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PbTi03 modificado con Ca: de la ceramica a la lamina
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Se describe la evolucién en el conocimiento sobre el titanato de plomo modificado con calcio, (PbHCax) TiO,, a través de sus propiedades
estructurales y ferroeléctricas en forma cerdmica hasta la actualidad y el interés por su conformacién en laminas delgadas. Se hace referencia
a su aplicabilidad en dispositivos electrénicos miniaturizados. Se aportan nuevos resultados experimentales en ldminas delgadas de alto
contenido en Ca, fabricadas mediante el método sol-gel. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto cémo las propiedades medidas en
cerdmica se mantienen en ldmina, aunque algo deprimidas. Se discute a la luz de los conocimientos actuales el diagrama de fases x-T, con
especial atencién a la aparicién de la fase relaxora y a los modelos estructurales propuestos. Debido a las peculiares propiedades dieléctricas
de las ldminas de PTCa con x = 0.50, se discute la posibilidad de emplearlas en la fabricacién de memorias dindmicas de acceso aleatorio
(DRAM) de alta densidad y en la preparacién de componentes electrénicos para alta frecuencia (varactores).
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Ca modified PbTiO,: from the bulk ceramic to the film

A review on calcium modified lead titanate, (Pb, Ca )TiO, bulk ceramics, through its structural and ferroelectric properties is described
as well as the interest for the preparation of these materials as thin films. References to applications of these films, such as small electronic
devices, are also reported. New experimental results on thin films with large Ca contents, fabricated by the sol-gel method, are reported.
Results show that thin films have similar properties than bulk ceramics, but somewhat rather depressed. x-T phase diagram is discussed
based on the current knowledge, on the relaxor phase appearance and on structural models. The singular dielectric properties of these thin
films with x=0.5, are considered for applications in high density dynamic random access memories (DRAM) and electronic components for

high frequency (varactors).
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1. INTRODUCCION

El mineral CaTiO, descubierto por el mineralégo ruso Rose en
1839 debe su nombre de perovskita al ministro ruso L. A. Perovsky.
Actualmente da nombre a una extensa familia de compuestos de fér-
mula quimica general ABO, con una red tridimensional de octaedros
de oxigenos BO,

Sélo algunos de estos compuestos presentan simetria ctibica a
ambiente, mientras que la mayorfa, incluido el prototipo CaTiO, son
variantes distorsionadas motivadas por giros de los octaedros. La
estructura del CaTiO, es ortorrémbica, de grupo espacial Pbnm, que
pasa a tetragonal a 1523 K y a cibica Pm3m a partir de 1623K [1]. A
esta familia pertenecen, entre otros, materiales tan conocidos por sus
aplicaciones como los titanatos-circonatos de plomo (PZT) con propie-
dades ferropiezoeléctricas y las manganitas de magnetorresistencia gi-
gante, asi como el BaTiO,y el PbTiO,, origen de los PZT y del titanato
de plomo y calcio (PTCa), objeto del presente trabajo.

El interés por los compuestos de estructura perovskita como el
BaTiO, y el
residia en sus propiedades polares, que permitian su empleo como

PbTiO,, que a temperatura ambiente son tetragonales,

transductores piezoeléctricos en forma cerdmica. Pero la elevada ani-
sotropia tetragonal (c/a =1.064) del PbTiO, [2] no soporta el paso de
la fase ctibica de alta temperatura a la tetragonal de ambiente sin pro-
ducir microgrietas que hacen inservible al material ceramico. Es por lo
que en los afios cincuenta Mc Quarry [3] ensaya diversas soluciones
solidas por substitucién parcial de los cationes A por iones isovalentes
como Ca o con cationes de mayor valencia como el Sm, Nd y La, que
producen una disminucién de la tetragonalidad, eliminando la gene-
racién de grietas, al tiempo que se mantienen unos importantes valo-
res de polarizacion remanente y por consiguiente, de propiedades pie-
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zoeléctricas. Esta circunstancia hizo a estos materiales muy atractivos
como alternativa al cuarzo. La substitucién parcial del catiéon Ti por el
Zr dio origen al compuesto mds innovador en el campo de los trans-
ductores piezoeléctricos, el PZT. Para el caso que nos ocupa en este
trabajo, la composicién Pb, Ca TiO, la variacién de los pardmetros de
la celdilla y de la distorsién tetragonal en funcién del contenido de Ca
sustituyendo al Pb, de acuerdo con datos propios y los recogidos en la
literatura , se representa en la Figura 1[4, 5].

2. CERAMICAS DE Pb,,Ca,TiO,

La bisqueda y estudio de modificaciones del PbTiO, reportando
medidas ferroeléctricas, se remonta a la década de los 80 del pasado
siglo. Takeuchi [6] estudi6 las posibilidades del PbTiO, modificado,
para aplicaciones piezoeléctricas especiales de cerdmicas en las que
se necesitaban coeficientes de acoplo electromecanicos direccionales
para emplear en ecograffa ultrasénica en el diagnéstico médico o en
andlisis no destructivos. Se trataba de conseguir una relacién entre co-
eficientes de acoplo electromecdnicos kt/ kp muy elevados, reduciendo
la aparicién de modos de vibracién planares, que facilitara la cons-
truccién de los “ arrays” en un ecégrafo y aumentara la resolucién
del instrumento. En los trabajos de Yamashita [7,8] en los inicios de la
misma década, se ensayan sustituciones de Pb por Ba, Sr y Ca, y para
el caso de la composicién (Pb,,Ca,,)(Co W, ). Ti,, O, con 2% de
MnO encuentran la anulacién de k_ al aumentar el campo de polari-
zacién (45kV/em y 100 °C) y k, =0.53 y d,, =63, lo que es de interes en
sistemas ecograficos.
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Figura 1.- Material ceramico de (Pb,Ca)TiO,. Variacién de los pardme-
tros ay cdela celdilla tetragonal y su distorsién ¢/a en funcién del
porcentaje de Ca que substituye al Pb. (Ref.[2, 4]).

Yamamoto et al. [9] en 1987 estudian composiciones de (Pb,
XCaX)TiO3 + 1% de MnO,, para x =12-50%, midiendo permitividad,
ciclos de histéresis, factores de acoplo electromecanicos, polarizacién,
difraccién de electrones, microestructura y observacién de dominios
90°. Los resultados mds relevantes indican un importante aumento de
la constante dieléctrica con el contenido de Ca, a partir de x = 0.35,
una disminucién casi lineal de la temperatura de transicién, una
fuerte disminucién de la polarizacién espontdnea y del campo coer-
citivo. Observaron reflexiones satélites por difraccién de electrones
como correspondientes a una superred, no observada por difraccién
convencional de rayos X, que asocian con un ordenamiento quimico
de los Pb/Ca, a partir de x=0.35. Esta superred es tanto mas acusada
cuanto mds crece x. Observan dominios 90° que van reduciéndose al
aumentar X, no aprecidndolos para x< 0.42. En la Tabla I se recogen las
principales propiedades en funcién de la composicién, de acuerdo con
estos autores.

TABLA I.- PROPIEDADES EN FUNCION DE X( A PARTIR DE YAMAMOTO ET
AL.[7])

Ca (%)

x<0.35 |[0.355x<0.40 |0.40<x<0.42 |0.42<x

Propiedad

Permitividad, € (ambiente) | 200 200-400 400-800 800-1500
P (uC.cm?) 25-30 25-30 20-15 10
E (kV.cm™) 4 2.5-4 1 0.8
Dominios 90° Si>>> [Si>> Si> No
Super-red No Si> Si >> Si >>>
T, ~230°C |~140°C ~84°C ~34°C

Experimentos similares fueron realizados por los autores de este
trabajo a finales de la década citada [4], en ceramicas de x = 24, 30, 35,
40 %, midiéndose los pardmetros reticulares, Ec, Pr, €”-T, coeficiente
piroeléctrico, yy propiedades piezoeléctricas, confirmandose su fuerte
dependencia con el valor de x. También se puso de manifiesto el efecto
de los procesos de polarizacién sobre los valores de k..

Hasta aqui, segin se aprecia, las sustituciones de Ca no supera-
ban el valor de x=0.50. Es decir, en el diagrama de fases las compo-
siciones se mueven del lado del PbTiO,. En la década de los 90 y pos-
teriores, aparecen varios trabajos sobre cerdmicas con composiciones
de x = 0.50; es decir se estudian compuestos con composiciones del
lado del CaTiO,. Se cuestiona el origen de la superred como debida
a ordenamiento quimico, proponiéndose el giro de los octaedros de
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oxigeno, siguiendo el modelo propuesto por Glazer [10] para la red del
CaTiO,. Concretamente Ranjan [11], siguiendo dicho modelo refina la
estructura a partir de datos de difraccién de neutrones, proponiendo
el grupo espacial ortorrémbico, Pbnm, y concluye con que el origen de
la superred estd en el giro de los octaedros y posicionamiento de los
Pb/Ca fuera de sus posiciones. Ganesh [12] estudia también cerdmi-
cas con composiciones de Ca entre 20-60 %. En las medidas dieléctri-
cas realizadas por todos ellos se aprecia una fuerte difusividad en el
maximo con la temperatura. Eremkim [13] en 1994 crecié pequefios
monocristales de composiciones con valores de x entre 0 y 0.62, y ba-
sado en el estudio de propiedades 6pticas (birrefringencia), propuso
un diagrama de fases x-T bastante completo, en el que aprecia hasta
seis posibles fases, encontrando la aparicién de la fase ortorrémbica
para x 20.42. Recientemente, Chandra y col. [14] observan las débiles
reflexiones de la superred en el Pb, Ca TiO,, mediante difraccién de
rayos X, con un generador potente, refinando la estructura con el
método de Rietveld. Confirman el mecanismo de los giros en fase y
antifase de los octaedros de oxigeno a partir de x 20.421, que origina
la estructura ortorémbica, Pbnm con giros aac, de acuerdo con la nota-
cién de Glazer [10]. Para composiciones con 0<x<0.416, la estructura
es tetragonal, decreciendo la tetragonalidad al aumentar el contenido
de Ca, de acuerdo con lo ya conocido.

La primera manifestacion del cardcter relaxor de una ceramica de
PTCa la publica Ranjan [11] en 1997. Basado en los giros de los octae-
dros TiO,, intenta explicar la deslocalizacién de los cationes A, y la
aparici6n de “campos random” que si son pequefios, se hacen estables
frente a las fluctuaciones térmicas, frustrando el carécter ferroeléctrico
del sistema. Se parece al caso de los “clusters” en vidrios polares, lo
que permite establecer cierta semejanza con la situacién de los mate-
riales relaxores. Aprecia el desplazamiento positivo del méximo de €-T
en funcién de la frecuencia y una disminucion de la relajacién dispersi-
vade ¢ por debajo de T ,lo que es explicado por la aparicién, a partir
de ciertas concentraciones de Ca, de microrregiones o clusters de pola-
rizacién no nula que perduran bien por encima de la temperatura del
méximo. En el 2002, Jiménez et al. [15], estudian ceramicas de compo-
siciones con x entre 0.35y 0.45, obteniendo por difraccién de neutrones
la fase ortorrémbica de la superred Pbnm, sin apreciarse efecto relaxor.
Recientemente, Lemanov [16], presenta un estudio para composicio-
nes del lado del CaTiO,. De hecho, sus trabajos los inicia en el CaTiO,
al que va aumentando el Pb en sustitucién del Ca, demostrando que
el (Pb, Ca)TiO, es un ferroeléctrico incipiente para x >0.70, pues no
aparece el méximo en ¢” -T alrededor de 17K, hasta que no se aumen-
ta el porcentaje de Pb. Para x=0.65 comprueba el cardcter relaxor del
material y sugiere la existencia de una fase morfotrépica alrededor de
x=0.5, como mezcla de las fases tetragonal y ortorrémbica. De acuerdo
con los datos publicados de permitividad en funcién de la tempera-
tura, se puede confeccionar la Figura 2, en la que se aprecia la fuerte
bajada de la temperatura de transicion y el importante aumento de la
permitividad. Asi mismo, se ha podido representar el diagrama x-T de
composiciones en funcién de la temperatura, que se representa en la Fi-
gura 3, donde se recoge la propuesta de Eremkin [13] y demds fuentes
mencionadas en este trabajo. Se puede apreciar una banda estrecha en
el entorno de x =0.5 en la que se situarfa la zona morfotrépica.

La aparicién del comportamiento relaxor parece estar relacionada
con el tipo de solucién sélida que se prepare. Trabajos actuales de los
presentes autores muestran que todas las composiciones PTCa, puras
o con otros aditivos como (Co,Wo) o (Co,W)+MnO, presentan supe-
rred a partir de un contenido de Ca = 0.35, pero solo las composiciones
puras exhiben comportamiento relaxor. En la Figura 4 se representa
la permitividad dieléctrica de una cerdmica masiva de composicién
Pb,,Ca TiO, obtenida a partir de mezcla de éxidos, empleando un
LCR-meter HP 4284A, en la que se puede apreciar el caracter relaxor.
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Figura 2.- Material cerdmico de (Pb,Ca)TiO3. Variacién térmica de la
constante dieléctrica para diferentes composiciones, de acuerdo con
varias fuentes [Ref.12, 14 y 16].
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Figura 3.- Diagrama de fases composicion- temperatura de
(Pb,Ca)TiO,. (Ref. 13, 14 y 16).

T (FE)
/

: 2x10'

]
L \ {2x10'
- lhI\."-\. I‘:
7] "y
| 5 kHz " 1 Bx10’
me? ! 10 kHe
50 kHz
100 kHz —p
5000 kHE
E:I'ﬂﬂz'. 1 kiHz

100 150 200 250 300 350
TiK)

Figura 4.- Variacién térmica de la constante dieléctrica, €”y de las pér-
didas, tgo, entre 5 kHHz y 1 MHz, para una cerdmica de composiciéon
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3. LAMINAS DELGADAS

El interés por fabricar ldminas delgadas de materiales ferroeléc-
tricos se explica por la necesidad de conseguir materiales con altas
prestaciones piroeléctricas, para cdmaras de visién nocturna basadas
en “arrays” de sensores de IR integrados en Si, memorias RAM no
volatiles y dispositivos microelectromecdnicos piezoeléctricos, MEMs
[17]. Si bien debe tenerse presente que las ldminas, de espesores com-
prendidos entre 100 nm y 1um, requieren un substrato para ser sopor-
tadas, lo que implica una interaccién con el mismo que supone ciertos
cambios en sus propiedades con relacién a los materiales en forma
cerdmica masiva. Entre las causas mds importantes caben citar la na-
turaleza de la intercara substrato-limina, y la generacién de tensiones
mecdnicas durante el proceso de formacién de la lamina, especialmen-
te en el caso de los métodos quimicos de preparacién (ver citas en [5]).
En la Figura 5 se muestra el efecto sobre la temperatura de transicion,
de las tensiones generadas en dos ldminas de igual composicién pero
con tensiones mecanicas distintas debido al proceso de formacion [18].
Se comparan las curvas de permitividad con temperatura frente ala de
un material cerdmico de la misma composicién.

Uno de los trabajos pioneros sobre ldminas de PTCa es el de E.
Yamaka et al. [19] en el que se fabrican ldminas de (Pb, Ca )TiO,para
x entre 0 y 0.4 sobre substratos de Pt/MgO y Pt/SrTiO,, empleando
el método “RF magnetrén sputtering”. Asi, consiguen laminas fuer-
temente orientadas segtn el eje polar <001>. Tanto los valores de P,
como los del coeficiente piroeléctrico, son muy altos. Las medidas de
€’ - T confirman un comportamiento similar al de las cerdmicas, con
ensanchamiento de pico para x = 40 % y reduccién tanto de P, como
de E_al aumentar el contenido de Ca. Estas ldminas son susceptibles
de ser empleadas en sensores de IR. En la Figura 6 a y b se comparan
las curvas de permitividad con temperatura de Yamaka [19] con las
correspondientes a materiales cerdmicos de composiciones similares
obtenidas por los autores [4]. Se pueden apreciar la mayor difusividad
de las curvas para las ldminas asi como unos valores de permitividad
mas reducidos Pero la mayoria de los trabajos en ldmina publicados
con posterioridad corresponden a composiciones con contenido de
Ca, x =24 %, obtenidas por métodos quimicos (método sol-gel) y ma-
yoritariamente sobre substratos Pt/ TiO,/SiO,/(100)Si, encaminados a
estudiar la viabilidad de tales materiales en la aplicacién de memo-
rias no volatiles (NVFERAM) y sensores de IR (ver trabajos citados
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Figura 5.- Comportamiento térmico de los maximos de permitividad
de dos ldminas delgadas de Pb Ca,, TiO, con distintos valores de
tensién mecdnica. Comparacién con los valores correspondiente a
una cerdmica de la misma composicién (Ref. 20).
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Figura 7.- Propiedades ferropiezoeléctricas de léminas delgadas de Pb, Ca, TiO,. a) Medidas de Retenci6én en funcién del tiempo y de la Fatiga
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Ciclos de hysteresis piezoeléctricos (d,, efec. / Campo eléctrico) y de Deformacién/ Campo eléctrico ( Ref. 5).

en [7]), si bien recientemente, Pontes et al. [20] empleando métodos
de disoluciones quimicas han estudiado composiciones entre 10 y 40
%, confirmando el comportamiento dieléctrico de sus homélogos en
cerdmica al variar el Ca.

El procesado quimico, segtin se describe en un trabajo anterior de
los autores [21], consiste en la sintesis de un gel del titanato mediante
un proceso sol-gel y en una rehidratacién de este gel durante la incor-
poracién dentro del sistema de los demds iones como sales solubles
en agua. Se comprob6 que el empleo de un horno de tratamientos ra-
pidos (RTP) es decisivo para evitar la formacién de segundas fases y
reducir el espesor de las intercaras electrodo-ferroeléctrico: tratamien-
tos rapidos de 30 °C/sec y un exceso de PbO (10 %) en las soluciones
precursoras son condiciones necesarias para conseguir composiciones
estequiométricas, libres de segundas fases e interfases ferroeléctrico-Pt
reducidas. Se ha comprobado también que se consigue una mejora en
sus propiedades al aplicar a las ldminas formadas ciertos postratamien-
tos eléctricos y/o térmicos, para generar un proceso de estabilizacién
de la configuracién de dominios, a través de la redistribucién de la car-
ga espacial existente, debido a las vacantes de Pb y O (ver citas en [5]).

Mediante medidas de perfilometria y espectroscopia Raman se
ha visto que las mencionadas ldminas sufren durante la etapa de se-
cado un fuerte encogimiento que causa una considerable tensién por
traccién [18]. La posterior etapa de cristalizacién aumenta esta tensién
debido al nuevo encogimiento de la ldmina, a la dilatacién térmica
durante el paso de la transicién para-ferroeléctrica y a las diferencias
de los coeficientes de dilatacién térmica, del substrato y de la ldmina.
Estas tensiones en traccién se oponen al cambio de volumen de la cel-
da, intrinseco a la transicién de fase ferro-paraeléctrica y como conse-
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cuencia, se aprecia un desplazamiento positivo de la temperatura de
transicién, que se observa en las curvas € - T. Se pone de manifiesto
que las tensiones son directamente proporcionales a la viscosidad de
la solucién precursora por lo que pueden ser reducidas empleando
soluciones mas diluidas. Ademds, a menor espesor las tensiones son
menores y las sucesivas capas colocadas sobre la primera facilitardn la
reduccién de grietas disminuyendo la probabilidad de corto-circuito y
mejorando la rigidez dieléctrica, muy importante para los procesos de
polarizacién (ver Figura 5).

Se pudo concluir de estos trabajos que para depdsitos sobre subs-
tratos de Si, los pardmetros que hay que controlar para optimizar las
ldminas de PTCa (x=0.24) [21], son el uso de RTP, excesos de PbO del
10%, concentraciones de la disolucién precursora de 0.7M y tratamien-
tos de recocido posteriores. De este modo se obtienen valores de po-
larizacién de 25 uCem?, E_ =82 kVem™, y = 2.10* C.cm™ °C”, retencién
de P =2 yCcm? tras de 4.10" s, fatiga moderada ( disminucién de P al
50 % después de 4.10" ciclos ) y unos tiempos de conmutacién por
encima de 1us, debido a que se trata de una distribucién de tiempos
de conmutacién provocado por la microtextura formada de granos pe-
quefios (inferiores al espesor de la ldmina que suele ser de 500 nm). Se
lograron hacer medidas piezoeléctricas, empleando un método inter-
ferométrico de doble haz l4ser, en PTCa con distintas % de Ca [22]. Las
ldminas presentan un d,, efectivo de 70 pm/V (el més alto) para el
caso de un 24%, y una deformacién con el campo de hasta 0.8%(para
campos de 1.2 MV/cm), de alta linealidad y escasa histéresis, que hace
a estos materiales ser competitivos con el PZT en dispositivos micro-
electromecdnicos (microposicionadores). En la Figura 7 a y b se reco-
gen de modo resumido las propiedades descritas.
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Por otro lado, el efecto del substrato se puso de manifiesto en el
estudio de ldminas con los substratos Pt/Ti/SiO,/Si, Ti/Pt/Ti/SiO,/
Si y TiO,/Pt/TiO,/Ti/SiO,/(100), con y sin recocido [23]. Se apreci6
orientacién preferente <111> cuando existe Ti sobre el Pt y con subs-
tratos convencionales tras del recocido, que se asocia con la formacién
de una capa de Pt,Ti que permite el acoplamiento de sus planos {111},
o bien a la semillacion del TiO,. Después de polarizar se consiguieron
coeficientes de polarizacién de 4.2.10°C.cm? °C.

4. ULTIMOS RESULTADOS EN LAMINAS DE X > 0.35

Recientemente, los autores [24,25] han abordado la tarea de fa-
bricar ldminas delgadas de composicién con alto contenido en Ca de-
positadas sobre substratos de Pt/ TiO,/SiO,/(100)Si, buscando conse-
guir altos valores de la capacidad a temperatura ambiente y un débil
cardcter polar, para estudiar su viabilidad en memorias dindmicas
DRAM. Por otro lado, se pensé en aprovechar la no-linealidad de la
permitividad con el voltaje aplicado (efecto varactor) en la fase qua-
si-paraeléctrica, a temperatura ambiente, para su empleo en circuitos
sintonizados de alta frecuencia.

Siguiendo el método de fabricacién de ldminas sol-gel, anterior-
mente aludido [21], se han preparado laminas de espesor en torno a 1
um de composicién Pb Ca . TiO,, y se ha medido la constante dieléc-
trica y las pérdidas dieléctricas mediante el LCR-meter HP 4284A an-
teriormente aludido, para temperaturas entre —75 °C y 200 °C en el ran-
go de frecuencias 500 Hz — 1 MHz, segtin se representa en la Figura 8.
Se puede comprobar cémo la temperatura del maximo de la constante
dieléctrica se desplaza hacia temperaturas més altas, segin aumenta
la frecuencia, asi como una importante reduccién de la dispersién en
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a) Variacion - T a varias frecuencias. b) Variacion térmica de las
pérdidas dieléctrica para distintas frecuencias.

frecuencias, por encima de dicho maximo. Por otro lado, las pérdidas
dieléctricas, aumentan con la frecuencia, manteniéndose el desplaza-

mientode T __, lo que es caracteristico de los compuestos relaxores, se-

gun se habia reportado en cerdmicas masivas con anterioridad [11,16],
pero no en forma de ldminas delgadas. Se aprecia también un impor-
tante cardcter difuso de la transicion, de modo que en un entorno de
ambiente de + 50 °C, las variaciones de la constante dieléctrica son
inferiores al 5%, de gran interés en aplicaciones dieléctricas. También
se ha medido la capacidad con el voltage, C-V, entre -20°C y +100°C a
varias frecuencias, mediante el Analizador de Impedancias HP 4194A,
seglin se representa en la Figura 9 para 10kHz. Se aprecia un débil
comportamiento histerético incluso bien por encima de la temperatura
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ala que aparece el médximo en £’-T, lo que indicarfa la existencia de una
polarizacién por encima de dicha temperatura, que podria asociarse
con el estado relaxor anteriormente descrito. El comportamiento no
lineal de C-V muestra la evidencia experimental del comportamien-
to varactor de tales ldminas, con una reducida histéresis. A partir de
estos resultados y para determinar el cardcter varactor de la ldmina,
se ha calculado la sintonizabilidad, Sint, y la figura de mérito, FOM,
mediante las expresiones

Sintonizabilidad (Sint) =(C__ -C_. )/C

max

FOM = Sintonizabilidad / tgd

‘max

donde C__y C

‘max min

son los valores de la capacidad a voltaje cero y al
maéximo voltage aplicado, y tgd=¢""/e". Los valores de sintonizabili-
dad en el rango de temperaturas medido (Figura 10), varian alrededor
de un 10% y son comparables con los de otros materiales alternativos.
Ocurre lo mismo con la figura de mérito, con valores cercanos al 40%.
Los resultados obtenidos en el rango de las radiofrecuencias, se pue-
den extrapolar al rango de las altas frecuencias (>10 GHz), empleando
configuracién de electrodos planares, con lo que las aplicaciones son
mads atractivas.

Las propiedades dieléctricas observadas junto con las bajas co-
rrientes de fuga medidas (= 10® A/cm?) permiten aventurar unas bue-
nas perspectivas para su empleo en memorias dindmicas de acceso
aleatorio, DRAM. Unos célculos previos nos proporcionan valores de
capacidad de 12fF/pum? que supone un espesor equivalente en SiO,
de 4nm, que aunque de momento no superan los valores obtenidos
en ldminas epitaxiales de BST, tienen la ventaja de ser sistemas mads
simples y baratos de obtener.

5. CONCLUSIONES

Del analisis de la informacién descrita y de las propias aportacio-
nes experimentales se concluye:

Se comprueba que el estudio de las soluciones sélidas PbTiO,-Ca-
TiO,., se puede abordar sustituyendo el Pb por el Ca en el PbTiO,, o
también, sustituyendo el Ca por el Pb en la perovskita pura, CaTiO,.
Esta dltima linea de actuacién ha puesto de manifiesto el cardcter de
ferroeléctrico incipiente del CaTiO,, su transicion a ferroeléctrico re-
laxor a partir de una concentracioén critica de Pb, alrededor de 0.28 y
la probable existencia de una zona morfotrépica comprendida entre
0.55-0.45 de Pb [16].

La existencia de la fase ortorrémbica de superred no es condicién
suficiente para la aparicién de las propiedades relaxoras, para los que
otras impurezas presentes pueden inhibirlas (caso de los dopados con
Co-W y Co-W-Mn).

Las ldminas delgadas de composicién (Pb, Ca )TiO, obtenidas
por el método de sol-gel presentan propiedades similares a las de sus
homologos en forma ceramica, aunque con ciertas particularidades,
tales como el desplazamiento positivo de las temperaturas de transi-
cion, la disminucién de los valores de la permitividad y el importante
ensanchamiento del maximo de la permitividad con la temperatura,
que se pueden asociar con la generacién de tensiones mecdnicas du-
rante el procesado, y la formacién de una intercara substrato-ldamina.

Lareduccién de la temperatura de transicion con el aumento de Ca
hasta temperaturas préximas a ambiente, con la aparicién de propie-
dades relaxoras a las que acompafian el aumento de permitividad die-
léctrica, alta difusividad del méximo, reducida histéresis dieléctrica,
moderada dispersién a altas frecuencias y baja densidad de corrientes
de fuga, permiten aventurar la aplicabilidad de tales ldminas en dispo-
sitivos para alta frecuencia como varactores y memorias DRAM.
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ratura de la sintonizabilidad, (Sint) y de la figura de mérito del mate-
rial (FOM), en un amplio margen de temperaturas.
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