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Resumen

Por medio de la espectroscopia Auger se estudiaron las primeras etapas de oxidacion de peliculas
delgadas de yterbio. Para interpretar la cinética de oxidacion del Yb, los espectros Auger adquiridos
para diferentes exposiciones de oxigeno, fueron procesados por medio del Analisis de Componentes
Principales. Usando el método de transformacion al blanco, se aislaron los espectros Auger de las
componentes presentes durante el proceso de oxidacion, asi como sus concentraciones. Las tres
componentes independientes obtenidas fueron asignadas a yterbio puro y dos oxidos diferentes
respectivamente. El espectro Auger del Yb,0;, obtenido analizando una pelicula de yterbio oxidada
siguiendo el procedimiento estandar (150 °C en aire a presion atmosférica durante 118 hs.), resulta
igual a una de las componentes obtenidas por Analisis de Componentes Principales. Suponiendo un
modelo de crecimiento uniforme del 6xido, de capa por capa, los resultados sugieren que: i) en las
primeras etapas de oxidacion (exposicion < 4 L), una delgada capa de un tipo de 6xido, YbO,, crece
sobre el yterbio puro; ii) para exposiciones mayores, una capa de oxido estequiométrico (Yb,0;),
crece sobre la capa intermedia.

Abstract

An Auger spectroscopy study was performed during the early stages of oxidation of thin films of
ytterbium. The Auger spectra acquired for different oxygen exposures were processed using
Principal Component Analysis in order to study the oxidation kinetics of the Yb. The Auger spectra
- of the components, as well as their concentrations during the oxidation process, were obtained using
the Target Transformation method. Three independent components resulted, which were assigned
respectively to pure ytterbium and two different oxides. By an independent experiment of thermal
oxidation of a Yb thin film, following a standard procedure, an Yb,O; film was obtained. The
spectrum of the Yb,O; obtained in this way corresponds to one of the isolated components.
Assuming a layer by layer oxide growth, the results suggest that: i) at low oxygen exposures (<4 L),
a thin layer of YbO, , grows over the pure ytterbium,; ii) at larger exposures a film of stoichiometric
ytterbium oxide (Yb,0s), grows over the intermediate layer.
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Introduccién

Las peliculas de 6xido de tierras raras tienen
gran resistividad  (>10¥ Qcm)'®, una
permitividad relativamente alta (7 - 20 a 1
Mhz)™*, y un alto valor de intensidad de campo
de ruptura (2-5 x 10° Vem! )**7. Estas
propiedades hacen que estas peliculas de 6xido
sean usadas como materiales dieléctricos en
capacitores de estructura  metal-aislante-
metal>*’"® o como peliculas aislantes en
transistores tipo MOSFET'""2. Debido a su alta
estabilidad mecanica, térmica y quimica, tienen
también aplicacion potencial en dispositivos
electroluminiscentes de pelicula delgada y
como materiales para coberturas. La interfase
metal-pelicula de oxido/aislante presenta barrera
Schottky™'*". Dada la rapida oxidacion de los
metales raros en aire, aun a temperatura
ambiente, ésta tiene que ser tomada en cuenta
por ejemplo en el proceso de preparacion de
peliculas delgadas de siliciuros'®" .

Dependiendo de las condiciones de
preparacion, las peliculas de oxido de tierras
raras exhiben propiedades eléctricas
significativamente diferentes™’. Las peliculas
delgadas de oxido de yterbio pueden obtenerse
por distintos métodos tales como evaporacion de
Yb,0; en calefactores resistivos®’, evaporacion
reactiva de Yb en oxigeno””!, evaporaciéon de
Yb,0; con cafién de electrones™”" y oxidacion
de peliculas de Yb en atmésfera de oxigeno®”, o
en aire’.

Nosotros hemos estudiado las primeras
etapas de oxidacion de peliculas de yterbio
obtenidas por evaporacion de Yb en wvacio.
Combinamos las técnicas de espectroscopia de
electrones Auger (AES) y de analisis de factores

(FA).

Experimentos

El yterbio fue evaporado en peliculas sobre
distintos sustratos (Cu, c-Si, a-Si:H, acero
inoxidable y vidrio) usando una navecilla de
tantalio construida especialmente. La presion de
base de la campana de vacio fue inferior a 107
Torr y la evaporacion fue realizada con los
sustratos a temperatura ambiente. Como fuente
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se utilizaron trozos de hoja de Yb de 99,9 % de
pureza (Johnson Matthey Co.). Tanto los
sustratos como la navecilla fueron degasados
durante 5 horas en vacio, previamente a la
evaporacion. Las deposiciones fueron realizadas
a presiones inferiores a 5 x 10”7 Torr. Una de las
peliculas obtenidas fue completamente oxidada
en un horno a 150° C durante 118 horas,
siguiendo el procedimiento descripto por
Wiktorczyk’ para obtener una pelicula de Yb,0;
(muestra IV).

Los espesores de las peliculas fueron
estimados usando una técnica Auger de
decapado en profundidad. Si bien no se conoce
el valor del coeficiente de proyeccién idnica
(sputtering) para el blanco de Yb bombardeado
con iones de argon de 3kV, se utilizd para el
calculo de espesores un valor de 5 teniendo en
cuenta los datos correspondientes a elementos
de similar masa atomica” . Los espesores
resultaron en el rango 200-800 A. Se utilizé un
interferometro  Angstrometer M-100 para
confirmar estos valores.

Las mediciones de espectrometria Auger
fueron realizadas en un espectrometro PHI
590A. La presion de base fue inferior a 10™°
Torr. Los contaminantes absorbidos en la
superficie fueron removidos previamente
mediante un decapado con iones de argon de 3
keV, siguiendo las sefiales de oxigeno y carbono
hasta obtener valores estables. La sefial de
carbono en las peliculas limpias fue inferior al
limite de deteccion y la presion parcial de
oxigeno fue inferior a 4 x 10" Torr.

Las peliculas de Yb limpias fueron expuestas
a oxigeno de ultra alta pureza a presiones entre
4 x 10° y 1 x 10° Torr. Durante las
exposiciones, periddicamente fueron registradas
series espectrales Auger siguiendo las sefiales de
Yb y O, hasta 54 L (1 L = 10® Torr s). La
intensidad de la sefial Auger fue medida como la
altura pico a pico. Los picos medidos en los
experimentos fueron los siguientes: Yb (170 eV)
y O (K L3 L3 , 503 eV). Los barridos en
energia se hicieron en los rangos: 100 - 210 eV y
490 - 520 eV para las sefiales de Yb y O
respectivamente. La energia del haz principal fue
mantenida en 3 keV, la comriente fue variada
entre 0,3 y 1,5 pA. La resolucion del analizador
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de energia (un analizador de espejo cilindrico),
fue establecida en 0,6 %.

Tratamiento de los Datos: Método de
Analisis de Componentes Principales (PCA) y
Transformacion al Blanco (TT)

El modelo de anilisis de componentes
principales ha sido descripto en detalle en la
literatura”, de modo que solo haremos una
breve descripcion del mismo. Esta basado en la
hipotesis de que cada espectro Auger obtenido
para una determinada exposicion de oxigeno, es
una combinacion lineal de espectros Auger de
componentes individuales. En notacion matricial:
D =R C, donde D es la matriz con » columnas y
m filas, siendo » el nimero de espectros
secuenciales obtenidos durante la exposicion al
oxigeno y m el nimero de canales en cada
espectro. R es la matriz con ¢ columnas
correspondientes a los espectros Auger de las
componentes individuales. C es una matriz cuyas
filas son las concentraciones de cada una de las ¢
componentes independientes, siendo ¢ igual al
rango de la matriz D. El rango de la matriz de
covariancia® Z definida como Z = D’ D, es
también c. Asi, si los espectros estin
absolutamente libres de ruido, la determinacion
del nimero de autovalores de Z no nulos,
conduce a la determinacion del nimero c de
componentes independientes. Cuando hay ruido,
todos los autovalores son distintos de cero. Por
ello, existen diferentes criterios para determinar
el nimero de autovalores que tiene significado
fisico, es decir aquellos autovalores
estadisticamente diferentes de cero®.

La matriz de datos D puede ser expresada
como producto de dos matrices: D = R’C’. Una
posible descomposicion es aquella en la que R’
puede ser elegida como una matriz m x ¢ cuyas
columnas sean los autovectores asociados con
los ¢ mas grandes autovalores de Z. De este
modo la matriz D puede ser regenerada dentro
del error experimental y cada espectro puede ser
expresado como una combinacion lineal de ¢
componentes independientes.

El método de transformacion al blanco®® (TT)
nos permite calcular R y C a partir de R’ y C°.
Para hacer esto, se requiere informacion
adicional. Tal informacion puede ser la
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concentracion de ¢ - 1 componentes, al menos
en un estado del proceso de oxidacion.

El método PCA ha sido wusado
satisfactoriamente en técnicas de analisis usando
AES, tanto en su modo normal®*? como

secuencial® 3134,

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra la evolucion de la forma del
espectro Auger para la sefial del Yb durante la
exposicion al oxigeno de la muestra 1. Esta
pelicula de Yb fue expuesta a una presion de
oxigeno de 107 Torr.

—
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Figura 1. Evolucién de los espectros Auger del Yb en
modo derivado, durante la exposicion de oxigeno. Los
valores de la exposicion se indican en cada espectro.

Los resultados del PCA, presentados en la
Tabla 1, muestran los autovalores (ordenados de
mayor a menor), los valores del error real” (RE)
y de la funcion indicador de factor” (FI). RE es
una medida de la diferencia entre los datos
“puros”y los datos experimentales, definida
como:

RE=[ , i@)/ n—n’):‘T ¢))

j=mn'+1

donde n'es el nimero de autovectores utilizado
para reproducir los datos. La funcioén indicador
de factor fue definida por Malinowski** como:
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Figura 2.Componentes de los autovectores correspondientes a los primeros cuatro mayores autovalores para la
muestra l. La linea recta en la figura (d) corresponde al valor medio de las componentes del cuarto vector.

FI=RE /(n—n')> @)

TABLA 1: RESULTADOS DE APLICAR EL METODO PCA ALA
MUESTRA L

n’ Autovalor Factor indicador Error
(x10%) real
S S (x107)
1 2643 531 13.6
2 106.2 2.00 4.50
3 8.57 1.29 2.52
4 0.63 1.40 2.37
5 0.40 1.59 2.29

Se usaron diferentes criterios para determinar
el nimero de los ¢ autovalores “no nulos”. El
primer criterio establece que el numero de
componentes independientes es igual al minimo
numero de autovalores que hace que el error real
sea menor o igual que el error experimental (EE)
de la matriz de datos D. Para estimar EE
aplicamos el método PCA para un numero de
espectros adquiridos en las mismas condiciones,
antes de la exposicion al oxigeno. Para la
muestra I fueron usados cinco espectros en la
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determinacion de EE. Puesto que, en estas
condiciones, hay so6lo wuna componente
independiente (correspondiente a Yb puro), el
EE coincide con el ER. El ER fue obtenido
usando solo una componente para reproducir la
matriz de datos construida con esos cinco
espectros.  Siguiendo este procedimiento,
encontramos para la muestra I un valor de EE
igual 22,5 x 10 . Como puede verse en la Tabla
1, el ER obtenido usando tres autovectores para
reconstruir la matriz de datos es este valor.
Siguiendo este criterio sélo tres componentes
independientes deben tomarse en cuenta para
reconstruir la matriz- de datos con los 14
espectros de la muestra I.

El segundo criterio fue la funcion indicador
de factor (FI). Esta funcion presentaria un
minimo local cuando el nimero de autovalores
usado es el mismo que el namero de
autovectores independientes”. De acuerdo con
este criterio, hay también tres componentes
independientes (factores) para la muestra I (ver
Tabla 1).
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El tercer criterio fue observar las
componentes de los autovectores de la matriz Z.

La Figura 2 muestra e} comportamiento de las
componentes de los cuatro mayores autovalores,
que resultan durante la oxidacion de la muestra
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Figura3.Evolucion del error en la reproduccion de la
matriz de datos durante la aplicacién del método PCA
en su modo secuencial. Cada uno de los espectros fue
reproducido usando un factor (0}, dos factores (0) y tres
Jactores (V)

I. Puede verse que el primero, segundo y tercer
autovectores muestran un comportamiento
regular en contraste con el cuarto autovector,
cuyas componentes resultan dispersas, y con
valor medio nulo. Este comportamiento indica
que el cuarto factor no participa de un proceso
con tendencia clara durante la oxidacion. De
" acuerdo con esto, solo tres autovectores son
estadisticamente significativos en el proceso.

El ultimo criterio usado fue observar la
evolucion del ER obtenido al reproducir los
espectros experimentales, aplicando el método
PCA secuencialmente. Para ello se calcula ER
secuencialmente usando un factor para
reproducir 1, 2, ... n espectros experimentales
(n’ =1y n=1, n=2, ... n=n, en (1)), luego
usando dos factores, tres, y asi sucesivamente.
Como se ve en la Figura 3, es claro que tres
factores reproducen completamente la matriz de
datos dentro del EE.

Todos los criterios adoptados resultan en tres
componentes independientes las cuales pueden
ser combinadas linealmente para obtener
cualquiera de los espectros adquiridos. De este
modo el proceso de oxidacion durante las
primeras etapas puede ser completamente

172 - ANALES AFA Vol.7

descripto usando las tres

principales.

componentes

Aplicando el método de transformacion a un
blanco con tres componentes independientes
para la muestra I, se obtuvieron los espectros de
las mismas, asi como sus concentraciones
durante la exposicion al oxigeno.

Como ya fue explicado, la evolucion de la
concentracion de cada factor en cada espectro
puede conocerse haciendo una aplicacion
secuencial del método PCA, esto es, agregando
un espectro por vez y estudiando la variacion de
las componentes independientes hasta obtener la
minima desviacion cuadratica media. La
concentracion fue evaluada como la fraccion de
la componente independiente del espectro
experimental combinado, correspondiente a la
sefial Auger del yterbio.

La Figura 4 muestra la concentracion de cada
factor en funcion de la exposicion de oxigeno
para la muestra I, asi como la evolucion de la
cantidad de oxigeno contenida en la superficie de
la pelicula, evaluada como la intensidad pico a
pico de la sefial Auger KLL del oxigeno relativa
a la suma de ambas sefiales.

Para estudiar la incidencia de la corriente del
haz de electrones y de la presion de O, , se
realizaron otros dos experimentos.
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Figura 4.Concentracién de cada componente durante la
exposicion al oxigeno para la muestra I tal como fue
obtenida con el método PCA. Yb (0);YbO, (V); Yb,0s(L)
Con (®) se indica la concentracién de oxigeno detectada

Una segunda pelicula fue expuesta al oxigeno
a una presion de 10°® Torr, usando una corriente
de 0,3 pHA (muestra II) y una tercera pelicula fue
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expuesta a una presion de 4 x 10° Torr usando
una corriente de 1,5 pA (muestra III). No se
encontraron diferencias significativas en los
resultados obtenidos para las muestras I1 y III
comparados con los de la muestra I. La figura 5
muestra los espectros de las tres componentes
independientes obtenidos para las tres muestras.
La figura 5 muestra el espectro del Yb,Os
(muestra 1V), ‘adquirido usando las mismas
condiciones que aquellas correspondientes a la
obtencion de los espectros Auger de la muestra
I

De estas figuras se identificO la primera
componente como Yb puro y la tercera
componente independiente como el oxido
estequiométrico Yb,0; .

Observando la evolucion de la concentracion
de cada componente graficada en la figura 4,
podemos encontrar, en la primera etapa de
oxidacion, el crecimiento de una fase que
indicamos como YbOy . El espesor de esta capa
de 6xido esta relacionado con la exposicion de
O,. Para determinar dicho espesor, T(L),
suponemos que la sefial Auger de los electrones
del sustrato de Yb esta atenuada al atravesar la

pelicula de YbO, de acuerdo con una relaciéon
del tipo

Cyw(L)=exp(-TL)/N) 3)
donde Cys es la concentracion de Yb mostrada
en la Figura 4, L es la exposicion de oxigeno (en
L), y A es el camino libre medio (en A) de los

electrones correspondientes a la transicion
Auger MNN.

La ecuacion (3) es valida suponiendo un
crecimiento capa por capa> (FM ) de la pelicula
de YbOy . Si bien de la Figura 4 no es clara la
identificacion del modo de crecimiento del 6xido
como del tipo FM, pues no se evidencian
quiebres en la distribucion de los puntos
(producto del cambio de  pendiente
correspondiente a cada monocapa), como el
camino libre medio de los electrones Auger es
comparable con las distancias interatomicas, esta
variacion puede aproximarse con una
exponencial®’.

En la Figura 6 presentamos la relacion entre el
espesor (T) y la exposicion de oxigeno (L),
obtenidos con la ecuacion (3) para la
concentracion de Yb, para las tres muestras,

PCA Muestral " PCA Muestrali '
- 1
K 1
s
] 2 2
w
I 1 1 1 1 L ! N - N 1
PCA Muestrali Experimental
o 1 Yb
3
w 2 .
s Yb,0, Muestra V)
w
= 3
£
L I 1 i i i, i N i L i o
20 B0 200 20 60 200
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Figura 5. Espectros derivados de las componentes independientes 1, 2 y 3, obtenidas después de la aplicacion del
método TT para las muestras I, Il y I11. Los espectros experimentales Auger en modo derivados corresponden a Yb

puro v a Yb,0; (muestra IV).
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Figura 6. Dependencia del espesor de YbO, con la
exposicion de oxigeno; (B) muestra I; (@) muestra Il, (§)
muestra Ill. La linea recta representa la ecuacion (4).

junto con un ajuste de los datos por cuadrados
minimos con una relacion lineal:

TL)/A=a+bL “)
Para evaluar el espesor final de la capa de
YbO; (d), suponemos que el camino libre medio
para los electrones Auger del Yb cuando
atraviesan el YbOy y el Yb,0; , tiene el mismo
valor. El valor de 9,5 A para esta profundidad de
escape, fue calculado con una relacion propuesta
por Seah™.

En la Tabla 2 se muestran los resultados
obtenidos para el espesor de la capa de oxido
intermedio.

TABLA 2: PARAMETROS OBTENIDOS DESPUES DE AJUSTAR

LOS VALORES DE LAS CONCENTRACIONES CON LA
ECUACION (2).

Mira Presion  Cte. YbO, d
(Torr)  (pA) a bAH @)

1 1x10°® L5 0033+0018 0227+0004 85
I 1x10°® 03  0029£0002 027940007 69

m 4x10° 15 0,017+£0,007 0,135+ 0,003 33

La oxidacion de metales a temperatura
ambiente a bajas presiones generalmente ocurre
en tres etapas’ : absorcion quimica, una etapa de
rapida oxidaciéon, y una difusiéon asistida por
campo, mucho mas lenta. Como Fehlner’” ha
propuesto, la etapa de rapida oxidacion ocurre
cuando un atomo de oxigeno quimicamente
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absorbido adquiere carga electronica del metal:
la fuerza entre este atomo y su carga imagen es
suficientemente intensa como para producir
intercambio entre el oxigeno y el atomo metalico
del substrato. La capa de oOxido asi formada
puede tener un espesor de entre 1 y 4 capas
atomicas antes que la fuerza imagen disminuya
tanto que no sea suficiente para romper la
ligadura metal-metal y producir intercambio. La
formacion de esta multicapa de oxido requiere
un reacomodamiento de los atomos del substrato
proximos a la superficie, proceso al que
contribuye el calor de la absorcion quimica® .
Nuestros resultados son compatibles con esta
interpretacion.

Como hemos mostrado en la Figura 4, el
contenido de oxigeno muestra estados de
evolucion diferenciados: un rapido incremento
inicial seguido de una captacion mas lenta y una
saturacion final. Aunque la oxidacion del yterbio
ocurre desde el inicio del proceso de oxidacion,
con la formacion de YbOy ; la concentracion del
YbO, apenas alcanza un 40% cuando ya hay una
cantidad de oxigeno detectada del 70%, esto
sugiere que hay oxigeno diluido durante esta
primera etapa.

La segunda etapa estd caracterizada por la
formacion del Yb,0; con una simultanea y mas
lenta incorporacion de oxigeno.

La saturacion en la sefial de oxigeno coincide
con la del 6xido final.

En la primera etapa, ambas concentraciones
de Yb y de YbO, presentan el mismo
decrecimiento exponencial con la exposicion de
oxigeno (ver Figura 6 y Tabla 2). En el marco de
un modelo de crecimiento de capa por capa,
estos resultados implican que la capa de Yb,0;
crece sobre la capa de YbO, mientras el espesor
de esta altima no se modifica.

Conclusiones
Los resultados de las experiencias realizadas
establecen lo siguiente :

- La oxidacion del yterbio a temperatura
ambiente tiene lugar a muy bajas exposiciones de
oxigeno (del ordende 1 L).

- A bajas exposiciones de oxigeno ( < 4 L), una
fina capa de YbOx crece sobre el yterbio puro.
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- A exposiciones mayores, una capa de Oxido
estequiométrico (Yb,O; ), crece sobre la capa
intermedia.

Suponiendo un crecimiento capa a capa de
los oxidos, el espesor de la capa de oxido
intermedio fue estimado en entre 3y 9 A.
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