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Orientacion de laminas delgadas de (Pb, Ca)TiO,
preparadas por Sol-gel
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Se han preparado ldminas delgadas de PbTiO, modificado con calcio sobre substratos de Si, MgO y SrTiO, electrodados con
Pt. Las peliculas se depositaron a partir de una solucién sintetizada por sol-gel, con concentracién 0.3 M y con un 10 % en exce-
so de PbO. En cada lamina se hicieron dos depésitos de la solucién sobre el substrato mediante la técnica de “spin-coating”,
cristalizando cada uno de ellos con un tratamiento térmico rapido. Todas las laminas resultantes presentaban como tinica fase
cristalina la perovskita de (Pb,Ca)TiO,. Las laminas presentaron una cierta textura, observandose una orientacién preferente
en la direccion polar en el caso de las peliculas depositas sobre MgO y SrTiO,. Como resultado de esta orientacion, se midie-
ron coeficientes piroeléctricos, sin polarizacién previa, en las laminas sobre MgO y SrTiO,. Las medidas piroeléctricas de estos
materiales evidencian su utilidad en dispositivos para sensores de infrarrojo.

Palabras clave: sol-gel, lamina delgada, titanato de plomo, piroelectricidad..
Orientation of Sol-Gel prepared (Pb,Ca)TiO, thin films

Calcium modified PbTiO, thin films have been prepared on platinized Si, MgO and SrTiO, substrates. The films were deposi-
ted from a sol-gel solution with a concentration of 0.3 M and with a 10% excess of PbO. Two deposits of this solution on the
substrates were made by spin-coating, crystallizing each of them by a Rapid Thermal Processing. The resulting films present
a single (Pb,Ca)TiO, perovskite phase. All the films are textured, but the films deposited on MgO and SrTiO, show a preferred
orientation in the polar direction of the perovskite. As a result of this orientation, pyroelectric coefficients were measured, wit-
hout any poling, for the films on MgO and SrTiO,. Pyroelectric measurements indicate the application of these films in infra-

rred sensors.
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1. INTRODUCCION

Las laminas delgadas basadas en perovskitas de PbTiO, se
presentan como materiales adecuados para su uso en micro-
sensores de infrarrojo, debido a la alta polarizacién esponta-
nea, P, del PbTiO, y a su relativamente baja constante dieléc-
trica, €. Sin embargo el PbTiOj tiene un alto campo coercitivo,
E_, que dificulta su polarizacién. La sustitucién parcial del Pb**
de la perovskita por Ca?*, produce una apreciable disminucién
de E_, manteniendo, sin embargo, valores altos de P_. Esto hace
que las perovskitas de (Pb,Ca)TiO,, depositadas en forma de
lamina delgada se presenten como candidatos ideales para ser
utilizadas en dispositivos piroeléctricos. Por otra parte, para
estas aplicaciones es importante tener peliculas orientadas en
la direccién polar de la perovskita, ya que ésto elimina la nece-
sidad de polarizar eléctricamente el material, y lo que es mas
importante, evita los problemas de envejecimiento de esta
polarizacion.

Se han obtenido peliculas epitaxiales o con un alto grado de
orientacién mediante métodos fisicos de depésito (1). Los
métodos quimicos de depdsito no parecen favorecer creci-
mientos orientados de la lamina. Sin embargo, se ha encontra-
do que utilizando unas condiciones de procesado (composi-
cién quimica del sol, depésito de capas muy finas, cristaliza-
cién de la perovskita con una velocidad de caldeo alta y sin
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realizar una pirélisis previa, ...) que favorezcan la nucleacién
heterogénea de la pelicula, se pueden obtener por sol-gel,
laminas con un alto grado de orientacién (2). El otro factor que
parece tener un gran efecto sobre la orientacion es el substrato
(3). Un buen acoplamiento de las estructuras cristalinas de la
lamina y el substrato favorece el crecimiento orientado de la
pelicula. Las tensiones generadas en la lamina durante el seca-
do y posterior cristalizacién de la pelicula depositada por sol-
gel, determinan también el grado de orientaciéon de la lamina
cristalina (4).

En este trabajo se muestra como, a través de una técnica de
depésito quimico, sol-gel, se pueden obtener laminas delgadas
de (Ca,Pb)TiO, con un alto grado de orientacion preferente en
la direccién c de la perovskita, mediante el control de los para-
metros del proceso y el tipo de substrato.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Mediante un proceso sol-gel previamente publicado (5), se
ha sintetizado una solucién precursora de Pb,,,.Ca, ,,TiO, con-
teniendo un 10% molar en exceso de Pb y con concentracién

0.3M (mol/1 de la composiciéon nominal de la perovskita que
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se va a cristalizar). Esta solucién se deposité mediante “spin-
coating” a 2000 rpm durante 45 segundos, sobre los siguientes
substratos: (111)Pt/TiO,/(100)Si, (PTC-Si) (111)Pt/(100)MgO,
(PTC-Mg) y (111)Pt/(100)SrTiO,, (PTC-Sr). Sobre cada substra-
to se hicieron dos depdsitos de la solucién, cristalizando en
aire cada uno de ellos mediante un tratamiento rapido de cris-
talizaciéon (RTP, del inglés “Rapid Thermal Processing”) a
700°C durante 50 segundos, con velocidad de caldeo de
30°C/s. Las laminas cristalizadas se estudiaron mediante
difraccién de rayos X (DRX). La geometria 8 - 26 se utiliz6 para
estudiar las muestras PTC-Si y PTC-Mg. Para el caso de la
muestra PTC-Sr fue necesario utilizar la incidencia rasante
(GIXRD, del inglés “Grazing Incidence X-Ray Diffraction”),
con un angulo 0=2% De esta forma, en esta tltima muestra se
evita la interferencia del substrato.

El espesor de las laminas se obtuvo mediante perfilometria.
Los espesores de los tres tipos de muestras oscilaron entre los
200 - 300 nm. La curvatura de los substratos y de los substra-
tos con la lamina depositada y cristalizada fueron también
medidos mediante perfilometria.

Para llevar a cabo las medidas eléctricas, se depositaron por
pulverizacién catédica electrodos de Pt de =0.25 mm de dia-
metro y =100 nm de espesor.

Los coeficientes piroeléctricos, g, se calcularon a partir de las
corrientes piroeléctricas obtenidas, después de someter a las
muestras a un tratamiento térmico, siguiendo una onda trian-
gular de =1.5°C de amplitud y 2.10° Hz, que conduce a un gra-
diente efectivo de temperatura de 2.6°C/min. Estos coeficien-
tes fueron obtenidos antes y después de la polarizaciéon de la
muestra con = 8 V.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La obtencién de orientacién preferente en laminas delgadas
preparadas por sol-gel se ha venido considerando mas dificil
que en las laminas depositadas mediante métodos fisicos. Esto
es debido, fundamentalmente, a la baja movilidad que en la
pelicula amorfa tienen los distintos cationes imbuidos en esta
matriz s6lida. Esto conduce a una competicién, durante la cris-
talizacién de la pelicula, entre los procesos de nucleacién
homogénea y heterogénea, que determinan el tipo de creci-

TABLA 1.

GRADO DE ORIENTACION, TENSIONES Y COEFICIENTES PIROELECTRICOS MEDI-
DOS EN LAS MUESTRAS SIN POLARIZAR, DEPOSITADAS SOBRE LOS DISTINTOS
SUBSTRATOS

Muestra grado de tension Coeficiente piroeléctrico
orientacién o Oy, (Mpa)* sin polarizar
y (C.cm?°K™)
PTC-Si! 0.10 +370 —
PTC-Mg? 0.82 -700 2.5x108
PTC-Sr? 0.78 -585 1.1x108

En la formula: o, = [E_/6(1-v)I[t2 /t][1/R,-1/R ]

1 E,=130x10° Pa, v,=0.30, t =0.5¥10°m, R = +48m, R = +31m
2E_=135x10° Pa, v.=0.34, t =10°m, R )= -32m, R;= -28m

3 E.=260x10° Pa, v .=0.24, t =10°m, R )= +12.4m, R;= +12.7m

4 signo +: traccién, signo -: compresién
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miento y orientacién de la pelicula depositada.

La Figura 1 muestra los patrones de difraccién de rayos X de
las muestras PTC-Si, PTC-Mg y PTC-Sr. Para la muestra PTC-
Si sélo se presentan en el difractograma los picos 001/100 y
002/200 de la perovskita, porque el resto aparecen solapados
con el substrato. Para la muestra PTC-Mg se muestran los
picos 001/100, 101/110 y 002/200, ya que el pico 111 de la
perovskita aparece solapado con una reflexién del Pt. En todos
los casos se obtuvo como tnica fase cristalina la fase perovski-
ta de Pb,,.Ca, ,,TiO,. Ningtin resto de otras fases no ferroeléc-
tricas tipo pirocloro fue detectado con esta técnica. Como
puede observarse el grado de orientacién de cada una de las
laminas es diferente, a pesar de que el proceso de preparacién
ha sido el mismo. En el caso de la muestra PTC-Si, la perovs-
kita no desarrolla orientacion preferente en la direccién del eje
c; al contrario se observa una orientacion en la direccién para-
lela al substrato. Sin embargo, las otras dos muestras, PTC-Mg
y PTC-Sr, presentan orientacion en la direccién del eje c de la
perovskita. Para calcular el grado de orientacién segtin [001],
se ha utilizado la expresiéon de Kimé&Baif (3):

DC = (1001 ¥ Rt) / [(Iom x Rt) + IlOO]

dénde Iy, y 1, son las intensidades de los picos de difrac-
cién 001 y 100 de la perovskita, y R, = 1.87 (para este material,
ver Ref.6). Un valor de 00.=0.5 es indicativo de orientaci6n al
azar de los cristales de perovskita. Para p_<0.5 la perovskita
tiene una orientacién preferente en la direccion del eje a y para
0.>0.5 en la direccion de c.

Este grado de orientacién resulta ser de ~0.10 para la mues-
tra PTC-Si, ~0.82 para la muestra PTC-Mg y ~0.78 para la
muestra PTC-Sr. En todos los casos, el desarrollo de una orien-
tacién preferente, ya sea en a o en ¢, es indicativo de que las
condiciones de procesado de la lamina, soluciones diluidas,
multiples depésitos y RTP, estan favoreciendo la nucleacién
heterogénea de la perovskita sobre el substrado, durante su
cristalizacién. Sin embargo, el que esta nucleacién sea diferen-
te en los distintos substratos estudiados, pone de manifiesto
que éste también juega un papel importante en la orientacién
de la lJamina.

La Tabla I, entre otros datos, resume las tensiones generadas
en cada una de las laminas durante su preparacién, obtenidas
a través de las medidas de radios de curvatura y utilizando la
expresion (6):

001 = [E5/6(1'VS)][tzs/tf][1 /Rl'l/Rol

dénde gy, es la tensién de la ldmina, E, es el médulo de
Young del substrato, v, es la razén de Poison del substrato, t,y
t; son los espesores del substrato y de la ldmina, respectiva-
mente, y R; y R; son los radios de curvatura de la lamina sobre
el substrato, y del substrato sélo, respectivamente. Como se
puede observar en la Tabla I, la lamina depositada sobre Si esta
sometida a una tension en traccién, mientras que las otras dos
estan sujetas a compresién. De acuerdo con resultados publi-
cados por Tuttle et. al. (4), en el caso de traccién la lamina se
orienta en la direccién paralela al substrato, mientras que la
compresion produce una orientacion de la perovskita en la
direccién ¢, perpendicular al substrato. La mayor compresién
a que se encuentra sometida la muestra PTC-Mg comparada
con la PTC-5r, justificaria el mayor grado de orientacién en c
que se ha deducido para la primera, a través de los patrones de
difraccién de la Fig.1.

Las dos muestras con orientacion preferente en ¢, PTC-Mg y
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PTC-Sr, presentan coeficientes piroeléctricos netos, sin polari-
zar (Tabla I). Después de polarizar con +8 V, se midieron coe-
ficientes piroeléctricos de 3.2 108 y 2.0 10® C.cmK"!, para
PTC-Mg y PTC-S5r, respectivamente. Sin embargo, tal y como
muestra la Figura 2, estos coeficientes piroeléctricos van dis-
minuyendo con el tiempo hasta alcanzar un valor estable que
coincide con el obtenido en las muestras sin polarizar, 1-1.5 10°
8 C.cm>°KL. Estos valores son del mismo orden de magnitud
que los obtenidos por E.Yamaka et.al., ~6 108 C.emK™, (1). La
menor respuesta piroeléctrica de las ldaminas de PTC de este
trabajo comparada con la publicada en la Ref.1, se debe a la
diferente técnica de depésito utilizada. Estos autores deposita-
ron las laminas mediante pulverizacién catédica que, en gene-
ral, favorece la obtencién de laminas epitaxiales. Los valores
de orientacion preferente que se dan en este trabajo son proxi-
mos a los encontrados en la bibliografia (7), siendo escasos los
trabajos publicados en los que se muestran crecimientos epita-
xiales de laminas delgadas ferroeléctricas preparadas por sol-
gel (8).

4. CONCLUSIONES

Mediante la utilizacién de substratos que generen en la lami-
na depositada tensiones en compresién, es posible obtener
peliculas de (Pb,Ca)TiO, preparadas por sol-gel con un apre-
ciable grado de orientacién preferente en la direccién c, siem-
pre que ademads se controlen las condiciones del procesado
como concentracién de la solucion, nimero de depésitos y tra-
tamiento térmico.
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Figura 1: Patrones de diffraccién de las muestras:
a) PTC-Si, geometria 6 - 26., b) PTC-Mg, geometria 0 - 260
y c) PTC-Sr, angulo rasante, a=2°.
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Figura 2: Evolucién con el tiempo del coeficiente piroeléctrico, Y,
después de polarizar las muestras.
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