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Se crecieron pétulas delgadas de Titanato de Bario (Baj)i@obre substratos de cuarzo y nicromel, utilizando un blanco de BaTiO
mediante laé&cnica erogin cabdica por radiofrecuencia. Variamos la temperatura de substrato con el fin de determinar su efecto sobre las
propiedades estructuralémticas y ferroedctricas de las muestras. Los resultados de la difstacte Rayos-X indicaron que las muestras tu-
vieron una estructura tetragonal, aumentando su cristalinidad conforme se @larientperatura de substrato. El ancho de banda prohibida
disminuyo con el aumento en la temperatura de substrato, mostrando un decremento abrupfdCa Y& @opiedades ferrditricas de

las pelculas mostraron una dependencia con la temperatura de substratcediseila mejor respuesta a 494€8

Descriptores: Pelculas delgadas; tratamient@srnicos; sistema de calentamiento.

Thin Films of Barium Titanate (BaTi¢) were grown on nichrome and quartz substrates, using a Ba#iQet, by RF-sputtering technique.

We varied the substrate temperature in order to study its effect on the structural, optical and ferroelectric properties of the samples. The results
of the X-Ray diffraction showed tetragonal structure with increases of the cristallinity as increases the substrate temperature. Furthermore,
it observed by ultraviolet-visible (UV-VIS) spectroscopy that the band gap decreased as the substrate temperature increases showing abrupt
sharp decrease at 494@ The ferroelectric properties of the films showed a dependence with substrate temperature, the best ferroelectric
answer was obtained at 494@

Keywords: Thin films; annealing; heater system.
PACS: 81.15.Cd; 81.40.Ef

1. Introduccion aturas empleadas para la cristalipacdel BaTiQ pueden

producir grietas en el material debido al éstérmico en-

tre las pelculas y el sustrato asociado con diferencias en
Las pelculas delgadas ferragsitricas han atido la atenddn |55 coeficientes de expabsi ©rmica [14]. Aunque las
debido a sus aplicaciones en la microelecita. En par- propiedades de pellas delgadas de BaTiQlependen de
ticular, el Titanato de Bario (BaTi§) es un material con ygrios paametros como l&tnica de desito, la temperatura
una constante _diéttrica muy glta, una baja corriente de de sustrato, las presiones y la compdsiaie los gases, etc.;
fugay sus propiedades ferréetricas pueden modularse me- g| efecto de la temperatura de sustrato es primordial, deter-

diante la adidn de algin impurificante [1], permitiendo minando directamente su orientasicristalogafica, cristal-
una gran gama de aplicaciones desde simples condensadojggad y morfologa superficial [15,16].

hasta complicados dispositivos microeléaicos [2-6]. Las

peliculas delgadas de BaTiChan sido depositadas por di- : | . o
versas é&cnicas [1,4,7,8], entre ellas lachica de eroén BaTiO; dependen de las propiedades estructuralgstigas;

cabdica por radiofrecuencia ha mostrado ser una de 1a@9Unos estudios sugieren que existe una fuerte corelaci

mas adecuadas, ya que permite preservar la estequiom‘:er—‘tre estas y la temperatura de dsjio [17-19]. Porllo.
tria del blanco utilizado. Un problema cém a todas dU€ es fundamental determinar la temperatura de crecimiento

las €cnicas de désito empleadas para obteneripalas 94 permita obtener las mejores propiedabsicas y es-

delgadas de BaTiQes que estas son amorfas cuando nOtructurales que dan como resultado un comportamiento fer-

se aplica temperatura de sustrato durante el crecimientBerCtr'COOpt'mo'

Para lograr su cristalizam y obtener las propiedades fer- En este trabajo, se crecieron igelas delgadas de
roelectricas es necesario aplicar tratamienéomifcos a tem-  BaTiO;s utilizando la €cnica de eroén cabdica por radiofre-
peraturas por arriba de los 438D [9], limitando su poten- cuencia. Se estudio la influencia de la temperatura de sub-
cial de aplicaddn [10-13]. Adicionalmente, las altas temper- strato sobre el ancho de energrohibida; las propiedades

Aunque las propiedades ferréetricas de las pelulas de
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estructurales y la ferroelectricidad. Se encontna fuerte de 50 nm, los detalles para la caracteriaadierroeéctrica
correlacon entre el ancho de banda prohibida, la cristalin-ya han sido reportados [21].
idad y las propiedades ferr@etricas.

_ 3. Resultados y discusion
2. Detalles experimentales

Las pelculas delgadas fueron uniformes, horangasy libre
Para el defsito de las pétulas analizadas en este trabajo sege agujeros. Una caracistica importante es que astlibres
utilizo un blanco de BaTi@con 99.9 % de pureza de marca de grietas, los cuales ocasionan problemas de cortocircuito
Cerac. Las pétulas fueron depositadas sobre substratos dgn |as heteroestructuras o celdas.
cuarzo y nicromel. El cuarzo empleado fue de 1 mm de es- Ep |a Fig. 1a) se muestran los espectros de tranémisi
pesor de la compiga Qquartz Inc. Mientras que los sus- gptica de las pétulas de BaTiQ depositadas sobre sub-
tratos de nicromel fueron obtenidos de una cinta comerciadtratos de cuarzo. Los resultados nos muestran que el borde
de nicromel 80/20 con un espesor de 0.127 mmy 12.7 mm dge absordn se corre a longitudes de onda mayores, con-
ancho de H. Cross Company, Inc. En el proceso de limpiezagrme aumenta la temperatura de substrato. Asumiendo
todos los substratos fueron sometidos a un prelavado cfe este material presenta transiciones daitas direc-
agua y jalbn neutro, posteriormente se sometieron a un progas [22,23], la determinasn del ancho de la banda de en-
ceso secuencial de limpieza ultbagca con hexano (10 min.), erga prohibida {,) se puede calcular empleando la aproxi-
acetona (5 min.) e isopropanol (5 min.) a temperatura ambimacibn de bandas paréﬁnas,ahV:A(hy_Eg)l/Q donde hv
ente. Porlltimo, los sustratos se enjuagaron con agua degs |a enerta del fobn, o el coeficiente de absofm, E, el
sionizada y se secaron con bgeno e inmediatamente se ancho de la banda de en&grohibida A una constante [24]
colocaron en la@mara de véo para evitar contaminam. v | exponente corresponde a la trartictirecta. Para la
Para preparar las petllas delgadas de BaTida camara fue  determinadn de E, se generaron a partir de los espectros
evacuada a una prési de 9<10~° Torr, despés se le hace ge transmigin, curvas de? contrahv y se ajustaroniheas
pasar un flujo de gas Aog a una presin de 30 mTorr du-  rectas por el rétodo de rinimos cuadrados. En la Fig. 1b) se
rante 10 minutos. Para el degito de las muestras, se in- myestra, la dependencia del coeficiente de alisoye? con-
trodujo en la @mara una mezcla de gas A-@n unaraan  tra |a energn del fobn, hv, como funcbn de la temperatura
Ar/O2=90/10 a una presn de 50 mTorr; posteriormente se de degsito para las mismas muestras. Se observa que cuando
encendd el plasma y se realizuna pre-eroéin al blanco du- |3 temperatura aumenta llega un punto donde el espectro pre-
rante 15 minutos. La presi de trabajo se fijo en 30 mTorr, senta un corrimiento abrupto a menores ef@gcuando
manteniendo constante la relagiAr-O, durante el depsito. |5 temperatura pasa de 43%4@Ba 494.8C, este compor-
El sustrato se réta 100 rev/min y calentado a 374@  tamiento nos sugiere un cambio de fase de amorfo a cristal-
434.8C, 494.8C y 548.8C; para lo cual utilizamos un jno. Los valores de Eobtenidos fueron 4.56 eV, 4.51 eV,
horno rotatorio para alto vaw previamente reportado [20]. 3.9 eV y 3.82 eV para las gellas depositadas con una
Para reducir la re-erdsi causado por los iones negativos,temperatura de substrato de 37£8434.8C, 494.8C y

se empleo una geomérfuera de eje con uangulo de 30 548 8C; respectivamente, lo cual asie acuerdo con lo re-
entre el blanco y el substrato a una distancia de 8 cm. Edortado por otros autores [1,22,25,26].

tiempo de crecimiento fue de 60 minutos. Los espectros de
transmisbn T'(\) de las pdktulas delgadas depositadas so-
bre cuarzo fueron obtenidos en un espectfofatro Perkin-
Elmer, modelo Lambda 40. Las muestras se midieron en un
rango de 200 a 1100 nm, conun pasode 0.1 nmyconunave so
locidad de paso de 240 nm/min. Los patrones de diféecci
de rayos-X fueron obtenidos con un equipo Phillips X'Pert
conanodo de cobre, usando la rad@tiKa, empleando un
voltaje en elanodo de 25 kV y una corriente de 25 mA. El
rango de 2 fue de 20 a 60 en el modo de lectura por
pasos (con un tiempo entre pasos de 10 s y un fiancke
paso de 0.02. Se estudiaron las caréstieas estructurales
mediante espectroscopia Raman, empleando sistema micrc ~ %° . .
Raman Jovin-lvon equipado con un microscopio Olympus | ] 3.5 a a5 5
BX40y un laser He-Ne de 632 nm como fuente de excitaci L B T s iz
Con el objeto de determinar las caratgtcas ferrodictricas 400 ety B00 1,000

. .. Longitud de onda [nm]
de las muestras, se depositaron electrodos de aluminio el
las pelculas empleando l&etnica de evaporamn #rmica;  Ficura 1. a) Espectros de transnisi y b) de la dependencia del
se u® una mascarilla con agujeros, con lo cual se obtucoeficiente de absokmi contra la eneig del fobn de las pétulas
vieron electrodos con dimetros de 0.25 mm con un espesorde BaTiQ, depositadas sobre cuarzo.
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Para construir las celdas ferréefricas, se depositaron
peliculas delgadas de BaTiQle 240 nm de espesor, sobre
sustratos de nicromel, empleando temperaturas de 374.8
548.8C. La Fig. 2 muestra los difractogramas de rayos X de
peliculas delgadas de BaTiQlepositadas a diferentes tem- _
peraturas de substratos, sobre nicromel. Los dos picos de alt 3
intensidad, que se encuentran & #41.3, corresponden a
las reflexiones debidas al sustrato de nicromel, mientras que
los picos restantes que se encuentran22, ~31.4,~38.6
y ~55.9, fueron indexados utilizando la tarjeta 050626 de

los archivos de difracon de polvos (PDF, por sus siglas en _—‘W}h ﬁ \“m‘w\w

Intensidad [u.a

inglés) correspondiente a la fase tetragonal del BaTiEn
esta figura puede observarse la evdindie la fase cristalina |||\|||||\||||\||||\||IIH||||\|||a|)\I||||u|||h|||\||||M||||u|||u||m||||u
del BaTiO; con el incremento de la temperatura del sus- A00 5{2ng[tu6d°ge nn;g‘icm,] 200 300F 4EO00
trato. Para unatemperatura de 37€8a pelcula es amorfa,

mientras que a 4348 el material empieza a cristalizar
puesto que aparece un pico de difréccde poca intensidad
a 31.24 correspondiente al plano (110). A una temperatura
de 494.8C los picos del espectro de difraéni esén bien
definidos, dando indicios de una buena cristalizacal au- 20
mentar la temperatura a 548@el espectro de difrac@n es
muy similar. El incremento en la temperatura, resulta en un
incremento de la intensidad de los picos que puede interpre:
tarse como un aumento de la cristalinidad de lagcpkls,

y se puede observar una fase puramente tetragonal. Es d
remarcar que a una temperatura de 432 .8494.8C se ob-
serva un pico al rededor de los°24jue no concuerda con
ninguna tarjeta de los archivos de difraatipara las fases
del BaTiG;, por lo cual pudiera ser atribuido a algoxido

de los materiales involucrados. 10

FIGURA 3. Espectros Raman de jpallas de BaTi@ deposi-
tadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de a)°&74.8
b) 434.8C, c) 494.8C y d) 548.8C.
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La Fig. 3 muestra los espectros Raman para ldasyiab T I OV (RS i L
delgadas de BaTi9depositadas desde 374 hasta los -150 100 = , D e A0 350
. . ampo eléctrico [kV/cm]
548.8C. Para la pétula de BTO depositada a 374@pre-
senta solo una $al a 800 cm*. Por otro lado, a mayores Ficura 4. Curvas de higresis de las pilulas delgadas de
temperaturas de sustrato, todos los espectros Raman son B&TiO; depositadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de
a) 374.8C, b) 434.8C, c) 494.8C y d) 548.8C.

milares lo cual pudiera sugerir que se tiene material cristal-
ino que concuerda con lo observado mediante diftacdie
Nim"j\i' rayos X. El espectro presenta un pico alrededor de 305 ¢cm
N que de acuerdo a la literatura [27-30] pudiera ser atribuido a
los modos B y E(TO+LO) del BaTiQ; otro pico asingtrico
cerca de los 520 crt que pudiera corresponder a los modos
E(TO) y A(T03) y finalmente un pico a los 720 cm que
pudiera corresponder a los modog(XO) y E(LO). Estos
espectros sugieren que lasipalas tienen la fase tetragonal
ferroekctrica [31-36].
Para asegurar una respuesta fe&oigica es muy impor-
tante la cristalizaéin del material sin la presencia de material
amorfo. Las curvas de h@tesis de las muestras depositadas
P '?'5' a— P ; sobre sustratos de nicromel se presentan en la Fig. 4. Como
20 [°] se esperaba, la pelila crecida a temperatura de sustrato de
374.8C, al ser amorfa, no muestra una curva deénetis,
FIGURA 2. Difractogramas de rayos X de failas de BaTi@ de- ya que al no tener una estructura cristalina tetragonal no
positadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de af874.8 forma dipolos ekctricos y por consecuencia no presenta la
b) 434.8C, c) 494.8C y d) 548.8C. propiedad ferro@ctrica. Para la muestra crecida empleando

‘(110)
‘ (111)

Intensidad [u.a.]
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una temperatura de 434@ se observa el efecto de l@stsis  trato durante el crecimiento, permite obteneri@éas con
ferroekctrica. El niximo de polarizaéin se obtiene para la diferente calidad cristalina. H, disminuye conforme au-
muestra crecida a 4948, la polarizaddn disminuye grad- menta la temperatura de substrato, oliirdose un cambio
ualmente conforme la temperatura de crecimiento se increabrupto para la temperatura de 494€8este puede ser un
menta, como lo establece la menor polariaa@btenida para indicador de la cristalinidad del material, obtemiose el

la muestra crecida a 548@. Este resultado sugiere, que parasalto cuando obtenemos el material completamente cristal-
el BaTiO; la temperatura de 4948 es ladptima cuando ino. Aunque el uso de temperatura de sustrato durante el
se deposita sobre sustratos de nicromel, ya que una temp@roceso de crecimiento permite obtener materiales con carac-
atura menor propici#a la presencia de material amorfo y unateristicas ferroddctricas a temperaturasasbajas que las re-
mayor induce una degradaai del material, como puede ob- portadas por otros autores, existe UBXIMOo en estas temper-
servarse en la Fig. 4. Es importante enfatizar que la oldienci aturas, a partir del cual existe un detedide las propiedades

de pelculas cristalinas y por tanto ferréelricas de BaTi@Q  ferroekctricas y un rimimo donde se tiene presencia de ma-
a temperaturas menores que las reportadas por otros aerial amorfo. La mejor caractstica ferroedctrica se obtuvo
tores [34] permite resolver el problema de estabilidad cuandpara una temperatura de 494C8

se depositan heteroestructuras permitiendo obtener multica-

pas ferr.oéctrlcas o} dI&iCtI’IC(':l,SU'FIleS en la fabrlc:fmr) de Agradecimientos

dispositivos tales como espejopticos, alternadorespticos

entre otros [37-41]. Agradecemos la asistenciachica de Marcela Guerrero, A.

Garda-Sotelo y Rogelio Fragoso del departamento ideck
del CINVESTAV-IPN. Este trabajo fue financiado por el
proyecto SEP/CONACYT de CienciaéBica 2010-2012 No.
165968. Agradecemos al ICYTDF y CONACYT por el
apoyo parcial.

4. Conclusiones

Los resultados de este trabajo mostraron que ebsiapde
peliculas delgadas de BaTi®@ariando la temperatura de sus-
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