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RESUMEN

Las mdltiples propiedades fisicas y quimicas del diéxido de zirconio han favorecido su
aplicacion en diversos campos cientificos y tecnoldgicos. Recientemente, se ha retomado el
interés por el estudio de sus propiedades para aplicaciones en forma de pelicula delgada. Sus
propiedades dpticas han recibido especial atencion, pues lo proponen como posible candidato
para reemplazar al SiO, en compuerta dieléctrica de transistores. Las propiedades de las
peliculas estan ligadas a la morfologia y microestructura de la superficie, que a su vez dependen
ampliamente del proceso y condiciones de depoésito. En este trabajo se depositaron peliculas
delgadas de ZrO, y Zr sobre Si (111), en un equipo estandar de ablacion laser. Se utiliz6 un
blanco de Zr con pureza de 99.8% y un laser excimero KrF emitiendo en 1=248 nm, operado a
una frecuencia de 10 Hz. Para el crecimiento de las peliculas de ZrO,, la temperatura de sustrato
se varidé entre temperatura ambiente y 600°C, y la presion de oxigeno en la camara de
crecimiento se vari6 entre 1 mTorr y 60 mTorr, para diferentes muestras. Las peliculas de Zr se
crecieron utilizando ultra alto vacio y temperatura ambiente. La caracterizacion se realizé in-situ
mediante XPS y REELS, y ex-situ mediante XRD, AFM, SEM, RBS, reflectancia y elipsometria.
En la caracterizacion por XRD de las peliculas con estequiometria ZrO, se encontré6 una
estructura monoclinica policristalina, y para la pelicula de Zr se encontrd una estructura
hexagonal policristalina. Para las peliculas de ZrO, se determin6 un n = 2.21 y un k = 0.02 a 550
nm. Mediante REELS se estim6 un Eq = 5 eV. En el analisis del modo de crecimiento, basado en
medidas de rugosidad, se observd que la evolucion de la rugosidad en funcién del tiempo de
crecimiento y la escala de medida, mostrd un escalado andmalo. Se obtuvieron los exponentes de
crecimiento y rugosidad: #=0.44y o = 1.1, para la serie de peliculas P5TO0 y, # =053, a =

0.87, para la serie P5T6. La estructura columnar que se observé en las peliculas se atribuyd a un

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

Desde el principio de la civilizacion, el hombre ha hecho uso de los materiales y de la energia
para mejorar su calidad de vida. Los materiales se encuentran en todo lugar, pues cualquier cosa
del entorno esta hecha a partir de ellos. Actualmente existe una gran diversidad de materiales, la
constante investigacion y desarrollo en este campo ha propiciado su uso en nuevas aplicaciones.
Un caso particular es el de los 6xidos metalicos, compuestos muy utilizados hoy por hoy en la
industria. Este grupo de materiales lo integran compuestos de uno o méas elementos metalicos
combinados con oxigeno los cuales forman déxidos simples (con un elemento metalico) u éxidos

maltiples (con dos elementos metalicos).

Dentro del grupo de los 6xidos se encuentran los Oxidos de metales de transicion los cuales
reciben una especial atencién debido a sus interesantes propiedades fisicas. Estas propiedades se
atribuyen a la naturaleza del enlace metal-oxigeno, donde los electrones del nivel d del metal de
transicion provocan que el enlace tenga caracter variante entre idnico y metalico. Estos
compuestos generalmente poseen estructuras cristalinas complejas. Tienen una amplia variedad
de propiedades magnéticas, Opticas y electronicas, ya que presentan propiedades similares a las
de los metales, y a las de materiales aislantes y semiconductores. Dentro de esta diversidad de
propiedades fisicas, se puede mencionar que algunos son duros, otros blandos, unos tienen brillo

metalico y otros son transparentes.

Entre los 6xidos de metales de transicion mas utilizados se encuentra el diéxido de zirconio,
ZrO,, cuyas propiedades térmicas, mecanicas, oOpticas, eléctricas y estabilidad quimica, han

favorecido su aplicacion en multiples campos cientificos y tecnoldgicos.

A continuacion se sefialan algunas de las aplicaciones mas sobresalientes en los ultimos afios. El
ZrO, ha sido utilizado como soporte 6 componente de soporte de catalizadores de
almacenamiento y reduccion de NOy [1], y en catalizadores de tres vias [2] para la conversion
simultanea de hidrocarburos, CO y NOy en H,0O, CO, y N,. También se ha utilizado para sintesis
y descomposicion de metanol [3], y para la oxidacion parcial del metano [4,5]. Estas
aplicaciones se derivan de la buena resistencia mecanica del ZrO, y su capacidad de almacenar

oxigeno dentro de su estructura.
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El ZrO, también ha sido utilizado en la elaboracion de compositos ceramicos, su buena
resistencia mecanica es aprovechada para la reduccién de fragilidad [6], mejorar la resistencia a
la fractura y aumentar el factor de intensidad de esfuerzos para la iniciacion de grietas [7]. Los
materiales cerdmicos cada vez tienen mayor aplicacion en campos dominados por metales y
aleaciones; sin embargo, una limitante para la completa introduccion de los ceramicos en estos

campos es precisamente su fragilidad.

Recientemente se han hecho estudios de la aplicacion de ZrO, en tuberias de aceros de baja
aleacion (familia de aceros que contiene menor cantidad de los elementos que forman la
aleacién) para reforzar zonas afectadas térmicamente [8]. El didxido 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 diéxido de zirconio sea un buen

material refractario.

En el area de ciencias médico-bioldgicas también se han realizado estudios sobre la aplicacion
del ZrO,, pues posee la cualidad de ser un material bio-compatible. Esta caracteristica del ZrO,
ha iniciado una serie de investigaciones para su aplicacion en implantes 0seos. En esta area, el
ZrO, ha sido propuesto como constituyente de implantes, ya que ademas de tener alta dureza,
resistencia a la fractura y ser biocompatible, presenta propiedades bioactivas, es decir, no induce

cambios patoldgicos y no produce reaccién inflamatoria en tejido animal [9].

Otra aplicacién del ZrO, como biomaterial es en la restauracion dental [10], area en la que se
requiere biocompatibilidad con el ambiente oral, asi como también excelentes propiedades
mecanicas y térmicas para soportar los procesos de elaboracion de las piezas de restauracion.
Otro campo en el que recientemente se ha utilizado el ZrO,, es en la elaboracion de biosensores
para deteccién de peroxido de hidrégeno [11,12], dichos sensores se utilizan en el campo

ambiental y agroalimentario.

El ZrO, ha sido utilizado en el campo de la Optica y la electronica principalmente en forma de
pelicula 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 dpticas y eléctricas como son:
indice de refraccion alto, brecha de energia prohibida amplia, pérdida Optica baja, alta

2
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transparencia en la region del visible y del infrarrojo cercano, constante dieléctrica grande, etc.
También se ha utilizado como material opto-electrénico en sensores de fibra Optica de
temperatura alta [17]. Asimismo, el didxido de zirconio ha sido utilizado en el area de materiales
luminiscentes, donde se han realizado varios estudios de fotoluminiscencia [18] vy
termoluminiscencia [19] con ZrO, puro y dopado con algunas tierras raras como: neodimio,

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

Las propiedades del ZrO,, asi como las caracteristicas de su superficie, son de vital importancia
cuando se trata de aplicaciones en forma de pelicula delgada. En tales aplicaciones, las
propiedades Opticas y eléctricas tienen un papel muy importante, pues determinan la calidad y
desempefio de las peliculas. La variacién de estas propiedades esta intimamente ligada al proceso
y condiciones de depdsito. Por ello, para el desarrollo y control de procesos de depdsito en los
que se obtengan peliculas con caracteristicas deseadas, es sumamente necesario el conocimiento
de los eventos que suceden durante el crecimiento de las peliculas, y de la forma en que las

condiciones de depdsito afectan dichos eventos.

Una de las caracteristicas mas importantes de las peliculas delgadas es la morfologia de su
superficie, la cual depende ampliamente del proceso y las condiciones de depésito. En el
presente trabajo, se muestran resultados de la sintesis y la caracterizacion de peliculas delgadas
de ZrO, depositadas por ablacion laser, también se incluye el estudio de la evolucion de la
morfologia de la superficie de dichas peliculas, el cual se basé en medidas de rugosidad,
obtenidas por AFM. A partir de estos resultados fue posible inferir el mecanismo responsable del
modo de crecimiento de las peliculas.



2. ANTECEDENTES

Las diversas aplicaciones del didxido de zirconio conocidas actualmente, han sido generadas
gracias a las multiples investigaciones basadas en dicho material; del mismo modo, su estudio
continuo permite encontrarle nuevas aplicaciones y optimizar los métodos de sintesis para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas. A continuacion se mencionan los métodos de sintesis y
caracterizacion del ZrO, encontrados en la literatura, también se nombran algunos estudios

tedricos realizados sobre este material.

Entre los métodos de crecimiento mas comunes para peliculas de ZrO, se encuentra el deposito
por vapores quimicos (CVD, por sus siglas en inglés) [23,24], generalmente realizado sobre
sustratos de silicio (111) 6 (100). También se encuentran variantes de esta técnica como son: el
depdsito por vapores quimicos metal-organicos (MOCVD) [25], donde se obtiene la pelicula a
partir de un metal-organico de Zr; el depdsito por vapores quimicos foto-asistido (photo-CVD)
[26], que utiliza ldmparas UV para los depdsitos; y el dep6sito por vapores quimicos asistido por
plasma (PECVD) [27], donde el depdsito es asistido por un plasma. Otras técnicas recientemente
utilizadas para producir peliculas delgadas de dioxido de zirconio son: la técnica de ablacion
laser [28,29], conocida como PLD por sus siglas en inglés, “pulsed laser deposition”, y la técnica

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

El dioxido de zirconio ha sido caracterizado por diversas técnicas, entre ellas se encuentran: la
espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) [32], la espectroscopia de electrones Auger
(AES) [31,33,34], la espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) [33], la
espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) [34], la difraccidn de rayos-X
(XRD) [34], la microscopia de transmisién de electrones (TEM) [35] y la técnica de elipsometria
[36]. Estos estudios experimentales, combinados con los estudios teéricos, han permitido
identificar las principales caracteristicas del dioxido de zirconio, como por ejemplo, su estructura
cristalina, la cual tipicamente corresponde a alguna de las siguientes: monoclinica, tetragonal o
clbica [37]. La estructura en la que el diéxido de zirconio cristaliza, depende fuertemente de la
técnica y de la temperatura utilizada para su crecimiento. Bajo condiciones moderadas de presion

y temperatura la estructura mas estable es la monoclinica.
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G. Marletta y S. Pignataro [38] en 1985, estudiaron la naturaleza de las excitaciones electronicas
del ZrO,, utilizaron ESCA (XPS) para discriminar los picos de fotoemision, y el resto de los
picos los identificaron utilizando espectros de REELS, realizados sobre la misma muestra. En el
mismo afo, K.O. Axelsson et al.[33] realizaron estudios de EELS para explicar las estructuras de
satélites de los picos Auger mas intensos en los espectros de AES. Con estas dos técnicas
también estudiaron la cinética de la oxidacion del zirconio, observaron que las capas mas
cercanas a la superficie se oxidan rapidamente, y que en exposiciones prolongadas, la velocidad
de oxidacion de las subcapas depende de la velocidad de disociacion del O, y del transporte de

oxigeno a través de la capa de ZrO..

Las propiedades Opticas del didxido de zirconio reportadas a la fecha, varian en un amplio
intervalo de valores, en el caso de la brecha de energia prohibida (Eg), se han reportado valores
entre 4.58 y 7.8 eV, asi mismo, el indice de refraccion (n) se ha reportado en un intervalo entre
1.75y 2.2 [23, 30, 36] a 550 nm. Ambas propiedades Opticas dependen de varios factores como
son el grosor de la pelicula, la temperatura de sustrato durante el depésito, el método de deposito,
entre otros. La constante dieléctrica (K) del ZrO,, 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 medicién.

Algunos trabajos tedricos también han tenido como base la estructura cristalina y estructura
electronica del dioxido de zirconio. Entre éstos se encuentra el trabajo de Terki et al. [39],
quienes utilizaron la teoria del funcional de la densidad, para calcular la estructura de bandas y la
densidad de estados de las fases cristalinas del ZrO,, en estado base. En dicho trabajo, realizaron
calculos de estabilidad y energia total de cada fase cristalina, obtuvieron que la energia
correspondiente a cada fase presenta el siguiente orden: E™onoclinica < ptetragonal o portorrombica (bruquita)
< Eolbica  portorrombica (cownita). yonde Ja menor energia total corresponde a una mayor estabilidad
estructural. También calcularon los parametros de red de sus fases cristalinas, y reportaron los
valores de a=0.519 nm, b=0.525 nm y ¢=0.535 nm para la estructura monoclinica; también
estudiaron las presiones de transicion entre fases y el modulo de elasticidad del material en bulto.
Otro trabajo tedrico fué realizado por L.K. Dash et al. [40] en 2005, en él aplicaron célculos de
primeros principios 0 “ab initio” para interpretar y predecir los espectros producidos por

excitacion de los electrones de valencia, en experimentos tales como los de fotoemision,
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espectroscopia isocromatica de Bremsstrahlung, espectroscopia de pérdida de energia electronica

y absorcion dptica.

Actualmente existe gran variedad de estudios enfocados en el didxido 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 evolucién de la rugosidad, de peliculas delgadas de ZrO,, en funcion del
tiempo de depoésito 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 fenédmenos
y procesos que se llevan a cabo desde las primeras etapas de su formacion, permite tener una
mejor nocion de las variables que afectan su crecimiento; al conocer estos factores es posible
desarrollar, controlar y optimizar los procesos de produccion de materiales, asi como también, es
posible desarrollar materiales con caracteristicas especificas. En el caso de las peliculas
delgadas, su buen desempefio y calidad dependen enormemente del control de las condiciones de
crecimiento, pues éstas determinan las propiedades y caracteristicas finales de las peliculas

obtenidas.

En el presente trabajo, el modo de crecimiento y la evolucidn de la rugosidad de las peliculas
delgadas de ZrO,, depositadas por la técnica ablacion laser, se estudiaron a partir de la teoria del
escalado dinamico. Esta teoria establece que la rugosidad de una pelicula delgada depende de
dos variables: el tiempo de depdsito y la escala de medida, las cuales siguen leyes bien definidas
[41]. El interés por saber como influyen estas variables en la rugosidad de un pelicula delgada,
tiene origen en los trabajos de Family y Vicsec [41], quienes estudiaron desde el punto de vista
tedrico, la estructura fractal de recubrimientos en forma de islas. Las leyes que rigen la rugosidad
de una pelicula delgada relacionan dicha rugosidad con el tiempo de depdsito y la escala de
medida, en forma exponencial. La determinacién experimental de dichos exponentes y su
comparacion con algunos modelos tedricos, permiten obtener informacion del modo de

crecimiento de las peliculas delgadas sobre un determinado sustrato.



3. OBJETIVOS

3.1. General

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de didxido de zirconio crecidas por ablacién laser y
estudiar su modo de crecimiento a partir de los exponentes de crecimiento, calculados en base a

medidas de rugosidad obtenidas por microscopia de fuerza atomica.

3.2.  Especificos

Determinar condiciones de presion de oxigeno Optimas para el depdsito de peliculas delgadas

con la estequiometria ZrO, por medio de la técnica de ablacion laser.

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

peliculas delgadas de ZrO, por PLD, estables y con una estructura bien definida.
Depositar peliculas delgadas de ZrO,, mediante PLD, con distintos grosores.

Realizar analisis de XPS y REELS in-situ de las peliculas depositadas para monitorear la
composicion y las propiedades Opticas de las peliculas inmediatamente después de su depdsito,

sin que éstas sean expuestas al ambiente.

Caracterizacion estructural, morfoldgica, composicion quimica y determinacion de las
propiedades Opticas ex-situ de las peliculas, mediante analisis de XRD, microscopia de fuerza
atdbmica (AFM), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de retrodispersion de

Rutherford (RBS), reflectancia y elipsometria.

Estudiar la evolucion de la rugosidad a partir de las imagenes de AFM de las peliculas de ZrO,

depositadas con diferentes grosores.

Aplicar la teoria del escalado dindmico para la interpretacion de los modos de crecimiento de las
peliculas de ZrO,.



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe brevemente la técnica de crecimiento para las peliculas de ZrO,, asi
como también, cada una de las técnicas que se emplearon para su caracterizacion. Al final de la
seccion se presenta una pequefia introduccion a la teoria del escalado dinamico, la cual se utilizo

para el estudio de la evolucidn de la superficie de las peliculas.
4.1. Técnica Ablacion Léaser (PLD)

Con esta tecnica, el crecimiento de peliculas delgadas se logra con la ablacion de uno o0 mas
blancos, mediante un l&ser pulsado. Esta técnica se utilizo por primera vez en 1965 por Smith y
Turner [42], para sintetizar peliculas delgadas de materiales semiconductores y dieléctricos. Sin
embargo, fue hasta 1987 cuando se establecid como una técnica de depdsito, gracias al trabajo
realizado por Dijkkamp y colaboradores [43], quienes depositaron peliculas delgadas
superconductoras de altas temperaturas criticas. En el trabajo de Dijkkamp se sefialaron las
principales caracteristicas de la técnica, como: transferencia de la estequiometria del blanco a la
pelicula depositada, la versatilidad para ser utilizada tanto en ultra alto vacio (UHV) como en
altas presiones de gases reactivos, altas velocidades de deposito (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
ablacion laser ha sido utilizada para sintetizar peliculas de una gran variedad de compuestos,

tales como: 6xidos, nitruros, carburos, sistemas metalicos, polimeros y fulerenos.

A diferencia de otras técnicas, PLD es capaz de crear peliculas con estequiometria muy cercana a
la del blanco, a ésto se le conoce como transferencia de la estequiometria del blanco al sustrato.
La transferencia de estequiometria se logra gracias al rapido e intenso calentamiento de la
superficie del blanco con cada pulso del laser. Generalmente, se alcanzan temperaturas de hasta
5000 K en aproximadamente 5 ns, que corresponde a una velocidad de calentamiento alrededor
de 1x10™ K/s [44], ésto asegura que todos los componentes del blanco se evaporen al mismo

tiempo, independientemente de sus energias de enlace.

Otras caracteristicas importantes de ablacion laser son la simplicidad y flexibilidad experimental,
pues solo se requiere un laser pulsado, una cadmara de depdsito, un blanco y un sustrato sobre el
cual se depositard el material extraido del blanco para formar la pelicula; ademas, no necesita
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polarizacién eléctrica, ni refrigeracion y es posible usar cualquier tipo de blanco. Es posible
trabajar con presiones altas, mayores a 10 mbar, de gases inertes ¢ reactivos, debido a que el
laser se hace incidir desde el exterior de la cAmara de depdsito 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 parametros del
laser, como: energia del laser, longitud de onda, duracion del pulso o frecuencia del pulso,
también pueden ser modificados. La modificacion de todas estas condiciones de preparacion
permite generar distintas propiedades y caracteristicas en los depdsitos.

En la Fig. 1 se muestra un esquema de la configuracion del equipo de depdsito, en ella se
observa que el sustrato y el blanco estan colocados uno frente al otro, dado que, cuando el laser
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 pelicula. La distancia entre el blanco
y el sustrato es generalmente entre 2 y10 cm. EIl laser incide sobre el blanco en forma oblicua

con respecto a la normal de su superficie.

Lente
Laser mmmlp

Sustrato

Fig. 1. Esquema de un sistema de ablacion laser.

Una caracteristica también importante de la técnica es la alta energia cinética que adquieren las
especies que salen del blanco por la interaccion con el laser, pues la alta energia cinética de ellas,
favorece una mayor densidad de las peliculas y mejor adherencia al sustrato. Estas especies
generadas alcanzan una energia cinética desde 10 hasta 100 eV o0 mas, dependiendo de la
densidad de energia del laser y del blanco utilizado [45]. Segun Fahler y Krebs [44], la velocidad
de estas particulas tiene una distribucién tipo Maxwell-Boltzmann modificada, como se indica en

la siguiente expresion:
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2
m, (Vz B ch) (EC. 1)
2kB-l_eff
donde v; es la velocidad de las particulas calculada a partir de la distancia blanco-sustrato y el

f(v,)ocv?-expl —

tiempo de llegada al sustrato, Te es la temperatura efectiva, v €S la velocidad promedio de las
particulas y m, su masa. La alta velocidad de depdsito en ablacion laser, provocada por la rapida
evaporacion del blanco y la elevada energia cinética de las particulas que llegan al sustrato,
permite la obtencion de depdsitos con fases metaestables o amorfos [46].

A pesar de las multiples caracteristicas positivas que posee la técnica ablacion laser, también
posee dos desventajas importantes que limitan su aplicacion en la industria. Una de ellas es la
alta direccionalidad de las especies que salen del blanco, ésto provoca que se obtengan peliculas
no homogéneas, con una distribucion de grosor del tipo cos"d, donde € es el angulo que se
observa entre el eje de incidencia del laser sobre el blanco y un punto cualquiera del sustrato, n
define la direccionalidad del flujo y puede tomar valores entre 2 y 20, segln las condiciones del
deposito [47]. Esta desventaja hace que el area de depdsito con grosor homogéneo no sea mayor
a unos pocos mm?. Una solucién propuesta en el trabajo de R. K. Singh [47] para obtener un area
mayor de grosor homogeéneo, es utilizar areas de incidencia del laser sobre el blanco mayores a 1
cm? 0 menores de 1 mm de lado. Una segunda propuesta es el uso de la llamada “geometria fuera
del eje”, la cual consiste en hacer girar el sustrato alrededor del eje que forman el blanco y la

pluma del laser, durante el depdsito [47].

La otra desventaja es la formacién de gotas de material sobre el sustrato, a lo que cominmente se
le llama “splashing”, por su traduccion al inglés. Estas gotas pueden ser del tamafio de unos
cuantos nanémetros o incluso de algunas micras. El origen de estas gotas no se conoce con
precision, sin embargo, existen estudios que atribuyen un origen distinto a cada tipo de gota
segun su dimension. Por ejemplo, se asume que las gotas méas grandes provienen directamente
del blanco, como material fundido que no alcanzé a evaporarse debido a la baja energia del l&ser,
de modo que la solucién mas recomendada en la literatura, es buscar el valor 6ptimo de energia
del laser, al cual se obtenga una buena evaporacion del material, sin exceder el limite maximo de

energia a partir del cual se generan mecanismos que producen gotas pequefias [48].

Por otro lado, la formacidn de gotas pequefias se atribuye a distintos mecanismos, uno de ellos es
la “ebullicién subsuperficial” [49], que implica la absorcién del laser por el blanco, lo cual
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genera un calentamiento en su interior superior al punto de ebullicién, mientras que su superficie
se mantiene a una temperatura inferior, debido al calor consumido por la evaporacion, ésto
provoca la expulsion violenta de material de la superficie, en forma de gotas que solidifican
durante su trayecto al sustrato. Otro mecanismo sugerido es la “erosion hidrodinamica”, donde
ocurre la dilatacion de la superficie del blanco provocada por la fusion 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 condensacion o formacion de cimulos de iones y/o atomos
extraidos del blanco, también llamados “clusters” por su traduccion al inglés. Las soluciones
propuestas en la literatura son: optimizacién de los parametros experimentales, el uso de doble
laser, la geometria del sistema de deposito “fuera del eje”, el uso de filtros de velocidad, entre
otros [48].

Si bien, ablacion laser es una técnica sencilla desde el punto de vista experimental, los procesos
fisicos que permiten el deposito no lo son, por el contrario, estos mecanismos poseen un alto
grado de complejidad. El proceso de ablacion laser se puede dividir en tres etapas: a) interaccion
del laser con el blanco, b) interaccion del laser con el material expulsado, c) expansién adiabatica
del plasma y depdsito de la pelicula delgada. A continuacién se describen brevemente cada una

de estas etapas.
4.1.1) Interaccion del laser con el blanco

Esta etapa abarca desde la incidencia del laser sobre la superficie del blanco, hasta la emision de
material por la interaccion del laser con el blanco. EI mecanismo de absorcion y transmision de
la energia del laser dentro del blanco, dependen tanto de los parametros del laser (densidad de
potencia, longitud de onda, duracién del pulso) como de las propiedades dpticas (reflectividad,
coeficiente de absorcion) y térmicas (calor especifico, conductividad térmica) del blanco.
Cuando se utilizan densidades de potencia del laser moderadas y longitud de onda en el
infrarrojo, el mecanismo predominante es el térmico, en el cual la energia se absorbe en forma de
excitaciones electrénicas, éstas al relajarse se transforman en vibraciones de la red de atomos que
producen el calentamiento del material. Por otro lado, densidades de potencia elevadas (> 1x10°
W/cm?) y longitud de onda del laser en el ultravioleta, promueven el mecanismo por ruptura

dieléctrica; el enorme campo eléctrico asociado al laser (~10° V/cm?) induce la generacion de
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portadores libres, dando origen a la ruptura dieléctrica del material, lo que le permite absorber
gran parte de la radiacion que llega [45]. Este mecanismo permite una emision mas
estequiométrica que el mecanismo térmico. Para lograr la evaporacion de un material es
necesario superar cierto umbral de energia con el laser, esta densidad de energia necesaria,

depende del calor especifico y calor latente de vaporizacion propios de cada material.

Para estimar de forma sencilla la cantidad de material evaporado durante un pulso, se emplea un
balance de energia, donde se considera que la energia incidente del laser es igual a la energia
necesaria para evaporar las capas superficiales del blanco, la energia absorbida por el plasma y la
pérdida de energia por el sustrato; la suma de las dos Ultimas forma lo que se conoce como
umbral de energia (E). El balance de energia se expresa en la siguiente ecuacion [45]:

_(-RYE-E,)
~ (AH +C,AT)

(Ec. 2)

donde Ax es el grosor del material evaporado, R la reflectividad del blanco, AH calor latente de
vaporizacion, C, capacidad calorifica a volumen constante y AT el méximo cambio de
temperatura. Esta ecuacion solo es valida en un régimen donde la longitud de difusion térmica
(2D1)*? es mayor a la longitud de absorcion del laser en el blanco dada por 1/a, en los que D
representa la difusividad térmica del material, t el tiempo que dura un pulso y a el coeficiente de

absorcion [45].
4.1.2) Interaccion del laser con el material expulsado

Con el inicio del pulso comienza la emision de material del blanco, y debido a que el pulso dura
algunos nanosegundos (5 a 30), parte de €l llega a interactuar con el material emitido, alterando
su composicién y estado energético. Esta absorcion de energia provoca la disociacion de
moléculas presentes y la ionizacion de atomos neutros mediante procesos fotdnicos o impacto

electronico, dando paso a la formacion de un plasma [45].

La absorcion de la energia del laser inicialmente se realiza mediante la absorcion de un foton por
un electrén, a ésto se le conoce como proceso de Bremsstrahlung inverso. La capacidad de
absorcion de energia del plasma se determina con el coeficiente de absorcion del plasma «, que

tiene la siguiente expresion [45]:
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Z°n? hv
a,=3.69x 10° (Wj{l— exp(— ﬁﬂ (Ec. 3)

donde Z es la carga promedio del plasma, n; la densidad ionica del plasma, T la temperatura del
plasma, v es la frecuencia de la luz del laser, h es la constante de Plank y k la de Boltzmann.
Como se observa en la expresion, el coeficiente de absorcion es proporcional a la densidad
i6nica; por este motivo la mayor absorcién se da en la cercania de la superficie del blanco, pues
es ahi donde se encuentra la mayor concentracion de especies ionizadas, ya que la gran velocidad
de expansion del plasma provoca una rapida disminucion 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 laser [45].

4.1.3)  Expansion adiabatica del plasma y deposito de la pelicula delgada

Después de terminado el pulso, el plasma continda expandiéndose pero ahora de forma
adiabética, pues no recibe mas energia del laser, y por lo tanto, tampoco hay méas particulas
evaporadas gue sigan alimentando el plasma. En este régimen, la energia térmica se transforma
rapidamente en energia cinética, lo que provoca que se alcancen grandes velocidades de

expansion de las particulas que componen el plasma.

La velocidad de expansion del plasma esta controlada por el gradiente de presién y la masa de
las particulas que lo forman. La direccion de expansion en la que se alcanza la maxima velocidad
de las especies es la direccion perpendicular a la superficie del blanco, ésto da origen a la forma
alargada caracteristica del plasma conocida como pluma del plasma. La forma que adquiere el
plasma durante su expansion adiabatica da informacion de la distribucion de densidad de
particulas que contiene, esta forma adquirida la mantiene durante el deposito. Es por ésto que las
caracteristicas del plasma influyen en las caracteristicas de la pelicula depositada, una prueba
clara son los contornos de igual grosor que se forman en el sustrato, similares a la distribucion de

las particulas en el plasma [45].
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4.2.  Crecimiento de las Peliculas Delgadas de ZrO,

Las peliculas de dioxido de zirconio se depositaron sobre sustratos de Si (111) y se utiliz6 un
blanco de Zr con 99.8% de pureza. Los depositos se realizaron dentro del sistema de ablacion
laser de la compafiia RIBER, ilustrado en la Fig. 2. Dicho sistema se compone de tres camaras de
ultra alto vacio (UHV): la camara de introduccion, que es donde se introducen los sustratos y los
blancos; la camara de crecimiento, donde se realizan los depositos, y camara de andlisis, donde
se realizan in-situ andlisis de XPS, AES, REELS. Cada camara esta equipada con una bomba
i6nica y una bomba de sublimacion de titanio. Las cdmaras estan interconectadas mediante
valvulas de compuerta. Una descripcion méas detallada del sistema se encuentra en la literatura
[50]. En este trabajo todos los anélisis de XPS y REELS se realizaron inmediatamente después

de terminar el deposito, sin que las peliculas salieran del sistema.

Camara de crecimiento

R e ==

Léaser

Cémara de

introduccién Cémara de

analisis

Fig. 2 Fotografia del sistema Riber utilizado en este trabajo

Para los depdsitos se utiliz un laser de excimero de KrF de la comparfiia Lambda Physik LPX
200 emitiendo a A= 248 nm, correspondiente a una energia del foton de 5 eV, con duracion de
pulso de 20 ns, operado a una frecuencia de 10 Hz (10 pulsos por segundo), y con energia total
por pulso de 200 mJ. La lente de enfoque del laser se desplaz6 8 cm fuera del foco para iluminar

un area mayor y reducir la densidad de energia por pulso. La presion base de la camara de
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crecimiento antes de iniciar los depésitos, fue del orden de 1x10°® Torr. La presion de oxigeno en
la cdmara de crecimiento se fijé a 1,5, 10, 20, 40 y 60 mTorr para distintos depdsitos, con la
finalidad de observar el efecto de la presion de oxigeno en las peliculas delgadas. También la
temperatura del sustrato se fijo a diferentes valores entre temperatura ambiente (RT ~ 25°C) y

600°C para observar su efecto en el crecimiento de las peliculas delgadas.

Como se muestra en la Tabla 3, se crecieron series de peliculas delgadas de ZrO; bajo las
mismas condiciones, pero con diferente nimero de pulsos: 2500, 5000, 10000, 20000 y 40000.
Con estas peliculas de distintos grosores se realizé el estudio de la evolucion de la rugosidad y
modos de crecimiento de las mismas. Las técnicas utilizadas para el andlisis y caracterizacion de

las peliculas delgadas, asi como las condiciones de operacion, se describiran posteriormente.

Para crecer las peliculas delgadas de ZrO, se siguid el procedimiento que a continuacion se

describe:

a) Se aseguran los sustratos de Si (111) sobre los porta sustratos (ver Fig. 3) y enseguida se
colocan en la cdmara de introduccion previamente presurizada.

b) Al recuperarse un vacio del orden de 10® Torr las camaras pueden ser comunicadas y
entonces el sustrato puede ser colocado dentro de la cAmara de crecimiento.

c) Antes de comenzar el depdsito de la pelicula es necesario alinear el laser sobre el blanco
de zirconio y ajustar el area de incidencia del laser sobre el mismo. Mientras tanto, se
coloca un obturador que impide el paso de material extraido al sustrato de Si, para evitar
que comience el crecimiento de la pelicula 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 oxigeno en la cdmara de crecimiento hasta obtener la presion de oxigeno
deseada.

f) Concluidos los pasos anteriores se quita el obturador y se activa el laser previamente
programado con la cantidad, frecuencia y energia de los pulsos deseados para realizar el

depdsito.
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Fig. 3. Sustrato de Si (111) utilizado para el crecimiento de las peliculas de ZrO,, montado sobre un portasustratos

de molibdeno.

4.3.  Caracterizacion Fisicoquimica

Dentro de la caracterizacion fisicoquimica se incluyd la composicion quimica de las peliculas
delgadas determinada mediante espectroscopia de electrones fotoemitidos y espectrometria de
retrodispersion de Rutherford. A continuacion se describen brevemente las técnicas y

condiciones utilizadas durante la caracterizacion.
4.3.1)  Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos (XPS)

La espectroscopia electrones fotoemitidos es una de las técnicas de anlisis de superficies mas
populares, se emplea principalmente en estudios de estructura de bandas, distribucion de estados
y composicion superficial. Esta técnica tiene como fundamento el efecto fotoeléctrico, el cual
implica la absorcion de un foton por un electron. Cuando el fotén es absorbido por el atomo
provoca la excitacion de un electron que salta desde un nivel interno hacia un estado vacio,

dejando al atomo en estado ionizado. El proceso de fotoionizacion se puede escribir como:
atomo + foton = atomo ionizado + electron

Haciendo un balance de energia del proceso de fotoionizacion y considerando conservacion de

energia, se tiene la expresion:

KE =hv—[E(A") - E(A)] (Ec. 4)

donde KE es energia cinética que corresponde a la energia del electron excitado, hv es la energia

del fotdn incidente, E(A™) es la energia del atomo ionizado y E(A) es la energia del atomo neutro.
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El término dentro del corchete representa la energia de enlace del electron (BE, por sus siglas en

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

Se sabe que cada elemento tiene una configuracion electronica caracteristica y que cada electron
tiene una energia de enlace propia correspondiente al orbital atdmico que ocupa, por lo tanto, es
posible identificar a qué tipo de 4&tomo (y/o compuesto) y a qué orbital pertenece un electron
fotoemitido con cierta energia cinética, siempre que se conozca la energia del foton que excitd
dicho atomo. El conjunto de energias de ionizacion de los orbitales del atomo producen un
patrén de picos caracteristicos que forman el espectro particular de cada elemento, con ésto es

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

La espectroscopia de electrones fotoemitidos es considerada una técnica superficial, pues a pesar
de que los fotones alcanzan a penetrar alrededor de 10 um, dependiendo de cada material (grosor
Ilamado piel del material), el camino libre medio de los electrones en los sélidos es muy
pequefio, del orden de 10 nm, segin el material, por lo que los electrones detectados deben

provenir de las capas mas superficiales del material estudiado.

Con los espectros obtenidos en XPS es posible identificar los estados quimicos de una superficie
mediante la posicién en energia de los picos y la separacion entre ellos, para ello es necesario
hacer previamente la correccion por efectos de carga eléctrica de la superficie. También es
posible hacer analisis cuantitativos calculando el area debajo de los picos caracteristicos de cada
elemento presente en la muestra y los factores de sensibilidad de la técnica para cada uno de
estos elementos. Mas detalles sobre esta técnica se pueden encontrar en la referencia [51].

En este trabajo, las medidas de XPS se realizaron in-situ con radiacion Al K« (emision con A4 =
8.339 A, correspondiente a una energia de 1486.6 eV) y un analizador de electrones MAC-3. Se
efectuaron dos tipos de anélisis de XPS sobre las muestras: uno general o de baja resolucion y
otro de alta resolucion. Con el analisis general es posible observar una amplia ventana de energia
de enlace, ésto se hace con la finalidad de detectar picos de todos los elementos presentes en la
superficie de las peliculas. Los espectros generales se realizaron en un rango de energia de

enlace de 1200 a 0 eV, con un paso de 1 eV, resolucion nominal de 3 eV y 10 ciclos por medida.
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Los espectros de alta resolucién se realizan en una ventana de energia de enlace especifica,
generalmente se lleva a cabo en la region correspondiente al pico mas significativo de cada
elemento. Este andlisis se hace para tener una mejor resolucion del pico y poder observar con
mayor detalle su forma, asi como medir el area del pico, misma que se utiliza para la
cuantificacion elemental. En este trabajo los analisis de alta resolucion se hicieron para el pico
3d del zirconio (Zr3d) y 1s del oxigeno (O1s) en ventanas de energia de enlace de 190 a 170 eV
y 536 a 526 eV respectivamente, ambas con paso de 0.1 eV, resolucién nominal de 0.5 eV y 100
ciclos por medida.

Para la cuantificacién elemental, ademas del area 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 expresion [52]:
S = oAiep (Ek )T (Ek )L(G) (Ec. 5)

donde o es la seccion enficaz de fotoionizacion, Are (Ex) €s el camino libre medio inelastico,
T(Ex) es la funcion de respuesta del analizador, la cual es una caracteristica propia de cada
sistema y que se puede aproximar como el inverso de la energia cinetica, y L) es el término
anisotropico, que se refiere a la probabilidad de que el fotoelectron salga en la direccion del
analizador y esta dado por la expresion [51]:

L(6) =1+ O.S,B@senze—lj (Ec. 6)

donde £ es una constante para cada nivel de energia, conocida como pardmetro asimétrico [53] y
0 es el agulo entre el analizador y la fuente. De la expresion se deduce que hay un angulo 6
especial de 54.7° en el que L(#) toma el valor de 1. En el sistema utilizado en este trabajo el
angulo 6 es de 60°, muy cercano al angulo especial, es por eso que se desprecio la contribucion
del término anisotropico en el calculo de S. Con el area del pico caracteristico de cada elemento
en la muestra y con el factor de sensibilidad para cada uno de ellos es posible hacer la

cuanfiticacion utilizando la siguiente ecuacion:

1,/S
C, =<2 x100%
TSus (Ec. 7)
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donde Cyx es la concentracion, Iy es el area del pico y Sx el factor de sensibilidad, todos
correspondientes al elemento x; el denominador representa la suma de la razon entre area del

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

4.3.2)  Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS)

La espectroscopia de retrodispersion de Rutherford recibe su nombre en honor a Ernest
Rutherford quien propuso el modelo de atomos con ndcleo. RBS es una de las herramientas mas
poderosas para obtener perfiles de profundidad y analisis cuantitativos sin necesidad de destruir
la muestra. Esta se basa en la medicion de la intensidad y la energia de los iones retrodispersados
por la muestra donde ha incidido el haz de iones. El haz esta formado por iones altamente
energéticos, generalmente de 1 a 4 MeV. Estos iones son nucleos de elementos, entre ellos los

més utilizados son las particulas « (He?*) y los niicleos de H.

Cuando un haz de iones incide sobre la muestra, algunos iones interactdan con los atomos de la
superficie, sin embargo la mayoria logra entrar en el sélido. La distancia que los iones alcanzan a
penetrar es alrededor de 10 um, dependiendo de cada material. Durante esta trayectoria, s6lo una
parte de los iones sufre colisiones con los nucleos atémicos y el resto queda implantado en el
material. EI choque entre los iones y los nudcleos provoca la dispersion elastica de los iones
debido a fuerzas coulombianas entre iones y nuicleos; la probabilidad de que ocurra esta
dispersion recibe el nombre de seccion eficaz de dispersion (o). En RBS so6lo se analizan los
iones dispersados con cierto angulo & (ver Fig. 4) y se miden en un angulo solido, A,
determinado por la capacidad del detector, por ello se utiliza una seccién eficaz de dispersion
diferencial, dofd£2, también llamada seccion eficaz de Rutherford, y se calcula a partir de la

siguiente expresion [54]:

(daj B [leze2 ]2 y 4[\/(m22 —m?Zsen®d) +m, 0039]2 (Ec. 8)
dQ J 4E m,sen*6,/m? —m?send
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donde Z; y Z, son los numeros atémicos del ion incidente y del atomo de la muestra
respectivamente, E es la energia incidente, 8 el angulo de dispersion ilustrado en la Fig. 4, my y
m, las masas del ion y el a&tomo dispersante, respectivamente. A partir de la informacion de los
iones retrodispersados es posible determinar las masas atbmicas de los elementos presentes en la
muestra, asi como los perfiles de concentracién. La energia de los iones retrodispersados
depende de la masa del atomo 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
energia diferente. La concentracion de cada elemento presente en la muestra se determina a partir
de la intensidad de dicho pico, ademas, el ancho del pico da informacion de la profundidad a la

que dicho elemento esta presente en la muestra.

Pelicula
AnBm
Sustrato Hazdeiones
Pl
0

a)etector

Fig. 4 Esquema de los angulos involucrados en la técnica RBS: «, By 6.

La pérdida de energia total de un ion dispersado, a un angulo dado, depende de dos procesos: la
pérdida de energia al pasar a través de la muestra antes y después de la colision, y la pérdida de
energia como resultado de la propia colision. La energia consumida en el trayecto se debe a la
excitacion de los electrones en el material, ésto significa que las particulas retrodispersadas por
un elemento en el interior de la muestra tienen notablemente menor energia que las particulas

retrodispersadas por el mismo elemento en la superficie.
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Por otro lado, la pérdida debida a la propia colision depende de la relacion de masas entre los
atomos del blanco y los iones incidentes my/m;. La razon entre la energia del ion dispersado
(Edispersada) Y la energia con la que incide (Eincidente) S€ CONoce como factor cinematico K. Esta
razon depende del angulo de dispersion y de my/m;. El factor cinematico se puede obtener de la
siguiente expresion: ,

K = Edispersada <m22 - mfsenzé?)yz + ml cosé

= Ec.9
Eincidente m2 + ml ( )

En la expresion se observa que K aumenta si el cociente de masas m,/m; se incrementa, ésto
permite determinar la masa del &tomo que provoco la dispersion a partir de la energia del ion
dispersado. Sin embargo, cuando se trata de muestras con elementos pesados, la diferencia entre
los factores cinematicos para los elementos en la muestra es pequefia, ésto origina la poca
resolucion de masa para atomos pesados. Por otro lado, la seccion eficaz de dispersion es

proporcional a Z3 (ver (Ec. 8)) lo que indica una mayor sensibilidad a elementos pesados. Asi,

mientras que la técnica tiene mayor sensibilidad a elementos pesados, con capacidad de detectar
concentraciones de trazas, la resolucion entre masas atdbmicas es menor. Por el contrario, cuando

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

El nimero de eventos de retrodispersion, Y;, provocados por determinado elemento i en una
muestra, depende de la concentracién de dicho elemento y del tamafio efectivo del nicleo de sus
atomos. Y; se puede determinar con buena exactitud dependiendo del detector, y a partir de éste
es posible determinar la densidad atémica por unidad de longitud (g/cm? 6 &tomos/cm?) del
elemento i, esta propiedad sera nombrada en lo siguiente como densidad de area, n;, y se obtiene

con la siguiente expresion:
_ Y;cosa

=N (do/dQ), AQQ (Ec. 10)

>
|

donde t es el grosor de la pelicula, « el angulo de incidencia, A el &ngulo sélido de aceptacién
del detector y Q el nimero de iones incidentes. Para evitar la dificultad de conocer exactamente
la energia de los iones, el &ngulo & de dispersion, el &ngulo solido del detector, y el nimero de
iones incidentes, generalmente, se prefiere utilizar una muestra de referencia con densidad de
area conocida, N t, medida bajo las mismas condiciones. En este caso la expresion que se

utiliza para estimar n; es la siguiente:
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_— _Yi(do/dQ),, . (Ec. 11)
Ve (do-/dQ)i :

donde Y es el nimero de iones retrodispersados y (dofd£),e es la seccion eficaz de Rutherford
de la muestra de referencia. Para obtener mas 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 Espafia en Sevilla. Se utilizaron particulas o (He?") con energia de 2 y 3
MeV, se fij6 un &ngulo de deteccion de 160° y la inclinacion del sustrato a 10°. Para realizar la
calibracion de energia por canal de deteccion del sistema, se utilizd una pelicula delgada de
BiSCaCuO, y para la calibracién de masa se utilizé una pelicula delgada de bismuto de densidad
atdbmica conocida. La simulacién de los espectros de RBS se realizé con el software SIMNRA
desarrollado por Matej Mayer, dicho software involucra toda la fisica y expresiones

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

4.4, Caracterizacion Optica

En esta caracterizacion se incluye la determinacion de propiedades como: indice de refraccion
(n), coeficiente de extincion (k) y la brecha de energia prohibida (Eg). El estudio se realizo
mediante las técnicas de: REELS, elipsometria y reflectancia especular; con ellas también se
determind el grosor de las peliculas delgadas. A continuacién se describen dichas técnicas y las

condiciones en las que se realiz6 cada tipo de experimento.

4.4.1)  Espectroscopia de Pérdida de Energia Electrénica por Reflexion (REELS)

En la espectroscopia de pérdida de energia electronica por reflexion, la muestra se expone a un
haz de electrones de una baja energia cinética conocida, como resultado de esta interaccion
algunos electrones experimentan dispersion elastica y el resto sufre dispersion inelastica. La
dispersion elastica se refiere a que los electrones no pierden energia al chocar con la muestra y
que la abandonan con la misma energia cinética que incidieron. Por otro lado, la dispersion
inelastica involucra la pérdida de energia cinética debido a interacciones aleatorias con la
muestra dentro de la region cercana a la superficie, tales interacciones pueden ser: excitaciones
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fondnicas, transiciones inter e intrabanda, ionizacion de niveles internos y excitaciones de

plasmon [56].

La tecnica REELS se ha utilizado para obtener informacion de las propiedades electronicas de
solidos como: camino libre medio elastico e inelastico y seccion eficaz de dispersion elastica e
inelastica; y especialmente para determinar las propiedades dpticas de peliculas delgadas. Es una
técnica muy 0til en estudios de superficies y peliculas debido a su elevada sensibilidad
superficial (solo unas decenas de A de profundidad para energia primaria del orden de 2000 eV)

y a la facilidad de preparacion de la muestra para su analisis.

En el presente trabajo las medidas de REELS se utilizaron para determinar la funcion dieléctrica
de las peliculas delgadas de ZrO, en el intervalo de energia de 1.5 a 100 eV, a partir de ésta se
obtuvieron las propiedades opticas de las peliculas. La brecha de energia prohibida (Eq) de las
peliculas de ZrO, se estimd directamente de los espectros de REELS. Los experimentos se
realizaron en el sistema Riber descrito en la seccion 4.2, utilizando un cafion de electrones a tres
energias primarias diferentes: 500, 1000 y 2000 eV. La ventana de energia perdida se fij6 de 0 a

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

Para el andlisis de los espectros de REELS se utilizd el método desarrollado por Yubero y
Tougaard [57], éste consiste en la comparacion de las secciones eficaces de dispersiones
inelasticas obtenidas mediante calculos teoricos, y las obtenidas a partir de los experimentos de
REELS, utilizando diversas energias primarias. La seccion eficaz de dispersion inelastica
efectiva, Ker, se define como la probabilidad de que un electrén pierda una energia AE
(Eo>>4E) por unidad de energia perdida por unidad de camino recorrido. Entonces, la seccion
eficaz que se obtiene del promedio de todos los posibles caminos recorridos o profundidades es
lo que se conoce como seccion eficaz diferencial, K, y se calcula tedricamente a partir de la

siguiente expresion [57]:

¢ X X
J.exp{— }keﬁ (E,, AE, x)dx
A« (B, X Aot (Eg, X
KSC(EO,AE)ZO ef‘f( ;) ) ff( 0 )
X X (Ec. 12)
J' exp| — dx
o Aett (Eg.X) At (Eg1X)
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donde Kt Y Zesr SON la seccion eficaz de dispersion inelastica efectiva y el camino libre medio
inelastico efectivo, respectivamente, los cuales se obtienen a partir de las ecuaciones siguientes
[571:

—2¢? k —e? { Kk e 1-c
K. (E,.,AE, Redi| dk L R dk, ——+—18yk,C ka
o (Eo AF, X)= nvir e{-[ {a }kf+y2}+hAEV7ra U (k2 +y?) 2[ w,Coslya)e elL+e)

L

) ) 1 . —2k,a 1-¢
- o P aszswnll),
A (Egy %) = jKeﬁ(Eo,AE X)dAE +[2,(E, )] (Ec. 14)

Por otro lado, la seccion eficaz de dispersion inelastica se obtiene experimentalmente a partir de
los espectros de REELS, mediante la ecuacion deducida por Tougaard y Chorkendorff [58], con
la cual se elimina la contribucion de dispersiones ml’JItipIes y el pico elastico.
n ji(E)- Z—K(E —E, )i (E,)AE
—K(E -E)=
A+L j| (E))AE (Ec. 15)

Los principales valores de inicio en el célculo de la seccién eficaz tedrica, como se observa en
las ecuaciones (Ec. 12) y (Ec. 13), son la energia cinética de los electrones primarios, Eo, y la
funcion dieléctrica del material, (@), expresada en la forma de funcion de pérdida de energia,
ELF (Im {-1/&(w)}). Esta ELF se propone como una expansion parametrizada de osciladores tipo

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

m{#} Z A7AE xO(AE - E,) (Ec. 16)

e(k,AE) | S (AE., —AE*)* +y AE?
2|2
AE,, = AE, +a, —— heK (Ec. 17)
2m
n 2 Ec. 18
Re 1 -y A (AEZ, —AE 2) 2 (Ec. 18)
&(k,AE) ~ (AEZ, —AE®)? + y2AE

donde los parametros AEg, Ai Y 5 son respectivamente, la posicion en energia cinética del
oscilador, la fuerza del oscilador y el ancho del i-ésimo oscilador; 6(4E-Eg) simula la brecha de

energia prohibida en semiconductores y aislantes. La (Ec. 17) muestra la dependencia de AEy;
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con respecto al momento k, el valor de «; esta 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 parametros que describen la ELF se modifican en un proceso iterativo hasta
obtener una buena similitud entre las Ky del experimento y la calculada. Cuando la comparacion
entre secciones eficaces teodrica y experimental es aceptable, la ELF utilizada en el calculo es la
adecuada para el material. A partir de ésta y de la parte real de la funcién (ver (Ec. 18)) se

obtiene la funcién dieléctrica mediante la expresion siguiente:

donde e=¢, —lg, (Ec. 19)

6 = Rl . WA (Ec. 20)
Y (Re{Y )P+ (ML) ©RelV )+ (m{L)?

El indice de refraccion, n, y coeficiente de extincion, x, se calculan a partir de la funcion

dieléctrica con las ecuaciones (Ec. 20)(Ec. 21) y (Ec. 22) respectivamente, donde & es la parte
real de la funcion dieléctrica y & la parte imaginaria. Para mayor informacion sobre el método

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

_ \/%(\/m N glz) (Ec. 21)

K':\/l( gl +ée’ —glz) (Ec. 22)

4.4.2)  Reflectancia Especular

Un rayo de luz, al incidir sobre una interfase entre materiales con distinto indice de refraccion, se
divide en dos componentes: rayo reflejado y rayo transmitido. El total de luz reflejada por una
pelicula transparente depende de dos contribuciones, la reflexion que ocurre sobre la superficie
de la pelicula y la contribucidon promovida por la reflexién 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 pelicula, el angulo de la luz

incidente y la longitud de coherencia de la fuente.

L Rayodeluz RayodeluZ
Luzincidente reflejadol  reflejado 2
Pelicula transparente Grosor

Sustrato o aire

Fig. 5 Diagrama de las diferentes trayectorias de la luz dentro de una pelicula.

Como resultado de esta interferencia se genera un patron o espectro como el que se observa en la
Fig. 6. Este patron de interferencia se utiliza como base para la técnica espectroscopia de
reflectancia especular, la cual permite determinar el grosor de la pelicula a partir del nimero de
ciclos formados con las crestas y valles del espectro, si se conoce el indice de refraccién de la
pelicula y el &ngulo de incidencia del haz; o bien, se puede determinar el indice de refraccion si
se tiene el grosor de la pelicula [60]. La relacién entre estas variables se muestra en la siguiente

expresion:
m
d —

B 2D, /(n* —sen’0)

(Ec. 23)

1.0

Reflectancia

0.0 P T T S S S B
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Lonaitud de onda (nm)

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

una pelicula transparente.
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donde d es el grosor de la pelicula, m el nimero de ciclos en la region estudiada, n el indice de
refraccion, 6 el angulo de incidencia y D, la region del espectro que se estudia (vi-v, donde
v=1/2) dada en cm™. Para facilitar los célculos del grosor, generalmente el indice de refraccién
se considera constante en la regién del visible (~ 400-700 nm) en el caso de peliculas
transparentes. En el presente trabajo, el andlisis de los espectros de reflectancia se realizo
mediante una rutina computacional desarrollada por F. Yubero para este trabajo, que se basa en
la comparacion de espectros de reflectancia obtenidos mediante calculos 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
calculos basados en los coeficientes de reflexion de Fresnel (los cuales relacionan la amplitud de
la onda reflejada con la amplitud de la onda incidente [61]) aplicados a interfaces multiples [62]
y, expresiones que toman en cuenta la dependencia del coeficiente de refraccion (n) y el
coeficiente de extincion (k), con respecto a la longitud de onda (1), como se observa en las

ecuaciones (Ec. 24) y (Ec. 25).
2 _1\32
n= 1+—(n°2 1)?
=2 (Ec. 24)

En esta ecuacién ng es el valor que toma n para valores grandes de longitud de onda, y Ao €s un
parametro que corrige el indice de refraccion a longitudes de onda pequefias. La dependencia en
A de la parte compleja del indice de refraccion, es decir del coeficiente de extincion k, se muestra
en la siguiente expresion donde las constantes kog Y kig Se refieren respectivamente a la pérdida
de intensidad de reflexion en forma constante y a la pérdida de intensidad a pequefias longitudes

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

xd
k:%d+«ﬂ) (Ec. 25)

Los andlisis de reflectancia se llevaron a cabo en el Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla
(ICMSE) mediante un espectrofotdbmetro de transformada de Fourier, Bruker IFS-66 unido a un
microscopio optico. Se utilizo un objetivo 4x con apertura numérica de 0.1, el &rea iluminada en
la muestra fue de 1 mm? y la luz reflejada se recogié en incidencia especular. Se establecié una
ventana de barrido de 400 a 1200 nm con resolucion de 0.2 nm, el espectro final se obtuvo
promediando 256 barridos. La linea base de los espectros de las peliculas se ajustd 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 célculos revisar las referencias [59-61].

Espectrdmetro  Lampara

Rayodeluz =— ’ Rayode luz

reflejado incidente
Lente de enfoque ==
y apertura
= Muestra

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

4.4.3)  Elipsometria

Esta técnica involucra la interaccion de luz con la materia. Se basa en que la intensidad y la
polarizacién de un haz de luz se modifican cuando éste es reflejado por una superficie, y el grado
del cambio lo determinan las propiedades Opticas del material sobre el cual se produjo la
reflexion y el angulo de incidencia. Por ésto, la elipsometria se usa principalmente para
determinar el grosor de las peliculas y sus propiedades dpticas, también se aplica en menor
medida en la caracterizacion de la composicion, cristalinidad, rugosidad y concentracion 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 direccion de propagacién de la onda. Por simplicidad, esta onda
electromagnética se puede representar solamente por uno de sus vectores, en elipsometria 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 direccion de
propagacion, se dice que el haz es no polarizado. Por el contrario, si todas las componentes del

campo eléctrico estan orientadas en la misma direccion, se dice que el haz estd polarizado
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linealmente (ver Fig. 8). Del mismo modo, si dos haces de luz polarizados linealmente que se
propagan en la misma direcciéon con la misma frecuencia, y se combinan en fase, es decir, que
los maximos y minimos coinciden como se muestra en la (Fig. 8), el haz resultante también

tendra polarizacion lineal [61].

Por otro lado, cuando dos haces polarizados linealmente que se propagan en la misma direccion,
se combinan fuera de fase, se obtiene como resultante un haz polarizado elipticamente. Un caso
especial de la polarizacion eliptica es la polarizacion circular, que se origina cuando ambos haces
polarizados vertical y horizontalmente tienen la misma amplitud y se combinan con una

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

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

polarizacién lineal.

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

combinan fuera de fase. C) Circular, con diferencia de fase de 90° y ambas amplitudes iguales.

Existen diversos métodos para obtener luz polarizada elipticamente, sin embargo, el fendmeno
basico para la técnica de elipsometria, 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 polarizacion paralela al plano de incidencia (Ep,) y la onda con polarizacion

29



4. Desarrollo experimental

perpendicular al plano de incidencia (Es). Dicho cambio no es necesariamente el mismo en
ambas componentes, lo cual genera la polarizacion eliptica en el haz resultante de la reflexion. El
grado de “elipticidad” inducida depende de varios factores como son: el grosor de cada una de
las capas que forman la pelicula, sus propiedades épticas y también las del sustrato [61]. En la
Fig. 10 se ilustra la configuracion tipica de un elipsémetro, se indican también las dos
componentes del haz incidente Ej, y Eis, ¥ las dos componentes del haz reflejado E,, y Eys, asi

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

Normalala
superficie

Plano deincidencia

Superficie reflejante

Fig. 10. Configuracion tipica de un elipsdmetro: luz polarizada linealmente es reflejada por la superficie de la

muestra, el cambio de polarizacién se mide para determinar las propiedades del material.

La diferencia entre la fase de la componente con polarizacion paralela (&) y la fase de la
componente con polarizacién perpendicular (&), del haz reflejado, se conoce como delta (A), y

puede tomar valores desde cero hasta 360°.

A=6, -5, (Ec. 26)

Al igual que la fase, la amplitud de ambas componentes E, y Es puede ser modificada en la
reflexion. La razén 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
reflexion total de Fresnel para interfaces multiples. A partir de estas cantidades se define ¥, que
es el angulo cuya tangente es el cociente entre las magnitudes de los coeficientes de reflexién
total del Fresnel. Este angulo puede tomar valores entre cero y 90°.
i

tan‘Pz—‘
Il

(Ec. 27)
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Los dos pardmetros antes mencionados, A y W, se combinan con p, la cual se define como el
cociente complejo entre los coeficientes de reflexion total, para establecer la ecuacién

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

r (Ec. 28)
= _p
Py
. (E,) /(E
p=tan¥Pexp(ia)=L=| (“} (Ec. 29)
rs Eip Eis

En esta expresion, Ay ¥ son las cantidades medidas por el elipsémetro y su significado gréfico
se muestra en la Fig. 11. La informacion de la muestra, como el indice de refraccion y el grosor,

esta contenida en los coeficientes de reflexion ry y rs.

rs

>
>
=3

ol

A=6,

p” é‘rs

Ny |rs|

p

tany = r| /]r

Fig. 11. Representacion de la polarizacion eliptica mediante ' y A, segun el sistema coordenado de Er, y Eys.

Para el andlisis de los espectros de elipsometria es necesario construir un modelo que describa la
composicién de la muestra, es decir, tomar en cuenta el nimero y tipo de capas que la
componen, asi 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 indice de refraccién y grosor de cada capa, es
necesario hacer una primera estimacion para realizar el calculo preliminar. Los calculos se
comparan con los experimentos buscando un buen ajuste entre ellos, si se observa una gran
diferencia, se hace un nuevo calculo modificando los valores del grosor y/o constantes Opticas de
la muestra; este proceso se repite hasta lograr una buena concordancia entre calculos y

experimento. Para mas detalle de la técnica consultar la referencia [61 y 63].
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En este trabajo las medidas de elipsometria se realizaron en un elipsometro espectroscopico
(Woollam M44) en un una regién espectral de 1.5 a 4.5 eV, con un angulo de incidencia de 70°.
Para el ajuste de los espectros se utilizo el software WVASE 32 creado por la misma compaiiia
del equipo Los modelos de composicion de las peliculas se muestran en la seccidn de resultados.

45. Caracterizaciéon Estructural

Para conocer la estructura cristalina de las peliculas se utiliz6 la técnica de difraccion de rayos X,
este analisis solo se realizé en las peliculas mas gruesas, es decir, las de 40 000 pulsos de
depdsito. A continuacién se describe brevemente el principio basico de la técnica y las

condiciones de los experimentos.
4,5.1) Difraccion 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 interaccion con los &tomos que constituyen dicho cristal.
En algunas direcciones especificas, los haces dispersados estdn 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 patron de difraccion, el cual es exclusivo

para cada estructura cristalina.

En la Fig. 12 se analiza la relacion entre los haces 1y 2, los cuales inciden en diferentes planos
atdmicos. Los haces se dispersan en todas direcciones, pero particularmente en una direccion se
produce la interferencia constructiva de ellos. Si se consideran los haces 1’y 2’ dispersados en

angulo 6, se observa que la diferencia del camino recorrido por los haces 1A1’y 2B2’ es:
CB + BD = dsend + dsené = 2dsen& (Ec. 30)

Los haces dispersados 1’y 2’ estan en fase sélo si la diferencia del camino que recorren es igual
a un multiplo entero, n, de la longitud de onda (1) de los haces. A esta condicion para la

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

nA = 2dsené (Ec. 31)
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Rus 12 o U

Angulo

Angulo
incidente 0{

_ reflejado
. A A

Fig. 12. Haces paralelos reflejados por planos atdmicos distintos, ambos haces estan en fase pues cumplen con
la ley de difraccién de Bragg.

Para determinar las direcciones en las que los diferentes planos de un cristal pueden difractar un
haz monocromatico, se utiliza la ley de Bragg combinada con la ecuacion de espaciamiento entre
planos, especifica para cada sistema cristalino. Existen diferentes modos para obtener el patron
de difraccion de un material, entre ellos se encuentra el método de Bragg-Brentano. En este
método se mantiene una A fija y el angulo & se hace variar. Entre todos los pequefios cristales
orientados de manera completamente aleatoria en una muestra, algunos tendran planos que
formen el angulo correcto con el haz incidente para satisfacer la ley de Bragg. Esto es
equivalente a tener un sélo cristal y rotarlo en todos los ejes posibles para detectar todos sus
planos cristalinos. Los principales usos del método Bragg-Brentano son para determinar
parametros de red con mucha precision y para identificar las fases cristalinas, puras 0 mezclas de
ellas. Para mayor informacion sobre el método de polvos y la técnica de difraccion de rayos X

ver las referencias [64,65].

En este trabajo los experimentos de difraccion de rayos X se realizaron en un difractdmetro
Philips X’Pert con radiacion Kea (emision con A = 1.541 A, correspondiente a una energia de
8048 eV) de un anodo Cu, se utiliz6 un voltaje de 45 KV y corriente de 40 mA, la ventana de
barrido de 26 se fijo de 20 a 85° con 0.02° de paso.
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4.6.  Caracterizacion Morfoldgica

La caracterizacion morfoldgica incluye el analisis de la rugosidad de las peliculas delgadas de
ZrO, mediante microscopia de fuerza atdbmica y micrografias de SEM de la superficie y seccion
transversal de las mismas. En seguida se describen las técnicas utilizadas y las condiciones de los

analisis.

4.6.1)  Microscopia de Fuerza Atomica

El microscopio de fuerza atomica, 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 0 magnetismo, mediante una

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

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica de imagen tridimensional de alta resolucién. Se
basa en las fuerzas de interaccion entre los atomos de la punta y los &tomos de la superficie de la
muestra. La forma de operacion es la siguiente: una punta montada en un cantiléver se acerca lo
necesario a la superficie de la muestra para establecer la relacion inicial de fuerza interatomica
deseada en la medicion, este parametro 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 posicion vertical del cantiléver es
monitoreada por un sensor. La variacion de altura en la muestra provoca la deflexion del
cantiléver hacia arriba 0 hacia abajo, ésto ocasiona cambios en la posicion de salida del sensor
porque se desvia del punto de referencia, lo cual genera una sefial de error. Esta sefial de error es
utilizada por el circuito o lazo de retroalimentacion para mantener una deflexion constante del

cantiléver.

Durante la operacion de esta técnica intervienen varios elementos para lograr el funcionamiento
correcto del microscopio, los mas representativos se esquematizan en la Fig. 13. En esta figura se
incluye el cantiléver, una pequefia viga soportada por un extremo y por el otro sujeta una punta
micrométrica, su cara superior funciona como reflector del laser que monitorea su deflexion
mientras la punta barre la superficie de la muestra. También se observa el sensor de la deflexion

el cual varia de acuerdo al modo de deteccion, el més utilizado es el método Optico, que consiste
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en hacer incidir un rayo laser sobre la superficie del cantiléver, el haz reflejado es dirigido hacia
un fotodiodo integrado por dos secciones A y B. La amplitud de las sefiales provenientes de
ambas secciones del fotodiodo, cambia en respuesta a la ubicacion del laser, la diferencia entre
ambas sefiales (A-B) es muy sensible a la deflexion del cantiléver, por ello es posible detectar
cambios en la deflexion menores a 0.1 nm [66]. Un elemento imprescindible es el escaner
piezoeléctrico, que generalmente tiene la forma de un tubo cilindrico cuyo exterior esta
recubierto por cuatro electrodos y otro méas 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 operacion del AFM es el lazo de retroalimentacion o
“feedback” cuya funcidn es mantener una deflexion constante del cantiléver mientras la punta

recorre la superficie de la muestra.

El AFM tiene dos modos basicos de operacion los cuales se ilustran en la Fig. 14, uno es el modo
de deflexion o contacto y el otro es el modo de vibracion o “tapping”. En el modo de contacto la
punta se mantiene muy cerca a la superficie durante el barrido, ejerciendo una fuerza de
repulsion del orden de 10° N, la deflexion del cantiléver se mide de forma directa como se
describié anteriormente, procurando mantener siempre la misma distancia entre la punta y la

superficie de la muestra.

sensor de la
deflexion

lazo de
retroalimentacion

escaner
piezo-
eléctrico

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

escaner piezoeléctrico y el lazo de retroalimentacion.

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 oscilacion vertical, mayores a 20 nm cuando la punta esta alejada de la superficie. Cuando la
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punta entra en contacto con la superficie hay una reduccion en la amplitud de la oscilacion
debido a la pérdida de energia que produce la cercania con la superficie. La reduccion de la
amplitud o el cambio de fase en la oscilacion de la punta, se utilizan para identificar y medir la
topografia de la superficie de la siguiente forma: cuando la punta pasa sobre una protuberancia
de la superficie, el espacio restante para la oscilacion del cantiléver es menor, ésto provoca una
disminucion 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].

PR oy o Jnannyy
Fig. 14. Modos de operacion del AFM: a) modo de contacto, b) modo “tapping”.
Para ver mas detalles sobre esta técnica consultar las referencias [66 y 67]. En este trabajo las
imagenes de la morfologia de las superficies de las peliculas delgadas de ZrO, 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, Ium y Sum. Para la
adquisicion y analisis de las imagenes de AFM se utiliz6 el software WSxM v4.0 Develop 12.0

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

4.6.2)  Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido también llamado SEM, permite observar la topografia de
una muestra con una resolucion y rango de amplificacion superiores al microscopio Optico. Los
microscopios opticos utilizan luz (fotones) como fuente de radiacion para obtener imagenes de
un espécimen, y el SEM utiliza un haz de electrones. Los electrones tienen longitud de onda mas
corta que los fotones, por ello pueden resolver detalles mas pequefios, asi es posible obtener
imagenes de mejor resolucion. A diferencia del microscopio éptico, el SEM no produce una
imagen real de la muestra, sino que hace una reconstruccion punto por punto de la imagen, a

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

La forma de operacion del SEM se describe a continuacion con ayuda de la Fig. 15. Dentro de la

columna del microscopio, el cafidon de electrones produce un haz el cual es acelerado hacia el
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anodo 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 deflexion del haz de electrones sobre el area de andlisis.
Simultdneamente, el generador de barrido aplica el mismo voltaje a un grupo de bobinas
deflectoras ubicadas en el cuello del tubo de rayos catodicos (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 patrén de deflexion del haz de

electrones sobre la muestra, es el mismo que el patron de deflexién del haz de luz sobre el CRT
[70].

Ecj]_-— Carfion de electrones
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Fig. 15. Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM).
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 sefiales como pueden ser: electrones

retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, rayos X caracteristicos, entre otros.
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La sefial utilizada por el SEM son los electrones secundarios, que son los que escapan de la

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

Haz deelectrones
« incidente

Superficie de la Electrones

muestra \ Auger
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rayos X continuos \

Volumen de escape de electrones
secundarios

Volumen de escape de electrones
retrodispersados

/

/o
9 A \ Volumen de escape de
----- fluorescencia secundaria

| ——— Resolucion
derayos X

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

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° 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 catodicos. Esto quiere decir que el nivel de gris
en los pixeles depende del nimero 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 posicion sea muy brillante. Por el contrario, si el haz incide sobre una
depresion 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 posicion es mas
oscuro [69,70].
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Fig. 17. Efecto de los bordes de la superficie en el nimero de electrones secundarios que escapan. Solo los

electrones secundarios producidos en el area sombreada son capaces de escapar de la superficie.

Mas detalle de esta técnica se puede encontrar en la referencias [69,70]. Las imagenes de SEM
de este trabajo se obtuvieron con un microscopio de catodo caliente JEOL JSM-5300 con un
filamento de tungsteno. Se utilizé una amplificacion de 1000x con un voltaje de excitacion de 15
KV. Un par de imagenes de la seccion transversal de las peliculas, se adquirieron con un
microscopio de emision de campo Hitachi S5200 operado con un voltaje de excitacion de 5 KeV,
con amplificacion de 80093x, este microscopio pertenece al Instituto de Ciencia de Materiales de

Sevilla en Sevilla, Espafia.

47. Teoria del Escalado Dinamico

El buen desempefio de las peliculas delgadas en las aplicaciones mencionadas previamente, esta
determinado en gran medida por sus propiedades épticas, eléctricas, mecanicas, entre otras. La
calidad de estas propiedades se ve afectada por caracteristicas fisicas propias de la pelicula y no
del material, como son la rugosidad de la superficie, la porosidad, el tamafio de grano y su
distribucion en peliculas policristalinas, entre otras. Estas caracteristicas microestructurales
varian con el método y condiciones de crecimiento utilizados, pues ellos determinan los procesos

que se llevan a cabo durante la formacion y crecimiento de las peliculas.

Es por ésto que surge el interés de estudiar los procesos que ocurren en la superficie durante las
diferentes etapas del crecimiento de peliculas, asi como la forma en la que estos procesos
pudieran ser afectados por factores como la temperatura y la presién. Desde hace un par de
décadas se han realizado una serie de estudios tedricos y experimentales que pretenden
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identificar las leyes béasicas que rigen la formacion de superficies e interfaces. Uno de los
trabajos mas sobresalientes acerca de la evolucidn temporal de las superficies, es el de Family y
Vicsek [41], quienes en su estudio establecen una relacion entre la rugosidad de una interface de
crecimiento y el grosor de la pelicula o el tiempo de deposito, asi como también la dependencia
de la rugosidad con la escala de observacion, esta relacion es conocida como teoria del escalado
dinamico (DST).

La teoria del escalado dinamico establece que la rugosidad o grosor de la interfase, también
Ilamado rms por las siglas en inglés (root-mean-square), varia con el tiempo de deposito (t) y la
escala de observacion (L). La rugosidad se define como la desviacion estandar de la altura de la

pelicula relativa a la altura media, segun la siguiente ecuacion:

o(Lt)= \/%g:[h(i,t)— )] (Ec. 32)

donde h(i,t) es la altura en la posicion i al tiempo t, h(t) es la altura media de la superficie al
tiempo t y N es el nimero de datos de altura. Iniciando el crecimiento con una interfase plana,
como una linea horizontal de grosor cero, conforme avanza el proceso de depdsito, la rugosidad
de la interfase crece gradualmente siguiendo una ley de potencia en funcion del tiempo, dada por
la (Ec. 33) [41]:

o(L,t)~t” (Ec. 33)

donde S es el llamado exponente de crecimiento. Este comportamiento se mantiene hasta llegar a
un régimen de saturacion en un tiempo t,, es decir, cuando la rugosidad ya no varia
significativamente con el tiempo de deposito, y se alcanza un valor de saturacion de la rugosidad,
osat. ESte valor de saturacion varia con la escala de observacion siguiendo también una ley de

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

Gsat(L) ~ L7 (EC. 34)

donde « es llamado el exponente de rugosidad que caracteriza la rugosidad de la interfase
saturada. El tiempo de saturacion, t,, 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
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(Ec. 34). Ademas, este tiempo de saturacion también varia en funcion de la escala de

observacion segun la (Ec. 35):

t o~ L2 (Ec. 35)

X

donde z es el llamado exponente dinamico y estd dado por z=a/f . La forma en la que estas tres

relaciones se combinan en una sola es lo que se conoce como relacion de Family-Vicsek y esta
dada por la (Ec. 36) [41]:
wel T
o(L,t)~ L f(ﬁj (Ec. 36)

donde la funcién de escalado f (u) ~ u” para u << 1 (tiempos pequefios) y f (u) ~ constante
cuando u — oo (tiempo infinito). En general, la importancia del concepto de escalado radica en la
capacidad de prediccién de algunas variables medibles que cumplen ciertas relaciones, como es

el caso de la rugosidad.

En el marco de la teoria del escalado dindmico, se han realizado muchos estudios experimentales
y tedricos relacionados con el crecimiento de superficies. La naturaleza de los trabajos tedricos
se divide en dos tipos: modelos de crecimiento continuos, basados en ecuaciones diferenciales
estocasticas, y modelos de crecimiento discretos, basados en simulaciones dinamicas de Monte-
Carlo que tratan de imitar algunos procesos fisicos. El estudio de las relaciones de escalado y la
correspondencia de los resultados de trabajos experimentales con los resultados tedricos, 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 informacion sobre el modo
de crecimiento a partir de la comparacion 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 funcién general que depende de
la altura de la interfase, la posicion y el tiempo, y contiene todos los términos que involucran los
procesos de relajacion y las leyes de conservacion que actdan durante el crecimiento, y #n(x,t) es
un término estocastico que representa la aleatoriedad de las particulas que llegan a la superficie,

a lo que se le llama “ruido” [71].
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% _6(h x,t)+ (1) .37

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 ecuacién 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 descripcion del modelo.

Los modelos de crecimiento que se muestran en la Tabla 1 sélo involucran procesos de
crecimiento que dependen Unicamente de las propiedades locales de la superficie o interfase, es
decir, que el crecimiento en un punto de la superficie s6lo depende de las propiedades de sus
vecinos mas cercanos. Sin embargo, en los sistemas de depdsito convencionales, existen efectos
no locales que intervienen en la morfologia y la velocidad de deposito. Un efecto no local de
gran importancia en la morfologia 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 formacion de una estructura tipo columnar en el depdsito y

afecta de manera importante el valor de los exponentes del escalado [71].
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Fig. 18. Efecto del sombreado en un depdsito con a) incidencia normal e b) incidencia oblicua. La figura a)
corresponde al llamado modelo de pasto, en el que las particulas Ilegan de todas direcciones y la velocidad de
crecimiento es proporcional al angulo de exposicion 6, en el que una particula puede llegar a la punta de una
columna. La figura b) corresponde al modelo de agujas, en el que todas las particulas incidentes tienen una
trayectoria con un angulo 6 respecto a la vertical, por lo que algunas columnas nunca crecen debido al efecto de la

sombra de columnas vecinas mas altas [71].
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Tabla 1. Modelos de crecimiento mas importantes, sus ecuaciones, exponentes de escalado y

descripcion
Modelo Ecuacion de crecimiento Exponentes Descripcion
ah(x,t) ( 0) Modelo de crecimiento mas simple:
= X,
. ) ot g a no En un sitio aleatorio de la superficie
Deposito aleatorio o ]
definida una particula cae verticalmente
(RD) [71] .
/=05 hasta depositarse en la columna
debajo de ella.
El término vVh implica una
ah(x't):vV2h+77(X,t) Y P
ot relajacion superficial, pues permite
la redistribucion de las
Edwards- a=0
o irregularidades en la superficie,
Wilkinson £=0 i
manteniendo asi una  altura
(EW) [71] 72=2 _
promedio, lo cual provoca un efecto
de suavizado, v es llamada tension
superficial.
h(x Incluye el término no lineal (Vh)?
oh ’t):VV2h+i(Vh)Z W ! neal (Vh)
L ot 2 a=038 | que refleja la presencia de
Kardar-Parisi- n (x t)
% £ =0.24 crecimiento lateral y permite la
Zhang (KPZ) [72] B ] )
z=1.58 generacion de espacios vacios o
poros dentro de la pelicula.
Creada para modelar los procesos
ah(x,t)__Kv4h+F p P
ot en MBE, incorpora la difusion
Wolf-Villain/Das +(x.1) y=1 superficial (-K 7h) y el depésito de
Sarma-Tamborenea p=025 las particulas (F). Con la difusion
(MBE) e se busca minimizar el potencial
72=4
[73] quimico, y las particulas migran a
donde el nimero de enlaces sea
mayor.
h(x,t Incorpora el término de difusién no
0 gt' ):—KV4h+/1V2(Vh)2 P e
. lineal AV°(Vh)*, que representa el
Lai-Das Sarma + (x t) a=0.67 (Vh)", P
. U crecimiento lateral y la tendencia de
(MBE no lineal) £=02
las particulas a situarse en lugares
[74] 2=3.33 _
de menor pendiente en la
superficie.
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Con el objetivo de modelar los diferentes sistemas de crecimiento de peliculas, 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 Barabéasi y Stanley [71] es una buena
referencia para encontrar varios de estos modelos de crecimiento, en €l se han recopilado todos
los detalles de la teoria del escalado dinamico, junto con los modelos mas importantes y las

consideraciones de cada uno de ellos.

4.7.1)  Obtencion de los exponentes

Las técnicas mas utilizadas para determinar los exponentes de crecimiento son la reflexion de
rayos X, AFM y STM [71]. El exponente S es el méas sencillo de determinar, pues se obtiene
directamente de la evolucion de la rugosidad con el tiempo de depdsito. En el caso de «, hay
varios métodos propuestos para calcularlo, entre ellos estan el fraccionamiento de imagenes de
AFM [75,76], andlisis de la longitud de correlacién [77,78] y analisis de la densidad de potencia
espectral [76,79]. A pesar de que los métodos de obtencion de « son muy diferentes, los valores

obtenidos por estos métodos siempre son muy similares [76,78].

En este trabajo se utiliz6 el método de fraccionamiento de imagenes de AFM para obtener el
exponente «. Este método consiste en dividir las imagenes iniciales de AFM en una serie de
imagenes de diferente escala, se obtiene una coleccion de imagenes de cada escala para calcular
un promedio representativo de toda el area. A partir de estas imagenes se realiza una gréafica en
escala log-log, de o en funcion de la escala de observacion (L). La pendiente de la regién lineal

en esta grafica corresponde al valor de «.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se resumen los resultados mas importantes de este trabajo y se incluye una breve
discusion de los mismos. En la parte inicial se muestran los resultados del proceso de seleccion
de las condiciones de crecimiento, enseguida se muestran los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica, Optica, estructural y morfoldgica de las peliculas delgadas, y finalmente se
presentan los resultados del estudio del modo de crecimiento de las peliculas delgadas a partir de
medidas de rugosidad.

5.1.  Crecimiento de las Peliculas Delgadas

Para determinar la presion de oxigeno adecuada para el depésito de peliculas con estequiometria
ZrO, mediante PLD, se realizaron pruebas de crecimiento con distintas presiones de oxigeno, a
diferentes temperaturas de sustrato. Como referencia, primero se depositd una pelicula delgada
de Zr metalico, en condiciones de temperatura ambiente, presién base de 1x10°® Torr, energia por
pulso de laser de 400 mJ y una frecuencia de pulso de 5 Hz. Los depdsitos posteriores se
realizaron con presiéon de oxigeno entre 1 y 60 mTorr en la cdAmara de crecimiento, para crecer
peliculas con estequiometria ZrO,. En estos depdsitos se modificd la temperatura de sustrato
para observar su efecto en la estructura cristalina de las peliculas. Los parametros del laser y la
distancia al eje focal también se modificaron para mejorar la morfologia de la superficie de las
peliculas delgadas, como se vera en la seccion 5.5.1.

En la Tabla 2 se muestra la estequiometria de las peliculas crecidas con diferentes condiciones de
deposito. La primera columna contiene la etiqueta de cada pelicula, la etiqueta se compone de
dos caracteres referentes a la presién de oxigeno (0, 1, 5, 20, 40 y 60 mTorr) y dos caracteres que
se refieren a la temperatura del sustrato (RT, 200°C, 400°C y 600°C). La segunda columna
muestra la presion de oxigeno y la tercera, la temperatura de sustrato. Las columnas cuarta y
quinta, indican las condiciones de operacion del laser: la energia y la frecuencia por pulso,
respectivamente. La sexta columna muestra la concentracion atomica del zirconio y la séptima,
la concentracion del oxigeno, ambas calculadas con la metodologia descrita en la seccion 4.3.1, a

partir de los espectros de XPS que se ilustran en la siguiente seccion.
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Tabla 2. Etiquetas, condiciones de dep6sito y concentracién atdbmica de los depdsitos iniciales

Condiciones de depdsito Laser Concentracion atémica (%)
Muestra Frec.

O, (mTorr) T(°C) E(mJ) (H2) Zr @)
POTO ambiente 400 5 84 16
POT4 0 400 200 10 77 23
P1TO ambiente 400 5 35 65
P1T2 200 35 65
P1T4 ! 400 200 10 36 64
P1T6 600 35 65
P5TO* ambiente 34 66
P5T4* 400 400 5 36 64
P5T6* 600 35 65
P5TO 5 ambiente 35 65
P5T2 200 36 64
P5T4 400 200 10 36 64
P5T6 600 37 63
P2T2 200 35 65
P2T4 20 400 200 10 36 64
P2T6 600 36 64
PAT2 200 34 66
PAT4 40 400 200 10 35 65
PAT6 600 36 64
P6T2 200 31 69
P6T4 60 400 200 10 34 66
P6T6 600 34 66

*Crecidas con las mismas condiciones de presion de oxigeno y temperatura pero con condiciones

de laser de 400 mJ y 5 Hz.

Los resultados de concentracién de la Tabla 2, indican que las peliculas depositadas sin presion

de oxigeno en la camara de crecimiento y a temperatura ambiente, contienen cerca del 16% de

oxigeno. Sin embargo, el depodsito realizado a 400°C, registr6 un aumento del 7% en la

concentracion de oxigeno, dicho aumento se puede atribuir a la desorcion de oxigeno de las

paredes de la camara de crecimiento, inducida por el aumento de la temperatura. También se
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observa que las peliculas crecidas en una atmosfera de oxigeno entre 1 y 40 mTorr, tienen una
composicion alrededor de 35% zirconio y 65% oxigeno; sin embargo, en las peliculas crecidas a
60 mTorr de oxigeno, se distingue una leve disminucion de la concentracion de zirconio,
especialmente en el deposito realizado a baja temperatura, donde se observa una disminucién del

4% de zirconio.

Con base en los célculos de concentracion resumidos en la Tabla 2 y en los espectros de XPS de
alta resolucion de los picos 3d del zirconio y 1s del oxigeno, que se presentan en la siguiente
seccion, se determinaron las condiciones para el deposito de peliculas delgadas de Zr y ZrO, por
ablacion laser. La energia del laser y la frecuencia de pulso se fijaron respectivamente en 200 mJ
y 10 Hz, ya que con estas condiciones del laser se mejord la morfologia de la superficie de las

muestras como se vera mas adelante en la seccién de SEM.

En la Tabla 3 se resumen las condiciones de crecimiento seleccionadas para el depésito de las
peliculas de ZrO, y Zr. La primera columna de esta tabla indica la etiqueta de cada pelicula,
formada de manera similar que en la Tabla 2, mas un quinto caracter que indica la etapa del
depdsito, es decir, qué tan gruesa la pelicula, el grosor fue regulado por el nimero de pulsos
enlistados en la segunda columna. En las columnas tercera y cuarta se indican las condiciones de
deposito. Y en las dltimas dos columnas se indican las concentraciones de zirconio y oxigeno

calculadas a partir de los espectros XPS para cada pelicula depositada.

En la Tabla 3 se observa que las peliculas depositadas con presion de oxigeno de 1 y 5 mTorr
mostraron en general, una composicion alrededor de 35% zirconio y 65% oxigeno, que

corresponde aproximadamente a la estequiometria de ZrO,.
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Tabla 3. Condiciones de crecimiento de las peliculas de ZrO, utilizadas para el

estudio de los modos de crecimiento.

Condiciones de crecimiento Concentracion
Muestra Pulsos 0, T atémica (%)

(mTorr) (°C) Zr ©)
P1TO-1 2 500 34 66
P1TO-2 5000 35 65
P1TO-3 10 000 1 Ambiente 34 66
P1TO0-4 20 000 35 65
P1TO0-5 40 000 34 66
P1T4-1 2 500 34 66
P1T4-2 5000 35 65
P1T4-3 10 000 1 400 35 65
P1T4-4 20 000 34 66
P1T4-5 40 000 35 65
P1T6-1 2 500 34 66
P1T6-2 5000 34 66
P1T6-3 10 000 1 600 35 65
P1T6-4 20 000 34 66
P1T6-5 40 000 35 65
P5T0-1 2 500 34 66
P5T0-2 5000 35 65
P5T0-3 10 000 5 Ambiente 35 65
P5T0-4 20 000 32 68
P5T0-5 40 000 35 65
P5T4-1 2 500 35 65
P5T4-2 5000 35 65
P5T4-3 10 000 5 400 35 65
P5T4-4 20 000 35 65
P5T4-5 40 000 35 65
P5T6-1 2 500 34 66
P5T6-2 5000 34 66
P5T6-3 10 000 5 600 35 65
P5T6-4 20 000 35 65

P5T6-5 40 000 35 65
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5.2. Resultados de la Caracterizacion Fisicoquimica

5.2.1)  Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos

En la Fig. 19 se muestra el espectro general de XPS de la pelicula de Zr crecida a temperatura
ambiente. En él se observan picos correspondientes unicamente al zirconio y al oxigeno, sin
embargo, como se vera también en la seccion 5.2.2, se encontrd una impureza en las peliculas, la
cual se atribuye a las impurezas propias del blanco de zirconio. El pico apenas perceptible es
sefialado en el espectro y corresponde al Sn. A partir de la relacion de intensidad entre los picos
caracteristicos de cada elemento, se intuye que la pelicula estd compuesta principalmente por
zirconio, y de acuerdo con los célculos de concentracion presentados en la seccion anterior (ver
Tablal), el zirconio tiene una presencia alrededor del 84%, por lo tanto, se puede considerar que
esta pelicula tiene un caracter metélico. La ausencia de carbono, cuyo pico significativo 1s se
deberia observar en 284.5eV de energia de enlace, confirma el alto grado de limpieza dentro del

sistema de analisis y crecimiento utilizados en este trabajo.
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Energia de Enlace (eV)

o

Fig. 19. Espectro XPS de la pelicula de Zr depositada a temperatura ambiente.
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En la Fig. 20 se presenta un espectro XPS tipico del analisis general de las peliculas de ZrO,
crecidas en este trabajo. En este espectro se observa la presencia de los mismos picos de energia
que en la Fig. 19, con un cambio notorio en la relacion de intensidades. Se distingue un aumento

considerable de los picos Auger y 1s del oxigeno en relacion a los picos del zirconio.

También se observa un desplazamiento de los picos de oxigeno y zirconio, con excepcion del
pico Auger. En los picos del zirconio, el desplazamiento ocurrid hacia la izquierda, direccion de
mayor energia de enlace; con dicho desplazamiento el pico 3ds, se ubico en 183.2 eV y el 3d3,
en 185.5 eV. El pico 1s del oxigeno se desplazd hacia la derecha y se ubicé a 531.3 eV. El
desplazamiento de los picos se atribuye al cambio de ambiente quimico en la muestra, es decir, a
la formacién de enlaces zirconio-oxigeno, ésto sumado al cambio en la relacién de intensidades
de los picos caracteristicos, sugiere la formacion de ZrO,. Estas posiciones de los picos 3d del

zirconio y 1s del oxigeno son asociadas a una completa oxidacion del zirconio [80,81,82].
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Fig. 20. Espectro XPS tipico de las peliculas de ZrO, depositadas en este trabajo.

La cuantificacién elemental reportada en la Tabla 2 y Tabla 3, se realizd a partir de espectros de
XPS de alta resolucion, como los que se muestran en la Fig. 21. En esta figura se incluye el pico
caracteristico de los elementos presentes en cada uno de los depdsitos iniciales, los picos estan
normalizados y se les sustrajo el “background” segin la metodologia de Tougaard. La columna
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izquierda muestra el pico 1s del oxigeno y la columna derecha el pico 3d del zirconio. Cada fila
contiene muestras crecidas con diferentes presiones de oxigeno, que corresponden de arriba
hacia abajo a 1, 5, 20, 40 y 60 mTorr. La temperatura de sustrato utilizada en cada depdsito se

distingue por el tipo de linea.

En la Fig. 21 se observa un ensanchamiento general de los picos a medida que aumenta la
presion de oxigeno en la cdmara de crecimiento. También se distingue una menor definicién de
la forma del pico 3d del zirconio (ver las dos Ultimas 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 definicion de los mismos, sin embargo en los depdsito realizados a 20 mTorr ésto no

se cumple.

Se hizo la deconvolucion de los picos caracteristicos de los depositos realizados con presion de
oxigeno mayor a 5 mTorr, para buscar una explicacion al ensanchamiento observado, el
resultado se muestra en la Fig. 22. En esta figura cada grupo de picos se distingue por el tipo de
linea: --- Grupo-1, — Grupo-2 y - Grupo-3. Los criterios utilizados para la deconvolucién
del pico 3d del zirconio fueron los siguientes: a) se asumié que la forma de cada pico que integra
este doblete esta dada por la suma de una gaussiana y una lorentziana, la contribucion de la
lorentziana en esta suma se denota como mu (ver Tabla 4) y se consider6 la misma forma para
todas las curvas participantes en la deconvolucion; b) la separacion entre los picos 3ds;, Y 3ds,
nombrada como 43d, se estableci6 en 2.36 eV, que fue la misma separacién encontrada en los
picos 3d de las peliculas crecidas con 1y 5 mTorr, las cuales fueron tomadas como referencia y
cuyo ajuste se muestra en la Fig. 23; c) la relacion de altura entre los picos 3ds, y 3d3, se fijé en
1.46, también en concordancia con la relacién encontrada en los picos de la Fig. 23. Los
parametros 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 resolucién normalizados de los picos 1s del oxigeno (columna izquierda) y 3d del zirconio
(columna derecha), cada fila corresponde a muestras crecidas con diferente presion de oxigeno: 1, 5, 20, 40 y 60
mTorr de arriba hacia abajo respectivamente. La temperatura de sustrato se indica con el tipo de linea en cada

grafica: —-- temperatura ambiente, o 200°C, — 400°Cy —¥— 600° C.
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e Datos del Ols de P4T2 e Datos del Zr3d de P4T2
I Ajuste r Ajuste
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Fig. 22. Deconvolucion del pico 1s (izquierda) y 3d (derecha) de la pelicula PAT2, crecida con presion de

oxigeno de 40 mTorr y temperatura de sustrato de 200° C.

[ o Datosdel Ols de P1T4 e Datos del Zr3d de P1T4
i Ajuste A Ajuste
- ---Picos Zr3d,,y Zr3d,,

A3d=2.36
3d5/2/3d3/2:1.46
W=1.38
mu = 0.40

_____
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Fig. 23. Deconvolucion del pico 1s (izquierda) y 3d (derecha) de la pelicula P1T4, crecida con presion de
oxigeno de 1 mTorr y temperatura de sustrato de 400° C. Los resultados de estos ajustes se tomaron como

referencia para la deconvolucion mostrada en la Fig. 22.

A partir de los resultados ilustrados en la Fig. 22, se hizo una cuantificacién parcial asociando un
doblete (par de curvas) del pico de zirconio con una curva del pico de oxigeno, segln su posicion
en el espectro, es decir, el doblete a la derecha en el pico del zirconio con la curva derecha del
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oxigeno, el doblete central con el pico central del pico de oxigeno y el doblete izquierdo con el
pico izquierdo en el oxigeno. La concentracion atomica calculada para cada grupo de picos se

resume en la Tabla 5.

Tabla 4. Parametros de la deconvolucion obtenidos durante el ajuste

Pico Parédmetro de XPS
Zr 3d Energia de enlace (3ds,)
Grupo-1 182.34 eV
Grupo-2 183.25 eV
Grupo-3 184.16 eV
A3d 2.36 eV
Int 3ds,/Int 3d3; 1.46
Ancho de gaussiana (W) 1.38
Proporcion de lorentziana (mu) 0.40
O1s Energia de enlace (1s)
Grupo-1 530.31 eV
Grupo-2 531.30 eV
Grupo-3 532.81 eV
Ancho de gaussiana (W) 1.63
Proporcion de lorentziana (mu) 0.50

Tabla 5. Concentracidn atémica de cada grupo
de picos

Grupo % Zr %O estequiometria

1 43 57 Zr01_34
2 33 67 ZrOy0;
3 25 75 ZrO302

En algunos estudios sobre la oxidacion del zirconio mediante XPS, como el de Matsuoka et al.
[82], se asocia cada doblete obtenido a un distinto estado de oxidacion del zirconio, sin
evidenciarlo en la respectiva sefial del oxigeno 1s. En el presente trabajo solo se confirma la
presencia de tres dobletes de zirconio que corresponden a tres ambientes quimicos diferentes y,

asociados a picos diferentes de oxigeno, corresponden a distintas concentraciones atdmicas.
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Los resultados obtenidos de la deconvolucion, sugieren que las presiones mayores de 5 mTorr no
son adecuadas para crecer peliculas con estequiometria ZrO,. Por esta razon se descarto el uso de
altas presiones de oxigeno para el crecimiento de las peliculas. En consecuencia, segun los
resultados mostrados hasta el momento, las presiones de depdsito méas adecuadas fueron de 1y 5
mTorr, que se combinaron con tres temperaturas de sustrato para el deposito de las peliculas (ver
Tabla 3).

5.2.2)  Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford

En la seccién anterior se presentd el resultado de la composicién quimica superficial de las
peliculas depositadas, en esta seccion, se mostrara el andlisis de la composicion del bulto de las

peliculas por medio de la técnica RBS.

En la Fig. 24 se observan espectros de RBS de una secuencia de peliculas crecidas a 1 mTorr de
oxigeno y a temperatura de sustrato de 400°C, todas estas peliculas fueron crecidas bajo las
mismas condiciones de depdsito, cada una con un nimero diferente de pulsos. El eje inferior de
las graficas muestra el canal de deteccidn, y el eje superior indica la energia correspondiente a
cada canal. Los datos de retrodispersion son representados con circulos rellenos unidos con linea
y la simulacién de este espectro, realizada con el software descrito en el desarrollo experimental

(ver seccion 4.3.2), con una linea sélida.

En las graficas de la Fig. 24 sobresalen dos sefiales principales ademas de la sefial del sustrato de
silicio, éstas corresponden, de izquierda a derecha, a las sefiales de oxigeno y de zirconio. Los
picos en el espectro se ordenan segun el nimero de masa, siendo hacia la derecha la direccion
del aumento. Aunque el oxigeno es el elemento mas ligero presente en la muestra, su sefial se
observa montada sobre la sefial del silicio, ésto se debe a que la region de donde proviene la
sefial de silicio (sustrato) es mucho mayor que la del oxigeno, pues para la técnica el grosor del

sustrato es infinito con respecto al grosor del depdsito.

En la Fig. 24 se observa un aumento en la intensidad y en la anchura de los picos de oxigeno 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 estan presentes en la misma zona de la

pelicula y que su relacion de concentracion es constante a medida que la pelicula crece.

En la Fig. 24 también se observa la presencia de un pequefio pico que, segun la simulacion
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 estéd presente de forma homogénea en la pelicula depositada. No obstante, los resultados
de la simulacion de los espectros, mostrados en la Tabla 6, indican que la concentracion de esta
impureza en las peliculas es muy pequefia, alrededor de 0.1%. Impurezas con masa atémica
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 mas sensible al Sn y RBS es mas sensible al W.

En la Tabla 6 se resume la informacion que se obtuvo a partir de la simulacion de los espectros
de RBS de las peliculas de ZrO,, con diferente numero de pulsos. Esta tabla incluye la densidad
de area (densidad atomica por unidad de longitud) que es proporcional al grosor de la pelicula y
se expresa en unidades de 10" &tomos/cm?, y las concentraciones atémicas del zirconio, del
oxigeno y de la impureza, expresadas en porcentaje de atomos presentes en las peliculas. La
densidad de 4rea varia, de acuerdo al nimero de pulsos depositados, entre 139 x 10* &tomos/cm?
para las peliculas mas delgadas y 3900 x 10%° atomos/cm? para las peliculas mas gruesas. Estas
densidades de area se obtuvieron tomando como referencia una muestra patron de BiSCaCuO
(ver seccion 4.3.2). En todos los depdsitos se encontré una composicion atomica del 33.3% de
zirconio y 66.6% de oxigeno, que corresponde a la estequiometria ZrO, y concuerda con los
resultados mostrados en la seccién de XPS. El 0.1% de estafio presente en las peliculas no se
considera significativo y por tanto se descarta un cambio en las propiedades de la pelicula debido

a la presencia de esta impureza.
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Fig. 24. Espectros y simulacion de RBS de peliculas crecidas a 1 mTorr de oxigeno y una
temperatura de sustrato de 400° C, con nimero de pulsos: 2 500, 50 000, 10 000, 20 000 y 40 000

de arriba hacia abajo.
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Tabla 6. Resultados de la simulacion de espectros RBS de las peliculas

de ZrO, crecidas con diferente nimero de pulsos (ver Fig. 24).

Densidad de area Composicion (% atémico)

Dep6sito

Datemica X | (10" atm/cm?) Zr 0 W
P1TO-1 139 33.3 66.6 0.1
P1TO-2 290 33.3 66.6 0.1
P1TO0-3 825 33.3 66.6 0.1
P1TO-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
P5TO-1 200 33.3 66.6 0.1
P5TO0-2 510 33.3 66.6 0.1
P5TO-3 820 33.3 66.6 0.1
P5T0-4 - - - -
P5TO-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 333 66.6 0.1
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5.3. Caracterizacion Optica

En esta seccion se muestran los resultados de grosor y propiedades dpticas de las peliculas
delgadas de ZrO, y Zr, obtenidos mediante reflectancia especular, elipsometria y REELS. Al
final de la seccidn se muestra la comparacion entre los resultados obtenidos con las diferentes

técnicas.

5.3.1) Reflectancia Especular

En la Fig. 25 se muestra un espectro de reflectancia tipico de las peliculas gruesas (40 000
pulsos) de ZrO, crecidas en este trabajo. El eje y indica la intensidad de reflectancia de la
pelicula de ZrO, relativa a la reflectancia del sustrato de silicio. En esta figura se observa la
comparacion entre el espectro experimental y la curva de reflectancia simulada con los
parametros para la pelicula P1T4-5, los cuales se muestran en la Tabla 7. En general, los calculos
de reflectancia para las distintas peliculas tuvieron un buen ajuste a los espectros experimentales,
especialmente en la region de 450 nm a 1 pm, como se observa en la Fig. 25. La calidad del
ajuste se evalu6 mediante el coeficiente de correlacion R? el cual se obtiene mediante la
siguiente expresion,

_Zn:(yj _tj)2

R?=1-12%t (Ec. 38)

donde n es el nimero total de datos, y; es el dato experimental, y es el promedio y t; es el valor
tedrico. El coeficiente de correlacion indica un mejor ajuste cuanto mas se acerca a la unidad. El

valor de R? 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 O, y 400°C) y P5T4 (5 mTorr de O, y 400°C). La primera columna indica el nhombre
de cada muestra, la segunda incluye el grosor de la pelicula en nm, las columnas tercera y cuarta
muestran, respectivamente los valores de los coeficientes ng y Ao, 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 kog Y Kig,
que permiten predecir el valor de k a diferentes longitudes de onda con la (Ec. 25), y la ultima
columna muestra el coeficiente de correlacién R?.
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Fig. 25. Espectro de reflectancia tipico de las peliculas de Zr%z (?e 40 000 pulsos, este espectro corresponde a la

pelicula P1T4-5.
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Tabla 7. Grosor, n, k y R? de las series P1T4 y P5T4, obtenidos por reflectancia especular.

Muestra Grosor n k 2

(m) Mo b eEgpm) Ko Ko gsonm) R
P1T41 30 223 010 226 012 000 01z 09991
P1T4-2 47 222 019 234 000 000 000 09990
P1T4-3 98 214 016 221 002 000 002 09995
PIT4-4 265 214 014 220 002 000 002  0.9996
PIT4-5 620 211 013 216 003 000 003  0.9953
P5T4-1 23 222 016 230 000 000 _ 000 09947
P5T4-2 53 222 014 228 000 000 000 09983
P5T4-3 77 220 010 223 001 001 001 09989
P5T4-4 169 217 012 221 002 000 002  0.9988
P5T4-5 241 210 043 214 002 010 002  0.9805

A partir de los resultados de reflectancia se estim6 el grosor promedio de las peliculas con

diferente nimero 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 peliculas

con un mayor numero de pulsos presentaron grosores muy diferentes entre si (ver Tabla 7).

En la Tabla 7 se observa que el indice de refraccion disminuye ligeramente a medida que el

grosor de las peliculas aumenta, la misma tendencia se observé en el resto de las peliculas. Este

comportamiento pudiera atribuirse a que la rugosidad de la superficie va aumentando con el
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tiempo de deposito, favoreciendo asi la formacidn de espacio vacio dentro de la pelicula, lo que a
la vez genera una menor compactacion de la misma. Dicho espacio vacio es ocupado por aire,
cuyo n pequefio (~ 1), al mezclarse con el del material, provoca la reduccion del indice de
refraccion de la pelicula. Esto también pudiera atribuirse a la poca confiabilidad de esta técnica
de reflectancia para el caso de peliculas muy delgadas, debido a que el patron de interferencia
formado por estas peliculas, tiene pocas o nulas ondulaciones, ocasionando que sea posible

obtener multiples soluciones para una sola medicion.

Considerando todas las peliculas, se obtuvo un indice de refraccion entre 2.15 y 2.34; sin
embargo, para reportar un valor mas general y adecuado, se promedid el n Unicamente de las
peliculas de 20 000 pulsos, las cuales no son tan gruesas y tienen un numero considerable de
oscilaciones que proporcionan confiabilidad a sus resultados. EI n que se obtuvo de esta manera
fue de 2.21 a 550 nm. Dicho n es parecido a los que comunmente se obtienen mediante otras
técnicas de crecimiento [83,86,84], cuyos valores varian entre 2.04 y 2.16. La diferencia que se
observa podria atribuirse a la naturaleza propia del método de depdsito por laser pulsado, el cual
genera particulas muy energéticas que propician una mayor densidad de las peliculas [45]. En lo
relacionado los valores del coeficiente de extincion, en general se obtuvieron valores muy

pequefios, cercanos a cero tal como se observa en la Tabla 7.

5.3.2)  Elipsometria

Los andlisis de elipsometria en este trabajo, se realizaron considerando el modelo ideal de
composicién representado en la Fig. 26. Este modelo consta de tres capas: la mas 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 6xido nativo formado sobre la superficie del Si, que segun la
caracterizacion previa del sustrato, esta formada por SiO; con un grosor de 6 nm; finalmente se
tiene la pelicula transparente de ZrO, cuyo grosor se calculé entre 13 y 889 nm para las muestras

con diferente numero de pulsos.

<—27r0,:12a892 nm
<«—Si0,: 6 nm
<«<—Si:2mm

Fig. 26. Modelo de las peliculas de ZrO, utilizado para simular los espectros de elipsometria

61



5. Resultados y discusién

En la Fig. 27 se muestra un espectro de elipsometria tipico de las peliculas de ZrO, de 40 000
pulsos. En esta figura se grafican ¥ (negro) y A (gris) con respecto a la energia del fotdn. Las
curvas de los ajustes se representan con lineas solidas y las curvas experimentales con lineas

punteadas. El eje y izquierdo corresponde a la escala en grados de las curvas de W y el eje y

derecho, a la escala en grados de las curvas de A.
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Fig. 27. Espectro de elipsometria tipico de las peliculas de ZrO, de 40 000 pulsos. Las curvas de ¥ se

representan con lineas negras y las curvas de A con lineas grises.

La calidad de los ajustes se evalu6 mediante el R® que se describi6 en la seccién 5.3.1. Los
ajustes entre datos y simulacion no fueron tan buenos, comparados con los ajustes que se
consiguieron en reflectancia. Los mejores ajustes se obtuvieron en peliculas con menos de 20000
pulsos de depdsito, principalmente en la regién de 1.75 eV a 4 eV (de 700 nm a 310 nm). En las
peliculas mas gruesas el ajuste no fue bueno, en especial para energias mayores a 3 eV, como se
puede apreciar en la Fig. 27. Esta diferencia pudiera atribuirse a que las peliculas mas gruesas
presentan mayor dispersion, la cual pudiera ser provocada por una mayor rugosidad en su

superficie.

La resume los resultados de elipsometria obtenidos para las series P1T4 y P5T4. La primera
columna contiene los nombres de las peliculas, la segunda el grosor calculado; la tercera, cuarta
y quinta enlistan los coeficientes A, B y C de la ecuacion de Cauchy; esta ecuacion es una

relacion empirica entre el indice de refraccion y la longitud de onda (1) dada en micras, su
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expresion se muestra en la (Ec. 39); en las columnas sexta y séptima se muestran los parametros
Kamp Y Kexp que forman parte de la expresion (Ec. 40), la cual muestra la variacion de k en funcion
de la energia, dada en eV; las columnas octava y novena muestran n y k a 550 nm. La Gltima

columna de la contiene el valor de R?.

B C
n(ﬁ)=A+l—2+?+... (Ec. 39)
k(E) = kamp 'e(kexp'E) (Ec. 40)

El indice de refraccion que se obtuvo mediante elipsometria, varié en un intervalo de valores de
2.18 a 2.28 a 550 nm, dicho intervalo es comparable con el que se determiné 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
elipsometria fueron muy parecidos a los grosores que se estimaron mediante reflectancia. En los
resultados de elipsometria no se observé un efecto claro del grosor de las peliculas en el indice
de refraccion, a diferencia de la tendencia observada en los resultados de reflectancia. El valor de

k que se obtuvo también fue relativamente pequefio, alrededor de 0.01.

Tabla 8. Grosor, n 'y k obtenidos con elipsometria para las series P1T4 y P5T4.

Grosor n k
Muestra =) Cauchy (550nm)  (550nm)  R?
A B C
PIT4-1 13 2122 0002 0003 216 0009 0.9898
PIT4-2 48 2188 0002 0003 223 0009  0.9921
PIT4-3 117 2177 0006 0001 221 0009  0.9843
PIT4-4 200 2189 0006 0001 222 0013 0.9412
PIT4-5 889 2128 0006 0001 216 0040  0.1670
P5T4-1 25 2198 0000 0001 221 0009 0.9733
P5T4-2 53 2209 0002 0003 224 0009  0.9971
P5T4-3 113 2196 0016 0001 225 0009  0.9828
P5T4-4 152 2161 0015 0001 222 0006  0.9821
P5T4-5 261 2161 0015 0001 222 0006  0.9468
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5.3.3)  Espectroscopia de Pérdida de Energia Electrénica por Reflexion

En la Fig. 28 se muestra un espectro REELS tipico de las peliculas delgadas de ZrO, que se
crecieron en este trabajo. Una primera estimacion de la brecha de energia prohibida (Eg) se
puede obtener directamente de este espectro a partir de la diferencia de energia entre el inicio de
la zona plana y el pico elastico, tal como se observa en la amplificacion de la Fig. 28. Esta
estimacion se basa en que el espectro de REELS tiene forma similar a la funcion de pérdida de
energia (ELF) del material. La zona plana del espectro indica que en esta region de energia no
hay nada que provoque la pérdida de energia a los electrones incidentes, por ello, este intervalo
se relaciona con el E4 del material. El valor de Eg de las peliculas de ZrO, se estimo alrededor de
5 eV, que es cercano al intervalo (entre 4.1 y 4.67 eV) reportado para peliculas crecidas por
diferentes métodos [83,84]. Por otro lado, en los espectros de REELS de las peliculas de Zr, no
aparecio dicha zona plana debido a su caracter metalico de las mismas, ésto se aprecia en la Fig.
29, en la cual se presenta un espectro de REELS tipico de las peliculas de Zr que se depositaron

en este trabajo.

Brecha prohibida ~ 5eV/ | :

¢t :
> :
2 r —
g .
5
T :
B i 199 96 2000 2004 2008 2012

" 1 " 1 " 1 " T —{I\
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Energia (eV)

Fig. 28. Espectro REELS tipico de las peliculas delgadas de ZrO, crecidas a una presién de 5 mTorr y a una

temperatura de sustrato de 600°C.
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Fig. 29. Espectro REELS tipico de las peliculas delgadas de Zr crecidas con una presion base en la cdmara de

1x10°® Torr y a temperatura ambiente.

En la Fig. 30 se grafican los datos de AKs (Eo, 4E;) obtenidos del experimento de REELS,
después de eliminar las dispersiones mdltiples y el pico elastico, estos datos se comparan con el
resultado final de la simulacion de AKg (Eo,4E), la cual se calculd con el método descrito en la
seccion 4.4.1. En el lado izquierdo de la figura se muestra la comparacion entre AKg
experimental y 4K tedrica de las peliculas de Zr, y al lado derecho se muestra la comparacion
para las peliculas de ZrO,. Cada fila de graficas corresponde a una energia primaria (Eo) distinta,
como se indica en las etiquetas. En general, se observa un buen ajuste entre las curvas teoricas y
las curvas experimentales, especialmente en las peliculas de ZrO,. Por tal motivo, es razonable
considerar que las ELFs utilizadas en estos ajustes, son apropiadas para representar la ELF
verdadera del Zr y del ZrO,. A partir de los osciladores propuestos para calcular las ELF (ver

Tabla 9) se obtienen & @), n 'y k con la metodologia descrita en la seccion 4.4.1.

La Tabla 9 contiene los pardametros de los osciladores que se utilizaron para modelar las ELFs
que participaron en el célculo de las AKy que se ilustran en la Fig. 30. La primera columna
indica el tipo de pelicula correspondiente a cada conjunto de osciladores, la segunda columna
enlista la posicion en energia del oscilador (4Ey), la tercera contiene la fuerza del oscilador (Ao)

y la ultima el ancho del oscilador (o).
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Fig. 30. Seccién eficaz de dispersion ineléstica experimental (cuadrados) para tres energias primarias

(etiquetadas) y seccion eficaz de dispersion teorica (lineas) evaluadas usando las ELFs para Zr (izq) y ZrO,

(derecha), ver Tabla 9.

Tabla 9. Parametros de los osciladores que modelan las ELFs

AEq; (V)

Agi (€V?) i (eV)

85 2.0 5

14.3 715 43

20.5 19.8 7

(=0 Oz5r)o 2 26 1085 8
: 345 10.0 3
415 204.3 9

575 15.7 13

. 8.2 2.2 10
() 17.1 215.4 8
395 360.5 10
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En la Fig. 31 se grafican los valores de n(E) y k(E) en funcion de la energia. Las gréaficas de la
parte superior corresponden a las peliculas de Zr, y las de la parte inferior a las peliculas de
ZrO,. Esta figura muestra una comparacion entre los valores determinados mediante REELS,
elipsometria y reflectancia especular. También se incluyen las curvas de n y k de la referencia
[83]. La ventana de aumento en cada grafica despliega el intervalo de comparacion entre las tres

técnicas.

Como se observa en la Fig. 31 (a), las peliculas de Zr sélo se analizaron por REELS y
elipsometria. 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 comparacion con el n del oxido (ver Fig. 31 (b)), en especial a energia menor de 2.5
eV (L > 500 nm), este comportamiento es tipico en los metales [85]. También se observa que el
coeficiente de extincion del Zr es mucho mayor al del 6xido, en particular a energias menores a 4
eV. En el intervalo de 0 eV a 6 eV, el n del Zr decrece rapidamente de 9.7 a 1.3, y k disminuye
de9.8al.8.

En la Fig. 31 (b), que corresponde a las peliculas de ZrO,, 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 parametros de la Tabla 7 que pertenecen a la serie
P5T4. Las curvas de n(E) y k(E) procedentes de elipsometria, se obtuvieron con las ecuaciones
(Ec. 39) y (Ec. 40) y los parametros de la Tabla 8 correspondientes a la misma serie. Se observa
que los resultados de elipsometria 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 variacion del indice de
refraccion del 6xido es pequefia en comparacion a la variacion que se observa en el metal. En el
intervalo de 1.65 eV a 3.1 eV, que es aproximadamente la region del visible, el indice de
refraccion tan solo varia de 2.18 a 2.25, es por ésto que generalmente se considera una propiedad
constante en esta region. En el intervalo de 0 eV a 6 eV también se observa que el valor de k de
las peliculas de ZrO,, es muy pequefio y constante, aproximadamente de 0.02. El resto de las

peliculas gruesas mostraron resultados parecidos a los que se presentan en esta figura.
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Fig. 31. Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenidos por REELS, elipsometria y reflectancia

(etiquetados) para peliculas delgadas de (a) Zr y (b) ZrO..
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En los resultados de la caracterizacion dptica, se observo que la temperatura del sustrato tuvo un
pequefio efecto benéfico en el indice de refraccion de las peliculas, pues al aumentar de RT (~
25°C) a 600° C se detectd un ligero incremento en su valor, de 2.25 a 2.28 con presion de
oxigeno de 1 mTorr, y de 2.22 a 2.26 con presion de 5 mTorr. Por el contario, el coeficiente de
extincién mostré una reduccién con el aumento en la temperatura de sustrato, de 0.12 a cero con
presion de oxigeno de 1 mTorr, y de 0.03 a 0.01 con presion de 5 mTorr. Esto pudiera atribuirse
a que la mayor temperatura provoca un mejor ordenamiento en el material (cristalinidad) y
mayor compactacion de la pelicula. Un efecto similar de la temperatura sobre n y k ha sido
observado por otros autores [86], incluso en peliculas de ZrO; en las que el tratamiento térmico

se realiza post-crecimiento [80, 87].

El efecto de la presion de oxigeno en la cAmara de depdsito 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 observd que el mayor indice de refraccion y el menor coeficiente de extincion se

obtuvieron con la presion de oxigeno mas baja.

Como se puede notar en la Fig. 31, la técnica de REELS permite obtener la funcion dieléctrica y
por ende, las propiedades Opticas de las peliculas en un amplio intervalo de energia, lo que
representa una ventaja sobre las demds técnicas utilizadas en este trabajo, esta discusion se

presenta con mas detalle en la referencia [88].

5.4. Caracterizacion Estructural

5.4.1) Difraccién de Rayos X

En la Fig. 32 se muestra el analisis de difraccion de rayos X de la pelicula de zirconio metéalico
(POT4) crecida a una temperatura de sustrato de 400°C, esta pelicula se us6 como referencia para
identificar la formacion de granos de Zr durante el crecimiento de las peliculas de ZrO,. En la
Fig. 32, ademas de los picos del sustrato de silicio, aparecen picos correspondientes a la
estructura hexagonal del zirconio, la presencia de varios picos indica que la pelicula posee una

estructura policristalina.
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Fig. 32. Difractograma de rayos X de una pelicula de zirconpg metalico depositada a una temperatura de
sustrato de 400° C.

La Fig. 33 muestra los difractogramas de rayos X de las peliculas de ZrO, depositadas en este
estudio. Los difractogramas de la izquierda pertenecen a las peliculas depositadas con una
presion de oxigeno de 1 mTorr, y los de la derecha, a las peliculas crecidas con presion de
oxigeno de 5 mTorr. La temperatura de sustrato durante el depdsito corresponde de arriba hacia
abajo a: RT (25°C), 400°C y 600°C.

En la Fig. 33, ademéas de los picos del sustrato, se observan picos que corresponden a la
estructura monoclinica del ZrO, de la tarjeta #37-1484 de la base de datos del International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Debido a que no se utilizaron condiciones criticas de
crecimiento, se esperaba la formacidn de la estructura monoclinica, que es la fase méas estable del
ZrO, en condiciones normales. Resultados similares se reportaron por otros autores que

utilizaron distintos métodos para el crecimiento de peliculas de ZrO, (referencias [84,89]).

En la Fig. 33 la presencia de varios picos sugiere una estructura policristalina de las peliculas.
Los picos que se obtuvieron con estas peliculas son mas anchos y de poca intensidad en
comparacion con los picos de la Fig. 32. No se observa una orientacién preferencial clara, sin
embargo, se puede notar que para las diferentes condiciones de crecimiento hay una o dos
familias de planos cuyo pico es mas intenso que el resto, como es el caso de las peliculas

depositadas a temperatura ambiente.
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Fig. 33. Difractogramas de rayos X de las peliculas de ZrO, de 40 000 pulsos.
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En la Fig. 34 se presenta el analisis de XRD de alta resolucion de la pelicula P1T6-5, el cual se
realizo en el intervalo de 31° a 57°, con un paso de 0.005° en un lapso de 21.66 horas. En esta
figura se pueden identificar facilmente los picos correspondientes a seis familias de planos de la
estructura monoclinica del ZrO,. Este andlisis confirma la existencia de una Unica fase cristalina
en la pelicula. En la Fig. 34 resalta la naturaleza policristalina de la pelicula, parece que las
condiciones de crecimiento favorecieron la orientacion del crecimiento de los pequefios cristales

en ciertas direcciones.

P1T6-5 (lento)

(002)

Intensidad (U.A.)
(200)

33 36 39 42 45 48 51 54 57
20
Fig. 34. XRD de alta resolucion obtenido con un paso de 0.005° en 21.66 h, de la pelicula P1T6-5 (1
mTorr de O, y 600° C).

5.5. Caracterizacion Morfologica

En esta seccidn se muestran los resultados de SEM y AFM de las peliculas de ZrO,, también se
muestra el efecto del cambio de geometria del sistema de depdsito en la morfologia de la

superficie de las peliculas delgadas.
5.5.1)  Microscopia Electrénica de Barrido

En la Fig. 35 se muestran las imagenes de SEM de las primeras peliculas de ZrO,, (a) P5T4* y
(b) P5T6*, cuyas condiciones de crecimiento se muestran en la Tabla 2. En estas imagenes se
observa que las peliculas poseen una superficie muy irregular, con una gran cantidad de gotas,

algo caracteristico del método de depdsito ablacion laser (PLD).
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Fig. 35. Imagenes de SEM de la superficie de las peliculas de ZrO, (a) P5T4*y (b) P5T6*.

Para mejorar la topografia de la superficie de las peliculas se modificaron algunos parametros de
depdsito, como la densidad de energia y el area del blanco irradiada por el laser, ademas se
aumento la frecuencia de pulso. El 4rea irradiada se modificé de aprox. 13 mm? a alrededor de
23 mm?, mediante un cambio en el enfoque del laser. En la Fig. 36 se muestran imagenes de
SEM de las peliculas depositadas con los nuevos parametros del laser: 200 mJ, 8 cm fuera de
foco y frecuencia de pulso de 10 Hz. En el inciso (a) se muestra la pelicula P1T0-5 y en el inciso
(b) la pelicula P6T2. En estas imagenes se observa una importante reduccién de gotas en la
superficie de las peliculas, por tanto se puede decir que bajo estas condiciones de depdsito el

“splashing” casi se elimina. Un comportamiento similar Se report por otros autores [47, 48].

(a) (b)

Fig. 36. Imagenes de SEM de la superficie de peliculas de ZrO, crecidas con nuevos parametros del laser: 200
mJ, 8 cm fuera de foco y frecuencia de pulso de 10 Hz. (a) P1TO-5y (b) P6T2.

73



5. Resultados y discusién

Sin embargo, cuando la superficie del blanco metalico comienza a hacerse mas rugosa debido al
desgaste ocasionado por el laser, nuevamente se observa la presencia de gotas en la superficie de
las peliculas que se depositan con dicho blanco. Tal es el caso de las peliculas que se muestran
en la Fig. 37, en estas iméagenes de SEM se observan gotas grandes y pequefias en la superficie
de las peliculas (a) P5T4 y (b) P6T6 crecidas con los nuevos parametros de laser. Es notorio que
la cantidad de gotas en la superficie de estas peliculas es mucho menor que en las primeras

peliculas que se depositaron.

En la Fig. 38 se observa la imagen de SEM de seccion transversal de la de pelicula de ZrO,
P5T6-5. En esta imagen se aprecia una superficie plana, libre de protuberancias ocasionadas por
el “splashing”. Esta pelicula, a diferencia de la pelicula depositada bajo las mismas condiciones
y temperatura ambiente, mostro un arreglo columnar como se distingue en la Fig. 38. La pelicula
aparenta tener un grosor alrededor de 424 nm, que es un valor menor pero comparable con los

grosores obtenidos por reflectancia (488 nm) y elipsometria (563 nm).

CoMC-UNAM UM
15.0 KV, EM Mag 1000X 15.0 KV, EM Mag 1000X
el Gradila el Gradila

comc-

(a) (b)
Fig. 37. Imagenes de SEM de la superficie de peliculas de ZrO, depositadas con los nuevos pardmetros de laser
() P5T4 y (b) P6TS6.

La aparente diferencia entre estos valores del grosor puede deberse a un error en la medicién
hecha sobre la fotografia, originado por la perspectiva de la imagen y la calidad de los cortes de

la pelicula. Si la pelicula no fue cortada y alineada perfectamente al detector, se introduce cierta
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perspectiva en la imagen de la seccion transversal, lo que provoca una apariencia menor en el
grosor de la pelicula. Por el contrario, un mal corte, es decir, que no es exactamente
perpendicular a las caras de la pelicula, puede dar una apariencia mayor al grosor real de la

pelicula.

5,0kV -0,1mm x80,1k SE 500nm

Fig. 38. Imagen de SEM de seccion transversal de la pelicula de ZrO, P5T6-5.

5.5.2)  Estudio del modo de crecimiento a partir de la teoria del escalado dinamico

En el presente trabajo, el estudio del modo de crecimiento de las peliculas delgadas de ZrO,
crecidas por ablacién laser se realiz6 con base en la teoria del escalado dinamico. El valor del
exponente de crecimiento (/) y del exponente de rugosidad («) se determind a partir de las
relaciones establecidas por Family y Vicsek [41] para el escalado dindmico y, de la relacion de
Huo y Schwarzacher [90] para escalado anémalo, utilizando medidas de rugosidad obtenidas por
AFM. Para este estudio solo se seleccionaron las dos condiciones de crecimiento mas
representativas. Segun los resultados de las distintas técnicas de caracterizacion utilizadas en el
presente estudio, una pequefia diferencia de presion de oxigeno durante el crecimiento, de 1 a 5
mTorr, no tiene un efecto significativo en las propiedades de las peliculas, sin embargo la

temperatura del sustrato si lo tiene. Por este motivo las condiciones de crecimiento seleccionadas
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fueron: presion de oxigeno de 5 mTorr y temperaturas de sustrato de RT (~ 25°C) y de 600°C, las

cuales corresponden a las series P5TO y P5T®6.

En la Fig. 39 se muestra la representacion en dos y tres dimensiones (2D y 3D) de las imagenes
de AFM adquiridas con escala de 5 um x 5 um de la serie de peliculas P5STO con distintos
grosores. En estas imégenes se aprecia una estructura tipo granular, la cual se define mejor en las

peliculas de mayor grosor.

El valor de o que se obtuvo para cada pelicula de la serie P5TO se muestra en la esquina superior
derecha de cada grafica de 3D de la Fig. 39. Para que el valor de o calculado se considere
representativo de las variaciones de altura de una superficie, es necesario que la distribucién de
alturas de dicha superficie tenga una forma gaussiana. Tal es el caso de las superficies mostradas
en la Fig. 39, pues su distribucion de alturas tiene una forma muy similar a una gaussiana como
se puede observar en la Fig. 40. Por lo tanto el valor de o calculado para cada una de estas

figuras puede considerarse representativo de la variacion de altura en su superficie.

En las imagenes de la Fig. 39 se percibe el aumento en la rugosidad de la superficie conforme
aumenta el nimero de pulsos, que equivale a un mayor grosor o un mayor tiempo de
crecimiento. Este aumento en la rugosidad resulta mas evidente en los perfiles de linea que se
muestran en la Fig. 41, los cuales pertenecen a las cinco superficies mostradas en la Fig. 39. En
estas graficas 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 linea de cada superficie.

Enla Fig. 41 es evidente el aumento en la rugosidad de la superficie conforme avanza el proceso
de deposito. 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 depdsito, P5T0-4 y P5T0-5, en

los que se observa un incremento en las irregularidades de la superficie.
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a) o =0.060nm

€) 6=0.113nm

Fig. 39. Continla
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d) o= 0.30nm

e) 6=1.22nm

Fig. 39. Representacion en 2D y 3D de imagenes de AFM con escala de 5um de las peliculas de ZrO, de la serie
P5TO con diferente grosor: a) 2500, b) 5000, ¢) 10 000, d) 20 000 y e) 40 000 pulsos.
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Fig. 40. Distribucion de altura de las peliculas a) P5T0-1, b) P5T0-2, ¢) P5T0-3, d) P5T0-4 y €) P5T0-5.
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Fig. 41. Perfiles de linea de las cinco peliculas de diferente grosor que forman la serie P5T0. En las cinco

graficas se usa la misma escala tanto en x como en y para su comparacion.

El exponente de crecimiento S se obtuvo graficando los valores de o calculados para cierta
escala (L), en funcién del nimero de pulsos o tiempo de depdsito. En la Fig. 42 se muestra la
grafica o contra t para dos escalas distintas, L= 5 um 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 participacion 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 depésito utilizado en este trabajo, no
se alcanza una saturacion en la rugosidad, es decir, que no se observa una region plana de
pendiente cero. Esto tal vez indica que se requiere un tiempo de dep6sito mayor para obtener la
saturacion del valor de la rugosidad o puede ser el primer indicio de un comportamiento
“andémalo” en el crecimiento de las peliculas. Por otro lado, la variaciéon de o con el tiempo de

crecimiento que se observa en la escala pequefia, L=200 nm (L<< L), si es un indicativo
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contundente de un escalado anémalo, ya que esta variacion viola las relaciones establecidas en la

teoria del escalado dinamico. Segun esta teoria, a escalas pequefias (L<< L;) o tiempo infinito

(t>>ty), se espera que la variacion en la rugosidad sea despreciable (f(u)= constante para u >> 1,

donde u= t/L* 6 u= t/ty) [41].

ﬁ2+ﬂloczz 191

ﬂloc =163

A | =200nm
1 m L=5 um
E
£ 0l BtB,. = 0.44
b 1
ﬂlocl =0.16
0.01 |
100

1000

10000

Fig. 42. Evolucion de la rugosidad o en funcion del tietiporieai¢pysito, calculada a partir de imagenes de AFM

de Spum x Spm de peliculas de la serie P5STO. Los triangulos representan el o calculado con imagenes de 200 nm

X 200 nm.

Este comportamiento andmalo ya ha sido reportado por otros autores para distintos sistemas de

deposito y diferentes materiales [75, 76, 77]. Este régimen se caracteriza por tener valores de a >

1y generalmente B > 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 anomalo se encuentra el sombreado geométrico, el efecto de borde de escalon y la

inestabilidad difusional, entre otras [91].

Las caracteristicas propias del sistema de depdsito por PLD, como es la incidencia aleatoria y no

normal de las especies que inciden en la superficie del sustrato, provenientes de la distribucién

angular en la pluma del laser, hacen suponer que el mecanismo no local que afecta el crecimiento
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de las peliculas se puede explicar por el efecto del sombreado geométrico, el cual se describe en
la seccion 4.7. En la literatura se reporta que este efecto no local desestabiliza el proceso de
crecimiento y provoca un escalado anomalo de la evolucion 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 formacion de una estructura tipo columnar [94], ya que a mayor tiempo de depoésito las
pequefias columnas formadas aleatoriamente en las primeras etapas del crecimiento, tienen una
probabilidad de recibir particulas 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

seccion transversal de la Fig. 38.

Aunque este sistema cumple ciertas reglas de escalado, es claro que no se satisface la relacion de
Family-Vicsec. No obstante, los valores de los coeficientes « y S pueden ser utilizados para
estudiar la naturaleza auto-afin de la superficie y obtener una estimacién de las caracteristicas

microestructurales de la superficie [76].

Algunos autores como Huo et al. [90] y Hasan et al. [75] propusieron ecuaciones para describir
el escalado anémalo, éstas se basan en la rugosidad local de la superficie, que es la rugosidad
medida a escalas mucho menores que la longitud critica (L<<L.). En dichas relaciones o ya no es
independiente del tiempo a escalas pequefias, sino que depende de ambos, L y t, en forma de ley

de potencia:

o(l,t)=1"tA f(%z) (Ec. 41)

en esta ecuacion L se reemplaza por | para diferenciarla de la ecuacion del escalado dindmico
(Ec. 36) y enfatizar que se trata de escalas | << L., H es el coeficiente de Hurst que equivale a ¢,
Dioc €5 el valor de g local que caracteriza el crecimiento de la rugosidad en funcion de t para
escalas <<L., y z=H/p. En este régimen o(l,t)~ t#<| "hara escalas I<< L. 6 t<< t, y para escalas
I>> L, 6 t >>t,, o(l,t)~ t< donde Lyiobar = F+Bioc. EN la Fig. 42 se muestran los valores de Soc
que se obtuvieron para las dos regiones en la escala pequefia (1I=200 nm), SBioci= 0.16 Y Sioc2=
1.63, y para L=5 um (I>>L.) se obtuvieron valores de Syiobain = 0.44 Y Syiovaiz= 1.91. El valor de

Palobair calculado para la primera region es de 0.44, menor al exponente de crecimiento 5= 0.5
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caracteristico de un regimen de depdsito aleatorio [71]. La diferencia entre el valor de estos
exponentes puede deberse a la participacion de un mecanismo de suavizado de la superficie
durante el proceso de crecimiento, el cual compite con el mecanismo que genera la rugosidad. La
combinacion de estos mecanismos provoca la disminucién del valor de S en comparacion al
valor caracteristico de un depoésito completamente aleatorio [77, 95]. Sin embargo, a partir de
cierto tiempo de depdsito 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 Syionaiz =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 determiné a partir de las
imagenes de AFM mostradas en la Fig. 39. Estas imagenes se fraccionaron en imagenes de
escala menor y se calculo el o para cada escala. A partir de la coleccion de estos valores de o se
obtuvo la curva de evolucion de la rugosidad en funcién de la escala de medida (L), para
determinado grosor o nimero de pulsos, tal como se muestra en la figura Fig. 43. En esta figura
se presenta la evolucién de la rugosidad de la superficie de las peliculas de ZrO, de la serie
P5TO, en funcion de la escala de observacion para distintos tiempos de depoésito. El valor del

exponente « se obtiene a partir de la pendiente del ajuste lineal en las zonas rectas de la gréfica.

En la Fig. 43 se observa que los datos se distribuyen aproximadamente en dos zonas de
pendiente distinta: on= 1.1 y o= 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 tamafio de grano u otra caracteristica de la morfologia de la superficie. La
longitud critica a la cual se observa el cambio de pendiente, L. ~ 890 nm, es la distancia que se
puede relacionar con el tamafio 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 segun la (Ec. 41) para escalado
anémalo, propuesta por Huo et al, con fi,c1= 0.16 y H=c»= 1.1. En esta figura se observa que los
datos de los primeros tiempos de depoésito si se colapsan en una sola curva, sin embargo, para
tiempo de depodsito mayor a 1000 s se observa que esta relacion no se cumple, pues los datos se

alejan de la curva de la relacion de escalado.
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Fig. 43. Evolucién de la rugosidad en funcion de la esca'la%%servacién. Datos obtenidos de las peliculas de
Zr0O, con distintos tiempos de deposito: 250 s, 500 s, 1000 s, 2000 s y 4000 s.
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Fig. 44. Datos de rugosidad de la serie P5TO reescalados segun la (Ec. 41), para diferentes tiempos de depdsito:

250's, 500 s, 1000 s, 2000 s y 4 000s.
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En la Fig. 45 se muestran las imagenes de AFM de la serie de peliculas P5T6, estas imagenes se
adquirieron con escala de 5 um x 5 um y se ilustran en 2D y 3D. En ellas se aprecia una
estructura tipo granular parecida a la que se observo en las peliculas de la serie P5TO, pero
menos definida, es decir, que la superficie de las peliculas de esta serie parece ser mas suave que
las de la serie P5TO. El valor de o calculado para cada pelicula de la serie P5T6 se muestra en la
esquina superior derecha de cada grafica 3D de la Fig. 45. La distribucion de alturas obtenida
para estas peliculas se muestra en la Fig. 46, en esta figura se observa que todas las peliculas
tienen una distribucion de alturas de forma gaussiana y por tanto, los valores de o calculados se

pueden considerar representativos de la variacion de altura en su superficie.

La Fig. 47 muestra los perfiles de linea caracteristicos de las superficies que se muestran en la
Fig. 45. En las graficas se mantiene la misma escala en x y en y para mostrar la comparacion
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 pelicula. De forma similar que en la
serie P5TO (Fig. 41), a medida que aumenta el nimero de pulsos depositados se observa un
incremento en las irregularidades de la superficie, pero el aumento en esta serie, P5T6, es mas
gradual y con menor rugosidad comparado con el de la serie P5TO.

La variacion de o en funcion del tiempo de crecimiento para la serie P5T6 se grafica en la Fig.
48. Para estas condiciones de depdsito también se observé un comportamiento anémalo en la
dinamica de crecimiento de la rugosidad de la superficie. De forma analoga a la serie P5TO, el
comportamiento de las curvas de la Fig. 48 se puede aproximar a dos regiones de pendiente
distinta, en ambas escalas. En la primera region se tiene un fio1 = 0.44 para 1=200 nm y un
Palobair = 0.53 para L=5 um. Estos valores son mayores a los de la region de Sioc1 Y Syovbair de la
serie P5TO, 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 P5TO, se percibe una diferencia pequefia entre los
perfiles de linea de los primeros tiempos de crecimiento, y en cambio en la Fig. 47, de la serie
P5T6, el crecimiento de los perfiles de linea es mas notorio y gradual.

84



7

ISCusion

Resultados y d

5.

=0.08 nm

a) o

12 nm

=0

b) o

AR

SR

W W

\ ./ﬁ/rf /f.,/»,lr,

ARAR:
ST

2

N

\
\

N

=0.14 nm

C)o

ua

Fig. 45. Contin

85



5. Resultados y discusion

# de eventos

d) 6 =0.16 nm

d) o =0.47 nm

Fig. 45. Representacion en 2D y 3D de imagenes de AFM con escala de 5 pm de las peliculas de ZrO, de la serie

P5T6 (5 mTorr de oxigeno y 600° C) con diferente grosor: a) 2500, b) 5000, ¢) 10 000, d) 20 000 y €) 40 000 pulsos.
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Fig. 46. Distribucidn de altura de las peliculas a) P5T6-1, b) P5T6-2, ¢) P5T6-3, d) P5T6-4 y €) P5T6-5.
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Fig. 47. Perfiles de linea de las cinco peliculas de diferente grosor que forman la serie P5T6. En todas las
graficas se usa la misma escala en x y en y para fines de comparacion.
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Fig. 48. Evolucion de la rugosidad (o) en funcion deli@éRi @ deposito, calculada a partir de imagenes de
AFM de 5 pm x 5 um de peliculas de la serie P5T6.
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En la Fig. 49 se ilustra la evolucion de o en funcion de la escala de observacion L para distintos
tiempos de depdsito de las peliculas 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 P5TO. Esta diferencia pudiera atribuirse al
efecto de la temperatura de sustrato, que promueve el suavizamiento de la superficie mediante el

mecanismo de difusion superficial de las particulas sobre el sustrato.
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Fig. 49. Evolucion de la rugosidad de las peliculas é’e(%@z de la serie P5T6 en funcion de la escala de

observacién. Se muestran las curvas de los cinco tiempos de depdsito indicados con el tipo de figura.

La longitud critica a partir de la cual la rugosidad se satura, es decir cuando la rugosidad ya no
varia significativamente, es de L.~800 nm, esta distancia se conoce como longitud de correlacion
del sistema [71]. La existencia de una correlacion 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.
Esto se debe, al igual que un crecimiento balistico [71], cuando las particulas llegan a la
superficie se adhieren al primer sitio que encuentran a su paso y por lo tanto, la altura de esta
nueva particula sera similar ¢ superior a la altura de sus sitios vecinos. Es asi como el material
depositado se esparce de forma lateral, ya que la proxima particula depositada alrededor de ésta
también tendra una altura similar 6 superior a la de los vecinos. La distancia a la que dos sitios
dejan de estar correlacionados, es decir, la distancia maxima a la que un sitio depende de otro es

lo que se conoce como longitud de correlacion, de forma tal que dos puntos separados por una
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distancia mayor a esta longitud critica son estadisticamente independientes. Aunque el proceso
de crecimiento sea local, el crecimiento lateral provocado por la correlacion de la superficie hace
que la informacion de la altura se esparza de forma global en todo el sistema. Cuando la longitud
de correlacion alcanza la longitud del sistema significa que toda superficie esta correlacionada y

ésto se refleja en la saturacion de o [71].

En la Fig. 50 se muestran los datos de rugosidad de la serie P5T6 reescalados segun la (Ec. 41),
con los exponentes fioc1= 0.44 y H=c»= 0.87. Aunque se observa que la mayoria de los datos se
colapsan en una sola curva, la relacion de escalado no describe la totalidad del experimento.
Este resultado sumado al de la Fig. 44, indica que esta relacion de escalado de la (Ec. 41)
tampoco describe el crecimiento de las superficies obtenidas por ablaciéon laser con las
condiciones utilizadas. Para representar este crecimiento, lo méas adecuado es crear una funcion
de escalado particular, que considere los factores mas representativos de este sistema de
crecimeitno.
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Fig. 50. Datos de rugosidad de la serie P5T6 reescalados sgéﬂn la ecuacidn (Ec. 41), para diferentes tiempos de
deposito: 250 s, 500 s, 1000 s, 2000 s 'y 4 000s.

En general, en el andlisis de la evolucion de la rugosidad en funcion 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 PSTO (o = 1.1). Esto se atribuye al efecto de la temperatura de sustrato, que al
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parecer promueve la participacion del mecanismo de suavizado por difusion superficial durante
el crecimiento, lo cual se manifiesta en superficies mas lisas en la serie P5T6 en comparacion

con la serie P5TO.

La evolucion de la rugosidad en funcion de t se aproxima a dos regiones de pendiente distinta,
cada una se atribuye a diferente combinacién de mecanismos de crecimiento en las peliculas.
Ambos sistemas, P5TO y P5T6, muestran un escalado anémalo. Segln las caracteristicas propias
del sistema de crecimiento por PLD, el mecanismo no local que altera la evolucion de la
superficie y afecta los exponentes de crecimiento y rugosidad, puede ser la incidencia aleatoria o
efecto del sombreado, el cual propicia la formacion de una estructura columnar. Esto concuerda
con la estructura que se observa en la imagen de SEM de seccion transversal de la Fig. 38. Sin
embargo, la caracterizacion optica (seccidn 5.3) indica que las peliculas poseen un alto indice de
refraccion, comparable con el del material en bulto, lo cual implica que las peliculas tienen una
buena compactacion o densidad, por ello se intuye que en la primera etapa del crecimiento,
domina un mecanismo de difusion superficial, el cual atenta el efecto del sombreado. Esto se
asocia a los valores relativamente pequefios de S (Syiobar), de 0.44 para PSTO 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
morfologia se vuelve evidente, generando una superficie méas rugosa (£>>0.5). En este contexto
se puede explicar el mayor indice de refraccion de las peliculas mas delgadas, segun los
resultados de reflectancia, pues en las primeras etapas de crecimiento se tiene una mayor
participacién del mecanismo de difusion, el cual propicia superficies mas suaves y peliculas méas

densas.

Los valores de a'y 2 que se obtuvieron en este trabajo son comparables con los valores que otros
autores obtuvieron con el crecimiento por erosion idnica, en el que o = 1.6 y f = 0.56 para
peliculas de aluminio sobre Si (100) [91]. También son comparables con los valores de & = 1.15,
1.89y #=0.45, 0.32 para el crecimiento por PE-CVD de peliculas de TiO, [96], y con a =1.3
y B = 0.57 para peliculas de SiO, [93]. Trabajos anteriores sobre PLD reportaron un escalado
anomalo del crecimiento de peliculas de ZnO, en el que g =1y 0.6 [92]. También se report6 un
escalado de acuerdo a la relacion Family-Vicsek, con ¢ ~ 1y g = 0.22, para el crecimiento

epitaxial mediante PLD de peliculas de ZrO, estabilizadas con Y [97].
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Durante la realizacion de este trabajo se crecieron peliculas delgadas de Zr y ZrO, por medio de
la técnica de ablacion laser. Mediante las técnicas de caracterizacion realizadas in-situ y ex-situ,
se determinaron las condiciones de crecimiento adecuadas para producir peliculas delgadas con
estequiometria ZrO,, estas condiciones son presiones de oxigeno bajas, entre 1 y 5 mTorr, y
temperaturas de sustrato desde temperatura ambiente hasta 600° C.

Los estudios de RBS confirmaron que la composicion elemental superficial determinada por
XPS, se mantiene en todo el grosor de las peliculas y corresponde a la estequiometria ZrO,, para

los casos de las peliculas depositadas con presion de oxigeno de 1 y 5 mTorr.

Las propiedades Opticas de las peliculas de Zr y ZrO, se obtuvieron en un amplio intervalo de
energia, de 1.5 a 100 eV, por medio de REELS, elipsometria y reflectancia especular. Los
valores de n y k del Zr son superiores a los del ZrO, en el intervalo de 0 a 6 eV. En general, los
resultados obtenidos mediante las tres técnicas fueron similares dentro de la ventana de
comparacion entre ellas (de 1.5 a 4 eV). Para las peliculas de ZrO; se obtuvo un n de 2.21, y un k

alrededor de 0.02. El valor del E4 se estimé en 5eV.

Los estudios de XRD mostraron que las peliculas delgadas de ZrO, presentan una
microestructura monoclinica policristalina, la cual corresponde a la fase méas estable en
condiciones normales. En las peliculas de Zr se encontr6 una estructura policristalina hexagonal

con picos mas definidos que en las peliculas de ZrO,.

El efecto del “splashing” en la superficie de las peliculas se logrd reducir gracias a las
modificaciones en la geometria del sistema, sin embargo no fue posible eliminar completamente
la presencia de gotas en la superficie de las peliculas. Se observé mediante imagenes de SEM de
la seccion transversal de una pelicula de ZrO,, que dicha pelicula presenta un crecimiento tipo

columnar.

Del andlisis de la evolucion de la rugosidad de la serie P5TO, se encontré para los primeros
tiempos de deposito, un régimen de crecimiento caracterizado por la presencia de mecanismos de

relajacién superficial que corresponden a la difusion de las particulas en la superficie, en esta
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etapa se obtuvo Syiovan = 0.44 y « = 1.1. Para tiempo de crecimiento mayor a 1000 s se observo
la presencia predominante de un efecto no local en la morfologia de la superficie, el cual se
atribuy¢ al efecto del sombreado geométrico, el cual generd el aumento en la rugosidad y en el
exponente de crecimiento, Sgonaiz = 1.91. El efecto del sombreado geométrico en este sistema
aparentemente tiene mas importancia a escalas relativamente pequefias, pues a partir de una

escala ~ 890 nm se encontré un o= 0.22.

i uv loball— Y. a=V. i i imi .

Para la serie PST6 se obtuvo £ 0.53 0.87 en los primeros tiempos de crecimiento. El
menor valor de estos exponentes en comparacion con la serie P5TO, se atribuye a la mayor
participacion de los mecanismos de relajacion superficial promovida por la mayor temperatura

de sustrato utilizada durante el crecimiento de las peliculas de esta serie.

Ambas series P5TO y P5T6 presentaron un escalado andmalo, el cual se atribuy6 a la presencia
del mecanismo no local del sombreado geométrico. Este mecanismo explica la formacion de la

estructura columnar observada en la imagen de SEM de seccion.

De los resultados del andlisis de la evolucion de la rugosidad, en conjunto con los resultados de
reflectancia, se deduce que en el crecimiento por ablacion laser, el efecto del sombreado y el
mecanismo de difusidn superficial tienen un papel importante en el crecimiento de las peliculas,
mientras que el efecto del sombreado produce una estructura columnar, el mecanismo de

difusion favorece la formacion de peliculas compactas y de alto indice de refraccion.
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Abstract

Optical properties of Zr and ZrO, films in the energy range from 1.5 to 100eV were obtained by quantitative analysis of reflection
electron energy loss spectroscopy (REELS) and ellipsometry. The films were prepared on (11 1) silicon substrates by reactive laser
ablation using a zirconium target. For the growth of ZrO, films a pressure of SmTorr of oxygen in the growth chamber was used. The
substrate temperature during deposition was 400 °C. The deposits were studied ex situ by X-ray diffraction (XRD) and in situ by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and REELS. The ZrO, films were found to be polycrystalline with monoclinic structure. The XPS
results showed that the oxygen pressure used is the optimal control to produce ZrO, films by laser ablation. A gap of 5eV for the ZrO,

film was measured by REELS.
© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

PACS: 78.20.Ci

Keywords: ZrO,; PLD; REELS

1. Introduction

Recently, the optical properties of ZrO, thin films, in
particular its high dielectric constant (~25) and low
leakage current, have received special attention since they
propose it like a candidate to replace the silicon dioxide as
the dielectric gate in transistors [1]. Some other applica-
tions of ZrO, thin films in the optical field are in
broadband interference filters, optical and protective coat-
ings, etc. The optical properties of ZrO, thin films have
been broadly studied. The most popular techniques for
optical analysis are ellipsometry, transmittance, reflec-
tance, absorption and lately EELS. In this work it is
presented a comparison between the optical data obtained
with traditional techniques of analysis as ellipsometry and
specular reflectance, and a novel procedure [2] to obtain
optical data based in reflection electron energy loss
spectroscopy (REELS) measurements. With this tech-
nique is possible to calculate the refractive index and

*Corresponding author.
E-mail address: prieto@ccmec.unam.mx (L.O. Prieto-Lopez).

0026-2692/$ - see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.mejo.2008.01.048

extinction coefficient values in a wide energy range between
3 and 100eV.

2. Experimental

Zirconium dioxide thin films were grownon Si(111)ina
standard PLD equipment, using a 99.8% purity Zr target
and a KrF excimer laser (Lambda Physics 200) with
A =248 nm operated at a frequency of 10Hz. Metallic
Zr thin films were deposited with setting conditions
of room temperature and UHV of 10~ Torr in the
growth chamber. For ZrO, thin films deposition, sub-
strate temperature was set at 400°C and the oxygen
pressure in growth chamber was fixed at SmTorr. To
ensure the ZrO, stoichiometry of the as deposited films
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements
were done in situ using an Al Ko radiation and MAC-3
electron analyzer. REELS spectra were obtained within the
same system, the experiment was carried out for three
different primary energies: 500, 1000 and 2000eV. X-ray
diffraction (XRD), ellipsometry and reflectance measure-
ments were realized in ex situ mode. A spectroscopic
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ellipsometer (Woollam M44) was used within a spectral
range from 1.5 to 4.5eV at an incident angle of 70°.
Specular reflectance spectra were collected in the range

o

2K (E_,AE) (eV™)

between 400 and 1100nm with a Fourier Transform
spectrophotometer (Bruker IFS-66) coupled to an optical
microscope.

zZr ZI'OZ
0.04
E, =500 eV 0.04 4 E, =500 eV
- .
0.02 Experm.wental
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Fig. 1. Experimental and theoretical AK obtained for Zr and ZrO, thin films using three primary energies: 500, 1000 and 2000¢V.
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Fig. 2. n and k data obtained with REELS, ellipsometry and specular reflectance for ZrO, thin films.
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3. Results and discussions

The elemental composition estimated by XPS confirmed
a ZrO; stoichiometry. XRD diffraction patterns of ZrO,
thin films revealed a monoclinic structure while Zr films
shown a hexagonal structure (these graphs are not
presented in this work). Energy band gap of ZrO, thin
films was estimated to be approximately SeV from REELS
measurement. The experimental inelastic electron scatter-
ing cross-section (K) for ZrO, and Zr thin films was
obtained from REELS spectra. These results are shown in
the form of 1K (where A is the inelastic mean free path for
electrons of certain energy) in Fig. 1 along with the
theoretical inelastic electron scattering cross-section (Kp)
calculated according to the procedure described in Ref. [2].
This figure reveals a good match between AK and AKy,.
Therefore the resulting ELFs from simulating experimental
REELS spectra used to calculate Ky, are adequate.
Refraction index (n) and extinction coefficient (k) of
ZrO, thin films are shown in Fig. 2. This figure displays
a comparison between n and k values obtained by REELS,
ellipsometry and specular reflectance. It is observed that
the ellipsometry results follows the same tendency of
REELS results curve although numeric values are rather
different. On the other hand, specular reflectance results
match with ellipsometry and REELS results.

4. Conclusions

Thin films of ZrO, and Zr were obtained by PLD
technique. The optical properties of ZrO, and Zr thin films
were obtained for an energy range of 1.5-100eV by means
of REELS, ellipsometry and specular reflectance measure-
ments. The results obtained for » with ellipsometry,
reflectance and REELS tend to be similar, nonetheless
k values obtained with the three methods are different
among them.
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