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Resultados preliminares sobre un proceso Sol-Gel para la
sintesis de disoluciones precursoras de laminas delgadas

ferroeléctricas con estructura de Perovskita laminar
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Se han preparado por sol-gel soluciones precursoras de SrBi,Ta,O,, utilizando como reactivos el etéxido de tantalo y los 2-etil-
hexanoatos de estroncio y de bismuto. Como disolvente mayoritario se emple6 el 1,3-propanodiol. Las soluciones resultantes
presentaron una baja velocidad de hidrdlisis y condensacién, haciendo posible su almacenaje y manipulacién en atmosferas
no exentas de humedad. Las ldminas derivadas de estas soluciones y cristalizadas a 750°C presentaron como fase mayoritaria
la perovskita laminar de SrBi,Ta,O,. La polarizacién eléctrica de estas ldminas puso de manifiesto una moderada actividad
ferroeléctrica, con valores de polarizacién remanente de Pr~1uC/ cm?.
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Preliminary results about a Sol-Gel process for the synthesis of precursor solutions of ferroelectric layered perovskite thin films

SrBi,Ta,0, precursor solutions have been prepared by sol-gel using, as reactives, tantalum ethoxide and strontium and bis-
mutfl 2-ethyl-hexanoates. These compounds were disolved in 1,3-propanediol as majoritary solvent. The resulting solutions
had low hydrolysis and condensation, thus making possible their manipulation and storage in atmospheres with moisture.
Films deposited from these solutions were crystallised at 750°C, developing, as majoritary phase, the SrBi,Ta,O, layered
perovskite. Electric poling of these films indicates a moderate ferroelectric response with values of remanent polarisation of

Pr~1puC/cm?.

Keyworkds: thin film, sol-gel, layered perovskite, ferroelectric.

1. INTRODUCCION

Las laminas delgadas ferroeléctricas con estructura tipo
Aurivillius [capas de 6xido de bismuto entre las que se
encuentran intercaladas capas de perovskita], depositadas
sobre substratos de silicio con electrodos de platino, han susci-
tado un gran interés durante los tltimos afios debido a su acti-
vidad ferroeléctrica y a su baja fatiga (1).

Las perovskitas laminares presentan como férmula general
A, 1Bi,O; 5, dénde, en el caso de su aplicacién en memorias
no voldtiles (NVFERAM), la composicién mds utilizada es
aquella en que A=Sr, B=Ta y n=2. Esta composicién (SBT) tiene
una alta temperatura de cristalizacién que dificulta su integra-
cién con la tecnologia del silicio (2).

Entre los distintos métodos de preparacién de lamina delga-
da, se encuentra el depésito por sol-gel. Las disoluciones sin-
tetizadas por sol-gel se caracterizan por su alta homogeneidad
y reactividad quimica, que hacen posible reducir la tempera-
tura de cristalizacion de las ldminas amorfas depositadas a
partir de ellas (3). Para que una solucién sintetizada por sol-gel
se pueda utilizar en el depédsito de ldamina delgada, ésta no
debe contener precipitado y tiene que tener una baja velocidad
de gelacién. Estos requerimientos son a veces dificiles de con-
seguir, sobre todo, cuando el sol contiene elementos de transi-
cién, como es el caso de la mayoria de las composiciones cera-
micas ferroeléctricas (titanatos, zirconatos, niobatos o tantala-
tos). Las soluciones que contienen alcéxidos de elementos de
transicion reaccionan rdpidamente con el agua, dando lugar a
la precipitacién de sus hidréxidos. Para evitar ésto, y con ello

464

la pérdida de homogeneidad y estequiometria, las soluciones
de compuestos ferroeléctricos, sintetizadas por sol-gel se pre-
paran y almacenan en atmésferas exentas de agua.

El método sol-gel més utilizado para la preparacién de ldmi-
nas delgadas ferroeléctricas de titanatos y/o zirconatos de
plomo, usa el metoxietanol como disolvente de los alcéxidos
(4). Para preservar la homogeneidad de la solucién sintetizada
con este sistema quimico, hay que trabajar en atmdsfera seca.
Ademids, el metoxietanol es un compuesto muy téxico.

La utilizacién del metoxietanol como disolvente se ha tras-
vasado a las composiciones ferroeléctricas, preparadas en
forma de ldmina delgada, con estructura Aurivillius. Este alco-
hol junto con hidrocarburos aromaticos y ésteres son los disol-
ventes empleados en la literatura [5], en los que los alcéxidos
de téntalo o de niobio se disuelven en atmésfera seca.

La forma de evitar la utilizacién de atmdsfera seca durante
la sintesis de estas soluciones es buscar ligandos que sean
capaces de sustituir grupos alcéxido unidos al metal y que, por
su tamafio, lo apantallen impidiendo el ataque de compuestos
como el agua. Asi, la formacién de posibles heterogeneidades
en la disolucién disminuye, al reducirse su velocidad de hidré-
lisis y condensacién.

En este trabajo se presentan los primeros resultados obteni-
dos en laminas de SBT obtenidas a partir de un método sol-gel
que permite procesar las soluciones precursoras en atmésferas
no secas e incrementar la homogeneidad y reactividad del sis-
tema quimico.
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RESULTADOS PRELIMINARES SOBRE UN PROCESO SOL-GEL PARA LA SINTESIS DE DISOLUCIONES PRECURSORAS DE LAMINAS DELGADAS FERROELECTRICAS CON ESTRUCTURA DE PEROVSKITA LAMINAR

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de laminas delgadas

Se ha sintetizado una solucién precursora con la composi-
cién SrBi,Ta,O, (SBT), utilizando el esquema de la Figura 1.
Para ello se sintetizan en una primera etapa las soluciones pre-
cursoras de los correspondientes 6xidos (SrO, Bi,O, y Ta,O5).

La solucién de Sr(II) se obtuvo mediante la disolucién de 2-
etil-hexanoato de estroncio, Sr(C,H,;,COO),, en 1,3-propano-
diol, C;H,(OH),, utilizando una relacién molar del diol al
compuesto de Sr(II) de R~15. A esta mezcla se le incorporé
dcido 2-etil-hexanoico, C;H,COOH, en relacién molar del
dcido al compuesto de Sr(II) de R~5. Esta mezcla se mantuvo
a reflujo en aire durante 8 horas y a continuacion se realiz6 una
destilacién a la presién de ~0.3 atm, obteniendo una gelatina
soluble en etanol, C,H.OH. La solucién obtenida tuvo una
concentraciéon de ~0.3 mol/l y una densidad de ~1.2 g/cm3 y
era estable en aire.

La solucién de Bi(Ill) se preparé disolviendo 2-etil-hexanoa-
to de bismuto, Bi(C,H,,COO),, en dcido 2-etil-hexanoico, utili-
zando una relacién molar del dcido al compuesto de Bi(III) de
R~15. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 3 horas y a con-
tinuacion se realiz6 una destilacién a la presién de ~0.3 atm. La
solucién obtenida tuvo una concentracién de ~0.3 moles/1 y
una densidad de ~1.1 g/cmd. Esta solucién se almacené en
aire.

La solucién de Ta(V) se prepar6 mezclando en atmoésfera de
nitrégeno, etéxido de téntalo, Ta(OC,H), y 1,3-propanodiol,
C,H,(OH),, en relacién molar del diol al compuesto de Ta(V)
de R~15. A continuacién esta mezcla se sacé al aire y se puso a
reflujo durante 8h, realizando al cabo de este tiempo una des-
tilacién a presién atmosférica. La solucién obtenida tuvo una
concentracion de ~0.6 moles/1 y una densidad de ~1.4 g/cm?®.
Esta solucién se mantuvo estable en aire durante meses.

Se tomaron aliquotas de estas soluciones para la obtencién
de una composicién nominal de SrBi,Ta,O,. Estas se mezcla-
ron y se calentaron a ~55°C a la presiéon de ~0.3 atm. A esta
temperatura empezaron a destilar los productos secundarios
de reaccién. Cuando la temperatura comenzé a bajar se quité
el calentamiento, obteniéndose una solucién precursora de
SBT estable en aire, que se diluy6 en 2-etil-hexanol.

La solucién diluida se deposité sobre substratos de
Pt/TiO,/Si0,/Si(100), mediante la técnica de “spin-coating”,
con una velocidad de giro de 2000 rpm durante 45 s. El dep6-
sito se secé a ~350°C durante 60 s. Este proceso se repiti6 cinco
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Figura 1. Esquema de sintesis de las soluciones de SrBi,Ta,O,.

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 38 Nim. 5 Septiembre-Octubre 1999

SBT=S18,Ta0,
Py = fase pirodoro
SBT
3
2
g SBT
E p ST SaT
AN I [2Y Py
Ser| SBT/Y gar Py
] L 1 1 1 " i L 1 L 1 L 1 )
10 2 30 40 50 60 70

Figura 2. Patrén de difraccién de una ldmina de SrBi,Ta,O,, obteni-
do mediante difraccién de rayos X con dngulo rasante, utilizando un
angulo de incidencia de a=2°. BST= perovskita laminar de
SrBi,Ta,O, y Py= fase pirocloro.
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Figura 3. a) Imagen de la superficie de una ldmina delgada de
SrBi,Ta,O, cristalizada a 750°C. b) Imagen de una secci6n transver-
sal de la ldmina anterior. Estas laminas se estdn llevando a cabo en
la actualidad.
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veces. La cristalizacién de la pelicula seca se llevé a cabo en
atmosfera enriquecida en oxigeno a una temperatura de
~750°C durante 600 s, utilizando una velocidad de calenta-
miento de ~8°C/s. El espesor de la ldmina cristalina medido
por perfilometria resulté ser de ~400 nm.

La cristalinidad de las ldminas de SBT se estudié mediante
difraccién de rayos X con dngulo rasante (GIXRD, del inglés
grazing incidence X-ray difraction), utilizando un dngulo de
incidencia de a=2°.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) se utiliz6 para
la observacién de la microestructura de las ldminas cristalinas.

2.2. Caracterizacion ferroeléctrica

Se han medido ciclos de histéresis empleando el equipo
comercial de Radiant Technology mode RTA 66A, que usa
ondas triangulares de 20 V de amplitud y 200 Hz de frecuen-
cia. Con el mismo equipo y empleando el método de los cinco
pulsos triangulares, se ha medido la carga conmutada, utili-
zando una anchura de pulso de 2 y 190 ms, y amplitudes
variables. De este modo se puede calcular la polarizacién con-
mutada remanente, 8P =P -P "y 8P=P"-P" (ver significado de
estos pardmetros en Ref.6).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mehrota y col. (7,8) pusieron de manifiesto durante las déca-
das de los 60 y los 70 la capacidad que tenfan determinados
alcéxidos metdlicos para reaccionar e intercambiar ligandos
con alcoholes dihidroxilicos (dioles o glicoles). En este sentido,
los pentéxidos de Nb y de Ta intercambian sus grupos etoxi-
dos con glicoles, dando lugar a derivados glicolados ciclicos
con aspecto de liquido viscoso o semi-sélido (sol o gel) [8].
Estos derivados son resistentes al ataque de agentes nucleofi-
licos, debido al efecto estérico que los ligandos glicolados tie-
nen sobre el catién metdlico. Esta caracteristica del etéxido de
Ta es la que hace posible en este trabajo, sintetizar un sol de Ta
estable en aire, que después de reaccionar con las soluciones
de Bi y de Sr, conduce a soluciones precursoras de SBT, en las
que se forma un polimero inorgdnico que contiene los tres
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Figura 4: ciclos de histéresis obtenidos aplicando para polarizar
campos eléctricos de hasta 20 V. Anchura del pulso de 190 ms, fre-
cuencia de 200 Hz.
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cationes, y que tiene una baja velocidad de hidrélisis y con-
densacién, por lo que estas soluciones son més homogéneas, y
por tanto mds reactivas, que soluciones andlogas preparadas
por otras vias sintéticas.

El aumento de reactividad de estas soluciones se pone de
manifiesto en que las ldminas depositadas a partir de ellas
desarrollan, como fase mayoritaria, la perovskita laminar de
SBT a temperaturas ~ 750°C (Figura 2). La fase secundaria, Py,
que se observa en el difractograma probablemente se debe a la
utilizacién de la composicién estequiométrica en las solucio-
nes precursoras. Debido a la volatilidad del Bi durante el tra-
tamiento térmico de las laminas, se prevé la necesidad de ajus-
tar las relaciones catiénicas, enriqueciendo las soluciones en
Bi, para evitar asi la formacién de fases secundarias (9). Esto
redundard en unas mejores prestaciones ferroeléctricas.

La Figura 3 muestra las imdgenes de la superficie de la 1dmi-
na cristalina (Figura 3a) y de su seccién transversal (Figura 3b).
Esta dltima micrografia muestra la baja rugosidad de la peli-
cula. La poca nitidez de la imagen de su superficie sélo permi-
te indicar que estas ldminas presentan un pequefio tamafio de
grano, < 100 nm. Este pequefio tamafo de grano probable-
mente sea parcialmente responsable del comportamiento
ferroeléctrico de estos materiales.

En la Figura 4 se representan los ciclos de histéresis obteni-
dos aplicando voltajes de hasta 20 V. A pesar de comprobarse
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Figura 5: Carga conmutada medida con el método de los cinco pul-
sos utilizando a) una anchura de pulso de 2 ms y b) una anchura de
pulso de 190 ms.
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que estos ciclos no estdn saturados, probablemente debido a
que el campo efectivo no corresponde al aplicado por la exis-
tencia de segundas fases o intercaras, se puede apreciar un
valor de polarizacién remanente de ~ 5 puC.cm?, resultado de
una fuerte despolarizacién.

En la Figura 5 se muestran los resultados obtenidos con el
método de pulsos. Se comprueba que los valores de dP y dP,
son muy dependientes, no sélo del campo aplicado, sino de la
anchura del pulso, de modo que cuanto mayor es éste, a igual-
dad de amplitud, la carga conmutada es también mayor: para
una anchura de 190 ms, oP ~8.4 pC.cm?, mientras que oP ~1.1
MC.cm™ para 2 ms de anchura. Este comportamiento puede
significar que la conmutacién es lenta o bien, que existen dife-
rentes tiempos de conmutacién, propio de materiales en los
que el tamafio de grano es menor que el espesor de la ldmina,
como es el presente caso.

A pesar de que estas ldminas no presentan las mejores pres-
taciones ferroeléctricas, si que ponen de manifiesto el grado de
aproximacion al material deseado con el nuevo procesado pro-
puesto.

5. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un proceso sol-gel para la sintesis de solu-
ciones precursoras de composiciones ferroeléctricas con estruc-
tura de perovskita laminar. Este proceso aprovecha la reactivi-
dad de los alcéxidos de los elementos del grupo Vb con los gli-
coles, para formar soluciones estables en aire y con alta reactivi-
dad. Las laminas delgadas de SBT preparadas a partir de estas
soluciones presentan una moderada actividad ferroeléctrica.
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