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Se han preparado por sol-gel soluciones precursoras de SrBi2Ta2O9, utilizando como reactivos el et�xido de t�ntalo y los 2-etil-
hexanoatos de estroncio y de bismuto. Como disolvente mayoritario se emple� el 1,3-propanodiol. Las soluciones resultantes
presentaron una baja velocidad de hidr�lisis y condensaci�n, haciendo posible su almacenaje y manipulaci�n en atm�sferas
no exentas de humedad. Las l�minas derivadas de estas soluciones y cristalizadas a 750¼C presentaron como fase mayoritaria
la perovskita laminar de SrBi2Ta2O9. La polarizaci�n el�ctrica de estas l�minas puso de manifiesto una moderada actividad
ferroel�ctrica, con valores de polarizaci�n remanente de Pr~1µC/cm2.
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Preliminary results about a Sol-Gel process for the synthesis of precursor solutions of ferroelectric layered perovskite thin films

SrBi2Ta2O9 precursor solutions have been prepared by sol-gel using, as reactives, tantalum ethoxide and strontium and bis-
muth 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 750¼C, developing, as majoritary phase, the SrBi2Ta2O9 layered
perovskite. Electric poling of these films indicates a moderate ferroelectric response with values of remanent polarisation of
Pr~1µC/cm2.

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

1. INTRODUCCION

Las l�minas delgadas ferroel�ctricas con estructura tipo
Aurivillius [capas de �xido 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 inter�s durante los �ltimos a�os debido a su acti-
vidad ferroel�ctrica y a su baja fatiga (1).

Las perovskitas laminares presentan como f�rmula general
An-1Bi2O3n+3, d�nde, en el caso de su aplicaci�n en memorias
no vol�tiles (NVFERAM), la composici�n m�s utilizada es
aquella en que A=Sr, B=Ta y n=2. Esta composici�n (SBT) tiene
una alta temperatura de cristalizaci�n que dificulta su integra-
ci�n con la tecnolog�a del silicio (2).

Entre los distintos m�todos de preparaci�n de l�mina delga-
da, se encuentra el dep�sito por sol-gel. Las disoluciones sin-
tetizadas por sol-gel se caracterizan por su alta homogeneidad
y reactividad qu�mica, que hacen posible reducir la tempera-
tura de cristalizaci�n de las l�minas amorfas depositadas a
partir de ellas (3). Para que una soluci�n sintetizada por sol-gel
se pueda utilizar en el dep�sito de l�mina delgada, �sta no
debe contener precipitado y tiene que tener una baja velocidad
de gelaci�n. Estos requerimientos son a veces dif�ciles de con-
seguir, sobre todo, cuando el sol contiene elementos de transi-
ci�n, como es el caso de la mayor�a de las composiciones cer�-
micas ferroel�ctricas (titanatos, zirconatos, niobatos o tantala-
tos). Las soluciones que contienen alc�xidos de elementos de
transici�n reaccionan r�pidamente con el agua, dando lugar a
la precipitaci�n de sus hidr�xidos. Para evitar �sto, y con ello

la p�rdida de homogeneidad y estequiometr�a, las soluciones
de compuestos ferroel�ctricos, sintetizadas por sol-gel se pre-
paran y almacenan en atm�sferas exentas de agua. 

El m�todo sol-gel m�s utilizado para la preparaci�n de l�mi-
nas delgadas ferroel�ctricas de titanatos y/o zirconatos de
plomo, usa el metoxietanol como disolvente de los alc�xidos
(4). Para preservar la homogeneidad de la soluci�n sintetizada
con este sistema qu�mico, hay que trabajar en atm�sfera seca.
Adem�s, el metoxietanol es un compuesto muy t�xico. 

La utilizaci�n del metoxietanol como disolvente se ha tras-
vasado a las composiciones ferroel�ctricas, preparadas en
forma de l�mina delgada, con estructura Aurivillius. Este alco-
hol junto con hidrocarburos arom�ticos y �steres son los disol-
ventes empleados en la literatura [5], en los que los alc�xidos
de t�ntalo o de niobio se disuelven en atm�sfera seca.

La forma de evitar la utilizaci�n de atm�sfera seca durante
la s�ntesis de estas soluciones es buscar ligandos que sean
capaces de sustituir grupos alc�xido unidos al metal y que, por
su tama�o, lo apantallen impidiendo el ataque de compuestos
como el agua. As�, la formaci�n de posibles heterogeneidades
en la disoluci�n disminuye, al reducirse su velocidad de hidr�-
lisis y condensaci�n. 

En este trabajo se presentan los primeros resultados obteni-
dos en l�minas de SBT obtenidas a partir de un m�todo sol-gel
que permite procesar las soluciones  precursoras en atm�sferas
no secas e incrementar la homogeneidad y reactividad del sis-
tema qu�mico. 
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparaci�n de l�minas delgadas 

Se ha sintetizado una soluci�n precursora con la composi-
ci�n SrBi2Ta2O9 (SBT), utilizando el esquema de la Figura 1.
Para ello se sintetizan en una primera etapa las soluciones pre-
cursoras de los correspondientes �xidos (SrO, Bi2O3 y Ta2O5).

La soluci�n de Sr(II) se obtuvo mediante la disoluci�n de 2-
etil-hexanoato de estroncio, Sr(C7H15COO)2, en 1,3-propano-
diol, C3H6(OH)2, utilizando una relaci�n molar del diol al
compuesto de Sr(II) de R~15. A esta mezcla se le incorpor�
�cido 2-etil-hexano�co, C7H5COOH, en relaci�n molar del
�cido al compuesto de Sr(II) de R~5. Esta mezcla se mantuvo
a reflujo en aire durante 8 horas y a continuaci�n se realiz� una
destilaci�n a la presi�n de ~0.3 atm, obteniendo una gelatina
soluble en etanol, C2H5OH. La soluci�n obtenida tuvo una
concentraci�n de ~0.3 mol/l y una densidad de ~1.2 g/cm3 y
era estable en aire.

La soluci�n de Bi(III) se prepar� disolviendo 2-etil-hexanoa-
to de bismuto, Bi(C7H15COO)3, en �cido 2-etil-hexano�co, utili-
zando una relaci�n molar del �cido al compuesto de Bi(III) de
R~15. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 3 horas y a con-
tinuaci�n se realiz� una destilaci�n a la presi�n de ~0.3 atm. La
soluci�n obtenida tuvo una concentraci�n de ~0.3 moles/l y
una densidad de ~1.1 g/cm3. Esta soluci�n se almacen� en
aire.

La soluci�n de Ta(V) se prepar� mezclando en atm�sfera de
nitr�geno, et�xido de t�ntalo, Ta(OC2H5)5, y 1,3-propanodiol,
C3H6(OH)2, en relaci�n molar del diol al compuesto de Ta(V)
de R~15. A continuaci�n esta mezcla se sac� al aire y se puso a
reflujo durante 8h, realizando al cabo de este tiempo una des-
tilaci�n a presi�n atmosf�rica. La soluci�n obtenida tuvo una
concentraci�n de ~0.6 moles/l y una densidad de ~1.4 g/cm3.
Esta soluci�n se mantuvo estable en aire durante meses.

Se tomaron al�quotas de estas soluciones para la obtenci�n
de una composici�n nominal de SrBi2Ta2O9. Estas se mezcla-
ron y se calentaron a ~55¼C a la presi�n de ~0.3 atm. A esta
temperatura empezaron a destilar los productos secundarios
de reacci�n. Cuando la temperatura comenz� a bajar se quit�
el calentamiento, obteni�ndose una soluci�n precursora de
SBT estable en aire, que se diluy� en 2-etil-hexanol.

La soluci�n dilu�da se deposit� sobre substratos de
Pt/TiO2/SiO2/Si(100), mediante la t�cnica de Òspin-coatingÓ,
con una velocidad de giro de 2000 rpm durante 45 s. El dep�-
sito se sec� a ~350¼C durante 60 s. Este proceso se repiti� cinco

Figura 1. Esquema de s�ntesis de las soluciones de SrBi2Ta2O9.

Figura 2. Patr�n de difracci�n de una l�mina de SrBi2Ta2O9, obteni-
do mediante difracci�n de rayos X con �ngulo rasante, utilizando un
�ngulo de incidencia de α=2¼. BST= perovskita laminar de
SrBi2Ta2O9 y Py= fase pirocloro.

Figura 3. a) Imagen de la superficie de una l�mina delgada de
SrBi2Ta2O9 cristalizada a 750¼C. b) Imagen de una secci�n transver-
sal de la l�mina anterior. Estas l�minas se est�n llevando a cabo en
la actualidad.
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veces. La cristalizaci�n de la pel�cula seca se llev� a cabo en
atm�sfera enriquecida en ox�geno a una temperatura de
~750¼C durante 600 s, utilizando una velocidad de calenta-
miento de ~8¼C/s. El espesor de la l�mina cristalina medido
por perfilometr�a result� ser de ~400 nm.

La cristalinidad de las l�minas de SBT se estudi� mediante
difracci�n de rayos X con �ngulo rasante (GIXRD, del ingl�s
grazing incidence X-ray difraction), utilizando un �ngulo de
incidencia de α=2¼. 

La microscop�a electr�nica de barrido (MEB) se utiliz� para
la observaci�n de la microestructura de las l�minas cristalinas.

2.2. Caracterizaci�n ferroel�ctrica

Se han medido ciclos de hist�resis 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 m�todo 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 polarizaci�n con-
mutada remanente, δPr=Pr

*-Pr
^ y  δP=P*-P^ (ver significado de

estos par�metros en Ref.6).

3. RESULTADOS Y DISCUSIîN

Mehrota y col. (7,8) pusieron de manifiesto durante las d�ca-
das de los 60 y los 70 la capacidad que ten�an determinados
alc�xidos met�licos para reaccionar e intercambiar ligandos
con alcoholes dihidrox�licos (dioles o glicoles). En este sentido,
los pent�xidos de Nb y de Ta intercambian sus grupos et�xi-
dos con glicoles, dando lugar a derivados glicolados c�clicos
con aspecto de l�quido viscoso o semi-s�lido (sol o gel) [8].
Estos derivados son resistentes al ataque de agentes nucleof�-
licos, debido al efecto est�rico que los ligandos glicolados tie-
nen sobre el cati�n met�lico. Esta caracter�stica del et�xido de
Ta es la que hace posible en este trabajo, sintetizar un sol de Ta
estable en aire, que despu�s de reaccionar con las soluciones
de Bi y de Sr, conduce a soluciones precursoras de SBT, en las
que se forma un pol�mero inorg�nico que contiene los tres

cationes, y que tiene una baja velocidad de hidr�lisis y con-
densaci�n, por lo que estas soluciones son m�s homog�neas, y
por tanto m�s reactivas, que soluciones an�logas preparadas
por otras v�as sint�ticas. 

El aumento de reactividad de estas soluciones se pone de
manifiesto en que las l�minas depositadas a partir de ellas
desarrollan, como fase mayoritaria, la perovskita laminar de
SBT a temperaturas ~ 750¼C (Figura 2). La fase secundaria, Py,
que se observa en el difractograma probablemente se debe a la
utilizaci�n de la composici�n estequiom�trica en las solucio-
nes precursoras. Debido a la volatilidad del Bi durante el tra-
tamiento t�rmico de las l�minas, se prev� la necesidad de ajus-
tar las relaciones cati�nicas, enriqueciendo las soluciones en
Bi, para evitar as� la formaci�n de fases secundarias (9). Esto
redundar� en unas mejores prestaciones ferroel�ctricas.

La Figura 3 muestra las im�genes de la superficie de la l�mi-
na cristalina (Figura 3a) y de su secci�n transversal (Figura 3b).
Esta �ltima micrograf�a muestra la baja rugosidad de la pel�-
cula. La poca nitidez de la imagen de su superficie s�lo permi-
te indicar que estas l�minas presentan un peque�o tama�o de
grano, < 100 nm. Este peque�o tama�o de grano probable-
mente sea parcialmente responsable del comportamiento
ferroel�ctrico de estos materiales.

En la Figura 4 se representan los ciclos de hist�resis obteni-
dos aplicando voltajes de hasta 20 V. A pesar de comprobarse

Figura 4: ciclos de hist�resis obtenidos aplicando para polarizar
campos el�ctricos de hasta 20 V. Anchura del pulso de 190 ms, fre-
cuencia de 200 Hz.

Figura 5: Carga conmutada medida con el m�todo 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 est�n 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 polarizaci�n remanente de ~ 5 µC.cm-2, resultado de
una fuerte despolarizaci�n.

En la Figura 5 se muestran los resultados obtenidos con el
m�todo de pulsos. Se comprueba que los valores de dP y dPr
son muy dependientes, no s�lo del campo aplicado, sino de la
anchura del pulso, de modo que cuanto mayor es �ste, a igual-
dad de amplitud, la carga conmutada es tambi�n mayor: para
una anchura de 190 ms, δPr~8.4 µC.cm-2, mientras que δPr~1.1
µC.cm-2 para 2 ms de anchura. Este comportamiento puede
significar que la conmutaci�n es lenta o bien, que existen dife-
rentes tiempos de conmutaci�n, propio de materiales en los
que el tama�o de grano es menor que el espesor de la l�mina,
como es el presente caso.

A pesar de que estas l�minas no presentan las mejores pres-
taciones ferroel�ctricas, si que ponen de manifiesto el grado de
aproximaci�n al material deseado con el nuevo procesado pro-
puesto. 

5. CONCLUSIONES 

Se ha desarrollado un proceso sol-gel para la s�ntesis de solu-
ciones precursoras de composiciones ferroel�ctricas con estruc-
tura de perovskita laminar. Este proceso aprovecha la reactivi-
dad de los alc�xidos de los elementos del grupo Vb con los gli-
coles, para formar soluciones estables en aire y con alta reactivi-
dad. Las l�minas delgadas de SBT preparadas a partir de estas
soluciones presentan una moderada actividad ferroel�ctrica.
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