REVISTA COLOMBIANA DE FISICA, VOL. 38, No. 1, 2006

CORRELACION ENTRE ESTADOS DE ENLACE DE PLOMO Y OXIGENO CON
LAS PROPIEDADES FERROELECTRICAS DE PELICULAS DELGADAS DE PZT

E. Delgado, A. Cortés, W. Lopera, P. Prieto
Universidad del Valle, Grupo de Peliculas Delgadas, A.A. 25360, Cali, Colombia.
(Recibido 11 de Oct.2005; Aceptado 14 de Feb.2006; Publicado 28 de Abr. 2006)

RESUMEN

Las propiedades ferroeléctricas y los estados de enlace quimico de peliculas delgadas de
PbZry5,Tig 4803 (PZT) depositadas sobre SrRuO,/SrTiO; por pulverizacion catddica fueron inves-
tigados mediante la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X (XPS). Se logré de-
terminar las energias de enlace en la superficie, asi como también la composicion quimica de peli-
culas delgadas ferroeléctricas de PZT. Por medio de un sistema de medidas ferroeléctricas de la
Radiant Technologies (RT 66A) se obtuvieron curvas histeréticas de polarizacion en funcion del
campo eléctrico a temperatura ambiente, con valores de 35.3 uC/cm?, 64.5 uClcm? y 171.4 kV/cm,
para polarizacion remanente, polarizacion de saturacion y campo coercitivo, respectivamente. Ob-
tuvimos una correlacion entre las energias de enlace y las propiedades ferroeléctricas de las pelicu-
las de PZT.

Palabras claves: Ferroelectricos, PZT, XPS, Energias de enlace en la superficial.

ABSTRACT

Ferroelectric properties and the chemical bonding states of lead zirconate titanate PbZrys,Tig 4505
(PZT) thin films grown on SrRuO3/SrTiO; by RF sputtering were investigated with X-ray photoe-
lectron spectroscopy (XPS). The binding energy of the elements in the surface was investigated, as
a chemical composition of the PZT ferroelectric thin films. By mean of a Radiant Technologies
System to ferroelectric measurements were obtained hysteretic loops of P-E at room temperature,
with values of 35.3 uC/cm?, 64.5 uCl/em? and 171.4 kV/cm for remanent polarization, saturation
polarization and coercitive field, respectively. A correlation was obtained between bonding states
and PZT thin films ferroelectric properties.

Keywords: Ferroelectric, PZT, XPS, Surface binding energy.

1. Introduccion

Los materiales ferroeléctricos han sido comercialmente importantes para la industria electrénica
por mas de 50 afios, esto es, debido a sus propiedades eléctricas y dpticas. Para aplicaciones
tales como memorias de acceso aleatorio no volatiles, se requiere una alta permitividad dieléc-
trica y una gran polarizacion remanente de peliculas delgadas ferroeléctricas. Un prominente
ejemplo son las peliculas de Pb(Zr, Ti)Os (PZT), las cuales tienen bajos voltajes de operacion y
bajas corrientes de fuga, ademas su permitividad dieléctrica puede ser incrementada ajustando
la razén Zr:Ti cerca de una frontera de fase morfotropica romboedral-tetragonal. En la actuali-
dad se conocen varios métodos para depositar peliculas delgadas, cada uno de los cuales tiene
sus méritos y sus desventajas [1].Las interacciones entre peliculas de PbTiO; con substratos de
Si han sido recientemente estudiadas mediante la técnica de XPS [2]. En este trabajo se analizan
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los datos obtenidos de los espectros XPS para las peliculas delgadas de PZT depositadas, par-
tiendo del hecho de que cualquier cambio en el caracter idnico de un enlace afecta la energia de
enlace de los electrones en la molécula bajo consideracién [3].

2. Procedimiento Experimental

El material ferroeléctrico se crecid6 mediante pulverizacién catddica, partiendo de un blanco
estequiométrico de Pb(Zrg sy, Tig4g)O3 con un 10% de exceso de PbO para compensar la pérdida
de plomo durante el calentamiento térmico. Las peliculas de PZT fueron depositadas sobre
substratos de SrTiOs; (STO) con electrodos inferiores de SrRuO; (SRO). Las condiciones opti-
mas de crecimiento tanto para el material ferroeléctrico como para el electrodo inferior de SRO
son resumidas en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones utilizadas para el crecimiento de las peliculas delgadas de PZT

Parametros PZT SRO
Atmosfera 0, 0,

Presion de trabajo 3.5 mbar 3.4 mbar
Tiempo de deposicion 40 min 30 min

Potencia RF 50 W

Potencia DC 32w
Temperatura sustrato 600 °C 600 °C

El analisis superficial de las peliculas delgadas se realiz6 mediante microscopia de fuerza at6-
mica (AFM) en un equipo Autoprobe PC de la Park Scientific Instruments, utilizando un canti-
lever de S3N4 con una fuerza constante de 95-100 nN. Las imagenes obtenidas fueron analiza-
das estadisticamente usando el programa SPIP [4] con el cual se obtuvo informacion sobre la
morfologia superficial de las peliculas crecidas. El andlisis estructural de las peliculas fue lleva-
do a cabo utilizando la técnica de difraccion de rayos-X (DRX) con radiacion Cu-Ko entre 10 y
60°. Para identificar la composicion de las peliculas y las energias de enlace, se realiz6 un andli-
sis de XPS con un espectrometro Escalab 250 con radiacion Al-K,,.

Para la caracterizacion ferroeléctrica fue necesario depositar plata como electrodo superior. La
geometria circular de estos electrodos fue definida mediante una mascara removible, con tres
diferentes tamafio de areas, esto es, (1.3, 3.8 y 6.5) x 10 cm® Conformadas las estructuras de
capacitor se procedid, con un sistema de medidas ferroeléctricas Radiant Technologies
(RT66A), a medir la variacion de polarizacion con campo eléctrico aplicado.

3. Resultados y discusién

La figura 1 muestra el espectro DRX del PZT crecido sobre SRO como electrodo inferior. Para
este espectro se observa que las peliculas de PZT y SRO crecieron altamente orientadas en la
direccion (001) y no se detecta ninguna fase secundaria. Las medidas de AFM (figura 2) fueron
tomadas para una pelicula delgada de PZT de 40 nm de espesor sobre una pelicula de SRO de
100 nm de espesor. En ella se observa que el crecimiento del PZT tuvo un comportamiento
homogéneo, ademas, se calcula un tamafio promedio de grano de 80.34 nm y una rugosidad
cuadratica media de 2 nm.
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Figura No.1. Espectro DRX para PZT/SRO/STO.  Figura No.2. Imagen AFM 0.6 x 0.6 um?

Los estados de enlace de los elementos al igual que su estequiometria han sido investigados
mediante XPS. El espectro XPS de alta resolucidn es mostrado en la figura 3 para las lineas
Pb4f y O1ls. La energia de enlace de la linea Pb4f;, es de 138.8 eV, la cual es mas alta que los
valores reportados [5] para materiales basados en plomo. Para sélidos dieléctricos un corrimien-
to en la energia de enlace es atribuido en parte a la energia de polarizacion [6]. Dado que la
polarizacién estd directamente relacionada con las propiedades ferroeléctricas y piroeléctricas
de estos materiales [7], esta informacién quimica podria ser el resultado de una carga de polari-
zacion remanente de la pelicula delgada de PZT. Con respecto a la energia de enlace de la linea
O1s, ésta presenta dos singletes cuyos valores son 530.15 y 532.16 eV, respectivamente. Estos
valores son mas altos que los reportados para peliculas delgadas de PbTiOj3 [8]. De igual forma
que para el Pb, para sélidos dieléctricos se ha reportado que el corrimiento en las energias de
enlace es atribuido a la energia de polarizacion y a la energia de la red [9].La estequiometria es
posible calcularla basdndose en los factores de sensitividad Scofield para fuentes de rayos X de
Aluminio [10], donde se ha obtenido Pb(ZrqsTigs)O3 para la muestra de estudio, la cual es cer-
cana al valor nominal.
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Figura No. 3. a) Espectro XPS de la linea Pb4f. b) Espectro XPS de la linea O1s.

123



REVISTA COLOMBIANA DE FISICA, VOL. 38, No. 1. 2006

N oA O ®
© o o o
T

<

200 200 0 0 200 600
Campo Eléctrico (kV /cm)

o

N
o

Polarizacion (pClcmZ)
e
5

&
o

&
&0
)
S

Figura No. 4.Curva de histéresis P-E
para la estructura AG/PZT/SRO/STO

La variacion de la polarizacién en funcién del campo
eléctrico aplicado a temperatura ambiente, es mos-
trada en la figura 4. En ella se observa una curva de
histéresis asimétrica (electrodos superior e inferior
de distinto material) cuyos valores de polarizacion
remanente y de campo coercitivo son 35.3 uC/cm? y
171 kV/cm, respectivamente.

Conclusiones: Se logré optimizar el proceso de
produccion y crecimiento de heteroestructuras de
PZT/SRO mediante sputtering a alta presion de
oxigeno, sin que existan contribuciones de fases

secundarias. Por medio de los espectros de XPS, la estequiometria calculada fue de
Pb(Zry5Tip5)0s, la cual es cercana al valor nominal. Es probable obtener informacion de las
propiedades ferroeléctricas de un material, estudiando la naturaleza quimica de un enlace.
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