se calcula a partir de la 

siguiente expresión [54]:  
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donde Z1 y Z2 son los números atómicos del ion incidente y del átomo de la muestra 

respectivamente, E es la energía incidente, θ el ángulo de dispersión ilustrado en la Fig. 4, m1 y 

m2 las masas del ion y el átomo dispersante, respectivamente. A partir de la información de los 

iones retrodispersados es posible determinar las masas atómicas de los elementos presentes en la 

muestra, así como los perfiles de concentración. La energía de los iones retrodispersados 

depende de la masa del átomo con el que han colisionado, es decir, que a cada ion 

retrodispersado por los distintos elementos presentes en la muestra, le corresponde un pico en 

energía diferente. La concentración de cada elemento presente en la muestra se determina a partir 

de la intensidad de dicho pico, además, el ancho del pico da información de la profundidad a la 

que dicho elemento está presente en la muestra.  

 

 

La pérdida de energía total de un ion dispersado, a un ángulo dado, depende de dos procesos: la 

pérdida de energía al pasar a través de la muestra antes y después de la colisión, y la pérdida de 

energía como resultado de la propia colisión. La energía consumida en el trayecto se debe a la 

excitación de los electrones en el material, ésto significa que las partículas retrodispersadas por 

un elemento en el interior de la muestra tienen notablemente menor energía que las partículas 

retrodispersadas por el mismo elemento en la superficie.  

 

Detector

Película

AnBm

Sustrato





θ

Haz de iones

Fig. 4 Esquema de los ángulos involucrados en la técnica RBS: ,  y θ. 
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Por otro lado, la pérdida debida a la propia colisión depende de la relación de masas entre los 

átomos del blanco y los iones incidentes m2/m1. La razón entre la energía del ion dispersado 

(Edispersada) y la energía con la que incide (Eincidente) se conoce como factor cinemático K. Esta 

razón depende del ángulo de dispersión y de m2/m1. El factor cinemático se puede obtener de la 

siguiente expresión: 

 

En la expresión se observa que K aumenta si el cociente de masas m2/m1 se incrementa, ésto 

permite determinar la masa del átomo que provocó la dispersión a partir de la energía del ion 

dispersado. Sin embargo, cuando se trata de muestras con elementos pesados, la diferencia entre 

los factores cinemáticos para los elementos en la muestra es pequeña, ésto origina la poca 

resolución de masa para átomos pesados. Por otro lado, la sección eficaz de dispersión es 

proporcional a  (ver (Ec. 8)) lo que indica  una mayor sensibilidad a elementos pesados. Así, 

mientras que la técnica tiene mayor sensibilidad a elementos pesados, con capacidad de detectar 

concentraciones de trazas, la resolución entre masas atómicas es menor. Por el contrario, cuando 

se trata de átomos ligeros esta técnica puede resolver entre masas de 1uma de diferencia. 

El número de eventos de retrodispersión, Yi, provocados por determinado elemento i en una 

muestra, depende de la concentración de dicho elemento y del tamaño efectivo del núcleo de sus 

átomos. Yi se puede determinar con buena exactitud dependiendo del detector, y a partir de éste 

es posible determinar la densidad atómica por unidad de longitud (g/cm
2 

ó átomos/cm
2
) del 

elemento i, esta propiedad será nombrada en lo siguiente como densidad de área, ni, y se obtiene 

con la siguiente expresión:  

 

donde t es el grosor de la película,  el ángulo de incidencia,  el ángulo sólido de aceptación 

del detector y Q el número de iones incidentes. Para evitar la dificultad de conocer exactamente 

la energía de los iones, el ángulo θ de dispersión, el ángulo sólido del detector, y el número de 

iones incidentes, generalmente, se prefiere utilizar una muestra de referencia con densidad de 

área conocida, Nref t, medida bajo las mismas condiciones. En este caso la expresión que se 

utiliza para estimar ni es la siguiente: 
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donde Yref  es el número de iones retrodispersados y (d/d)ref  es la sección eficaz de Rutherford 

de la muestra de referencia. Para obtener más detalle sobre esta técnica se recomienda la 

referencia [54]. Las medidas de RBS en este trabajo se realizaron en el Centro Nacional de 

Aceleradores (CNA) de España en Sevilla. Se utilizaron partículas  (He
2+

) con energía de 2 y 3 

MeV, se fijó un ángulo de detección de 160º y la inclinación del sustrato a 10º. Para realizar la 

calibración de energía por canal de detección del sistema, se utilizó una película delgada de 

BiSCaCuO, y para la calibración de masa se utilizó una película delgada de bismuto de densidad 

atómica conocida. La simulación de los espectros de RBS se realizó con el software SIMNRA 

desarrollado por Matej Mayer, dicho software involucra toda la física y expresiones 

anteriormente descritas, para mayor información consultar la referencia [55]. 

 

4.4. Caracterización Óptica 

En esta caracterización se incluye la determinación de propiedades como: índice de refracción 

(n), coeficiente de extinción (k) y la brecha de energía prohibida (Eg). El estudio se realizó 

mediante las técnicas de: REELS, elipsometría y reflectancia especular; con ellas también se 

determinó el grosor de las películas delgadas. A continuación se describen dichas técnicas y las 

condiciones en las que se realizó cada tipo de experimento. 

 

4.4.1) Espectroscopía de Pérdida de Energía Electrónica por Reflexión (REELS) 

En la espectroscopía de pérdida de energía electrónica por reflexión, la muestra se expone a un 

haz de electrones de una baja energía cinética conocida, como resultado de esta interacción 

algunos electrones experimentan dispersión elástica y el resto sufre dispersión inelástica. La 

dispersión elástica se refiere a que los electrones no pierden energía al chocar con la muestra y 

que la abandonan con la misma energía cinética que incidieron. Por otro lado, la dispersión 

inelástica involucra la pérdida de energía cinética debido a interacciones aleatorias con la 

muestra dentro de la región cercana a la superficie, tales interacciones pueden ser: excitaciones 
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fonónicas, transiciones inter e intrabanda, ionización de niveles internos y excitaciones de 

plasmón [56]. 

La técnica REELS se ha utilizado para obtener información de las propiedades electrónicas de 

sólidos como: camino libre medio elástico e inelástico y sección eficaz de dispersión elástica e 

inelástica; y especialmente para determinar las propiedades ópticas de películas delgadas. Es una 

técnica muy útil en estudios de superficies y películas debido a su elevada sensibilidad 

superficial (sólo unas decenas de Å de profundidad para energía primaria del orden de 2000 eV) 

y a la facilidad de preparación de la muestra para su análisis.  

En el presente trabajo las medidas de REELS se utilizaron para determinar la función dieléctrica 

de las películas delgadas de ZrO2 en el intervalo de energía de 1.5 a 100 eV, a partir de ésta se 

obtuvieron las propiedades ópticas de las películas. La brecha de energía prohibida (Eg) de las 

películas de ZrO2 se estimó directamente de los espectros de REELS. Los experimentos se 

realizaron en el sistema Riber descrito en la sección 4.2, utilizando un cañón de electrones a tres 

energías primarias diferentes: 500, 1000 y 2000 eV. La ventana de energía perdida se fijó de 0 a 

100 eV a partir del pico elástico, con paso de 0.2 eV, resolución nominal de 0.8 eV y 10 ciclos. 

Para el análisis de los espectros de REELS se utilizó el método desarrollado por Yubero y 

Tougaard [57], éste consiste en la comparación de las secciones eficaces de dispersiones 

inelásticas obtenidas mediante cálculos teóricos, y las obtenidas a partir de los experimentos de 

REELS, utilizando diversas energías primarias. La sección eficaz de dispersión inelástica 

efectiva, Keff, se define como la probabilidad de que un electrón pierda una energía E 

(E0>>E) por unidad de energía perdida por unidad de camino recorrido. Entonces, la sección 

eficaz que se obtiene del promedio de todos los posibles caminos recorridos o profundidades es 

lo que se conoce como sección eficaz diferencial, Ksc, y se calcula teóricamente a partir de la 

siguiente expresión [57]: 
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donde Keff y λeff son la sección eficaz de dispersión inelástica efectiva y el camino libre medio 

inelástico efectivo, respectivamente, los cuales se obtienen a partir de las ecuaciones siguientes 

[57]: 

 

 

 

 

Por otro lado, la sección eficaz de dispersión inelástica se obtiene experimentalmente a partir de 

los espectros de REELS, mediante la ecuación deducida por Tougaard y Chorkendorff  [58], con 

la cual se elimina la contribución de dispersiones múltiples y el pico elástico. 

 

Los principales valores de inicio en el cálculo de la sección eficaz teórica, como se observa en 

las ecuaciones (Ec. 12) y (Ec. 13), son la energía cinética de los electrones primarios, E0, y la 

función dieléctrica del material, (), expresada en la forma de función de pérdida de energía, 

ELF (Im {-1/()}). Esta ELF se propone como una expansión parametrizada de osciladores tipo 

Drude-Lindhard y se obtiene a partir de la siguiente expresión:  

 

 

 

 

donde los parámetros E0i, Ai y i son respectivamente, la posición en energía cinética del 

oscilador, la fuerza del oscilador y el ancho del i-ésimo oscilador; θ(E-Eg) simula la brecha de 

energía prohibida en semiconductores y aislantes. La (Ec. 17) muestra la dependencia de E0i 

 
 

 
 

 

   
 

  }

{

]

[

2222

222

2

2222

2

1

1
211

1
2 

1

1
221

1
                          

1

1
 8 Re

 
1

1
Re

2
,,





























































































yaCosykeykyaSinyk

eyaCosyk
yk

k
dki

aEv

e

yk

k
dki

v

e
xEEK

ak

ka

Oeff















 

(Ec. 14) 

(Ec. 13) 

(Ec. 15) 

(Ec. 16) 

(Ec. 17) 

(Ec. 18) 

 
   1

0

max

0

0

1

0 ),,(),(
   EEdxEEKxE c

E

effeff 

EEj

EEjEEK
L

L
Ej

EEK
L

L

l

i

m

mlmiil

i

















)(

)()()(

)(
0

1

1

0

0









 

 



















n

i

g

iik

ii EE
EEE

EA

Ek 1
22222

0

)(
)(),(

1
Im 







m

k
EE iiik

2

²²
00




  

 














n

i iik

iki

EEE

EEA

Ek 1
22222

0

22

0

)(

)(
1

),(

1
Re





 

25 
 

4. Desarrollo experimental 

con respecto al momento k, el valor de i está relacionado con la masa efectiva de los electrones 

y toma el valor de 1 en el caso de materiales conductores, y cercano a cero para aislantes. 

Los valores de los parámetros que describen la ELF se modifican en un proceso iterativo hasta 

obtener una buena similitud entre las Ksc del experimento y la calculada. Cuando la comparación 

entre secciones eficaces teórica y experimental es aceptable, la ELF utilizada en el cálculo es la 

adecuada para el material. A partir de ésta y de la parte real de la función (ver (Ec. 18)) se 

obtiene la función dieléctrica mediante la expresión siguiente: 

donde 

 

 

El índice de refracción, n, y coeficiente de extinción, , se calculan a partir de la función 

dieléctrica con las ecuaciones (Ec. 20)(Ec. 21) y (Ec. 22) respectivamente, donde 1 es la parte 

real de la función dieléctrica y 2 la parte imaginaria. Para mayor información sobre el método 

descrito, consultar las referencias [57] y [58]. 

 

 

 

 

4.4.2) Reflectancia Especular 

Un rayo de luz, al incidir sobre una interfase entre materiales con distinto índice de refracción, se 

divide en dos componentes: rayo reflejado y rayo transmitido. El total de luz reflejada por una 

película transparente depende de dos contribuciones, la reflexión que ocurre sobre la superficie 

de la película y la contribución promovida por la reflexión que ocurre en el fondo de ella, misma 

que se produce cuando la componente transmitida es reflejada por la siguiente interfase [59]. 

Dicho proceso se ilustra claramente en la Fig. 5, donde se observa que los dos rayos reflejados 
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recorren trayectorias diferentes, ambos rayos pueden interferir de manera constructiva o 

destructiva dependiendo de la longitud de onda, grosor de la película, el ángulo de la luz 

incidente y la longitud de coherencia de la fuente. 

 

 

 

 

 

Como resultado de esta interferencia se genera un patrón o espectro como el que se observa en la 

Fig. 6. Este patrón de interferencia se utiliza como base para la técnica espectroscopía de 

reflectancia especular, la cual permite determinar el grosor de la película a partir del número de 

ciclos formados con las crestas y valles del espectro, si se conoce el índice de refracción de la 

película y el ángulo de incidencia del haz; o bien, se puede determinar el índice de refracción si 

se tiene el grosor de la película [60]. La relación entre estas variables se muestra en la siguiente 

expresión: 

Fig. 6. Espectro típico de reflectancia absoluta producto de la interferencia entre los dos rayos reflejados por 

una película transparente. 

Luz incidente
Rayo de luz 

reflejado 1

Rayo de luz 

reflejado 2

Grosor
Película transparente

Sustrato o aire

Fig. 5 Diagrama de las diferentes trayectorias de la luz dentro de una película. 
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donde d es el grosor de la película, m el número de ciclos en la región estudiada, n el índice de 

refracción, θ el ángulo de incidencia y Dn la región del espectro que se estudia (ν1-ν2 donde 

=1/) dada en cm
-1

. Para facilitar los cálculos del grosor, generalmente el índice de refracción 

se considera constante en la región del visible (~ 400-700 nm) en el caso de películas 

transparentes. En el presente trabajo, el análisis de los espectros de reflectancia se realizó 

mediante una rutina computacional desarrollada por F. Yubero para este trabajo, que se basa en 

la comparación de espectros de reflectancia obtenidos mediante cálculos y el espectro obtenido 

experimentalmente. La rutina es un proceso iterativo que se busca minimizar la diferencia entre 

los valores de reflectancia calculados y el espectro experimental. En esta rutina se incluyen 

cálculos basados en los coeficientes de reflexión de Fresnel (los cuales relacionan la amplitud de 

la onda reflejada con la amplitud de la onda incidente [61]) aplicados a interfaces múltiples [62] 

y, expresiones que toman en cuenta la dependencia del coeficiente de refracción (n) y el 

coeficiente de extinción (k), con respecto a la longitud de onda (λ), como se observa en las 

ecuaciones (Ec. 24) y (Ec. 25).  

 

En esta ecuación n0 es el valor que toma n para valores grandes de longitud de onda, y 0 es un 

parámetro que corrige el índice de refracción a longitudes de onda pequeñas. La dependencia en 

λ de la parte compleja del índice de refracción, es decir del coeficiente de extinción k, se muestra 

en la siguiente expresión donde las constantes k0d y k1d se refieren respectivamente a la pérdida 

de intensidad de reflexión en forma constante y a la pérdida de intensidad a pequeñas longitudes 

de onda, xd es el coeficiente de dispersión de la luz. 

 

Los análisis de reflectancia se llevaron a cabo en el Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla 

(ICMSE) mediante un espectrofotómetro de transformada de Fourier, Bruker IFS-66 unido a un 

microscopio óptico. Se utilizó un objetivo 4x con apertura numérica de 0.1, el área iluminada en 

la muestra fue de 1 mm
2
 y la luz reflejada se recogió en incidencia especular. Se estableció una 

ventana de barrido de 400 a 1200 nm con resolución de 0.2 nm, el espectro final se obtuvo 

promediando 256 barridos. La línea base de los espectros de las películas se ajustó sustrayendo 

el espectro de reflectancia correspondiente a la superficie pulida de una oblea de silicio (111). En 
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la Fig. 7 se muestra un esquema del equipo utilizado para realizar las medidas de reflectancia. 

Para mayor detalle sobre la técnica y los cálculos revisar las referencias [59-61]. 

 

 

4.4.3) Elipsometría  

Esta técnica involucra la interacción de luz con la materia. Se basa en que la intensidad y la 

polarización de un haz de luz se modifican cuando éste es reflejado por una superficie, y el grado 

del cambio lo determinan las propiedades ópticas del material sobre el cual se produjo la 

reflexión y el ángulo de incidencia. Por ésto, la elipsometría se usa principalmente para 

determinar el grosor de las películas y sus propiedades ópticas, también se aplica en menor 

medida en la caracterización de la composición, cristalinidad, rugosidad y concentración de 

dopantes, a partir de modelos que permitan hacer dichas predicciones. 

Una onda electromagnética, como es la luz, se compone de un vector de campo eléctrico y un 

vector de campo magnético, los cuales son mutuamente perpendiculares y a la vez son 

perpendiculares a la dirección de propagación de la onda. Por simplicidad, esta onda 

electromagnética se puede representar solamente por uno de sus vectores, en elipsometría se 

representa mediante el vector de campo eléctrico. Cuando un haz de luz tiene componentes de 

campo eléctrico orientadas en todas las direcciones posibles perpendiculares a la dirección de 

propagación, se dice que el haz es no polarizado. Por el contrario, si todas las componentes del 

campo eléctrico están orientadas en la misma dirección, se dice que el haz está polarizado 

Fig. 7. Esquema del sistema utilizado en las medidas de reflectancia. 

LámparaEspectrómetro
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linealmente (ver Fig. 8). Del mismo modo, si dos haces de luz polarizados linealmente que se 

propagan en la misma dirección con la misma frecuencia, y se combinan en fase, es decir, que 

los máximos y mínimos coinciden como se muestra en la (Fig. 8), el haz resultante también 

tendrá polarización lineal [61]. 

Por otro lado, cuando dos haces polarizados linealmente que se propagan en la misma dirección, 

se combinan fuera de fase, se obtiene como resultante un haz polarizado elípticamente. Un caso 

especial de la polarización elíptica es la polarización circular, que se origina cuando ambos haces 

polarizados vertical y horizontalmente tienen la misma amplitud y se combinan con una 

diferencia de fase de 90º [61]. Los tres tipos de polarización se muestran en la Fig. 9. 

 

 

onda 1

onda

2

onda 1

onda 

2

onda 1

onda 2

 

 

Existen diversos métodos para obtener luz polarizada elípticamente, sin embargo, el fenómeno 

básico para la técnica de elipsometría, consiste en que un haz de luz polarizada linealmente, al 

ser reflejado por una superficie, sufre un cambio en la fase de sus dos componentes que son: la 

onda con polarización paralela al plano de incidencia (Ep) y la onda con polarización 

Fig. 8. Cuando dos haces polarizados linealmente se combinan en fase, el haz resultante también tiene 

polarización lineal. 

A) B) C) 

Fig. 9. Tipos de polarización de la luz. A) Lineal, cuando los haces se combinan en fase. B) Elíptica, cuando se 

combinan fuera de fase. C) Circular, con diferencia de fase de 90º y ambas amplitudes iguales. 
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perpendicular al plano de incidencia (Es). Dicho cambio no es necesariamente el mismo en 

ambas componentes, lo cual genera la polarización elíptica en el haz resultante de la reflexión. El 

grado de “elipticidad” inducida depende de varios factores como son: el grosor de cada una de 

las capas que forman la película, sus propiedades ópticas y también las del sustrato [61]. En la 

Fig. 10 se ilustra la configuración típica de un elipsómetro, se indican también las dos 

componentes del haz incidente Eip y Eis, y las dos componentes del haz reflejado Erp y Ers, así 

como también el plano de incidencia, el cual incluye la normal a la superficie. 

Eip

Eis

E

Erp

Ers

E

Plano de incidencia

Normal a la 

superficie

Superficie reflejante  

 

La diferencia entre la fase de la componente con polarización paralela (rp) y la fase de la 

componente con polarización perpendicular (rs), del haz reflejado, se conoce como delta (), y 

puede tomar valores desde cero hasta 360º.  

 

Al igual que la fase, la amplitud de ambas componentes Ep y Es puede ser modificada en la 

reflexión. La razón entre la amplitud de la onda reflejada y la amplitud de la onda incidente de 

ambas componentes, se denotan como |rp| y |rs|, las cuales se derivan de los coeficientes de 

reflexión total de Fresnel para interfaces múltiples. A partir de estas cantidades se define , que 

es el ángulo cuya tangente es el cociente entre las magnitudes de los coeficientes de reflexión 

total del Fresnel. Este ángulo puede tomar valores entre cero y 90º.  

 

Fig. 10. Configuración típica de un elipsómetro: luz polarizada linealmente es reflejada por la superficie de la 

muestra, el cambio de polarización se mide para determinar las propiedades del material.   
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Los dos parámetros antes mencionados,  y , se combinan con  , la cual se define como el 

cociente complejo entre los coeficientes de reflexión total, para establecer la ecuación 

fundamental de elipsometría que se muestra en la (Ec. 29) [61].  

 

 

 En esta expresión,  y  son las cantidades medidas por el elipsómetro y su significado gráfico 

se muestra en la Fig. 11. La información de la muestra, como el índice de refracción y el grosor, 

está contenida en los coeficientes de reflexión rp y rs. 

Para el análisis de los espectros de elipsometría es necesario construir un modelo que describa la 

composición de la muestra, es decir, tomar en cuenta el número y tipo de capas que la 

componen, así como también el sustrato utilizado. Con base en este modelo se calcula la 

respuesta predicha por las ecuaciones de Fresnel y las relaciones antes mencionadas. Si se 

desconocen los datos de la muestra, como índice de refracción y grosor de cada capa, es 

necesario hacer una primera estimación para realizar el cálculo preliminar. Los cálculos se 

comparan con los experimentos buscando un buen ajuste entre ellos, si se observa una gran 

diferencia, se hace un nuevo cálculo modificando los valores del grosor y/o constantes ópticas de 

la muestra; este proceso se repite hasta lograr una buena concordancia entre cálculos y 

experimento. Para más detalle de la técnica consultar la referencia [61 y 63]. 

(Ec. 28) 

(Ec. 29) 

Erp

Ers



|rp|

|rs|
=rp-rs

tan  = |rp| / |rs|

Fig. 11. Representación de la polarización elíptica mediante  y , según el sistema coordenado de Erp y Ers. 
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En este trabajo las medidas de elipsometría se realizaron en un elipsómetro espectroscópico 

(Woollam M44) en un una región espectral de 1.5 a 4.5 eV, con un ángulo de incidencia de 70º. 

Para el ajuste de los espectros se utilizó el software WVASE 32 creado por la misma compañía 

del equipo Los modelos de composición de las películas se muestran en la sección de resultados. 

 

4.5. Caracterización Estructural 

Para conocer la estructura cristalina de las películas se utilizó la técnica de difracción de rayos X, 

este análisis sólo se realizó en las películas más gruesas, es decir, las de 40 000 pulsos de 

depósito. A continuación se describe brevemente el principio básico de la técnica y las 

condiciones de los experimentos. 

4.5.1) Difracción de Rayos X (XRD) 

La técnica se basa en que un haz de rayos X al incidir en un material cristalino, se dispersa en 

todas direcciones como producto de la interacción con los átomos que constituyen dicho cristal. 

En algunas direcciones específicas, los haces dispersados están completamente en fase, y la 

interferencia constructiva que proviene del reforzamiento de estos haces en fase, da origen a los 

rayos difractados. Estos rayos difractados generan el patrón de difracción, el cual es exclusivo 

para cada estructura cristalina. 

En la Fig. 12 se analiza la relación entre los haces 1 y 2, los cuales inciden en diferentes planos 

atómicos. Los haces se dispersan en todas direcciones, pero particularmente en una dirección se 

produce la interferencia constructiva de ellos. Si se consideran los haces 1’ y 2’ dispersados en 

ángulo θ, se observa que la diferencia del camino recorrido por los haces 1A1’ y 2B2’ es: 

 

Los haces dispersados 1’ y 2’ están en fase sólo si la diferencia del  camino que recorren es igual 

a un múltiplo entero, n, de la longitud de onda () de los haces. A esta condición para la 

difracción se le conoce como ley de difracción de Bragg y se expresa de la manera siguiente: 

(Ec. 30) 

(Ec. 31) 

  dsendsendsenBDCB 2

  dsenn 2
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Para determinar las direcciones en las que los diferentes planos de un cristal pueden difractar un 

haz monocromático, se utiliza la ley de Bragg combinada con la ecuación de espaciamiento entre 

planos, específica para cada sistema cristalino. Existen diferentes modos para obtener el patrón 

de difracción de un material, entre ellos se encuentra el método de Bragg-Brentano. En este 

método se mantiene una λ fija y el ángulo θ se hace variar. Entre todos los pequeños cristales 

orientados de manera completamente aleatoria en una muestra, algunos tendrán planos que 

formen el ángulo correcto con el haz incidente para satisfacer la ley de Bragg. Ésto es 

equivalente a tener un sólo cristal y rotarlo en todos los ejes posibles para detectar todos sus 

planos cristalinos. Los principales usos del método Bragg-Brentano son para determinar 

parámetros de red con mucha precisión y para identificar las fases cristalinas, puras o mezclas de 

ellas. Para mayor información sobre el método de polvos y la técnica de difracción de rayos X 

ver las referencias [64,65]. 

En este trabajo los experimentos de difracción de rayos X se realizaron en un difractómetro 

Philips X’Pert con radiación K (emisión con  = 1.541 Å, correspondiente a una energía de 

8048 eV) de un ánodo Cu, se utilizó un  voltaje de 45 KV y corriente de 40 mA, la ventana de 

barrido de 2θ se fijo de 20 a 85º con 0.02º de paso. 

 

 

 

Fig. 12. Haces paralelos reflejados por planos atómicos distintos, ambos haces están en fase pues cumplen con 

la ley de difracción de Bragg. 
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4.6. Caracterización Morfológica 

La caracterización morfológica incluye el análisis de la rugosidad de las películas delgadas de 

ZrO2 mediante microscopía de fuerza atómica y micrografías de SEM de la superficie y sección 

transversal de las mismas. En seguida se describen las técnicas utilizadas y las condiciones de los 

análisis. 

4.6.1) Microscopía de Fuerza Atómica 

El microscopio de fuerza atómica, conocido como AFM por sus siglas en inglés, Atomic Force 

Microscope, forma parte del grupo de microscopios de sonda de barrido (SPM). Estos 

microscopios miden una propiedad local, como puede ser altura o magnetismo, mediante una 

sonda o punta muy cercana a la superficie de la muestra.  

La microscopía de fuerza atómica es una técnica de imagen tridimensional de alta resolución. Se 

basa en las fuerzas de interacción entre los átomos de la punta y los átomos de la superficie de la 

muestra. La forma de operación es la siguiente: una punta montada en un cantiléver se acerca lo 

necesario a la superficie de la muestra para establecer la relación inicial de fuerza interatómica 

deseada en la medición, este parámetro inicial también es conocido como punto de referencia o 

“set point”. Una vez establecido el valor del punto de referencia, la muestra se desliza 

lateralmente con respecto a la punta, mientras que la posición vertical del cantiléver es 

monitoreada por un sensor. La variación de altura en la muestra provoca la deflexión del 

cantiléver hacia arriba o hacia abajo, ésto ocasiona cambios en la posición de salida del sensor 

porque se desvía del punto de referencia, lo cual genera una señal de error. Esta señal de error es 

utilizada por el circuito o lazo de retroalimentación para mantener una deflexión constante del 

cantiléver.  

Durante la operación de esta técnica intervienen varios elementos para lograr el funcionamiento 

correcto del microscopio, los más representativos se esquematizan en la Fig. 13. En esta figura se 

incluye el cantiléver, una pequeña viga soportada por un extremo y por el otro sujeta una punta 

micrométrica, su cara superior funciona como reflector del láser que monitorea su deflexión 

mientras la punta barre la superficie de la muestra. También se observa el sensor de la deflexión 

el cual varía de acuerdo al modo de detección, el más utilizado es el método óptico, que consiste 
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en hacer incidir un rayo láser sobre la superficie del cantiléver, el haz reflejado es dirigido hacia 

un fotodiodo integrado por dos secciones A y B. La amplitud de las señales provenientes de 

ambas secciones del fotodiodo, cambia en respuesta a la ubicación del láser, la diferencia entre 

ambas señales (A-B) es muy sensible a la deflexión del cantiléver, por ello es posible detectar 

cambios en la deflexión menores a 0.1 nm [66]. Un elemento imprescindible es el escáner 

piezoeléctrico, que generalmente tiene la forma de un tubo cilíndrico cuyo exterior está 

recubierto por cuatro electrodos y otro más que recubre su interior, a través de estos electrodos se 

aplica el campo eléctrico necesario para provocar el movimiento del tubo piezoeléctrico durante 

el barrido. Otro elemento importante en la operación del AFM es el lazo de retroalimentación o 

“feedback” cuya función es mantener una deflexión constante del cantiléver mientras la punta 

recorre la superficie de la muestra.  

El AFM tiene dos modos básicos de operación los cuales se ilustran en la Fig. 14, uno es el modo 

de deflexión o contacto y el otro es el modo de vibración o “tapping”. En el modo de contacto la 

punta se mantiene muy cerca a la superficie durante el barrido, ejerciendo una fuerza de 

repulsión del orden de 10
-9

 N, la deflexión del cantiléver se mide de forma directa como se 

describió anteriormente, procurando mantener siempre la misma distancia entre la punta y la 

superficie de la muestra. 

 

 

 

 

 

 

En el modo tapping la punta se hace oscilar a una frecuencia cercana a su frecuencia de 

resonancia, entre 50 y 500 KHz, mediante un piezoeléctrico, el cual permite grandes amplitudes 

de oscilación vertical, mayores a 20 nm cuando la punta está alejada de la superficie. Cuando la 

cantiléver punta

sensor de la 

deflexión

escáner

piezo-

eléctrico

lazo de 

retroalimentación

Fig. 13. Esquema de un equipo de AFM, las partes principales son: cantiléver y punta, sensor de la deflexión, 

escáner piezoeléctrico y el lazo de retroalimentación. 
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punta entra en contacto con la superficie hay una reducción en la amplitud de la oscilación 

debido a la pérdida de energía que produce la cercanía con la superficie. La reducción de la 

amplitud o el cambio de fase en la oscilación de la punta, se utilizan para identificar y medir la 

topografía de la superficie de la siguiente forma: cuando la punta pasa sobre una protuberancia 

de la superficie, el espacio restante para la oscilación del cantiléver es menor, ésto provoca una 

disminución en la amplitud. Por el contrario, si la punta pasa sobre una cuenca el cantiléver tiene 

un espacio mayor para oscilar y por lo tanto la amplitud aumenta [66, 67]. 

a) b)

 

Para ver más detalles sobre esta técnica consultar las referencias [66 y 67]. En este trabajo las 

imágenes de la morfología de las superficies de las películas delgadas de ZrO2 se obtuvieron con 

un equipo AFM Nanotec Cervantes utilizando el modo tapping con puntas de silicio cristalino de 

la empresa Nanosensors. Los barridos se realizaron en ventanas de 500nm, 1μm y 5μm. Para la 

adquisición y análisis de las imágenes de AFM se utilizó el software WSxM v4.0 Develop 12.0 

desarrollado por I. Horcas et al. [68].  

 

4.6.2) Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido también llamado SEM, permite observar la topografía de 

una muestra con una resolución y rango de amplificación superiores al microscopio óptico. Los 

microscopios ópticos utilizan luz (fotones) como fuente de radiación para obtener imágenes de 

un espécimen, y el SEM utiliza un haz de electrones. Los electrones tienen longitud de onda más 

corta que los fotones, por ello pueden resolver detalles más pequeños, así es posible obtener 

imágenes de mejor resolución. A diferencia del microscopio óptico, el SEM no produce una 

imagen real de la muestra, sino que hace una reconstrucción punto por punto de la imagen, a 

partir de la señal emitida por la muestra irradiada con un haz de electrones de alta energía [69]. 

La forma de operación del SEM se describe a continuación con ayuda de la Fig. 15. Dentro de la 

columna del microscopio, el cañón de electrones produce un haz el cual es acelerado hacia el 

Fig. 14. Modos de operación del AFM: a) modo de contacto, b) modo “tapping”. 
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ánodo con un potencial entre 2 y 40 eV. Las lentes condensadoras y las lentes objetivas se 

encargan de condensar y enfocar dicho haz en un punto (de 2 a 10 nm) sobre la superficie de la 

muestra. El barrido del haz de electrones sobre la muestra se logra mediante las bobinas de 

barrido, estas bobinas reciben un voltaje variable del generador de barrido, con el cual crean un 

campo magnético que permite la deflexión del haz de electrones sobre el área de análisis. 

Simultáneamente, el generador de barrido aplica el mismo voltaje a un grupo de bobinas 

deflectoras ubicadas en el cuello del tubo de rayos catódicos (CRT por sus siglas en inglés, es el 

elemento donde se forma la imagen del objeto analizado), el campo magnético generado deflecta 

un haz de luz sobre la superficie del CRT, de tal forma que el patrón de deflexión del haz de 

electrones sobre la muestra, es el mismo que el patrón de deflexión del haz de luz sobre el CRT 

[70]. 

 

Como se observa en la Fig. 16, cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se producen 

distintas interacciones que dan lugar a una serie de señales como pueden ser: electrones 

retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, rayos X característicos, entre otros. 

Cañón de electrones

Lentes condensadoras

Haz de electrones
Bobinas de 

barrido

Lentes 

objetivas

Apertura 

final

Centellador

Muestra

Generador 

de barrido

Computadora

CRT

Preamplificador

Tubo fotomultiplicador

Tubo de luz

Caja de Faraday

Fig. 15. Esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM). 
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La señal utilizada por el SEM son los electrones secundarios, que son los que escapan de la 

superficie de la muestra con una energía menor a 50 eV [69].  

 

 

En el SEM, los electrones secundarios son recolectados por un detector, formado por una caja de 

Faraday y un centellador, que convierte los electrones a un pulso de fotones. Estos fotones son 

transmitidos a través del tubo de luz hacia el tubo fotomultiplicador. Al entrar al 

fotomultiplicador, los fotones golpean un electrodo para generar nuevamente electrones, en este 

tubo los electrones se multiplican sucesivamente hasta obtener una ganancia de electrones del 

orden de 10
6
. El voltaje de salida del fotomultiplicador es posteriormente amplificado por el 

preamplificador y dirigido a las rejillas del CRT. La magnitud de este voltaje es el responsable 

de la brillantez de los pixeles en el tubo de rayos catódicos. Ésto quiere decir que el nivel de gris 

en los pixeles depende del número de electrones secundarios detectados. Como se observa en la 

Fig. 17, si el haz incide sobre un relieve de la superficie, los electrones secundarios que escapan 

son muchos y por tanto también son muchos los electrones detectados, ésto provoca que el pixel 

correspondiente a esa posición sea muy brillante. Por el contrario, si el haz incide sobre una 

depresión son pocos los electrones secundarios que escapan y se detectan, pues el camino que 

necesitan recorrer es muy largo, de modo que el pixel correspondiente a esta posición es más 

oscuro [69,70]. 

Fig. 16. Profundidad de escape relativa de diferentes tipos de señales provenientes de una muestra. 

Resolución 

de rayos X
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incidente
Superficie de la 
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Más detalle de esta técnica se puede encontrar en la referencias [69,70]. Las imágenes de SEM 

de este trabajo se obtuvieron con un microscopio de cátodo caliente JEOL JSM-5300 con un 

filamento de tungsteno. Se utilizó una amplificación de 1000x con un voltaje de excitación de 15 

KV. Un par de imágenes de la sección transversal de las películas, se adquirieron con un 

microscopio de emisión de campo Hitachi S5200 operado con un voltaje de excitación de 5 KeV, 

con amplificación de 80093x, este microscopio pertenece al Instituto de Ciencia de Materiales de 

Sevilla en Sevilla, España. 

 

4.7. Teoría del Escalado Dinámico 

El buen desempeño de las películas delgadas en las aplicaciones mencionadas previamente, está 

determinado en gran medida por sus propiedades ópticas, eléctricas, mecánicas, entre otras. La 

calidad de estas propiedades se ve afectada por características físicas propias de la película y no 

del material, como son la rugosidad de la superficie, la porosidad, el tamaño de grano y su 

distribución en películas policristalinas, entre otras. Estas características microestructurales 

varían con el método y condiciones de crecimiento utilizados, pues ellos determinan los procesos 

que se llevan a cabo durante la formación y crecimiento de las películas. 

 Es por ésto que surge el interés de estudiar los procesos que ocurren en la superficie durante las 

diferentes etapas del crecimiento de películas, así como la forma en la que estos procesos 

pudieran ser afectados por factores como la temperatura y la presión. Desde hace un par de 

décadas se han realizado una serie de estudios teóricos y experimentales que pretenden 

Fig. 17. Efecto de los bordes de la superficie en el número de electrones secundarios que escapan. Sólo los 

electrones secundarios producidos en el área sombreada son capaces de escapar de la superficie.  
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identificar las leyes básicas que rigen la formación de superficies e interfaces. Uno de los 

trabajos más sobresalientes acerca de la evolución temporal de las superficies, es el de Family y 

Vicsek [41], quienes en su estudio establecen una relación entre la rugosidad de una interface de 

crecimiento y el grosor de la película o el tiempo de depósito, así como también la dependencia 

de la rugosidad con la escala de observación, esta relación es conocida como teoría del escalado 

dinámico (DST). 

La teoría del escalado dinámico establece que la rugosidad o grosor de la interfase, también 

llamado rms por las siglas en inglés (root-mean-square), varía con el tiempo de depósito (t) y la 

escala de observación (L). La rugosidad se define como la desviación estándar de la altura de la 

película relativa a la altura media, según la siguiente ecuación: 

 

 

donde h(i,t) es la altura en la posición i al tiempo t,   (t) es la altura media de la superficie al 

tiempo t y N es el número de datos de altura. Iniciando el crecimiento con una interfase plana, 

como una línea horizontal de grosor cero, conforme avanza el proceso de depósito, la rugosidad 

de la interfase crece gradualmente siguiendo una ley de potencia en función del tiempo, dada por 

la (Ec. 33) [41]: 

 

donde  es el llamado exponente de crecimiento. Este comportamiento se mantiene hasta llegar a 

un régimen de saturación en un tiempo tx, es decir, cuando la rugosidad ya no varía 

significativamente con el tiempo de depósito, y se alcanza un valor de saturación de la rugosidad, 

sat. Este valor de saturación varía con la escala de observación siguiendo también una ley de 

potencia, la cual se muestra en la (Ec. 34) [41]: 

 

donde  es llamado el exponente de rugosidad que caracteriza la rugosidad de la interfase 

saturada. El tiempo de saturación, tx, representa el tiempo en el que el crecimiento de la 

rugosidad pasa de un régimen caracterizado por la (Ec. 33) a un régimen caracterizado por la 

(Ec. 32) 

 

(Ec. 33) 

 

(Ec. 34) 
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(Ec. 34). Además, este tiempo de saturación también varía en función de la escala de 

observación según la (Ec. 35): 

 

donde z es el llamado exponente dinámico y está dado por z=/ . La forma en la que estas tres 

relaciones se combinan en una sola es lo que se conoce como relación de Family-Vicsek y está 

dada por la (Ec. 36) [41]: 

 

donde la función de escalado f (u) ~ u

 para u << 1 (tiempos pequeños) y f (u) ~ constante 

cuando u → ∞ (tiempo infinito). En general, la importancia del concepto de escalado radica en la 

capacidad de predicción de algunas variables medibles que cumplen ciertas relaciones, como es 

el caso de la rugosidad. 

En el marco de la teoría del escalado dinámico, se han realizado muchos estudios experimentales 

y teóricos relacionados con el crecimiento de superficies. La naturaleza de los trabajos teóricos 

se divide en dos tipos: modelos de crecimiento continuos, basados en ecuaciones diferenciales 

estocásticas, y modelos de crecimiento discretos, basados en simulaciones dinámicas de Monte-

Carlo que tratan de imitar algunos procesos físicos. El estudio de las relaciones de escalado y la 

correspondencia de los resultados de trabajos experimentales con los resultados teóricos, han 

permitido el origen del concepto de “clases de universalidad”, en el cual se asume la existencia 

de ciertos factores esenciales que determinan el valor de los exponentes de crecimiento, que 

caracterizan determinado sistema [71]. De esta forma es posible tener información sobre el modo 

de crecimiento a partir de la comparación entre el valor de los exponentes de crecimiento 

obtenidos experimentalmente y los exponentes calculados a partir de las ecuaciones de 

crecimiento propuestas por distintos modelos. 

En general, las ecuaciones de crecimiento continuas que describen los diferentes modos de 

crecimiento, tienen la forma de la (Ec. 37), donde G(h,x,t) es una función general que depende de 

la altura de la interfase, la posición y el tiempo, y contiene todos los términos que involucran los 

procesos de relajación y las leyes de conservación que actúan durante el crecimiento, y η(x,t) es 

un término estocástico que representa la aleatoriedad de las partículas que llegan a la superficie, 

a lo que se le llama “ruido” [71]. 

(Ec. 36) 

 

(Ec. 35) 
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En la Tabla 1 se presenta un resumen de los principales modelos de crecimiento, en la primera 

columna se muestra el nombre del modelo, en la segunda, la ecuación de crecimiento 

correspondiente a dicho modelo, en la tercera se incluyen los exponentes de dicho modelo y en la 

cuarta columna se presenta una breve descripción del modelo. 

Los modelos de crecimiento que se muestran en la Tabla 1 sólo involucran procesos de 

crecimiento que dependen únicamente de las propiedades locales de la superficie o interfase, es 

decir, que el crecimiento en un punto de la superficie sólo depende de las propiedades de sus 

vecinos más cercanos. Sin embargo, en los sistemas de depósito convencionales, existen efectos 

no locales que intervienen en la morfología y la velocidad de depósito. Un efecto no local de 

gran importancia en la morfología de la interfase de crecimiento es el sombreado geométrico, 

que se ilustra en la Fig. 18. Este efecto puede ser generado por una incidencia oblicua o por 

incidencia aleatoria, promueve la formación de una estructura tipo columnar en el depósito y 

afecta de manera importante el valor de los exponentes del escalado [71]. 

 

 

 

 

 

 

 

(Ec. 37) 

Fig. 18. Efecto del sombreado en un depósito con a) incidencia normal e b) incidencia oblicua. La figura a) 

corresponde al llamado modelo de pasto, en el que las partículas llegan de todas direcciones y la velocidad de 

crecimiento es proporcional al ángulo de exposición , en el que una partícula puede llegar a la punta de una 

columna. La figura b) corresponde al modelo de agujas, en el que todas las partículas incidentes tienen una 

trayectoria con un ángulo  respecto a la vertical, por lo que algunas columnas nunca crecen debido al efecto de la 

sombra de columnas vecinas más altas [71]. 

 

a) b) 
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Tabla 1. Modelos de crecimiento más importantes, sus ecuaciones, exponentes de escalado y 

descripción 

Modelo Ecuación de crecimiento Exponentes Descripción 

Depósito aleatorio 

(RD) [71] 

 

  no 

definida 

= 0.5 

Modelo de crecimiento más simple: 

En un sitio aleatorio de la superficie 

una partícula cae verticalmente 

hasta depositarse en la columna 

debajo de ella. 

Edwards-

Wilkinson 

(EW) [71] 

 

 = 0 

  = 0 

z = 2 

El término 2
h implica una 

relajación superficial, pues permite 

la redistribución de las 

irregularidades en la superficie, 

manteniendo así una altura 

promedio, lo cual provoca un efecto 

de suavizado,  es llamada tensión 

superficial. 

Kardar-Parisi-

Zhang (KPZ) [72] 

 

 = 0.38 

  =0.24 

 z =1.58 

Incluye el término no lineal (h)
2
 

que refleja la presencia de 

crecimiento lateral y permite la 

generación de espacios vacíos o 

poros dentro de la película. 

Wolf-Villain/Das 

Sarma-Tamborenea 

(MBE)  

[73] 

 

 = 1 

  = 0.25 

z = 4 

Creada para modelar los procesos 

en MBE, incorpora la difusión 

superficial (-K4
h) y el depósito de 

las partículas  (F). Con la difusión 

se busca minimizar el potencial 

químico, y las partículas migran a 

donde el número de enlaces sea 

mayor. 

Lai-Das Sarma 

(MBE no lineal) 

[74] 

 

 = 0.67 

  = 0.2 

z = 3.33 

Incorpora el término de difusión  no 

lineal 2
(h)

2
, que representa el 

crecimiento lateral y la tendencia de 

las partículas a situarse en lugares 
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4. Desarrollo experimental 

Con el objetivo de modelar los diferentes sistemas de crecimiento de películas, se han generado 

una gran cantidad de de ecuaciones de crecimiento, las cuales incluyen términos que representan  

diversos mecanismos locales y no locales. El libro de Barabási y Stanley [71] es una buena 

referencia para encontrar varios de estos modelos de crecimiento, en él se han recopilado todos 

los detalles de la teoría del escalado dinámico, junto con los modelos más importantes y las 

consideraciones de cada uno de ellos. 

 

4.7.1) Obtención de los exponentes  

Las técnicas más utilizadas para determinar los exponentes de crecimiento son la reflexión de 

rayos X, AFM y STM [71]. El exponente  es el más sencillo de determinar, pues se obtiene 

directamente de la evolución de la rugosidad con el tiempo de depósito. En el caso de , hay 

varios métodos propuestos para calcularlo, entre ellos están el fraccionamiento de imágenes de 

AFM [75,76], análisis de la longitud de correlación [77,78] y análisis de la densidad de potencia 

espectral [76,79]. A pesar de que los métodos de obtención de  son muy diferentes, los valores 

obtenidos por estos métodos siempre son muy similares [76,78]. 

En este trabajo se utilizó el método de fraccionamiento de imágenes de AFM para obtener el 

exponente . Este método consiste en dividir las imágenes iniciales de AFM en una serie de 

imágenes de diferente escala, se obtiene una colección de imágenes de cada escala para calcular 

un promedio representativo de toda el área. A partir de estas imágenes se realiza una gráfica en 

escala log-log, de  en función de la escala de observación (L). La pendiente de la región lineal 

en esta grafica corresponde al valor de . 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En esta sección se resumen los resultados más importantes de este trabajo y se incluye una breve 

discusión de los mismos. En la parte inicial se muestran los resultados del proceso de selección 

de las condiciones de crecimiento, enseguida se muestran los resultados de la caracterización 

fisicoquímica, óptica, estructural y morfológica de las películas delgadas, y finalmente se 

presentan los resultados del estudio del modo de crecimiento de las películas delgadas a partir de 

medidas de rugosidad. 

 

5.1. Crecimiento de las Películas Delgadas  

Para determinar la presión de oxígeno adecuada para el depósito de películas con estequiometría 

ZrO2 mediante PLD, se realizaron pruebas de crecimiento con distintas presiones de oxígeno, a 

diferentes temperaturas de sustrato. Como referencia, primero se depositó una película delgada 

de Zr metálico, en condiciones de temperatura ambiente, presión base de 1x10
-8 

Torr, energía por 

pulso de láser de 400 mJ y una frecuencia de pulso de 5 Hz. Los depósitos posteriores se 

realizaron con presión de oxígeno entre 1 y 60 mTorr en la cámara de crecimiento, para crecer 

películas con estequiometría ZrO2. En estos depósitos se modificó la temperatura de sustrato 

para observar su efecto en la estructura cristalina de las películas. Los parámetros del láser y la 

distancia al eje focal también se modificaron para mejorar la morfología de la superficie de las 

películas delgadas, como se verá en la sección 5.5.1. 

En la Tabla 2 se muestra la estequiometría de las películas crecidas con diferentes condiciones de 

depósito. La primera columna contiene la etiqueta de cada película, la etiqueta se compone de 

dos caracteres referentes a la presión de oxígeno (0, 1, 5, 20, 40 y 60 mTorr) y dos caracteres que 

se refieren a la temperatura del sustrato (RT, 200ºC, 400ºC y 600ºC). La segunda columna 

muestra la presión de oxígeno y la tercera, la temperatura de sustrato. Las columnas cuarta y 

quinta, indican las condiciones de operación del láser: la energía y la frecuencia por pulso, 

respectivamente. La sexta columna muestra la concentración atómica del zirconio y la séptima, 

la concentración del oxígeno, ambas calculadas con la metodología descrita en la sección 4.3.1, a 

partir de los espectros de XPS que se ilustran en la siguiente sección. 
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5. Resultados y discusión 

Tabla 2. Etiquetas, condiciones de depósito y concentración atómica de los depósitos iniciales 

Muestra 

Condiciones de depósito Láser Concentración atómica (%) 

O2 (mTorr) T(ºC) E(mJ) 
Frec. 

(Hz) 
Zr O 

P0T0 
0 

ambiente 400 5 84 16 

P0T4 400 200 10 77 23 

P1T0 

1 

ambiente 400 5 35 65 

P1T2 200 

200 10 

35 65 

P1T4 400 36 64 

P1T6 600 35 65 

P5T0* 

5 

ambiente 

400 5 

34 66 

P5T4* 400 36 64 

P5T6* 600 35 65 

P5T0 ambiente 

200 10 

35 65 

P5T2 200 36 64 

P5T4 400 36 64 

P5T6 600 37 63 

P2T2 

20 

200 

200 10 

35 65 

P2T4 400 36 64 

P2T6 600 36 64 

P4T2 

40 

200 

200 10 

34 66 

P4T4 400 35 65 

P4T6 600 36 64 

P6T2 

60 

200 

200 10 

31 69 

P6T4 400 34 66 

P6T6 600 34 66 

*Crecidas con las mismas condiciones de presión de oxígeno y temperatura pero con condiciones 

de láser de 400 mJ y 5 Hz. 

 

Los resultados de concentración de la Tabla 2, indican que las películas depositadas sin presión 

de oxígeno en la cámara de crecimiento y a temperatura ambiente, contienen cerca del 16% de 

oxígeno. Sin embargo, el depósito realizado a 400ºC, registró un aumento del 7% en la 

concentración de oxígeno, dicho aumento se puede atribuir a la desorción de oxígeno de las 

paredes de la cámara de crecimiento, inducida por el aumento de la temperatura. También se 
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observa que las películas crecidas en una atmósfera de oxígeno entre 1 y 40 mTorr, tienen una 

composición alrededor de 35% zirconio y 65% oxígeno; sin embargo, en las películas crecidas a 

60 mTorr de oxígeno, se distingue una leve disminución de la concentración de zirconio, 

especialmente en el depósito realizado a baja temperatura, donde se observa una disminución del 

4% de zirconio. 

Con base en los cálculos de concentración resumidos en la Tabla 2 y en los espectros de XPS de 

alta resolución de los picos 3d del zirconio y 1s del oxígeno, que se presentan en la siguiente 

sección, se determinaron las condiciones para el depósito de películas delgadas de Zr y ZrO2 por 

ablación láser. La energía del láser y la frecuencia de pulso se fijaron respectivamente en 200 mJ 

y 10 Hz, ya que con estas condiciones del láser se mejoró la morfología de la superficie de las 

muestras como se verá más adelante en la sección de SEM. 

 En la Tabla 3 se resumen las condiciones de crecimiento seleccionadas para el depósito de las 

películas de ZrO2 y Zr. La primera columna de esta tabla indica la etiqueta de cada película, 

formada de manera similar que en la Tabla 2, más un quinto carácter que indica la etapa del 

depósito, es decir, qué tan gruesa la película, el grosor fue regulado por el número de pulsos 

enlistados en la segunda columna. En las columnas tercera y cuarta se indican las condiciones de 

depósito. Y en las últimas dos columnas se indican las concentraciones de zirconio y oxígeno 

calculadas a partir de los espectros XPS para cada película depositada. 

En la Tabla 3 se observa que las películas depositadas con presión de oxígeno de 1 y 5 mTorr 

mostraron en general, una composición alrededor de 35% zirconio y 65% oxígeno, que 

corresponde aproximadamente a la estequiometría de ZrO2. 
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Tabla 3. Condiciones de crecimiento de las películas de ZrO2 utilizadas para el 

estudio de los modos de crecimiento. 

Muestra Pulsos 

Condiciones de crecimiento Concentración 

atómica (%) O2 T 

(mTorr) (ºC) Zr O 

P1T0-1 2 500 

1 Ambiente 

34 66 

P1T0-2 5 000 35 65 

P1T0-3 10 000 34 66 

P1T0-4 20 000 35 65 

P1T0-5 40 000 34 66 

P1T4-1 2 500 

1 400 

34 66 

P1T4-2 5 000 35 65 

P1T4-3 10 000 35 65 

P1T4-4 20 000 34 66 

P1T4-5 40 000 35 65 

P1T6-1 2 500 

1 600 

34 66 

P1T6-2 5 000 34 66 

P1T6-3 10 000 35 65 

P1T6-4 20 000 34 66 

P1T6-5 40 000 35 65 

P5T0-1 2 500 

5 Ambiente 

34 66 

P5T0-2 5 000 35 65 

P5T0-3 10 000 35 65 

P5T0-4 20 000 32 68 

P5T0-5 40 000 35 65 

P5T4-1 2 500 

5 400 

35 65 

P5T4-2 5 000 35 65 

P5T4-3 10 000 35 65 

P5T4-4 20 000 35 65 

P5T4-5 40 000 35 65 

P5T6-1 2 500 

5 
600 

34 66 

P5T6-2 5 000 34 66 

P5T6-3 10 000 35 65 

P5T6-4 20 000 35 65 

P5T6-5 40 000  35 65 
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5.2. Resultados de la Caracterización Fisicoquímica 

 

5.2.1) Espectroscopía de Electrones Fotoemitidos 

En la Fig. 19 se muestra el espectro general de XPS de la película de Zr crecida a temperatura 

ambiente. En él se observan picos correspondientes únicamente al zirconio y al oxígeno, sin 

embargo, como se verá también en la sección 5.2.2, se encontró una impureza en las películas, la 

cual se atribuye a las impurezas propias del blanco de zirconio. El pico apenas perceptible es 

señalado en el espectro y corresponde al Sn. A partir de la relación de intensidad entre los picos 

característicos de cada elemento, se intuye que la película está compuesta principalmente por 

zirconio, y de acuerdo con los cálculos de concentración presentados en la sección anterior (ver 

Tabla1), el zirconio tiene una presencia alrededor del 84%, por lo tanto, se puede considerar que 

esta película tiene un carácter metálico. La ausencia de carbono, cuyo pico significativo 1s se 

debería observar en 284.5eV de energía de enlace, confirma el alto grado de limpieza dentro del 

sistema de análisis y crecimiento utilizados en este trabajo.  
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Fig. 19. Espectro XPS de la película de Zr depositada a temperatura ambiente. 
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En la Fig. 20 se presenta un espectro XPS típico del análisis general de las películas de ZrO2 

crecidas en este trabajo. En este espectro se observa la presencia de los mismos picos de energía 

que en la Fig. 19, con un cambio notorio en la relación de intensidades. Se distingue un aumento 

considerable de los picos Auger y 1s del oxígeno en relación a los picos del zirconio.  

También se observa un desplazamiento de los picos de oxígeno y zirconio, con excepción del 

pico Auger. En los picos del zirconio, el desplazamiento ocurrió hacia la izquierda, dirección de 

mayor energía de enlace; con dicho desplazamiento el pico 3d5/2 se ubicó en 183.2 eV y el 3d3/2 

en 185.5 eV. El pico 1s del oxígeno se desplazó hacia la derecha y se ubicó a 531.3 eV. El 

desplazamiento de los picos se atribuye al cambio de ambiente químico en la muestra, es decir, a 

la formación de enlaces zirconio-oxígeno, ésto sumado al cambio en la relación de intensidades 

de los picos característicos, sugiere la formación de ZrO2. Estas posiciones de los picos 3d del 

zirconio y 1s del oxígeno son asociadas a una completa oxidación del zirconio [80,81,82]. 
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La cuantificación elemental reportada en la Tabla 2 y Tabla 3, se realizó a partir de espectros de 

XPS de alta resolución, como los que se muestran en la Fig. 21. En esta figura se incluye el pico 

característico de los elementos presentes en cada uno de los depósitos iniciales, los picos están 

normalizados y se les sustrajo el “background” según la metodología de Tougaard. La columna 
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Fig. 20. Espectro XPS típico de las películas de ZrO2 depositadas en este trabajo. 
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izquierda muestra el pico 1s del oxígeno y la columna derecha el pico 3d del zirconio. Cada fila 

contiene muestras crecidas con diferentes presiones de oxígeno, que corresponden de arriba 

hacia abajo a 1, 5, 20, 40 y 60 mTorr. La temperatura de sustrato utilizada en cada depósito se 

distingue por el tipo de línea.  

En la Fig. 21 se observa un ensanchamiento general de los picos a medida que aumenta la 

presión de oxígeno en la cámara de crecimiento. También se distingue una menor definición de 

la forma del pico 3d del zirconio (ver las dos últimas filas de la Fig. 21). Por otro lado, el efecto 

de la temperatura de sustrato en la forma de los picos, no queda clara, aparentemente promueve 

una mejor definición de los mismos, sin embargo en los depósito realizados a 20 mTorr ésto no 

se cumple.  

Se hizo la deconvolución de los picos carácteristicos de los depósitos realizados con presión de 

oxígeno mayor a 5 mTorr, para buscar una explicación al ensanchamiento observado, el 

resultado se muestra en la Fig. 22. En esta figura cada grupo de picos se distingue por el tipo de 

línea:  Grupo-1,  Grupo-2 y  Grupo-3. Los criterios utilizados para la deconvolución 

del pico 3d del zirconio fueron los siguientes: a) se asumió que la forma de cada pico que integra 

este doblete está dada por la suma de una gaussiana y una lorentziana, la contribución de la 

lorentziana en esta suma se denota como mu (ver Tabla 4) y se consideró la misma forma para 

todas las curvas participantes en la deconvolución; b) la separación entre los picos 3d5/2 y 3d3/2, 

nombrada como 3d, se estableció en 2.36 eV, que fue la misma separación encontrada en los 

picos 3d de las películas crecidas con 1 y 5 mTorr, las cuales fueron tomadas como referencia y 

cuyo ajuste se muestra en la Fig. 23; c) la relación de altura entre los picos 3d5/2 y 3d3/2 se fijó en 

1.46, también en concordancia con la relación encontrada en los picos de la Fig. 23. Los 

parámetros correspondientes al ajuste que se muestra en la Fig. 22 se resumen en la Tabla 4. 
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 Fig. 21. XPS de alta resolución normalizados de los picos 1s del oxígeno (columna izquierda) y 3d del zirconio 

(columna derecha), cada fila corresponde a muestras crecidas con diferente presión de oxígeno: 1, 5, 20, 40 y 60 

mTorr de arriba hacia abajo respectivamente. La temperatura de sustrato se indica con el tipo de línea en cada 

gráfica:  temperatura ambiente, 200º C,    400º C y  600º C. 
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A partir de los resultados ilustrados en la Fig. 22, se hizo una cuantificación parcial asociando un 

doblete (par de curvas) del pico de zirconio con una curva del pico de oxígeno, según su posición 

en el espectro, es decir, el doblete a la derecha en el pico del zirconio con la curva derecha del 

Fig. 22. Deconvolución del pico 1s (izquierda) y 3d (derecha) de la película P4T2, crecida con presión de 

oxígeno de 40 mTorr y temperatura de sustrato de 200º C. 

Fig. 23. Deconvolución del pico 1s (izquierda) y 3d (derecha) de la película P1T4, crecida con presión de 

oxígeno de 1 mTorr y temperatura de sustrato de 400º C. Los resultados de estos ajustes se tomaron como 

referencia para la deconvolución mostrada en la Fig. 22. 
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oxígeno, el doblete central con el pico central del pico de oxígeno y el doblete izquierdo con el 

pico izquierdo en el oxígeno. La concentración atómica calculada para cada grupo de picos se 

resume en la Tabla 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 5. Concentración atómica de cada grupo 

de picos 

Grupo % Zr % O estequiometría 

1 43 57 ZrO1.34 

2 33 67 ZrO2.01 

3 25 75 ZrO3.02 

 

En algunos estudios sobre la oxidación del zirconio mediante XPS, como el de Matsuoka et al. 

[82], se asocia cada doblete obtenido a un distinto estado de oxidación del zirconio, sin 

evidenciarlo en la respectiva señal del oxígeno 1s. En el presente trabajo sólo se confirma la 

presencia de tres dobletes de zirconio que corresponden a tres ambientes químicos diferentes y, 

asociados a picos diferentes de oxígeno, corresponden a distintas concentraciones atómicas.  

Tabla 4. Parámetros de la deconvolución obtenidos durante el ajuste 

Pico Parámetro de XPS 

Zr 3d Energía de enlace (3d5/2)  

 Grupo-1   182.34 eV 

 Grupo-2   183.25 eV 

 Grupo-3   184.16 eV 

  3d       2.36 eV 

 Int 3d5/2/Int 3d3/2 1.46 

 Ancho de gaussiana (W) 1.38 

 Proporción de lorentziana (mu) 0.40 

O 1s Energía de enlace (1s)  

 Grupo-1   530.31 eV 

 Grupo-2   531.30 eV 

 Grupo-3   532.81 eV 

 Ancho de gaussiana (W) 1.63 

 Proporción de lorentziana (mu) 0.50 
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Los resultados obtenidos de la deconvolución, sugieren que las presiones mayores de 5 mTorr no 

son adecuadas para crecer películas con estequiometria ZrO2. Por esta razón se descartó el uso de 

altas presiones de oxígeno para el crecimiento de las películas. En consecuencia, según los 

resultados mostrados hasta el momento, las presiones de depósito más adecuadas fueron de 1 y 5 

mTorr, que se combinaron con tres temperaturas de sustrato para el depósito de las películas (ver 

Tabla 3). 

 

5.2.2) Espectroscopía de Retrodispersión de Rutherford 

En la sección anterior se presentó el resultado de la composición química superficial de las 

películas depositadas, en esta sección, se mostrará el análisis de la composición del bulto de las 

películas por medio de la técnica RBS. 

En la Fig. 24 se observan espectros de RBS de una secuencia de películas crecidas a 1 mTorr de 

oxígeno y a temperatura de sustrato de 400ºC, todas estas películas fueron crecidas bajo las 

mismas condiciones de depósito, cada una con un número diferente de pulsos. El eje inferior de 

las gráficas muestra el canal de detección, y el eje superior indica la energía correspondiente a 

cada canal. Los datos de retrodispersión son representados con círculos rellenos unidos con línea 

y la simulación de este espectro, realizada con el software descrito en el desarrollo experimental 

(ver sección 4.3.2), con una línea sólida. 

En las gráficas de la Fig. 24 sobresalen dos señales principales además de la señal del sustrato de 

silicio, éstas corresponden, de izquierda a derecha, a las señales de oxígeno y de zirconio. Los 

picos en el espectro se ordenan según el número de masa, siendo hacia la derecha la dirección 

del aumento. Aunque el oxígeno es el elemento más ligero presente en la muestra, su señal se 

observa montada sobre la señal del silicio, ésto se debe a que la región de donde proviene la 

señal de silicio (sustrato) es mucho mayor que la del oxígeno, pues para la técnica el grosor del 

sustrato es infinito con respecto al grosor del depósito.  

En la Fig. 24 se observa un aumento en la intensidad y en la anchura de los picos de oxígeno y 

zirconio conforme aumenta la cantidad de pulsos depositados. Este aumento es congruente en 
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ambos picos, lo que sugiere que ambos elementos están presentes en la misma zona de la 

película y que su relación de concentración es constante a medida que la película crece.  

En la Fig. 24 también se observa la presencia de un pequeño pico que, según la simulación 

realizada, pudiera corresponder a trazas de tungsteno (W). La procedencia de este elemento se 

atribuye a las impurezas del blanco de zirconio, pues como se puede observar, este elemento 

también está presente de forma homogénea en la película depositada. No obstante, los resultados 

de la simulación de los espectros, mostrados en la Tabla 6, indican que la concentración de esta 

impureza en las películas es muy pequeña, alrededor de 0.1%. Impurezas con masa atómica 

cercana al W, como el Hf, se han detectado por otros autores [47,48,83]. La impureza detectada 

por RBS, no corresponde al mismo elemento detectado por XPS como se muestra en la Fig. 19, 

ésto se atribuye a la distinta sensibilidad de cada técnica a diferente elemento, es decir que XPS 

es más sensible al Sn y RBS es más sensible al W. 

En la Tabla 6 se resume la información que se obtuvo a partir de la simulación de los espectros 

de RBS de las películas de ZrO2, con diferente número de pulsos. Esta tabla incluye la densidad 

de área (densidad atómica por unidad de longitud) que es proporcional al grosor de la película y 

se expresa en unidades de 10
15

 átomos/cm
2
, y las concentraciones atómicas del zirconio, del 

oxígeno y de la impureza, expresadas en porcentaje de átomos presentes en las películas. La 

densidad de área varía, de acuerdo al número de pulsos depositados, entre 139 x 10
15

 átomos/cm
2
 

para las películas más delgadas y 3900 x 10
15

 átomos/cm
2
 para las películas más gruesas. Estas 

densidades de área se obtuvieron tomando como referencia una muestra patrón de BiSCaCuO 

(ver sección 4.3.2). En todos los depósitos se encontró una composición atómica del 33.3% de 

zirconio y 66.6% de oxígeno, que corresponde a la estequiometría ZrO2 y concuerda con los 

resultados mostrados en la sección de XPS. El 0.1% de estaño presente en las películas no se 

considera significativo y por tanto se descarta un cambio en las propiedades de la película debido 

a la presencia de esta impureza.  



 

57 
 

5. Resultados y discusión 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

 I
n

te
n

si
d

a
d

  
( 

U
.A

 )

 

 P1T4-1

 simulado
 

 

 P1T4-2

 simulado

 

 

 P1T4-3

 simulado

 

 

 P1T4-4

 simulado

  Canal

 

 P1T4-5

 simulado
40 000 pulsos

20 000 pulsos

10 000 pulsos

5 000 pulsos

2 500 pulsos

  Energía (KeV)

  

 

 

Fig. 24. Espectros y simulación de RBS de películas crecidas a 1 mTorr de oxígeno y una 

temperatura de sustrato de 400º C, con número de pulsos: 2 500, 50 000, 10 000, 20 000 y 40 000 
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Tabla 6. Resultados de la simulación de espectros RBS de las películas 

de ZrO2 crecidas con diferente número de pulsos (ver Fig. 24). 

Depósito 
Densidad de área  Composición (% atómico) 

atómica x l (10
15

 atm/cm
2
) Zr O W 

P1T0-1 139 33.3 66.6 0.1 

P1T0-2 290 33.3 66.6 0.1 

P1T0-3 825 33.3 66.6 0.1 

P1T0-4 1750 33.3 66.6 0.1 

P1T0-5 3050 33.3 66.6 0.1 

P1T4-1 180 33.3 66.6 0.1 

P1T4-2 390 33.3 66.6 0.1 

P1T4-3 880 33.3 66.6 0.1 

P1T4-4 2130 33.3 66.6 0.1 

P1T4-5 - - - - 

P1T6-1 220 33.3 66.6 0.1 

P1T6-2 370 33.3 66.6 0.1 

P1T6-3 550 33.3 66.6 0.1 

P1T6-4 1430 33.3 66.6 0.1 

P1T6-5 3900 33.3 66.6 0.1 

P5T0-1 200 33.3 66.6 0.1 

P5T0-2 510 33.3 66.6 0.1 

P5T0-3 820 33.3 66.6 0.1 

P5T0-4 - - - - 

P5T0-5 3500 33.3 66.6 0.1 

P5T4-1 215 33.3 66.6 0.1 

P5T4-2 400 33.3 66.6 0.1 

P5T4-3 620 33.3 66.6 0.1 

P5T4-4 1320 33.3 66.6 0.1 

P5T4-5 2300 33.3 66.6 0.1 

P5T6-1 148 33.3 66.6 0.1 

P5T6-2 320 33.3 66.6 0.1 

P5T6-3 700 33.3 66.6 0.1 

P5T6-4 1420 33.3 66.6 0.1 

P5T6-5 3690 33.3 66.6 0.1 
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5.3. Caracterización Óptica 

En esta sección se muestran los resultados de grosor y propiedades ópticas de las películas 

delgadas de ZrO2 y Zr, obtenidos mediante reflectancia especular, elipsometría y REELS. Al 

final de la sección se muestra la comparación entre los resultados obtenidos con las diferentes 

técnicas. 

5.3.1) Reflectancia Especular 

En la Fig. 25 se muestra un espectro de reflectancia típico de las películas gruesas (40 000 

pulsos) de ZrO2 crecidas en este trabajo. El eje y indica la intensidad de reflectancia de la 

película de ZrO2 relativa a la reflectancia del sustrato de silicio. En esta figura se observa la 

comparación entre el espectro experimental y la curva de reflectancia simulada con los 

parámetros para la película P1T4-5, los cuales se muestran en la Tabla 7. En general, los cálculos 

de reflectancia para las distintas películas tuvieron un buen ajuste a los espectros experimentales, 

especialmente en la región de 450 nm a 1 μm, como se observa en la Fig. 25. La calidad del 

ajuste se evaluó mediante el coeficiente de correlación R
2
, el cual se obtiene mediante la 

siguiente expresión,  

 

 

donde n es el número total de datos, yj es el dato experimental, ȳ es el promedio y tj es el valor 

teórico. El coeficiente de correlación indica un mejor ajuste cuanto más se acerca a la unidad. El 

valor de R
2
 que se obtuvo para los ajustes fue alrededor de 0.996 (ver Tabla 7). 

 En la Tabla 7 se resumen los resultados de reflectancia que se obtuvieron para las series P1T4 (1 

mTorr de O2 y 400ºC) y P5T4 (5 mTorr de O2 y 400ºC). La primera columna indica el nombre 

de cada muestra, la segunda incluye el grosor de la película en nm, las columnas tercera y cuarta 

muestran, respectivamente los valores de los coeficientes n0 y λ0, los cuales permiten predecir el 

valor de n a diferentes longitudes de onda mediante la (Ec. 24), la quinta columna muestra el 

valor de n calculado a 550 nm, las columnas sexta y séptima muestran los coeficientes k0d y k1d, 

que permiten predecir el valor de k a diferentes longitudes de onda con la (Ec. 25), y la última 

columna muestra el coeficiente de correlación R
2
. 

(Ec. 38) 
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Tabla 7. Grosor, n, k y R
2
 de las series P1T4 y P5T4, obtenidos por reflectancia especular. 

Muestra 
Grosor 

(nm) n0 λ0 
n 

(550nm) 
k0d k1d 

k 

(550nm) 
R

2
 

P1T4-1 30 2.23 0.10 2.26 0.12 0.00 0.12 0.9991 

P1T4-2 47 2.22 0.19 2.34 0.00 0.00 0.00 0.9990 

P1T4-3 98 2.14 0.16 2.21 0.02 0.00 0.02 0.9995 

P1T4-4 265 2.14 0.14 2.20 0.02 0.00 0.02 0.9996 

P1T4-5 620 2.11 0.13 2.16 0.03 0.00 0.03 0.9953 

P5T4-1 23 2.22 0.16 2.30 0.00 0.00 0.00 0.9947 

P5T4-2 53 2.22 0.14 2.28 0.00 0.00 0.00 0.9983 

P5T4-3 77 2.20 0.10 2.23 0.01 0.01 0.01 0.9989 

P5T4-4 169 2.17 0.12 2.21 0.02 0.00 0.02 0.9988 

P5T4-5 241 2.10 0.13 2.14 0.02 0.10 0.02 0.9805 

 

A partir de los resultados de reflectancia se estimó el grosor promedio de las películas con 

diferente número de pulsos, los valores fueron: 24 nm para 2500 pulsos, 47 nm para 5000 pulsos, 

90 nm para 10000 pulsos, 202 nm para 20000 pulsos y 441 nm para 40000 pulsos. Las películas 

con un mayor número de pulsos presentaron grosores muy diferentes entre sí (ver Tabla 7).  

En la Tabla 7 se observa que el índice de refracción disminuye ligeramente a medida que el 

grosor de las películas aumenta, la misma tendencia se observó en el resto de las películas. Este 

comportamiento pudiera atribuirse a que la rugosidad de la superficie va aumentando con el 

Fig. 25. Espectro de reflectancia típico de las películas de ZrO2 de 40 000 pulsos, este espectro corresponde a la 

película P1T4-5. 
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tiempo de depósito, favoreciendo así la formación de espacio vacío dentro de la película, lo que a 

la vez genera una menor compactación de la misma. Dicho espacio vacío es ocupado por aire, 

cuyo n pequeño (~ 1), al mezclarse con el del material, provoca la reducción del índice de 

refracción de la película. Ésto también pudiera atribuirse a la poca confiabilidad de esta técnica 

de reflectancia para el caso de películas muy delgadas, debido a que el patrón de interferencia 

formado por estas películas, tiene pocas o nulas ondulaciones, ocasionando que sea posible 

obtener múltiples soluciones para una sola medición.  

Considerando todas las películas, se obtuvo un índice de refracción entre 2.15 y 2.34; sin 

embargo, para reportar un valor más general y adecuado, se promedió el n únicamente de las 

películas de 20 000 pulsos, las cuales no son tan gruesas y tienen un número considerable de 

oscilaciones que proporcionan confiabilidad a sus resultados. El n que se obtuvo de esta manera 

fue de 2.21 a 550 nm. Dicho n es parecido a los que comúnmente se obtienen mediante otras 

técnicas de crecimiento [83,86,84], cuyos valores varían entre 2.04 y 2.16. La diferencia que se 

observa podría atribuirse a la naturaleza propia del método de depósito por láser pulsado, el cual 

genera partículas muy energéticas que propician una mayor densidad de las películas [45]. En lo 

relacionado los valores del coeficiente de extinción, en general se obtuvieron valores muy 

pequeños, cercanos a cero tal como se observa en la Tabla 7. 

 

5.3.2) Elipsometría 

Los análisis de elipsometría en este trabajo, se realizaron considerando el modelo ideal de 

composición representado en la Fig. 26. Este modelo consta de tres capas: la más gruesa y oscura 

corresponde al sustrato de Si, cuyo grosor de 2 mm es un grosor “infinito” para la técnica; la 

siguiente capa corresponde al óxido nativo formado sobre la superficie del Si, que según la 

caracterización previa del sustrato, está formada por SiO2 con un grosor de 6 nm; finalmente se 

tiene la película transparente de ZrO2 cuyo grosor se calculó entre 13 y 889 nm para las muestras 

con diferente número de pulsos.  

                      

 

Fig. 26. Modelo de las películas de ZrO2 utilizado para simular los espectros de elipsometría 

ZrO2:12 a 892 nm

SiO2: 6 nm

Si: 2 mm
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En la Fig. 27 se muestra un espectro de elipsometría típico de las películas de ZrO2 de 40 000 

pulsos. En esta figura se grafican  (negro) y  (gris) con respecto a la energía del fotón. Las 

curvas de los ajustes se representan con líneas sólidas y las curvas experimentales con líneas 

punteadas. El eje y izquierdo corresponde a la escala en grados de las curvas de  y el eje y 

derecho, a la escala en grados de las curvas de . 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

La calidad de los ajustes se evaluó mediante el R
2
 que se describió en la sección 5.3.1. Los 

ajustes entre datos y simulación no fueron tan buenos, comparados con los ajustes que se 

consiguieron en reflectancia. Los mejores ajustes se obtuvieron en películas con menos de 20000 

pulsos de depósito, principalmente en la región de 1.75 eV a 4 eV (de 700 nm a 310 nm). En las 

películas más gruesas el ajuste no fue bueno, en especial para energías mayores a 3 eV, como se 

puede apreciar en la Fig. 27. Esta diferencia pudiera atribuirse a que las películas más gruesas 

presentan mayor dispersión, la cual pudiera ser provocada por una mayor rugosidad en su 

superficie. 

La  resume los resultados de elipsometría obtenidos para las series P1T4 y P5T4. La primera 

columna contiene los nombres de las películas, la segunda el grosor calculado; la tercera, cuarta 

y quinta enlistan los coeficientes A, B y C de la ecuación de Cauchy; esta ecuación es una 

relación empírica entre el índice de refracción y la longitud de onda (λ) dada en micras, su 

Fig. 27. Espectro de elipsometría típico de las películas de ZrO2 de 40 000 pulsos. Las curvas de  se 

representan con líneas negras y las curvas de  con líneas grises. 
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expresión se muestra en la (Ec. 39); en las columnas sexta y séptima se muestran los parámetros 

kamp y kexp que forman parte de la expresión (Ec. 40), la cual muestra la variación de k en función 

de la energía, dada en eV; las columnas octava y novena muestran n y k a 550 nm. La última 

columna de la  contiene el valor de R
2
.  

 

 

 

El índice de refracción que se obtuvo mediante elipsometría, varió en un intervalo de valores de 

2.18 a 2.28 a 550 nm, dicho intervalo es comparable con el que se determinó por reflectancia. 

Aunque este intervalo es ligeramente menor (ver Tabla 7), el valor promedio de n fue de 2.21, 

similar al valor promedio que se obtuvo por reflectancia. Los grosores determinados mediante 

elipsometría fueron muy parecidos a los grosores que se estimaron mediante reflectancia. En los 

resultados de elipsometría no se observó un efecto claro del grosor de las películas en el índice 

de refracción, a diferencia de la tendencia observada en los resultados de reflectancia. El valor de 

k que se obtuvo también fue relativamente pequeño, alrededor de 0.01.  

 

Tabla 8. Grosor, n y k obtenidos con elipsometría para las series P1T4 y P5T4. 

Muestra 
Grosor 

(nm) 
Cauchy 

n 

(550nm) 

k 

(550nm) R
2
 

  A B C   

P1T4-1 13 2.122 0.002 0.003 2.16 0.009 0.9898 

P1T4-2 48 2.188 0.002 0.003 2.23 0.009 0.9921 

P1T4-3 117 2.177 0.006 0.001 2.21 0.009 0.9843 

P1T4-4 290 2.189 0.006 0.001 2.22 0.013 0.9412 

P1T4-5 889 2.128 0.006 0.001 2.16 0.040 0.1670 

P5T4-1 25 2.198 0.000 0.001 2.21 0.009 0.9733 

P5T4-2 53 2.209 0.002 0.003 2.24 0.009 0.9971 

P5T4-3 113 2.196 0.016 0.001 2.25 0.009 0.9828 

P5T4-4 152 2.161 0.015 0.001 2.22 0.006 0.9821 

P5T4-5 261 2.161 0.015 0.001 2.22 0.006 0.9468 

 

 

(Ec. 39) 

(Ec. 40) 
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5.3.3) Espectroscopía de Pérdida de Energía Electrónica por Reflexión 

En la Fig. 28 se muestra un espectro REELS típico de las películas delgadas de ZrO2 que se 

crecieron en este trabajo. Una primera estimación de la brecha de energía prohibida (Eg) se 

puede obtener directamente de este espectro a partir de la diferencia de energía entre el inicio de 

la zona plana y el pico elástico, tal como se observa en la amplificación de la Fig. 28. Esta 

estimación se basa en que el espectro de REELS tiene forma similar a la función de pérdida de 

energía (ELF) del material. La zona plana del espectro indica que en esta región de energía no 

hay nada que provoque la pérdida de energía a los electrones incidentes, por ello, este intervalo 

se relaciona con el Eg del material. El valor de Eg de las películas de ZrO2 se estimó alrededor de 

5 eV, que es cercano al intervalo (entre 4.1 y 4.67 eV) reportado para películas crecidas por 

diferentes métodos  [83,84]. Por otro lado, en los espectros de REELS de las películas de Zr, no 

apareció dicha zona plana debido a su carácter metálico de las mismas, ésto se aprecia en la Fig. 

29, en la cual se presenta un espectro de REELS típico de las películas de Zr que se depositaron 

en este trabajo. 

1900 1920 1940 1960 1980 2000

1992 1996 2000 2004 2008 2012

In
te

n
si

d
a
d

 (
U

.A
.)

Energía (eV)

 

 Brecha prohibida ~ 5eV

 

 

 

Fig. 28. Espectro REELS típico de las películas delgadas de ZrO2 crecidas a una presión de 5 mTorr y a una 

temperatura de sustrato de 600ºC. 
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En la Fig. 30 se grafican los datos de Ksc (E0, Ei) obtenidos del experimento de REELS, 

después de eliminar las dispersiones múltiples y el pico elástico, estos datos se comparan con el 

resultado final de la simulación de Ksc (E0,E), la cual se calculó con el método descrito en la 

sección 4.4.1. En el lado izquierdo de la figura se muestra la comparación entre Ksc 

experimental y Ksc teórica de las películas de Zr, y al lado derecho se muestra la comparación 

para las películas de ZrO2. Cada fila de gráficas corresponde a una energía primaria (E0) distinta, 

como se indica en las etiquetas. En general, se observa un buen ajuste entre las curvas teóricas y 

las curvas experimentales, especialmente en las películas de ZrO2. Por tal motivo, es razonable 

considerar que las ELFs utilizadas en estos ajustes, son apropiadas para representar la ELF 

verdadera del Zr y del ZrO2. A partir de los osciladores propuestos para calcular las ELF (ver 

Tabla 9) se obtienen (), n y k con la metodología descrita en la sección 4.4.1.  

La Tabla 9 contiene los parámetros de los osciladores que se utilizaron para modelar las ELFs 

que participaron en el cálculo de las Ksc que se ilustran en la Fig. 30. La primera columna 

indica el tipo de película correspondiente a cada conjunto de osciladores, la segunda columna 

enlista la posición en energía del oscilador (E0), la tercera contiene la fuerza del oscilador (A0) 

y la última el ancho del oscilador (0). 

 

Fig. 29. Espectro REELS típico de las películas delgadas de Zr crecidas con una presión base en la cámara de 

1x10
-8

 Torr y a temperatura ambiente. 

1900 1920 1940 1960 1980 2000

1992 1996 2000 2004 2008 2012

In
te

n
si

d
a
d

 (
U

.A
.)

Energía (eV)



 

66 
 

5. Resultados y discusión 

 

Tabla 9. Parámetros de los osciladores que modelan las ELFs 

 E0i (eV) 
A0i (eV

2
) 0i (eV) 

ZrO2 

(=0.05) 

8.5 2.0 6 

14.3 71.5 4.3 

20.5 19.8 7 

26 108.5 8 

34.5 10.0 3 

41.5 294.3 9 

57.5 15.7 13 

Zr 

(=1) 

8.2 2.2 10 

17.1 215.4 8 

39.5 360.5 10 

Fig. 30. Sección eficaz de dispersión inelástica experimental (cuadrados) para tres energías primarias 

(etiquetadas) y sección eficaz de dispersión teórica (líneas) evaluadas usando las ELFs para Zr (izq) y ZrO2 

(derecha), ver Tabla 9. 
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En la Fig. 31 se grafican los valores de n(E) y k(E) en función de la energía. Las gráficas de la 

parte superior corresponden a las películas de Zr, y las de la parte inferior a las películas de 

ZrO2. Esta figura muestra una comparación entre los valores determinados mediante REELS, 

elipsometría y reflectancia especular. También se incluyen las curvas de n y k de la referencia 

[83]. La ventana de aumento en cada gráfica despliega el intervalo de comparación entre las tres 

técnicas.  

Como se observa en la Fig. 31 (a), las películas de Zr sólo se analizaron por REELS y 

elipsometría. Los valores de k que se obtuvieron mediante ambas técnicas mostraron valores 

parecidos, especialmente en el intervalo entre 1 y 3 eV. Para n se obtuvieron valores ligeramente 

diferentes por cada técnica, pero con una tendencia similar. Se distingue que el Zr tiene un n 

grande en comparación con el n del óxido (ver Fig. 31 (b)), en especial a energía menor de 2.5 

eV (λ > 500 nm), este comportamiento es típico en los metales [85]. También se observa que el 

coeficiente de extinción del Zr es mucho mayor al del óxido, en particular a energías menores a 4 

eV. En el intervalo de 0 eV a 6 eV, el n del Zr decrece rápidamente de 9.7 a 1.3, y k disminuye 

de 9.8 a 1.8.  

En la Fig. 31 (b), que corresponde a las películas de ZrO2, en general se observa que los 

resultados de las distintas técnicas difieren poco en valor y siguen la misma tendencia. Las 

curvas de n(E) y k(E) derivadas de reflectancia, que se muestran en esta figura, se obtuvieron a 

partir de las ecuaciones (Ec.26) y (Ec.27) y los parámetros de la Tabla 7 que pertenecen a la serie 

P5T4. Las curvas de n(E) y k(E) procedentes de elipsometría, se obtuvieron con las ecuaciones 

(Ec. 39) y (Ec. 40) y los parámetros de la Tabla 8 correspondientes a la misma serie. Se observa 

que los resultados de elipsometría y reflectancia son muy parecidos entre ellos, en especial en el 

intervalo entre 1 eV y 3 eV.  

En el intervalo de 0 eV a 6 eV de la Fig. 31 (b), se observa que la variación del índice de 

refracción del óxido es pequeña en comparación a la variación que se observa en el metal. En el 

intervalo de 1.65 eV a 3.1 eV, que es aproximadamente la región del visible, el índice de 

refracción tan sólo varía de 2.18 a 2.25, es por ésto que generalmente se considera una propiedad 

constante en esta región. En el intervalo de 0 eV a 6 eV también se observa que el valor de k de 

las películas de ZrO2, es muy pequeño y constante, aproximadamente de 0.02. El resto de las 

películas gruesas mostraron resultados parecidos a los que se presentan en esta figura. 
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En los resultados de la caracterización óptica, se observó que la temperatura del sustrato tuvo un 

pequeño efecto benéfico en el índice de refracción de las películas, pues al aumentar de RT (~ 

25ºC) a 600º C se detectó un ligero incremento en su valor, de 2.25 a 2.28 con presión de 

oxígeno de 1 mTorr, y de 2.22 a 2.26 con presión de 5 mTorr. Por el contario, el coeficiente de 

extinción mostró una reducción con el aumento en la temperatura de sustrato, de 0.12 a cero con 

presión de oxígeno de 1 mTorr, y de 0.03 a 0.01 con presión de 5 mTorr. Ésto pudiera atribuirse 

a que la mayor temperatura provoca un mejor ordenamiento en el material (cristalinidad) y 

mayor compactación de la película. Un efecto similar de la temperatura sobre n y k ha sido 

observado por otros autores [86], incluso en películas de ZrO2 en las que el tratamiento térmico 

se realiza post-crecimiento [80, 87]. 

El efecto de la presión de oxígeno en la cámara de depósito sobre los valores de n y k no es muy 

claro, sin embargo, de los resultados obtenidos con las presiones trabajadas en este estudio, 1 y 5 

mTorr, se observó que el mayor índice de refracción y el menor coeficiente de extinción se 

obtuvieron con la presión de oxígeno más baja. 

Como se puede notar en la Fig. 31, la técnica de REELS permite obtener la función dieléctrica y 

por ende, las propiedades ópticas de las películas en un amplio intervalo de energía, lo que 

representa una ventaja sobre las demás técnicas utilizadas en este trabajo, esta discusión se 

presenta con más detalle en la referencia [88]. 

 

5.4. Caracterización Estructural 

 

5.4.1) Difracción de Rayos X 

En la Fig. 32 se muestra el análisis de difracción de rayos X de la película de zirconio metálico 

(P0T4) crecida a una temperatura de sustrato de 400ºC, esta película se usó como referencia para 

identificar la formación de granos de Zr durante el crecimiento de las películas de ZrO2. En la 

Fig. 32, además de los picos del sustrato de silicio, aparecen picos correspondientes a la 

estructura hexagonal del zirconio, la presencia de varios picos indica que la película posee una 

estructura policristalina. 
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La Fig. 33 muestra los difractogramas de rayos X de las películas de ZrO2 depositadas en este 

estudio. Los difractogramas de la izquierda pertenecen a las películas depositadas con una 

presión de oxígeno de 1 mTorr, y los de la derecha, a las películas crecidas con presión de 

oxígeno de 5 mTorr. La temperatura de sustrato durante el depósito corresponde de arriba hacia 

abajo a: RT (25ºC), 400ºC y 600ºC. 

 En la Fig. 33, además de los picos del sustrato, se observan picos que corresponden a la 

estructura monoclínica del ZrO2 de la tarjeta #37-1484 de la base de datos del International 

Centre for Diffraction Data (ICDD). Debido a que no se utilizaron condiciones críticas de 

crecimiento, se esperaba la formación de la estructura monoclínica, que es la fase más estable del 

ZrO2 en condiciones normales. Resultados similares se reportaron por otros autores que 

utilizaron distintos métodos para el crecimiento de películas de ZrO2 (referencias [84,89]). 

En la Fig. 33 la presencia de varios picos sugiere una estructura policristalina de las películas. 

Los picos que se obtuvieron con estas películas son más anchos y de poca intensidad en 

comparación con los picos de la Fig. 32. No se observa una orientación preferencial clara, sin 

embargo, se puede notar que para las diferentes condiciones de crecimiento hay una o dos 

familias de planos cuyo pico es más intenso que el resto, como es el caso de las películas 

depositadas a temperatura ambiente. 

Fig. 32. Difractograma de rayos X de una película de zirconio metálico depositada a una temperatura de 

sustrato de 400º C. 
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Fig. 33. Difractogramas de rayos X de las películas de ZrO2 de 40 000 pulsos. 
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En la Fig. 34 se presenta el análisis de XRD de alta resolución de la película P1T6-5, el cual se 

realizó en el intervalo de 31º a 57º, con un paso de 0.005º en un lapso de 21.66 horas. En esta 

figura se pueden identificar fácilmente los picos correspondientes a seis familias de planos de la 

estructura monoclínica del ZrO2. Este análisis confirma la existencia de una única fase cristalina 

en la película. En la Fig. 34 resalta la naturaleza policristalina de la película, parece que las 

condiciones de crecimiento favorecieron la orientación del crecimiento de los pequeños cristales 

en ciertas direcciones.  

 

 

 

 

 

 

 

 

5.5. Caracterización Morfológica 

En esta sección se muestran los resultados de SEM y AFM de las películas de ZrO2, también se 

muestra el efecto del cambio de geometría del sistema de depósito en la morfología de la 

superficie de las películas delgadas.  

5.5.1) Microscopía Electrónica de Barrido 

En la Fig. 35 se muestran las imágenes de SEM de las primeras películas de ZrO2, (a) P5T4* y 

(b) P5T6*, cuyas condiciones de crecimiento se muestran en la Tabla 2. En estas imágenes se 

observa que las películas poseen una superficie muy irregular, con una gran cantidad de gotas, 

algo característico del método de depósito ablación láser (PLD).  

Fig. 34. XRD de alta resolución obtenido con un paso de 0.005º en 21.66 h, de la película P1T6-5 (1 

mTorr de O2 y 600º C). 
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Para mejorar la topografía de la superficie de las películas se modificaron algunos parámetros de 

depósito, como la densidad de energía y el área del blanco irradiada por el láser, además se 

aumentó la frecuencia de pulso. El área irradiada se modificó de aprox. 13 mm
2
 a alrededor de 

23 mm
2
, mediante un cambio en el enfoque del láser. En la Fig. 36 se muestran imágenes de 

SEM de las películas depositadas con los nuevos parámetros del láser: 200 mJ, 8 cm fuera de 

foco y frecuencia de pulso de 10 Hz. En el inciso (a) se muestra la película P1T0-5 y en el inciso 

(b) la película P6T2. En estas imágenes se observa una importante reducción de gotas en la 

superficie de las películas, por tanto se puede decir que bajo estas condiciones de depósito el 

“splashing” casi se elimina. Un comportamiento similar se reportó por otros autores [47, 48]. 

   

 

Fig. 35. Imágenes de SEM de la superficie de las películas de ZrO2 (a) P5T4* y  (b) P5T6*. 

 

(a) (b) 

Fig. 36. Imágenes de SEM de la superficie de películas de ZrO2 crecidas con nuevos parámetros del láser: 200 

mJ, 8 cm fuera de foco y frecuencia de pulso de 10 Hz. (a) P1T0-5 y (b) P6T2. 

(a) (b) 
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Sin embargo, cuando la superficie del blanco metálico comienza a hacerse más rugosa debido al 

desgaste ocasionado por el láser, nuevamente se observa la presencia de gotas en la superficie de 

las películas que se depositan con dicho blanco. Tal es el caso de las películas que se muestran 

en la Fig. 37, en estas imágenes de SEM se observan gotas grandes y pequeñas en la superficie 

de las películas (a) P5T4 y (b) P6T6 crecidas con los nuevos parámetros de láser. Es notorio que 

la cantidad de gotas en la superficie de estas películas es mucho menor que en las primeras 

películas que se depositaron. 

En la Fig. 38 se observa la imagen de SEM de sección transversal de la de película de ZrO2 

P5T6-5. En esta imagen se aprecia una superficie plana, libre de protuberancias ocasionadas por 

el “splashing”. Esta película, a diferencia de la película depositada bajo las mismas condiciones 

y temperatura ambiente, mostró un arreglo columnar como se distingue en la Fig. 38. La película 

aparenta tener un grosor alrededor de 424 nm, que es un valor menor pero comparable con los 

grosores obtenidos por reflectancia (488 nm) y elipsometría (563 nm). 

   

 

 

La aparente diferencia entre estos valores del grosor puede deberse a un error en la medición 

hecha sobre la fotografía, originado por la perspectiva de la imagen y la calidad de los cortes de 

la película. Si la película no fue cortada y alineada perfectamente al detector, se introduce cierta 

Fig. 37. Imágenes de SEM de la superficie de películas de ZrO2 depositadas con  los nuevos parámetros de láser 

(a) P5T4 y (b) P6T6. 

(a) (b) 
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perspectiva en la imagen de la sección transversal,  lo que provoca una apariencia menor en el 

grosor de la película. Por el contrario, un mal corte, es decir, que no es exactamente 

perpendicular a las caras de la película, puede dar una apariencia mayor al grosor real de la 

película.  

 

 

 

5.5.2) Estudio del modo de crecimiento a partir de la teoría del escalado dinámico  

En el presente trabajo, el estudio del modo de crecimiento de las películas delgadas de ZrO2 

crecidas por ablación láser se realizó con base en la teoría del escalado dinámico. El valor del 

exponente de crecimiento () y del exponente de rugosidad () se determinó a partir de las 

relaciones establecidas por Family y Vicsek [41] para el escalado dinámico y, de la relación de 

Huo y Schwarzacher [90] para escalado anómalo, utilizando medidas de rugosidad obtenidas por 

AFM. Para este estudio sólo se seleccionaron las dos condiciones de crecimiento más 

representativas. Según los resultados de las distintas técnicas de caracterización utilizadas en el 

presente estudio, una pequeña diferencia de presión de oxígeno durante el crecimiento, de 1 a 5 

mTorr, no tiene un efecto significativo en las propiedades de las películas, sin embargo la 

temperatura del sustrato sí lo tiene. Por este motivo las condiciones de crecimiento seleccionadas 

Fig. 38. Imagen de SEM de sección transversal de la película de ZrO2 P5T6-5. 

424nm 
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fueron: presión de oxígeno de 5 mTorr y temperaturas de sustrato de RT (~ 25ºC) y de 600ºC, las 

cuales corresponden a las series P5T0 y P5T6. 

En la Fig. 39 se muestra la representación en dos y tres dimensiones (2D y 3D) de las imágenes 

de AFM adquiridas con escala de 5 μm x 5 μm de la serie de películas P5T0 con distintos 

grosores. En estas imágenes se aprecia una estructura tipo granular, la cual se define mejor en las 

películas de mayor grosor.  

El valor de  que se obtuvo para cada película de la serie P5T0 se muestra en la esquina superior 

derecha de cada gráfica de 3D de la Fig. 39. Para que el valor de  calculado se considere 

representativo de las variaciones de altura de una superficie, es necesario que la distribución de 

alturas de dicha superficie tenga una forma gaussiana. Tal es el caso de las superficies mostradas 

en la Fig. 39, pues su distribución de alturas tiene una forma muy similar a una gaussiana como 

se puede observar en la Fig. 40. Por lo tanto el valor de  calculado para cada una de estas 

figuras puede considerarse representativo de la variación de altura en su superficie. 

En las imágenes de la Fig. 39 se percibe el aumento en la rugosidad de la superficie conforme 

aumenta el número de pulsos, que equivale a un mayor grosor o un mayor tiempo de 

crecimiento. Este aumento en la rugosidad resulta más evidente en los perfiles de línea que se 

muestran en la Fig. 41, los cuales pertenecen a las cinco superficies mostradas en la Fig. 39. En 

estas gráficas se mantiene la misma escala tanto en el eje x como en el eje y con el fin de mostrar 

la diferencia entre los perfiles de línea de cada superficie.  

En la  Fig. 41 es evidente el aumento en la rugosidad de la superficie conforme avanza el proceso 

de depósito. No obstante, el cambio en la forma y altura en los primeros tres perfiles no es tan 

prominente como se observa en los perfiles de 2000 s y 4000 s de depósito, P5T0-4 y P5T0-5, en 

los que se observa un incremento en las irregularidades de la superficie. 
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Fig. 39. Representación en 2D y 3D de imágenes de AFM con escala de 5μm de las películas de ZrO2 de la serie 

P5T0 con diferente grosor: a) 2500, b) 5000, c) 10 000, d) 20 000 y e) 40 000 pulsos. 

 

Fig. 40. Distribución de altura de las películas a) P5T0-1, b) P5T0-2, c) P5T0-3, d) P5T0-4 y e) P5T0-5. 

a) b) c) d) e) 
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El exponente de crecimiento  se obtuvo graficando los valores de  calculados para cierta 

escala (L), en función del número de pulsos o tiempo de depósito. En la Fig. 42 se muestra la 

gráfica  contra t para dos escalas distintas, L= 5 μm y L= 200 nm. En esta figura se observa 

claramente que los datos de ambas escalas presentan dos regiones con diferente pendiente, lo que 

pudiera atribuirse a la participación de dos combinaciones distintas de mecanismos que 

contribuyen al crecimiento de la superficie.  

En la Fig. 42 se observa que para el intervalo de tiempo de depósito utilizado en este trabajo, no 

se alcanza una saturación en la rugosidad, es decir, que no se observa una región plana de 

pendiente cero. Esto tal vez indica que se requiere un tiempo de depósito mayor para obtener la 

saturación del valor de la rugosidad o puede ser el primer indicio de un comportamiento 

“anómalo” en el crecimiento de las películas. Por otro lado, la variación de  con el tiempo de 

crecimiento que se observa en la escala pequeña, L=200 nm (L<< Lc), sí es un indicativo 

Fig. 41. Perfiles de línea de las cinco películas de diferente grosor que forman la serie P5T0. En las cinco 

gráficas se usa la misma escala tanto en x como en y para su comparación. 
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contundente de un escalado anómalo, ya que esta variación viola las relaciones establecidas en la 

teoría del escalado dinámico. Según esta teoría, a escalas pequeñas (L<< Lc) o tiempo infinito 

(t>> tx), se espera que la variación en la rugosidad sea despreciable (f(u)= constante para u >> 1, 

donde u= t/L
z
 ó u= t/tx) [41].  
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Este comportamiento anómalo ya ha sido reportado por otros autores para distintos sistemas de 

depósito y diferentes materiales [75, 76, 77]. Este régimen se caracteriza por tener valores de   

1 y generalmente  > 0.5, estos valores grandes del exponente de rugosidad y del exponente de 

crecimiento se atribuyen a la falta de un balance entre los procesos de que originan las asperezas 

y los procesos que relajan o alisan la superficie. Entre los mecanismos no locales que provocan 

un escalado anómalo se encuentra el sombreado geométrico, el efecto de borde de escalón y la 

inestabilidad difusional, entre otras [91]. 

Las características propias del sistema de depósito por PLD, como es la incidencia aleatoria y no 

normal de las especies que inciden en la superficie del sustrato, provenientes de la distribución 

angular en la pluma del láser, hacen suponer que el mecanismo no local que afecta el crecimiento 

Fig. 42. Evolución de la rugosidad  en función del tiempo de depósito, calculada a partir de imágenes de AFM 

de 5μm x 5μm de películas de la serie P5T0. Los triángulos representan el  calculado con imágenes de 200 nm 

x 200 nm.  
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de las películas se puede explicar por el efecto del sombreado geométrico, el cual se describe en 

la sección 4.7. En la literatura se reporta que este efecto no local desestabiliza el proceso de 

crecimiento y provoca un escalado anómalo de la evolución de la rugosidad de la superficie, lo 

que da origen a valores grandes de  [91,92,93]. Al parecer, el efecto del sombreado promueve 

la formación de una estructura tipo columnar [94], ya que a mayor tiempo de depósito las 

pequeñas columnas formadas aleatoriamente en las primeras etapas del crecimiento, tienen una 

probabilidad de recibir partículas nuevas provenientes de todas direcciones, mayor que la 

probabilidad que tienen los valles formados entre las columnas, por lo tanto, el crecimiento 

vertical de las columnas es superior al de los valles.  Este crecimiento columnar promovido por 

el efecto del sombreado concuerda con el crecimiento que se observa en la imagen de SEM de 

sección transversal de la Fig. 38. 

Aunque este sistema cumple ciertas reglas de escalado, es claro que no se satisface la relación de 

Family-Vicsec. No obstante, los valores de los coeficientes  y  pueden ser utilizados para 

estudiar la naturaleza auto-afín de la superficie y obtener una estimación de las características 

microestructurales de la superficie [76].  

Algunos autores como Huo et al. [90] y Hasan et al. [75] propusieron ecuaciones para describir 

el escalado anómalo, éstas se basan en la rugosidad local de la superficie, que es la rugosidad 

medida a escalas mucho menores que la longitud crítica (L<<Lc). En dichas relaciones  ya no es 

independiente del tiempo a escalas pequeñas, sino que depende de ambos, L y t, en forma de ley 

de potencia: 

 

en esta ecuación L se reemplaza por l para diferenciarla de la ecuación del escalado dinámico 

(Ec. 36) y enfatizar que se trata de escalas l << Lc, H es el coeficiente de Hurst que equivale a , 

loc es el valor de  local que caracteriza el crecimiento de la rugosidad en función de t para 

escalas <<Lc, y z=H/. En este régimen                    para escalas l<< Lc ó t<< tx y para escalas 

l>> Lc ó t >>tx,                        donde  global = +loc. En la Fig. 42 se muestran los valores de loc 

que se obtuvieron para las dos regiones en la escala pequeña (l=200 nm), loc1= 0.16 y loc2= 

1.63, y para L=5 μm (l>>Lc) se obtuvieron valores de global1 = 0.44 y global2= 1.91. El valor de 

global1 calculado para la primera región es de 0.44, menor al exponente de crecimiento  = 0.5 

   z
H

l
tftltl loc , (Ec. 41) 

  Hlttl loc ~,

  locttl
 

~,
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característico de un régimen de depósito aleatorio [71]. La diferencia entre el valor de estos 

exponentes puede deberse a la participación de un mecanismo de suavizado de la superficie 

durante el proceso de crecimiento, el cual compite con el mecanismo que genera la rugosidad. La 

combinación de estos mecanismos provoca la disminución del valor de  en comparación al 

valor característico de un depósito completamente aleatorio [77, 95]. Sin embargo, a partir de 

cierto tiempo de depósito mayor a t = 1000 s, aparentemente se rompe el balance entre estos 

mecanismos de crecimiento y comienza a predominar el mecanismo que genera la rugosidad de 

la superficie, originando un valor de global2 =1.91, mucho mayor a los exponentes de crecimiento 

que caracterizan los modelos de la Tabla 1.  

El coeficiente de rugosidad , que en la (Ec. 41) se denota como H, se determinó a partir de las 

imágenes de AFM mostradas en la Fig. 39. Estas imágenes se fraccionaron en imágenes de 

escala menor y se calculó el  para cada escala. A partir de la colección de estos valores de  se 

obtuvo la curva de evolución de la rugosidad en función de la escala de medida (L), para 

determinado grosor o número de pulsos, tal como se muestra en la figura Fig. 43. En esta figura 

se presenta la evolución de la rugosidad de la superficie de las películas de ZrO2 de la serie 

P5T0, en función de la escala de observación para distintos tiempos de depósito. El valor del 

exponente   se obtiene a partir de la pendiente del ajuste lineal en las zonas rectas de la gráfica.  

En la Fig. 43 se observa que los datos se distribuyen aproximadamente en dos zonas de 

pendiente distinta: 1= 1.1 y 2= 0.22. Estas dos pendientes sugieren que distintos mecanismos 

tienen relevancia a distintas escalas, lo cual tiene sentido si se relaciona con distancias 

comparables al tamaño de grano u otra característica de la morfología de la superficie. La 

longitud crítica a la cual se observa el cambio de pendiente, Lc ~ 890 nm, es la distancia que se 

puede relacionar con el tamaño de grano o el grosor de columna en el caso de una estructura 

columnar. 

En la Fig. 44 se muestran los datos de rugosidad reescalados según la (Ec. 41) para escalado 

anómalo, propuesta por Huo et al, con loc1= 0.16 y H=1= 1.1. En esta figura se observa que los 

datos de los primeros tiempos de depósito sí se colapsan en una sola curva, sin embargo, para 

tiempo de depósito mayor a 1000 s se observa que esta relación no se cumple, pues los datos se 

alejan de la curva de la relación de escalado. 
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Fig. 43. Evolución de la rugosidad en función de la escala de observación. Datos obtenidos de las películas de 

ZrO2 con distintos tiempos de depósito: 250 s, 500 s, 1000 s, 2000 s y 4000 s. 

 

Fig. 44. Datos de rugosidad de la serie P5T0 reescalados según la (Ec. 41), para diferentes tiempos de depósito: 

250 s, 500 s, 1000 s, 2000 s y 4 000s. 
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En la Fig. 45 se muestran las imágenes de AFM de la serie de películas P5T6, estas imágenes se 

adquirieron con escala de 5 μm x 5 μm y se ilustran en 2D y 3D. En ellas se aprecia una 

estructura tipo granular parecida a la que se observó en las películas de la serie P5T0, pero 

menos definida, es decir, que la superficie de las películas de esta serie parece ser más suave que 

las de la serie P5T0. El valor de  calculado para cada película de la serie P5T6 se muestra en la 

esquina superior derecha de cada gráfica 3D de la Fig. 45. La distribución de alturas obtenida 

para estas películas se muestra en la Fig. 46, en esta figura se observa que todas las películas 

tienen una distribución de alturas de forma gaussiana y por tanto, los valores de  calculados se 

pueden considerar representativos de la variación de altura en su superficie. 

La Fig. 47 muestra los perfiles de línea característicos de las superficies que se muestran en la 

Fig. 45. En las gráficas se mantiene la misma escala en x y en y para mostrar la comparación 

entre los perfiles. En esta imagen es notorio el aumento de la rugosidad de la superficie conforme 

aumenta el tiempo de crecimiento, y por tanto el grosor de la película. De forma similar que en la 

serie P5T0 (Fig. 41), a medida que aumenta el número de pulsos depositados se observa un 

incremento en las irregularidades de la superficie, pero el aumento en esta serie, P5T6, es más 

gradual y con menor rugosidad comparado con el de la serie P5T0. 

La variación de  en función del tiempo de crecimiento para la serie P5T6 se grafica en la Fig. 

48. Para estas condiciones de depósito también se observó un comportamiento anómalo en la 

dinámica de crecimiento de la rugosidad de la superficie. De forma análoga a la serie P5T0, el 

comportamiento de las curvas de la Fig. 48 se puede aproximar a dos regiones de pendiente 

distinta, en ambas escalas. En la primera región se tiene un loc1 = 0.44 para l=200 nm y un 

global1 = 0.53 para L=5 μm. Estos valores son mayores a los de la región de loc1 y global1 de la 

serie P5T0, lo cual concuerda con la tendencia que se observa en las figuras Fig. 41 y Fig. 47, ya 

que en Fig. 41, que corresponde a la serie P5T0, se percibe una diferencia pequeña entre los 

perfiles de línea de los primeros tiempos de crecimiento, y en cambio en la Fig. 47, de la serie 

P5T6, el crecimiento de los perfiles de línea es más notorio y gradual. 
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Fig. 45. Continúa 
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Fig. 45. Representación en 2D y 3D de imágenes de AFM con escala de 5 μm de las películas de ZrO2 de la serie 

P5T6 (5 mTorr de oxígeno y 600º C) con diferente grosor: a) 2500, b) 5000, c) 10 000, d) 20 000 y e) 40 000 pulsos. 

 

Fig. 46. Distribución de altura de las películas a) P5T6-1, b) P5T6-2, c) P5T6-3, d) P5T6-4 y e) P5T6-5. 
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Fig. 47. Perfiles de línea de las cinco películas de diferente grosor que forman la serie P5T6. En todas las  

gráficas se usa la misma escala en x y en y para fines de comparación. 
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Fig. 48. Evolución de la rugosidad () en función del tiempo de depósito, calculada a partir de imágenes de 

AFM de 5 μm x 5 μm de películas de la serie P5T6. 
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En la Fig. 49 se ilustra la evolución de  en función de la escala de observación L para distintos 

tiempos de depósito de las películas de la serie P5T6. El valor de  que se obtuvo para estos 

datos fue de 0.87, menor al que se obtuvo para la serie P5T0. Esta diferencia pudiera atribuirse al 

efecto de la temperatura de sustrato, que promueve el suavizamiento de la superficie mediante el 

mecanismo de difusión superficial de las partículas sobre el sustrato.  

 

 

 

 

 

 

 

 

La longitud crítica a partir de la cual la rugosidad se satura, es decir cuando la rugosidad ya no 

varía significativamente, es de Lc~800 nm, esta distancia se conoce como longitud de correlación 

del sistema [71]. La existencia de una correlación sobre la superficie implica que sitios distintos 

de la superficie no son completamente independientes unos de otros, sino que dependen de los 

sitios vecinos; por ejemplo, la altura de un sitio depende de la altura de los sitios cercanos a éste. 

Ésto se debe, al igual que un crecimiento balístico [71], cuando las partículas llegan a la 

superficie se adhieren al primer sitio que encuentran a su paso y por lo tanto, la altura de esta 

nueva partícula será similar ó superior a la altura de sus sitios vecinos. Es así como el material 

depositado se esparce de forma lateral, ya que la próxima partícula depositada alrededor de ésta 

también tendrá una altura similar ó superior a la de los vecinos. La distancia a la que dos sitios 

dejan de estar correlacionados, es decir, la distancia máxima a la que un sitio depende de otro es 

lo que se conoce como longitud de correlación, de forma tal que dos puntos separados por una 

Fig. 49. Evolución de la rugosidad de las películas de ZrO2 de la serie P5T6 en función de la escala de 

observación. Se muestran las curvas de los cinco tiempos de depósito indicados con el tipo de figura.  
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distancia mayor a esta longitud crítica son estadísticamente independientes. Aunque el proceso 

de crecimiento sea local, el crecimiento lateral provocado por la correlación de la superficie hace 

que la información de la altura se esparza de forma global en todo el sistema. Cuando la longitud 

de correlación alcanza la longitud del sistema significa que toda superficie está correlacionada y 

ésto se refleja en la saturación de  [71]. 

En la Fig. 50 se muestran los datos de rugosidad de la serie P5T6 reescalados según la (Ec. 41), 

con los exponentes loc1= 0.44 y H=1= 0.87. Aunque se observa que la mayoría de los datos se 

colapsan en una sola curva, la relación de escalado no describe la totalidad del experimento.  

Este resultado sumado al de la Fig. 44, indica que esta relación de escalado de la (Ec. 41) 

tampoco describe el crecimiento de las superficies obtenidas por ablación láser con las 

condiciones utilizadas. Para representar este crecimiento, lo más adecuado es crear una función 

de escalado particular, que considere los factores más representativos de este sistema de 

crecimeitno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

En general, en el análisis de la evolución de la rugosidad en función de L, se observa que el valor 

del exponente de rugosidad estimado para la serie P5T6 ( = 0.87), es menor que el estimado 

para la serie P5T0 ( = 1.1). Ésto se atribuye al efecto de la temperatura de sustrato, que al 

Fig. 50. Datos de rugosidad de la serie P5T6 reescalados según la ecuación (Ec. 41), para diferentes tiempos de 

depósito: 250 s, 500 s, 1000 s, 2000 s y 4 000s. 
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parecer promueve la participación del mecanismo de suavizado por difusión superficial durante 

el crecimiento, lo cual se manifiesta en superficies más lisas en la serie P5T6 en comparación 

con la serie P5T0. 

La evolución de la rugosidad en función de t se aproxima a dos regiones de pendiente distinta, 

cada una se atribuye a diferente combinación de mecanismos de crecimiento en las películas. 

Ambos sistemas, P5T0 y P5T6, muestran un escalado anómalo. Según las características propias 

del sistema de crecimiento por PLD, el mecanismo no local que altera la evolución de la 

superficie y afecta los exponentes de crecimiento y rugosidad, puede ser la incidencia aleatoria o 

efecto del sombreado, el cual propicia la formación de una estructura columnar. Ésto concuerda 

con la estructura que se observa en la imagen de SEM de sección transversal de la Fig. 38. Sin 

embargo, la caracterización óptica (sección 5.3) indica que las películas poseen un alto índice de 

refracción, comparable con el del material en bulto, lo cual implica que las películas tienen una 

buena compactación o densidad, por ello se intuye que en la primera etapa del crecimiento, 

domina un mecanismo de difusión superficial, el cual atenúa el efecto del sombreado. Ésto se 

asocia a los valores relativamente pequeños de  (global), de 0.44 para P5T0 y 0.53 para P5T6, 

que se obtienen para los primeros tiempos de crecimiento. No obstante, después de cierto grosor, 

el balance entre estos dos mecanismos parece romperse y el dominio del sombreado en la 

morfología se vuelve evidente, generando una superficie más rugosa (>>0.5). En este contexto 

se puede explicar el mayor índice de refracción de las películas más delgadas, según los 

resultados de reflectancia, pues en las primeras etapas de crecimiento se tiene una mayor 

participación  del mecanismo de difusión, el cual propicia superficies más suaves y películas más 

densas. 

Los valores de  y  que se obtuvieron en este trabajo son comparables con los valores que otros 

autores obtuvieron con el crecimiento por erosión iónica, en el que  = 1.6 y  = 0.56 para 

películas de aluminio sobre Si (100) [91]. También son comparables con los valores de  = 1.15, 

1.89 y  = 0.45, 0.32 para el crecimiento por PE-CVD de películas de TiO2 [96], y con   = 1.3 

y  = 0.57 para películas de SiO2 [93]. Trabajos anteriores sobre PLD reportaron un escalado 

anómalo del crecimiento de películas de ZnO, en el que  = 1 y 0.6 [92]. También se reportó un 

escalado de acuerdo a la relación Family-Vicsek, con   1 y  = 0.22, para el crecimiento 

epitaxial mediante PLD de películas de ZrO2 estabilizadas con Y [97]. 
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Durante la realización de este trabajo se crecieron películas delgadas de Zr y ZrO2 por medio de 

la técnica de ablación láser. Mediante las técnicas de caracterización realizadas in-situ y ex-situ, 

se determinaron las condiciones de crecimiento adecuadas para producir películas delgadas con 

estequiometría ZrO2, estas condiciones son presiones de oxígeno bajas, entre 1 y 5 mTorr, y 

temperaturas de sustrato desde temperatura ambiente hasta 600º C. 

Los estudios de RBS confirmaron que la composición elemental superficial determinada por 

XPS, se mantiene en todo el grosor de las películas y corresponde a la estequiometría ZrO2, para 

los casos de las películas depositadas con presión de oxígeno de 1 y 5 mTorr. 

Las propiedades ópticas de las películas de Zr y ZrO2 se obtuvieron en un amplio intervalo de 

energía, de 1.5 a 100 eV, por medio de REELS, elipsometría y reflectancia especular. Los 

valores de n y k del Zr son superiores a los del ZrO2 en el intervalo de 0 a 6 eV. En general, los 

resultados obtenidos mediante las tres técnicas fueron similares dentro de la ventana de 

comparación entre ellas (de 1.5 a 4 eV). Para las películas de ZrO2 se obtuvo un n de 2.21, y un k 

alrededor de 0.02. El valor del Eg se estimó en 5 eV. 

Los estudios de XRD mostraron que las películas delgadas de ZrO2 presentan una 

microestructura monoclínica policristalina, la cual corresponde a la fase más estable en 

condiciones normales. En las películas de Zr se encontró una estructura policristalina hexagonal 

con picos más definidos que en las películas de ZrO2. 

El efecto del “splashing” en la superficie de las películas se logró reducir gracias a las 

modificaciones en la geometría del sistema, sin embargo no fue posible eliminar completamente 

la presencia de gotas en la superficie de las películas. Se observó mediante imágenes de SEM de 

la sección transversal de una película de ZrO2, que dicha película presenta un crecimiento tipo 

columnar. 

Del análisis de la evolución de la rugosidad de la serie P5T0, se encontró para los primeros 

tiempos de depósito, un régimen de crecimiento caracterizado por la presencia de mecanismos de 

relajación superficial que corresponden a la difusión de las partículas en la superficie, en esta 
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etapa se obtuvo global1 = 0.44 y  = 1.1. Para tiempo de crecimiento mayor a 1000 s se observó 

la presencia predominante de un efecto no local en la morfología de la superficie, el cual se 

atribuyó al efecto del sombreado geométrico, el cual generó el aumento en la rugosidad y en el 

exponente de crecimiento, global2 = 1.91. El efecto del sombreado geométrico en este sistema 

aparentemente tiene más importancia a escalas relativamente pequeñas, pues a partir de una 

escala ~ 890 nm se encontró un  = 0.22. 

 Para la serie P5T6 se obtuvo global1= 0.53 y  = 0.87 en los primeros tiempos de crecimiento. El 

menor valor de estos exponentes en comparación con la serie P5T0, se atribuye a la mayor 

participación de los mecanismos de relajación superficial promovida por la mayor temperatura 

de sustrato utilizada durante el crecimiento de las películas de esta serie. 

Ambas series P5T0 y P5T6 presentaron un escalado anómalo, el cual se atribuyó a la presencia 

del mecanismo no local del  sombreado geométrico. Este mecanismo explica la formación de la 

estructura columnar observada en la imagen de SEM de sección.  

De los resultados del análisis de la evolución de la rugosidad, en conjunto con los resultados de 

reflectancia, se deduce que en el crecimiento por ablación láser, el efecto del sombreado y el 

mecanismo de difusión superficial tienen un papel importante en el crecimiento de las películas, 

mientras que el efecto del sombreado produce una estructura columnar, el mecanismo de 

difusión favorece la formación de películas compactas y de alto índice de refracción. 
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