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Dependencia con el espesor de las propiedades ferroeléctricas de
laminas con orientacion preferente sobre substratos basados en silicio
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i Se han preparado ldminas de titanato de plomo modificado con lantano por una técnica sol-gel, sobre dos tipos de substra- !
i tos: A: Ti/Pt/Ti/(100)Si, recocido a 650 °C, y B: Pt/ TiO,/(100)Si. Se han conseguido laminas con diferentes espesores median-
i te un proceso de sucesivo depésito y cristalizacion. El andlisis por difraccién de rayos X muestra dos tipos de orientacion:
i <111>/<001>/<100> para las ldaminas sobre el substrato A, y <001>/<100> para las laminas sobre el substrato B. La caracte-
i rizacién ferroeléctrica de las laminas se ha realizado mediante el andlisis de los ciclos de histéresis y las corrientes de con-
i mutacion ferroeléctrica, estudiandose el efecto del espesor y del tipo de orientacién preferente sobre estas propiedades. Los
i valores mas altos obtenidos de polarizacién remanente y polarizacién conmutable fueron respectivamente de P ~35 pC/cm*
iy P~23pC/em’
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Thickness dependence of the ferroelectric properties of crystallographically oriented thin films on silicon-based substrates

Lanthanum modified lead titanate thin films have been prepared by sol-gel onto two types of substrates: A: Ti/Pt/Ti/(100)Si,
i annealed at 650 °C, and B: Pt/TiO,/(100)Si. Films with different thicknesses have been obtained by a multiple deposition and :
i crystalisation process. X-ray diffraction study shows two kind of preferred orientations: films onto A substrate have :
i <111>/<001>/<100> orientations, and films onto B substrate have <001>/<100>. Ferroelectric characterisation of the films i
i have been carried out by means of hysteresis loops and switching currents measurements. Thickness and preferred
i orientation effects on these properties have been analysed. The highest values of remanent and switchable polarisation were

{ P~35puC/cm?y P~23 pC/em’.
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1. INTRODUCCION

Las laminas delgadas ferroeléctricas de composiciones
basadas en titanato de plomo son materiales muy estudiados
por su aplicacién en una variedad de dispositivos, tales como
memorias ferroeléctricas, sensores piroeléctricos de radiacién
infrarroja y sistemas microelectromecanicos (1).

Los materiales ferroeléctricos tienen un eje polar, por lo
que las propiedades eléctricas de los materiales cerdmicos,
policristalinos, como es el caso de las laminas que nos ocupan,
dependeréan de la orientacién cristalina de los granos consti-
tuyentes. Por tanto, es importante para su posterior aplicacién
en dispositivos el obtener ldminas con orientaciones cristali-
nas controladas.

El crecimiento de laminas delgadas orientadas se ha lleva-
do a cabo por diferentes métodos, como pulverizacion catédi-
ca (2) o ablacién laser (3). La técnica sol-gel se ha mostrado
asimismo como un método eficaz en la obtenciéon de laminas
delgadas con diferentes orientaciones preferentes. Hasta
ahora, se han desarrollado estudios para investigar el creci-
miento de laminas delgadas orientadas de Pb(Zr,Ti)O, (4,5),
(Pb,Ca) TiO, (6), (Pb,La,Ca)TiO, (7) o (Pb,La)TiO, (8,9), entre
otras, obtenidas mediante un procesado sol-gel.

En este trabajo, se han preparado ldminas de titanato de
plomo modificado con lantano, procesadas por un método
sol-gel, y depositadas sobre substratos basados en silicio. Han
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resultado dos tipos de orientaciones: <111>/<001>/<100> y
<001>/<001>. Se han estudiado las relaciones entre la orien-
tacion cristalina y el espesor con las propiedades ferroeléctri-
cas de las laminas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se han sintetizado soluciones precursoras de
Pb,La, 10, mediante un proceso sol-gel basado en la ruta
de los dioles (10). Las laminas se prepararon por centrifuga-
cién de la solucion precursora sobre dos tipos de substratos
obtenidos mediante pulverizacién catédica (sputtering) : A:
Ti/Pt/Ti/SiO,/Si(100) recocido a 650 °C durante 1800 seg, y
B: Pt/TiO,/SiO,/Si(100). Cada capa se secé a 350 °C durante
60s y se cristaliz6 a 650 °C durante 50s, con un ritmo de calen-
tamiento de ~30 °C/s. Se han conseguido laminas con dife-
rentes espesores mediante un proceso sucesivo de depésito y
cristalizaciéon. La medida de los espesores se realizé con un
microscopio electrénico de barrido ISI DS-130C. Sobre las
laminas se depositaron por pulverizacién catédica electrodos
de platino de ~0.2 mm de didmetro.

Las orientaciones preferentes en las lJiminas se analizaron
mediante difraccién de rayos-X con geometria Bragg-
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Brentano, utilizandose un difractémetro Siemens D500 con
anodo de Cu. Para evitar el solapamiento del pico 111 de la
lamina de PTL y del electrodo de Pt se desacoplaron 6 y 26 en
un angulo de 39, siendo asi posible usar funciones pseudo-
voigt para deconvolucionar los dos picos. Los valores semi-
cuantitativos del grado de orientacién de las laminas se obtu-
vieron calculando las intensidades relativas con respecto al
pico mas alto.

La permitividad y las pérdidas se midieron a 1 kHz en un
puente de impedancias HP4284A.

Los ciclos de histéresis se midieron empleando un equipo
comercial de Radiant Technology RT66A, que usa ondas trian-
gulares de 100 Hz de frecuencia. A estos ciclos se les han res-
tado las contribuciones 6hmica y capacitiva lineal. Los cam-
pos coercitivos aparentes se calcularon a partir de la posicion
de los méaximos de las curvas de densidad de corriente -cal-
culadas a partir de los datos del ciclo -, segtin la expresién E _[J
(E:[+]ED/2.

Las corrientes de conmutacién se midieron empleando
una secuencia de pulsos cuadrados (11) de amplitud + 300
kV/cm. Se utilizaron pulsos de polarizaciéon de anchura 200
ps a intervalos de 20 ps, y dos pulsos de lectura de signo
opuesto a los de polarizacién, de anchura 100 ps y separados
20 ps. A partir de estas curvas se han calculado la polarizacién
conmutada, P, definida como la resultante de la integracién
de la curva de corriente, el tiempo al que se encuentra el maxi-
mo de densidad de corriente, t_, y el tiempo de conmutacién,
t, definido como el tiempo en el que la corriente de conmuta-
cién es el 10% del maximo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las laminas preparadas sobre el substrato A presentan
una orientacién preferente <111> (Figura 1), que disminuye a
medida que aumenta el espesor de la lamina, junto con con-
tribuciones <001> y <100>. El analisis estructural cuantitativo
de las laminas de 1 a 3 capas fue realizado previamente
mediante la medida de figuras de polo (9), obteniéndose una
disminucién del indice de textura al aumentar el espesor. Esto
estd relacionado con la disminucién de la contribucién <111>,
mientras que las contribuciones <001> y <100> no cambian
con el espesor.

La orientaciéon <111> es consecuencia de una nucleacion
heterogénea en la intercara substrato-lamina, que tiene por
origen la interaccién de la lamina amorfa con el titanio del
substrato durante el proceso de cristalizacion (6, 12).

Las laminas sobre el substrato B presentan orientacion
preferente <100>/<001>, sin cambio significativo con el espe-
sor (Figura 2). Este hecho ha sido confirmado por el analisis
de las figuras de polo (9) para las laminas de 1 a 3 capas. En
este caso, la orientacién preferente no esta relacionada con la
interaccién con el substrato, s6lo con la nucleaciéon heterogé-
nea en la intercara, independientemente de su naturaleza, que
difiere entre la primera capa y las siguientes. Asi, es explica-
ble la ausencia de cambios con el espesor. Sin embargo, el ana-
lisis de textura de la lamina de 6 capas (J. Ricote, comunica-
cién privada) ha dado como resultado un valor del indice de
textura mas alto que el correspondiente a las laminas de espe-
sores menores. Esta mayor textura de la lamina mas gruesa
esta relacionada con los sucesivos tratamientos que tienen
lugar durante su procesado.

En las perovskitas tetragonales el eje polar corresponde a
la direccién <001>. La proyecciéon del vector polar sobre la
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Figura 1: Picos de difraccién de rayos X de las laminas sobre

Ti/Pt/Ti/(100)Si
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Figura 2: Picos de difraccion de rayos X de las laminas sobre

Pt/TiO,/(100)Si
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Figura 3: Ciclos de histéresis de las laminas sobre (a) substrato
Ti/Pt/Ti/(100)Si y (b) substrato Pt/ TiO,/(100)Si.

TABLA I: PROPIEDADES FERROELECTRICAS DE LAS LAMINAS DE PTL: €=
PERMITIVIDAD DIELECTRICA, P = POLARIZACION REMANENTE, E = CAMPO
COERCITIVO, P = POLARIZACION CONMUTABLE, t_= TIEMPO DE MAXIMO,
t = TIEMPO DE CONMUTACION.

Ciclos de histéresis Corrientes de conmutacién
Nimero , Espesor (f=100 Hz (E,,~300 kV/cm)
€ P, P,
de capas (nm) E v Ec g
(kV/em) | ®Clen®) | y/em) | (wClent) tu(ns) |t (ns)
PTL sobre Ti/Pt/Ti/(100)Si
2 347 240 670 21 128 23 320 1200
3 378 338 585 17 117 9 180 600
PTL sobre Pt/TiO,/(100)Si
2 409 266 750 24 136 15 250 1100
3 450 335 600 22 108 8 120 900
6 605 547 360 35 84 9 120 370

direccion del campo eléctrico aplicado da la contribucién del
cristal a la polarizacién. De esta manera, la contribucién mas
alta vendra dada por los cristales que tengan su eje polar en la
direccién perpendicular a la superficie de la lamina, es decir
los orientados segtin la direccién <001>. Sin embargo, existen
también otras direcciones cristalograficas que presentan una
cierta contribucién a la polarizacién en esta direccién, como es
la <111>, que proyecta cerca de un 60% sobre la direccién per-
pendicular al plano de la ldmina.

Teniendo esto en cuenta, se puede establecer una relacién
entre la orientacion preferente de las ldminas que se estan
analizando y su valor de polarizacién remanente.

En la Figura 3 se presentan los ciclos de histéresis de las
laminas sobre los dos tipos de substrato, los valores de pola-
rizacién remanente y campo coercitivo obtenidos a partir de
estas graficas se muestran en la Tabla I.
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Figura 4: Corrientes de conmutacién de las lJdminas sobre (a) subs-
trato Ti/Pt/Ti/(100)Si y (b) substrato Pt/ TiO,/(100)Si.

Para las laminas con orientaciéon <100>/<001>, se
encuentra que para todos los espesores hay aproximadamen-
te una distribucién al 50% de las dos orientaciones (9), sin
embargo existen cambios en el indice de textura. Los valores
correspondientes a las laminas de 2 y 3 capas son similares,
siendo algo mas bajo el de la capa de mayor espesor. Esto da
lugar a una polarizacién menor para esta lamina (Tabla I). A
su vez, la lamina de 6 capas, al estar mas texturada tiene una
mayor contribucién a la polarizacién, lo que se corresponde
con el valor obtenido de P =35 pC/cm? que es el valor mas
alto que se ha obtenido.

En las laminas con orientacién <111>/<100>/<001>, la
contribucién a la polarizacién disminuye con el espesor, ya
que aunque la orientacién <100> es practicamente constante,
la <111> disminuye con el espesor. Esto se corresponde con lo
obtenido, ya que la ldmina de mas espesor tiene una polariza-
cién remanente menor.

En cuanto al campo coercitivo, E, disminuye con el espe-
sor para los dos tipos de laminas (Tabla I). Este hecho, junto
con el aumento de la permitividad dieléctrica con el espesor,
apunta a la existencia de una capa modificada en la intercara
ferroeléctrico-substrato (13, 14).

Las corrientes de conmutacién medidas a ~300 kV/cm en
los dos tipos de ldminas se muestran en la Figura 4. En ambos
casos se observa simetria con respecto al signo del voltaje de
lectura.

En cuanto a la cinética de conmutacion, se observa que su
dependencia con el espesor es similar en los dos tipos de lami-
nas. Las de menor espesor presentan una distribuciéon de
tiempos de conmutacién, con un méaximo ancho y tiempos de
conmutacién largos, mientras que las ldminas de mayor espe-
sor presentan un maximo bien definido.
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Los valores de polarizacién conmutada para pulsos de lec-
tura positivos se presentan en la Tabla I. Es sabido que para
un ciclo saturado, la polarizaciéon remanente, P, debe ser
igual a la conmutada, P_. Sin embargo, para estas laminas se
observa que los valores de P_son menores que los de P, y que
la diferencia entre ambas aumenta con el espesor.

Hay que tener en cuenta que las medidas de ciclos de his-
téresis y de corriente de conmutacién estan realizadas con
perfiles de voltaje muy diferentes y a distintas frecuencias
(f0B0 kHz para medidas de conmutacién, y =100 Hz para
medidas de ciclos), por lo que la diferencia entre P_y P, tiene
su origen en esta diferencia de frecuencias. Este hecho ya
habia sido observado en laminas de PTL (15), sugiriéndose un
posible anclaje de dominios como causa de esta diferencia.

El que la diferencia aumente con el espesor esta relaciona-
do con el tipo de procesado con el que se han preparado las
laminas. El proceso de cristalizacién capa a capa hace que a
medida que se depositan més capas vayan creandose mas
intercaras entre ellas. Si se considera el modelo de Fatuzzo
(16) de conmutacién por nucleacién, crecimiento en direccion
paralela al campo, y crecimiento en direccién perpendicular al
campo sucesivamente, se tiene que cada intercara es un obs-
taculo a la propagacién de la pared de dominio en su creci-
miento a lo ancho de la lamina. Asi, al aumentar el nimero de
intercaras con el espesor, también aumenta el niimero de obs-
taculos a la pared de dominio, y por tanto, la polarizacién que
se consigue conmutar estd mds alejada de la total.

El hecho de que en las lJdminas de menor espesor el proce-
so de conmutacion tenga lugar con tiempos de conmutacion
mayores es, asimismo, debido a la existencia de una capa
modificada en la intercara ferroeléctrico-substrato con permi-
tividad dieléctrica diferente de la capa ferroeléctrica (13), cau-
sante de que el campo efectivo sobre esta sea menor que el
aplicado.

4. CONCLUSIONES

Mediante procesado sol-gel por sucesivo depdsito y cris-
talizacion se han preparado laminas de PbLa  TiO, con dos
tipos de orientaciones sobre dos tipos de substratos basados
en silicio.

La orientacién preferente <111> de las laminas sobre
Ti/Pt/Ti/(100)Si disminuye con el espesor, al ser consecuen-
cia de la interaccion en la intercara ferroeléctrico-substrato. En
las 1dminas sobre Pt/TiO,/(100)Si la orientacién preferente no
presenta cambios significativos con el espesor, ya que en este
caso no tiene su origen en tal interaccion.

Existe una relacion directa entre el indice de textura y la
polarizacién remanente. En ambos tipos de ldminas se obtie-
ne una mayor P_para mayor indice de textura.

La reduccion del campo coercitivo y el tiempo de conmu-
tacion con el espesor indica la existencia de una capa modifi-
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cada en la intercara substrato-ferroeléctrico.

La diferencia entre la polarizacién remanente y la conmu-
table es tanto mayor cuanto mayor es el espesor, por tener su
origen en la dificultad de propagacién que encuentra la pared
de dominio en las intercaras existentes entre capa y capa.
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