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Resumen

RESUMEN

La multifuncionalidad de los materiales ferroeléctricos los hace muy utiles en
aplicaciones tales como memorias no volatiles, sensores de infrarrojo o
sistemas microelectromecanicos. La constante evolucion de los dispositivos
electronicos hacia la miniaturizacién exige la integracion del ferroeléctrico con
la tecnologia del silicio, y por lo tanto, su fabricacién en forma de ldamina

delgada sobre un substrato semiconductor.

La formacion de la fase cristalina, responsable de la respuesta ferroeléctrica,
requiere altas temperaturas (hasta 600°C). Esto supone un problema a la
hora de integrar el ferroeléctrico en el circuito semiconductor, puesto que
estos dispositivos no son capaces de soportar temperaturas superiores a
500°C sin degradarse. Ademas, en la actualidad se estan llevando a cabo
nuevas investigaciones enfocadas a incrementar la versatilidad de los
dispositivos, lo que se traduce en la utilizacidn de nuevos substratos
poliméricos, lo que exige trabajar con temperaturas por debajo incluso de
450°C. Esta es la razén por la que la comunidad cientifica y tecnoldgica busca
nuevas estrategias de reduccion de la temperatura de procesado de peliculas

de Oxidos funcionales.

Este trabajo utiliza con éxito un método denominado depdsito fotoquimico de
disoluciones (“Photo-Chemical Solution Deposition”, PCSD) como via para
reducir la temperatura de procesado de laminas delgadas. Este método
consiste en aplicar radiacidn UV sobre las peliculas amorfas depositadas a
partir de las disoluciones con el fin de favorecer la cristalizacion del éxido
ferroeléctrico a baja temperatura, para lo cual se requiere que dichas
disoluciones sean fotosensibles, que sean capaces de absorber la luz UV. Con
estos antecedentes se han pretendido abordar dos aspectos principales en el
desarrollo de este trabajo, por una parte el estudio de sistemas sol-gel
basados en 6xidos mixtos multifuncionales, como lo es el sistema PbO-TiO,,
con una alta fotosensibilidad en UV y, por otra, la viabilidad de precursores
sol-gel fotosensibles para la fabricacion mediante PCSD de laminas

ferroeléctricas a temperaturas compatibles con la tecnologia del silicio.



Resumen

En la presente tesis doctoral se han preparado y caracterizado, desde un
punto de vista estructural, microestructural y eléctrico, ldaminas delgadas
ferroeléctricas de titanato de plomo (PbTiOs;, PT) a tan soélo 400°C mediante
PCSD, diseflando para ello una nueva estrategia de sintesis de las
disoluciones precursoras. La fabricacidon de las ldaminas se ha llevado a cabo
mediante el depdsito de las disoluciones por spin-coating sobre substratos de
Pt/TiO,/Si0,/(100)Si seguido de un secado y un tratamiento térmico en un
horno RTP combinado con irradiacion UV para favorecer la eliminacion de los
organicos y la cristalizacion del 6xido a baja temperatura. El titanato de
plomo cristaliza con estructura perovsquita y es el ferroeléctrico por
excelencia, presentando un alto valor de polarizacién espontanea
P,~50uC/cm?. Por este motivo, este dxido ha sido elegido como objeto de

este estudio.

El responsable de una reduccidon tan significativa en la temperatura de
procesado de las peliculas de PT es un compuesto fotosensible, N-
metildietanolamina (MDEA), utilizado por primera vez en la fabricacién de
laminas con este fin, que no presenta toxicidad y con un maximo de
absorcion muy préximo a la longitud de onda de la ldmpara utilizada en la
irradiacion (222 nm). La caracterizacidon de los soles pone de manifiesto que
el MDEA forma complejos con los cationes metalicos presentes en el sistema,
gue son los responsables de una alta absorcidn en el UV a través de un
proceso de transferencia de carga, un tipo de transicidn electrdonica con
coeficientes de absortividad molar muy superiores a los que presentan las

transiciones m-m*, que son las que experimentan habitualmente las

disoluciones precursoras fotoactivadas en la técnica PCSD.

La reduccion en la temperatura de cristalizacion del 6xido se debe tanto al
aumento de la fotosensibilidad de las disoluciones precursoras debido a la
existencia de transferencias de carga en los complejos que forma el
compuesto MDEA, como a un fendmeno de autoigniciéon que tiene lugar en el
sistema debido a la presencia del nitrogeno del MDEA junto a un alto
contenido de organicos, que origina una gran cantidad de energia que el

sistema consume en la cristalizacion del 6xido, reduciéndose asi la
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temperatura. De esta forma, MDEA proporciona unos resultados que otros

fotoactivadores no permiten obtener.

De este modo, se esperarian los mismos efectos para cualquier composicion
que contuviera al menos un catidén de configuracion d° o d*°, puesto que son
los complejos que forma el MDEA con los cationes metalicos de este tipo los
responsables del aumento de Ila fotosensibilidad de las disoluciones
precursoras a través de las transferencias de carga. Como las principales
familias de ferroeléctricos contienen cationes de este tipo, esta nueva
estrategia de sintesis abre las puertas a la preparacidon de una gran variedad
de composiciones de 6xidos mixtos funcionales con gran interés aplicativo en

dispositivos electroénicos.






Abstract

ABSTRACT

The multifunctionality in ferroelectric materials makes them very useful in
applications such as non-volatile memories, infrared sensors or
microelectromechanical systems. The constant evolution of the electronic
devices towards miniaturization requires the integration of the ferroelectric in
the Si-technology, and therefore, its manufacture as a thin film onto a

semiconductor substrate.

The formation of the crystalline phase, responsible for the ferroelectric
response, requires high temperatures (up to 600°C). This is a problem when
integrating the ferroelectric in the semiconductor circuit, since these devices
are not capable of withstanding temperatures over 500°C without
degradation. In addition, further investigations are currently being carried out
focused on increasing the versatility of the devices, what involves the use of
new polymeric substrates, which requires working at temperatures below
450°C. This is the reason why the scientific and technological communities
are seeking new strategies to reduce the processing temperature of

functional oxide films.

This work has successfully used a method called Photo-Chemical Solution
Deposition (PCSD) as a way to reduce the processing temperature of thin
films. This method involves applying UV irradiation of the amorphous films
deposited from the precursor solutions in order to promote crystallization of
the ferroelectric oxide at low temperature, what requires that such solutions
are photosensitive, which are capable of absorbing UV light. With this
background it has been attempted to address two main aspects in the
development of this work, firstly the study of sol-gel systems based on
multifunctional mixed oxides, such as PbO-TiO, system, with high UV
photosensitivity and otherwise, the viability of photosensitive sol-gel
precursors for manufacturing ferroelectric thin films by PCSD at temperatures

compatible with Si-technology.

In this thesis ferroelectric thin films of lead titanate (PbTiOs, PT) have been
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prepared at only 400°C by PCSD and characterized from a structural,
microstructural and electrical point of view, designing a new synthesis
strategy of the precursor solutions. The fabrication of the films has been
carried out by spin-coating the solutions onto Pt/TiO,/Si0,/(100) substrates,
followed by drying and thermal treatment in a RTP oven combined with UV
irradiation for the removal of organics and low temperature crystallization of
the oxide. The lead titanate crystallizes with perovskite structure and it is a
classical ferroelectric, showing a high value of spontaneous polarization
P,~50uC/cm?. For this reason, this oxide has been chosen as the object of
this study.

The head of such a significant reduction in the processing temperature of the
PT film is a photosensitive compound, N-methyldiethanolamine (MDEA), used
for the first time in the fabrication of films for this purpose, which has no
toxicity and shows a maximum absorption close to the wavelength of the
lamp used in the irradiation (222 nm). The characterization of the sols shows
that MDEA forms complexes with the metal cations present in the system,
which are responsible for a high UV absorption through a charge transference
process, a type of electronic transition with molar absorption coefficients

much higher than m-m* transitions, which are commonly experienced by

photoactivated precursor solutions in the PCSD technique.

The reduction in the crystallization temperature of the oxide is due both to
the increased photosensitivity of the precursor solutions because of the
existence of charge transferences in the complex that forms the compound
MDEA as a self-combustion process that takes place in the system due to the
high content of organics and nitrogen of the MDEA, which causes a large
amount of energy that the system spends in the crystallization of the oxide
reducing the temperature. Thus, MDEA provides results that other

photoactivators are not able to provide.

In this way, the same effects would be expected for any composition that
contains at least one cation with a d° or d!° configuration, since the

complexes formed by the MDEA with metal cations are responsible for the
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increased photosensitivity of precursor solutions through a charge
transference process. As the main families of ferroelectrics contain cations of
this type, this new synthesis strategy opens the door to the preparation of a
wide range of compositions of functional mixed oxides of high interest for

applications in electronic devices.
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Capitulo I. Introduccién

1.1. LAminas delgadas ferroeléctricas

El interés que despertaron los materiales cerdmicos y, en particular, las
ceramicas ferroeléctricas durante la primera mitad del pasado siglo centré su
explotacion en la preparacién del material en forma de ceramica densa y de
monocristal. Estas ceramicas se han utilizado y se siguen empleando en
aplicaciones tales como condensadores multicapa, piezo-motores
(actuadores), sensores de presion (sonar, ultrasonidos) o dispositivos de

resonancia (limpiadores de ultrasonidos) ' 2.

Sin embargo, la creciente demanda por su uso como componentes integrados
en la tecnologia de circuitos semiconductores (principalmente de silicio) ha
impulsado la preparacion de las ceramicas depositadas sobre un substrato, o
sea, en forma de ldmina delgada para aprovechar asi la funcionalidad de
estos materiales en dispositivos microelectrénicos. Asi, con menor volumen
que la cerdmica densa, el material presenta las mismas propiedades

eléctricas y es posible su integracion en los circuitos semiconductores.

Hoy en dia, el objetivo es la reduccion de las dimensiones de las laminas para
conseguir la miniaturizacién de los dispositivos electrénicos en los que se
utilizan, sin que exista un considerable deterioro de sus propiedades. La
disminucidon de tamafio del dispositivo permite un bajo voltaje de operacion,
lo que supone un menor consumo energético, o por ejemplo altas velocidades

de lectura y escritura en un dispositivo de memoria >.

Microactuador

Memoria DRAM

P\ezoe\e;ﬁldad
é « N

Alta permitividad Polarizabilidad Memoria

LAMINAS
FERROELECTRICAS NVEERA

[« )|

Actividad electro-6ptica Piroelectricidad

Conmutador
optico
Sensor infrarrojo

Figura 1.1. Resumen de las principales aplicaciones de las laminas delgadas

ferroeléctricas * °.
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1.1. Laminas delgadas ferroeléctricas

Las laminas delgadas ferroeléctricas presentan la ventaja de su
multifuncionalidad lo que permite que puedan ser utilizadas en diversas
aplicaciones segun la propiedad eléctrica a considerar. A continuaciéon se
describen brevemente algunas de estas aplicaciones, reflejadas en la figura
1.1.

1.1.1. Memorias dindmicas de acceso aleatorio

Las memorias utilizadas en los ordenadores estan basadas en un conjunto de
condensadores en conformacién de lamina delgada integrado en un circuito,
habitualmente sobre silicio. La alta permitividad de los ferroeléctricos los
hace muy apropiados para memorias dinamicas de acceso aleatorio
("Dynamic Random Access Memories”, DRAM). Este tipo de memoria
almacena carga en un dispositivo metal-6xido-semiconductor (CMOS),
asociando los dos estados légicos de la memoria con los estados de carga y
descarga del condensador. Para este tipo de aplicaciones se requiere un alto
almacenamiento de carga (ligado a una alta permitividad dieléctrica) y bajas
fugas eléctricas que garantice que el condensador no se descargue. Los
materiales tradicionalmente utilizados en estos dispositivos estan basados en
el Si (e.g. SiO;), que presentan permitividades relativamente bajas en
comparacién con otros 6xidos. Como materiales alternativos se proponen los
oxidos de alta permitividad (“high-k dielectrics”), siendo en este sentido
idéneos los ferroeléctricos, ya que son los Oxidos que presentan las
permitividades mas altas. Para este tipo de aplicaciones se han utilizado
laminas basadas en composiciones ferroeléctricas de titanato zirconato de
plomo (Pb(ZrTi)Os;, PZT) °®® o titanato zirconato de plomo y lantano
((Pb,La)(Zr,Ti)0s, PLZT) > 1°.

1.1.2. Memorias ferroeléctricas dinamicas de acceso aleatorio no

volatiles

El hecho de que los materiales ferroeléctricos presenten dos estados de
polarizacion, +P, y -P,, y que dichos estados se mantengan tras suprimirse la

alimentacién, posibilita su uso como memorias ferroeléctricas no volatiles
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(“Non Volatile Ferroelectric Random Access Memories”, NVFeRAM) 13, En
estas memorias los dos estados légicos son los dos estados de polarizacién y
la gran ventaja es que la ausencia de alimentacién no provoca la pérdida de
la informacidon almacenada. Para que un material se utilice en memorias
NVFeRAM debe tener unos parametros de histéresis adecuados, entendiendo
por ello una alta polarizacién remanente (P;) y un bajo campo coercitivo (E.)
(ver seccion 1.4 del presente capitulo), lo que permite diferenciar bien los
dos estados de polarizacién y usar voltajes bajos de conmutacion entre
ambos estados. El problema surge con la conmutacién continua, que puede
producir la fatiga del material cuando tiene lugar la repeticién de ciclos
sucesivos de lectura y escritura (reduccidon de la polarizacién, y por tanto
pérdida de memoria, con los ciclos de lectura y escritura). Las laminas de
PZT & !¢ y de titanato de bario y estroncio (SBT) ’ son las mds estudiadas

para este tipo de dispositivos.

1.1.3. Sistemas microelectromecanicos

Las propiedades piezoeléctricas de los materiales ferroeléctricos son la clave
para su utilizacién en sistemas microelectromecédnicos (MEMs) ¥ 1 Se
pueden fabricar sensores o actuadores piezoeléctricos segun se aplique el
efecto piezoeléctrico directo o el inverso, respectivamente. Algunos de los
microdispositivos mas estudiados son micromotores, flejes
(“microcantilevers”) para microscopios de fuerzas, acelerdmetros,
microposicionadores y dispositivos de ondas acusticas. Los materiales
ferroeléctricos que mas se han utilizado para este tipo de aplicaciones son
PZT 2% 2! y titanato de plomo (PbTiOs, PT) 2.

1.1.4. Sensores de infrarrojo

Las propiedades piroeléctricas de los materiales ferroeléctricos, por las que
una variacién de la temperatura provoca un cambio en la polarizacién,
permiten su uso en dispositivos utilizados como alarma de intrusos, vision
nocturna, sistemas de deteccion de incendios, formacién de imagenes

23

térmicas, entre otros Se han empleado para estas aplicaciones
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composiciones de PZT %, PT ?> ?® y modificaciones a partir de ésta como
titanato de plomo y calcio ((Pb,Ca)TiOs, PCT) %’.

1.1.5. Sistemas Opticos v electro-dpticos

Se han apreciado marcadas propiedades electro-épticas y fotorrefractivas en
materiales ferroeléctricos en forma de lamina delgada por su transparencia y
su capacidad de modular la luz espacialmente (los estados de polarizacion y
birrefringencia se alteran con la luz). La conformacidon de pelicula delgada
facilita el disefio de estos dispositivos de modulacién espacial de luz,
reduciéndose ademas el voltaje de trabajo. Se han empleado materiales de
PZT, PLZT %, LiNbO;.. Estos Oxidos ferroeléctricos, cuando en su
conformacidon de lamina delgada son transparentes, pueden utilizarse como

guias de onda, conmutadores épticos y dispositivos dobladores de frecuencia.
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1.2. Métodos de preparacion de laminas delgadas

ferroeléctricas

En este apartado se describen brevemente las distintas técnicas de
preparacién de laminas delgadas y las ventajas e inconvenientes que
presentan. En general, los métodos de preparaciéon de peliculas delgadas se

dividen en:

a) Técnicas fisicas como la pulverizacion catddica (de radio frecuencia o “RF
sputtering”, con la aplicacibn de campos magnéticos o “magnetron
sputtering”, con un haz de iones o “ion beam sputtering”...), la evaporacién
(térmica, con arco...), la ablacién con laser (“laser ablation” o PLD) y el
depdsito epitaxial por haces moleculares (“molecular beam epitaxia”), entre

otras.

b) Técnicas quimicas como el depdsito quimico en fase vapor (“Chemical
Vapor Deposition”, CVD, o "“metal-organic chemical vapor deposition”,
MOCVD), el depésito electroquimico (depdsito catodico, oxidacidn anddica) y
el depésito de disoluciones, entre los que se incluye el proceso sol-gel y el
depédsito de disoluciones de metalorganicos (“metal-organic deposition” o

“metal-organic decomposition”, MOD).

Las técnicas basadas en procesos en disolucion suelen ser mas baratas, las
velocidades de depdsito son mas altas comparadas con las basadas en
procesos en fase vapor y no requieren el costoso equipamiento necesario en

CVD vy las técnicas de depdsito fisico.

Si se desean propiedades similares a las que presenta el material en forma
de ceramica densa es preciso controlar la estequiometria y la microestructura
de las ldaminas delgadas resultantes y evitar la formacién de defectos a nivel
macroscopico. Los problemas que conlleva la preparaciéon de un material en
conformacion de lamina son, principalmente, variaciones composicionales

entre el precursor de partida y la pelicula final, el depdsito inhomogéneo
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dando lugar a laminas no uniformes y la formaciéon y crecimiento de
intercaras substrato-lamina. Estas intercaras, las inhomogeneidades
composicionales o la falta de uniformidad en el depdsito afectan a las
propiedades eléctricas del material y por tanto a su funcionalidad en el

dispositivo final.

La tabla 1.1 resume las técnicas de depdsito de peliculas delgadas mas

comunes.

Tabla 1.1. Clasificacion de las técnicas de preparaciéon de laminas delgadas mas

comunes %°,
Control de la
Velocidad estequiometria
Técnica depdsito Temperatura (1-10) Coste Inconvenientes
(A/ min) (°C) 1=deficiente
10=excelente
Evaporacion 100-1000 500-700 4 Alto Control de la
velocidad
RF sputtering 5-50 500-700 3 Alto Iones negativos
Magnetron Ataque de la
sputtering 50-300 500-700 5 Alto superficie del
blanco
Pulverizacion
por haces de 20-100 500-700 8 Alto Uniformidad
iones
Epitaxia por
haces 6-160 -196-3000 10 Muy alto Control de la
moleculares temperatura
Ablacion laser 50-1000 500-700 4 Alto Uniformidad
MOCVD 50-1000 600 7 Alto Alta temperatura
del substrato
Alta temperatura
MOD 3000 500-800 9 Bajo de crecimiento
csD (R/depésito)
Multiples
Sol-gel 1000 450-750 9 Bajo depositos
(A/depésito)

A continuacién se explica brevemente el fundamento de las técnicas cuyo uso

esta mas extendido.

1.2.1. Pulverizacion catddica

Fue una técnica muy habitual en los afios 70 debido a sus potenciales
aplicaciones en el crecimiento de laminas sobre silicio en la fabricacion de

circuitos integrados. En la pulverizacidon catédica o “sputtering” un gas inerte
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es sometido a descargas eléctricas ionizandolo. Este gas es acelerado

mediante campos eléctricos (de radiofrecuencia en “RF sputtering 3°”

) e
impacta sobre un catodo constituido por blancos del material a depositar. El
impacto de los iones hace que los dtomos sean arrancados de sus posiciones
(siempre que la energia cinética de los iones incidentes supere la energia de
enlace de los atomos del blanco) y se depositen en la superficie del substrato
(anodo). Se suele aplicar un campo magnético que hace circular las especies
cargadas y se consigue mayor velocidad de disgregacion gracias a la
disminucion del calentamiento del substrato debido a los electrones y el
aumento de la ionizacion del gas en la superficie del catodo (“magnetron
sputtering”) 333, Si en lugar de trabajar con un gas inerte se emplea un gas
reactivo tipo oxigeno, nitrdgeno o carbono se pueden depositar o6xidos,
nitruros o carburos sobre el substrato en lugar de una composiciéon del mismo
material que el blanco. Con esta técnica se consigue una adhesion de la capa
depositada al substrato bastante buena y un espesor uniforme, aunque
puede tener lugar un calentamiento del substrato durante el depdsito. Sin
embargo, en laminas que contienen plomo puede darse un “re-sputtering”
preferencial de atomos de plomo causado por el bombardeo de iones

34-36

negativos , por lo que se pueden obtener deficiencias en plomo.

1.2.2. Ablacion con laser

La técnica de ablacion con laser (o “Pulsed Laser Deposition”, PLD) se basa
en la utilizacion de un haz laser de alta potencia para vaporizar el blanco
sobre el que se incide y que posteriormente se deposita sobre un substrato
en forma de pelicula *”' 38, El haz laser suele ser Nd:YAG o de excimero y su
interaccion con el blanco provoca, entre otros fendmenos, la evaporacion del
material y la formacién de un plasma por la excitacidon e ionizacion de las
especies emitidas por el blanco al ser irradiado. Mediante esta técnica se
consiguen depdsitos a bajas temperaturas, altas velocidades de depdsito y se
posibilita trabajar en ambientes reactivos asi como excitar el plasma
formado, ya que el laser no se mantiene en la camara de vacio. Por el
contrario, es complicado depositar sobre superficies extensas y pueden

aparecer en la pelicula particulas sdélidas procedentes del blanco.
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1.2.3. Depdsito quimico en fase vapor (CVD) y de metalorganicos en
fase vapor (MOCVD)

El fundamento de estas técnicas se basa en el transporte en fase gaseosa de
una mezcla de compuestos de composicién deseada en un reactor donde se
ubica un substrato caliente; una activacién térmica, por plasma o por fotones
de los gases favorece la reaccién de formacion del material. Los gases se
reparten en el reactor a temperatura ambiente y mediante su activacién, o
bien reaccionan al entrar en contacto con el substrato caliente o bien se

descomponen formando una fase sélida que se deposita 3!

. La temperatura
a la que se encuentra el substrato influye notablemente sobre las reacciones
que tienen lugar durante el proceso de depodsito. Los precursores que se
utilicen deben ser compuestos con alta presién de vapor pero lo
suficientemente estables para permanecer en el interior del reactor. Se
obtienen depdsitos con una alta homogeneidad composicional, uniformidad y
resistencia. Ademas esta técnica presenta la ventaja de que se pueden
preparar depdsitos conformados con gran calidad, lo que da un valor afadido
a la técnica en la fabricacién de determinados dispositivos, como las
memorias. La principal desventaja de esta técnica se basa en la dificultad de
encontrar precursores con una presidon de vapor adecuada, de baja toxicidad,
no inflamables ni corrosivos y que ademas no reaccionen entre si antes de

alcanzar el substrato.

1.2.4. Deposito guimico de disoluciones (CSD)

La técnica de depdsito quimico de disoluciones (“Chemical Solution
Deposition”, CSD) ha sido ampliamente utilizada ya desde los afios 80 para la
preparacidon de materiales ferroeléctricos, a partir de los trabajos de

| 43, 44

Fukushima y col. ** y de Budd y co , en los que se prepararon por

primera vez laminas delgadas ferroeléctricas de PT, PZT y PLZT.

Este método de depdsito se caracteriza por la rapidez y relativa facilidad de
realizar el depdsito, el alto control estequiométrico de los compuestos y el

bajo coste que supone el proceso en comparacidon con otros métodos * *°.
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Estas razones, entre otras, y la experiencia que viene desarrollando el equipo

investigador en este método han hecho que sea el utilizado en esta tesis.

En el caso particular de las perovsquitas ferroeléctricas, el depdsito quimico
de disoluciones se basa en la preparacidon de una disolucién homogénea que
contenga los cationes que finalmente conformardn la composicién

ferroeléctrica con dicha estructura.

Los métodos CSD pueden englobarse en tres grupos:

a) procesos sol-gel: hacen referencia a cualquier técnica de preparacion
gue experimente una transicion desde el estado sol a un estado gel. Un
sol se define como una dispersion coloidal de particulas sélidas en un
liquido, entendiéndose por coloidal cuando el diametro de las particulas
estd comprendido entre 10-1000A. Un gel es un material amorfo que
contiene una estructura sélida continua con una fase liquida atrapada

en ella.

El método sol-gel permite la preparacién de materiales en multitud de
conformaciones. La figura 1.2 muestra de forma esquematica los
cambios que se producen en las disoluciones hasta constituir el
material en su conformacion final, tanto en forma de ldmina, ceramica

densa, aerogel o como fibras.

La formacion de las especies precursoras tiene lugar a través de
reacciones de hidrdlisis y condensacion de los reactivos de partida,
constituyéndose enlaces M-O-M. Como reactivos suelen emplearse
alcoxidos cuya versatilidad quimica (pueden modificarse
guimicamente) y reactividad es muy alta, lo que posibilita la formacion
de un precursor altamente reactivo y homogéneo. El disolvente suele

ser un alcohol que ademas suele intervenir en el proceso de reaccién.

En materiales ferroeléctricos, los procesos sol-gel inicialmente se

basaban en la ruta del metoxietanol ** % %’ donde se utiliza este
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alcohol como disolvente y reactivo, en un sistema en el que ademas
intervienen los correspondientes alcoxidos metdlicos. Recientemente se
han desarrollado otras rutas que utilizan disolventes como los dioles *®
% menos toxicos y que interaccionan con los alcdxidos dando lugar a

especies muy resistentes a la hidrolisis.

Vewvewewew

R ——
eewveewvew

Veewevewew

Particulas uniformes Gel Aerogel
Gelacién =
Evaporacion §§
Evaporacion del gg

0: [ disolvente
z Xerogel
Pellcula de xerogel Fibras
Calentamiento Calentamiento
Pelictila densa
Ceramico
denso

Figura 1.2. Representacién esquematica del proceso sol-gel “°.

Las principales reacciones que se producen en los procesos sol-gel se

describen a continuacion:

Hidrdlisis:
M(OR)x + H>0 — M(OR),.;(OH) + ROH

Condensacion que cursa con eliminacion de alcohol:

2M(OR)x.1(OH) — MOM(OR)«-3(OH) + ROH

Condensacion que cursa con eliminacidon de agua:

2M(OR)y.1(OH) — MOM(OR )2y + H-0
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b)

La reaccion de intercambio de alcohol con los reactivos de partida los

hace mas resistentes a la hidrdlisis:

M(OR), + x R'OH — M(OR’), + ROH

Si se modifican las condiciones de reflujo, de hidrdlisis o la presencia
de catalizadores es posible cambiar las propiedades de los soles y geles
resultantes. Por lo tanto, el proceso sol-gel permite un excelente
control y reproducibilidad del proceso quimico. Otra ventaja es que
ademas en esta técnica los soles no hidrolizados apenas muestran
envejecimiento. El envejecimiento de un sol es la variacion de su
estructura y propiedades debido a una evolucién de los procesos
quimicos involucrados en su formacion o a transformaciones de fase

que tienen lugar con el tiempo.

descomposicidon metalorganica (“Metal Organic Decomposition”, MOD):
consiste en la disolucion de compuestos metalorganicos en un
disolvente comudn y en la combinacién de las disoluciones hasta
conseguir la estequiometria que se desea en las mismas, aunque esto
no implica que la estequiometria se mantenga en el material final. En
este caso los reactivos no presentan oligomerizacién de modo que las
especies precursoras son semejantes a las moléculas empleadas como
reactivos. Si a esto le sumamos el hecho de que los disolventes usados
no interaccionan con los reactivos, la técnica permite obtener una
disolucion que es una simple mezcla de los reactivos de partida.
Existen varias limitaciones cuando se emplea esta ruta sintética; la
primera es la baja reactividad de los compuestos de partida que impide
el diseno de las propiedades fisico-quimicas de las disoluciones
precursoras para mejorar las propiedades de las peliculas resultantes,
haciendo de ésta una técnica menos flexible que el sol-gel, y la
segunda, que los ligandos organicos grandes de los reactivos usados
pueden causar grietas durante la formacion de la ldmina debido a su
salida durante el tratamiento térmico, puesto que ésta lleva asociada

una gran pérdida de masa y la contraccién del material. Para
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solventarlo se requiere un adecuado control de la concentracién de la
disolucién y de los procesos térmicos de secado, pirdlisis y
cristalizacion. La imposibilidad de modificar los reactivos de partida a
través de las reacciones de hidrdlisis y condensacién restringe la
flexibilidad del proceso y ademas dificulta el control de las

caracteristicas fisico-quimicas de las disoluciones preparadas.

Se han publicado modificaciones del proceso MOD considerado
estandar, con el fin de optimizar las caracteristicas fisico-quimicas del

2,500 51 ytiliza

precursor y de la pelicula depositada. Asi, Haertling
carboxilatos de cadena corta (como el acetato) y B-dicetonas (como la
acetilacetona), que debido a su relativamente bajo contenido organico
permite reducir la contraccion de la ldmina tras su depdsito, evitdndose
de este modo la formacion de grietas. Las laminas preparadas
mediante este método tienen propiedades similares a aquellas
preparadas por sol-gel. A pesar de que estas disoluciones presentan
una baja reactividad frente a la hidrdlisis, algunos de los ligandos
contenidos en ellas pueden sufrir reacciones de esterificacion en
presencia de alcoholes, como por ejemplo los ligandos acetato. Como

resultado, estas disoluciones presentan envejecimiento.

procesos quelato o hibridos: esta ruta se basa en la modificacion
quimica de los alcoxidos a través de la reaccidn con otros reactivos que
contienen ligandos quelantes como acetilacetona (ACACH, 2,4-

2 Se pueden utilizar como

pentanodiona) o compuestos tipo amina
guelantes acidos carboxilicos, cetonas, aminas, entre otros, para que
reaccionen con el alcoxido metalico. Entre el alcoxido y el quelante se
producira una reaccion quimica donde los grupos quelantes
desplazaran a parte de los grupos alcéxido, uniéndose al centro
metadlico. Al igual que en el proceso sol-gel, se forman especies
oligoméricas durante la sintesis de la disolucidn a través de reacciones
de hidrdlisis y condensacién, pero en este caso ademas tiene lugar la
guelacion de los alcoxidos. Se muestra el esquema de reaccion para el

caso de utilizar un acido carboxilico como agente quelante:
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M(OR), + x CH3COOH — M(OR)sx(OOCCH3), + x ROH

La principal razéon por la que se usan quelantes es reducir la
sensibilidad de los alcéxidos frente a la hidrdlisis dando como resultado
disoluciones mas estables en aire. Ademas, los quelantes modifican la
estructura de los reactivos condicionando asi las propiedades vy
estructura de las especies resultantes. La adicion del agente quelante

se lleva a cabo en los estados iniciales del proceso.

La reaccién clave en este tipo de procesos es la quelacién, pero
también tienen lugar reacciones de esterificacion, hidrdlisis y
condensacién. La complejidad de estas reacciones hace que se dificulte
el control de la estructura del precursor sintetizado. Si a la quelacion le
siguen la esterificacion y otras reacciones tienen lugar la
oligomerizacion y realquilacion de las especies, lo que puede resultar
en la precipitacidon de la disolucién. A pesar de esto, las laminas que se
obtienen a partir de esta ruta de sintesis tienen adecuadas propiedades

eléctricas y microestructurales.

Todos estos métodos en disolucién que se acaban de describir se utilizan para
la preparacién de la disolucion precursora utilizada en la técnica de deposito
de CSD, y tienen en comun un esquema general de preparacion de la pelicula

delgada que consta de cuatro etapas:

a) sintesis de las disoluciones precursoras: pueden prepararse a partir de
todos los métodos descritos en la seccidon anterior. Este tipo de
disoluciones deben cumplir ciertas condiciones como una alta
solubilidad de los metales presentes en el disolvente empleado, un alto
grado de homogeneidad, propiedades reoldgicas éptimas para obtener
laminas de alta calidad y una estabilidad con el tiempo para evitar
resultados no reproducibles. El proceso sol-gel permite la preparacion
de disoluciones con propiedades fisico-quimicas disefiadas, ademas de

un control de la estequiometria. Sin embargo, a veces es necesario
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b)

emplear disoluciones poliméricas no soélo de alcoxidos metalicos sino de
otros compuestos como sales, quelatos o metalorganicos (carboxilatos)
de cadena larga debido a problemas de solubilidad de los metales en el
disolvente empleado, o a la inestabilidad de los alcéxidos metalicos. En

este caso, la ruta se englobaria dentro de los procesos hibridos.

depdsito de la disolucién precursora sobre un substrato y secado: el
método empleado en esta tesis es “spin-coating” o recubrimiento por
rotacion. Se depositan unas gotas de la disolucion sobre un substrato
determinado y éste se hace girar de modo que la fuerza centrifuga
reparte la disolucion uniformemente por toda la superficie del
substrato mientras que el exceso de disolvente es expulsado hacia

fuera.

Existen ademas otros métodos para el depdsito de laminas tales como
“spray-coating” o recubrimiento con aerosol y “dip-coating” o
recubrimiento por inmersion. El primero se suele aplicar en el caso de
no utilizar substratos planos. La disolucién se aplica como gotitas de
aerosol usando un nebulizador y posteriormente un gas portador lo
dirige hacia la superficie del substrato donde se deposita por gravedad
o por la accion de un campo electrostatico. En esta técnica las
propiedades reoldgicas de la disolucién son criticas, especialmente la
viscosidad, lo que complica el proceso de nebulizacién. El segundo
método consiste en la inmersion del substrato en la disolucién y la
obtencién de una capa, bien retirando el substrato de la disolucion,
bien drenando la misma. El recubrimiento hiumedo lleva a la formacién
de una pelicula continua tras el drenaje y evaporacion del disolvente.
Los factores que determinan el grosor final de la lamina son la
velocidad con la que se retira el substrato y las caracteristicas fisico-
quimicas de la disolucion, entre otras viscosidad, presién de vapor o
tension superficial. El inconveniente es que se necesita mucho volumen
de disolucion y si se realizan multiples depodsitos puede darse la
contaminacion cruzada, un fendmeno segun el cual los residuos de la

fabricacion de una muestra se depositan sobre otra.
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Por otra parte, la gelacion es la transicién de sol a gel y consiste en la
formacién de una estructura polimérica tridimensional en el material
mediante reacciones de hidrdlisis y condensacién, que transforman el
liguido viscoso a un sélido visco-elastico, en una primera etapa, y en
un solido eldstico en una segunda. El tiempo de gelacién abarca desde
el momento en que se prepara el sol hasta la formacién del gel. En la
preparacién de ldminas delgadas la gelacién y el secado van unidos. En
esta etapa la |dmina sufre una contraccion en la direccién
perpendicular al substrato ya que en el plano la [dmina estad soportada
sobre el substrato. Esto puede generar tensiones en la pelicula y
provocar la formacién de grietas, lo que afecta a su estructura final y a
sus propiedades. A veces se afaden agentes quimicos controladores
del secado para reducir estas tensiones, que disminuyen la energia
superficial del liquido o modifican la concentracién y viscosidad de la
disolucién a depositar. Tras la gelacién y el secado se obtiene un gel y
se requiere un tratamiento térmico para que éste cristalice en la

estructura y composicién deseada.

eliminacidon de las especies organicas: la pelicula depositada contiene
todavia el disolvente atrapado en la red del gel, ademas de una gran
cantidad de materia organica. La cristalizacién de la lamina requiere la
eliminacion de estas especies organicas a través de reacciones de

pirolisis o combustion.

Para ello, puede llevarse a cabo un tratamiento térmico directamente a
la temperatura de cristalizacién y entonces la eliminacién de organicos
tiene lugar de forma conjunta a la cristalizacién. Este tipo de
calentamiento favorece la densificacion de la pelicula, lo que supone
una ventaja para la mayoria de las aplicaciones en que se utilizan las
laminas. Sin embargo, retrasa la cristalizacion a mayores temperaturas

y por este motivo no ha sido utilizado en esta tesis.

La eliminacién de los orgdnicos también puede llevarse a cabo como un

paso previo a la cristalizacién de la pelicula. En primer lugar, la pelicula
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d)

se somete a un calentamiento rapido a temperaturas relativamente
bajas (200-400°C) anteriores a la cristalizacion del material para
eliminar los organicos. Tras la pirolisis, todavia pueden quedar residuos
organicos y es necesario un tratamiento térmico a mayores
temperaturas para la cristalizacion de las ldaminas. De esta forma, si los
organicos son eliminados antes de que la red amorfa colapse se reduce

la formacién de grietas en las laminas.

tratamiento térmico de cristalizacion: con un calentamiento a mayor
temperatura (>500°C en el caso de los 6xidos ferroeléctricos) el gel
depositado sobre el substrato de la lamina se convierte en una capa
cristalina de Oxido y densificada. Debido a que normalmente las
peliculas pirolizadas son todavia amorfas, la cristalizacion del o6xido
implica fendmenos de nucleacién y crecimiento. Las peliculas en que la
nucleacion de la fase cristalina se origina en la interfaz substrato-
lamina (como en la nucleaciéon heterogénea) presentan normalmente
una estructura columnar, mientras que aquellas en que la nucleacién
ocurre en todo el volumen de la pelicula (como en la nucleacién
homogénea) son tipicamente policristalinas, formadas por granos

equiaxiales.

Desde el punto de vista de la termodinamica, las fuerzas que conducen
a la transformacion de una pelicula amorfa en un material ceramico
cristalino juegan un papel muy importante en la nucleacién, y por lo
tanto, en la microestructura de la ldmina °>. Por ejemplo, la nucleacidn
heterogénea en la interfaz origina peliculas epitaxiales o altamente
orientadas. Son los parametros relacionados con la energia libre de la
nucleacion del cristal perovsquita, tales como la energia interfacial, el
angulo de contacto de la pelicula con el substrato o la fuerza motriz de
la cristalizacién, los que determinan que la nucleacién sea homogénea
o heterogénea. Normalmente, la barrera energética para la nucleacién
heterogénea es menor que para la nucleacién homogénea **. Conforme
aumenta la fuerza motriz de la cristalizacién (por ejemplo con la

aplicacion de un tratamiento térmico) la nucleacién en el volumen de la
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pelicula se ve favorecida respecto a la nucleacién interfacial. De este
modo, las condiciones del tratamiento térmico afectan de forma
significativa a la microestructura y por lo tanto a las propiedades

funcionales de la lamina delgada.

Por otra parte, si se aplican altas velocidades de calentamiento, se
consigue que el proceso sea muy rapido y se evita la formacién de
fases intermedias. Asi, tanto los factores térmicos como los cinéticos

influyen en la cristalizacion de la pelicula.
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1.3. Procesado de laminas delgadas ferroeléctricas a baija

temperatura

Para una adecuada comprension de los objetivos del presente trabajo se hace
necesario sefalar los motivos por los que se requiere la preparacion de
laminas delgadas ferroeléctricas inorganicas a baja temperatura, incluyendo
las diversas estrategias de sintesis propuestas hasta el momento en la

bibliografia para conseguirlo.

1.3.1. Necesidad de la reduccion de la temperatura de procesado de

las laminas delgadas ferroeléctricas

A lo largo de los Ultimos afios se ha llevado a cabo un gran numero de
estudios sobre los materiales ferroeléctricos debido a que sus propiedades
piezoeléctricas, piroeléctricas y dieléctricas permiten su utilidad en gran
cantidad de dispositivos, algunos de los cuales se describieron en la seccién
1.1 9 1018, 21,5457 1) 5 utilizacidon de las ldminas delgadas ferroeléctricas en
estos dispositivos microelectrénicos exige su incorporacién en circuitos

integrados de silicio.

La integracion de peliculas ferroeléctricas con substratos semiconductores
requiere una baja temperatura de fabricacion de las ldminas por varios
motivos. Por una parte, una alta temperatura de procesado conduce a la
evaporacién de ciertos elementos presentes en las composiciones
ferroeléctricas como son Pb o Bi, contaminando los circuitos individualmente
o por contaminacién cruzada °%* *°. Ademads, la directiva 2002/95/EC del
Parlamento Europeo y del Consejo del 27 de enero del 2003 sobre la
“Restriccidon del Uso de Ciertas Substancias Peligrosas en Equipos Eléctricos y

” 80 exige la utilizacibn de materiales que respeten el medio

Electrénicos
ambiente. Sin embargo, existen ciertos elementos, entre los que se incluye el
plomo, para los que existe una moratoria hasta encontrar nuevas
composiciones piezoeléctricas que reemplacen a las actuales proporcionando

unos resultados aceptables en cuanto a su funcionalidad. Si la temperatura
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de procesado es baja se impide la volatilizaciéon de estos elementos, evitando
asi la contaminacion cruzada del circuito y la emision de tdxicos al medio

ambiente.

Por otra parte, ademas de la degradacién del substrato de silicio a
temperatura relativamente baja, hay que tener en cuenta la estabilidad
térmica de los materiales que conforman la estructura metal-ferroeléctrico-
metal en los dispositivos. Puede haber difusiones hacia el electrodo inferior,
credndose una nueva capa de material y afectando a las propiedades
eléctricas del mismo y a su integracion en la tecnologia semiconductora del
silicio °% ®2, A esto podria sumarse el hecho de que también podria tener lugar
la oxidacidén de los electrodos superiores °3. Otro factor a considerar es que
un enfriamiento del material desde altas temperaturas de procesado puede
producir acumulacion de tensiones en el material y en el dispositivo final, que
van a afectar a su funcionamiento. La utilizacion de temperaturas bajas,
incluso por debajo de las recomendadas en la tecnologia del Si (<500°C),

resolveria muchos de estos problemas.

También existe un creciente interés en la preparacién de materiales en forma
de lamina delgada ferroeléctrica sobre substratos flexibles, generalmente
basados en polimeros de baja estabilidad térmica. Esto proporcionaria un
amplio rango de aplicaciones de los ferroeléctricos en la emergente

electrénica flexible ©®* ©3,

Sin embargo, la integracion de materiales
ferroeléctricos con la electronica flexible exige la utilizacién de temperaturas

de procesado todavia menores (<400°C).

Teniendo en cuenta la composicion que se utiliza en esta tesis (el éxido doble
de plomo (II) y titanio (IV) PbTiO3, PT), la formacion de la perovsquita de PT
con adecuada respuesta ferroeléctrica requiere altas temperaturas de
cristalizacion, por encima de los 600°C, mientras que los circuitos basados en
silicio comienzan a degradarse por encima de los 500°C ®. Se hace
necesario, por tanto, desarrollar nuevos sistemas de procesado que permitan
preparar el ferroeléctrico a baja temperatura, haciendo compatible una

adecuada cristalizacion del éxido y su integracion con el substrato. Por otra
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parte, ademas de resolver el problema de la integracién del ferroeléctrico en
el dispositivo microelectrénico, se contribuiria a disminuir el coste econdmico

del proceso de fabricacion al reducirse notablemente el consumo energético.

1.3.2. Estrategias para el procesado a baja temperatura de laminas

delgadas ferroeléctricas

En la linea de facilitar su integracién en dispositivos electrénicos basados en
la tecnologia del silicio han sido muchos los esfuerzos que se han llevado a
cabo para rebajar la temperatura de procesado de las laminas delgadas
ferroeléctricas. La tabla 1.2 de la pagina siguiente resume algunas de las
estrategias utilizadas para fabricar laminas delgadas ferroeléctricas, todas

ellas basadas en modificaciones del método CSD.

Una de estas estrategias se basa en un modelo de ferrones segun el cual una
fase ferroeléctrica inorganica se encuentra rodeada de silice amorfa o de
silicatos modificados con organicos (ormosils). Segun un estudio de Bescher y
col. ¥, las peliculas de BaTiO; (BT) tratadas térmicamente a ~200°C eran
amorfas pero mostraban la presencia de cliusteres de material ferroeléctrico
(ferrones) dispersos en la matriz amorfa. Los autores apuntan el hecho de
que el bajo valor de polarizacién indica que los dipolos en los ferrones pueden
interactuar entre ellos y alinearse de forma reversible con un campo
eléctrico. No obstante, la respuesta ferroeléctrica es extremadamente débil lo

qgue anula su funcionalidad en el dispositivo electrénico.

Otra estrategia que se ha probado es la fabricaciéon de laminas ferroeléctricas
(Bi4Tis04,, BIT, SrBi,Ta,0Os, SBT o PbZr,Ti;. O3, PZT) a partir de disoluciones
precursoras a las que se ha afadido Bi,SiOs (BSO) en alta relacién molar con

respecto a la fase ferroeléctrica °C.

De esta forma se consigue reducir la
temperatura de cristalizacidon de las peliculas entre 150-200°C respecto a las

temperaturas habitualmente aplicadas.

Normalmente esto se utiliza en la fabricacion de laminas ultra-delgadas

(espesor <25 nm) y el descenso de la temperatura de procesado parece estar

58



.7

Capitulo I. Introduccién

[801] efempeieyg 177d edIwo3e uoisnyip 195
[£0T] pAog 009-00% sotel ey SOSuaIxa soysodap e| eZIWUIW Zey un uod eujwe| e| ap apIadns
[90T] pwnyeSY 17d Jesedaud ap peynoyig ‘ednjesadwa) efeg e| 9p OjualwWejuad|ed [ dnpoud as 0J2WjIXd Jase
[s01] Buoix 1d
[+0T"€0T] Ualg ,0
[201] emeziysiN 1ds
[T01] a19e]2990Q 1d $3|qISUas030y) einjesadway AN
[001] ellegav-unen 059-0S 201z 21\ Sjusweyje s3|0s efeq ‘|a6-|os zn| uod ugeipe.; Jod endjjad g dLa-An
[66'86] epezjed 17d 4eZ71393UlS 9p pepIsadaN uod 3|qredwo) 9P BOIUQJIIID|D A BIIWLID) UQIDEYIDXT
[£6] opJed
[96] 1Hownlng 17d sawuojlun einesadwa) sodiuebio
[g6] Buex 009 14as |ew.IoN ou seulweg| ‘ednjesadwa) efeq ‘|ab-|os ap ugeUIWIR B dueINp
[¥6] 00A 1S0D B| 9P UOIdDINPaJ SIUBDINSUT uod 3|qizedwo) sauolsa.d seleq ap ugioeddy dLi-d1
‘sodiueb.o ap so1soy
[€672z6] PEW eanjesadwa)y e[ndjjad e| us
[16] Noa. 0SH 17d ey osolloqge| A obae| opesadold efeq ‘|ab-|os seded Jod ugidezi|eisiud A o0ysodaq
uod 3|qiedwo)
[o6] >ed einjeladwal UOIDBZI[BISIID B 90910AE)
[€9] Buey oSt 17d |ewJoN esolioge| Anw ugioedliged efeq ‘|ab-jos S9UO! SO| 9p edlwinb epuseA ouabixo ap ewse|d
uod 9|qiedwo) 9p SOpE)ISd SO| Ud olquied |3
©311309[90119)
[68'88] 4exseug A e211309131p
[£8-58] Buem 08t-0S¥ 17d efeg pepiwJojiun edod ‘esobn. eysandsal uoioez||e)siId e| eded opes|dwa SEpPUOO.DIW
[¥8] Aoy seujwe| se| ap apIadns Jofow A ‘ebiyey Jojed essusb uogelped e
[€8] oeD uis ‘pepisotod
efeq ap seuiwe]
1S eibojouday opesadold ojuaIWIdaId A ugdespnu el eled
[zg] m 005> sotel 3|qeIn oN uod a|qiyedwoour ap eunjesadwa) eliesadau a.qi| ejbiaus e| adnpau ouabixo ap uoisaad ejy
e| 20Npay ouabjxo ap ugisaid eje eun
[18] 42>e390 W
[08] oyulie uolez||esId
[64] zo42d sawojiun oploa.ioAey e| Jpnpul esed opejjiwas ap
[8/] 1eg 00S-00 17d-NWd ey ou sojisodap A sejaliboioiw 0jUdIWIIDID eded eun Jejsodap o edosindaud
[££] pinzng 17d ap uoidelauab 3|qisod A ugdespnN uoIN|OSIP B US OpeZI|eISLID ope|jiwas
[9£] somy |ela3eW UN ap Se||IWas JINjPuL
[sS] Nm
[szT1em 1S e1bojoudsy einjesadwa) A ugisaid sp seonld
[¥2'€,] neszewaq 1d ezaund S9UOIDIPU0d Ud ‘edjwinboJydale
[z£] nx 009 14as 9|qelIA oN o] @nb sauoisaud e)je ‘seausbowoy uooeal ap opeyedwode Jewajouply
[1¢£] eanwiysox sejje Jeoijdwi sjdNns seujwe s909A e ‘ugpeydidaid/uopnjosip sisaquls
9p souaWoua4
se[nojjad
se| ap s9|euoUNy
sapepaidoid eddjwinb pepiaioeas
[04] nyz 00S 1zd |ew.oN S02IX0) 9p UQIsIwg Se| Je|0J3uod B)|e UOD SEpe|0Jjuod seduawiljod Josanoaad
[69] o1ey 14as a)wad Josinoaud SBeINJONJISe Uuod [96-]0s sewalsis |0s |9p ed1wInb e| ap ouasig
e| 9p oyssip |3
17d eanjesadway 001w
00S 14gs |ewlioN €| D0,00¢ ojualwejely |9 djueinp epinjj asey
119 -0GT 9J3ud adNpay eJauab anb eisosundaid uopn|osip osg
e| us 0Sg 9p ugiesodiodul
seleq ejlowe
[£9] 4aydsag 002 19 |el@3ew [9p pepljeuouny ofeq Anw sa opluaiqo Anw seanjesadwa) eojuebuo zijew eun us ajuaididul
efeq e| e opigap 3|qeIA ON ugloeziiejod ap JojeA |3 uezj|i3n s eojuebioul B314309]90449) sauo4494
9sej BUN 9P UQIDBW.IOS
(Do) sauoisodwod onl|is |9p e1bojouday
BIDUdI3)3Y eamesadwa) seunb|y e] uod pepijiqedwo) S9JUBUBAUODUT sefejuap eibaje.a1ss e| ap aseg eibajelys3

‘eamedadws) efeq e sepeb|sp seulweg| ap ugpeledsid e| us sepezi|ian seibaleliss se| ap seunbje sp uswnssy " T e|qel

59



1.3. Procesado de laminas delgadas ferroeléctricas a baja temperatura

relacionado con la formacién de una fase fluida que acelera la nucleacién del

material cristalino.

Por otra parte, debido a que la preparacion de las disoluciones precursoras
afecta directamente a las propiedades de las laminas resultantes, el control
de la sintesis quimica de las disoluciones puede ayudar a reducir la
temperatura de procesado de las laminas. De este modo el disefio de
estructuras poliméricas en el sol con una disposicidon de los cationes metalicos
proxima a la que tendran en la fase cristalina, puede ayudar a reducir la
temperatura de cristalizaciéon del 6xido correspondiente. Asi Kato y col. ©°
consiguieron preparar de esta forma peliculas de SrBi,Ta,09 (SBT) a ~500°C
mientras que normalmente SBT cristaliza por encima de 700°C. Xue y col.”®
prepararon de esta forma peliculas de BIT con un exceso del 20% en bismuto
a 450°C. También la adicién de un exceso de plomo en composiciones como
el PZT ayuda a la cristalizacién de la perovsquita ’°, aunque si la temperatura

no es lo suficientemente baja habra pérdidas de PbO por volatilizacién.

También se consigue rebajar la temperatura de procesado de laminas
combinando el proceso sol-gel con un tratamiento solvotermal en un

‘!, Esta estrategia consiste en una reaccidn

autoclave a altas presiones
quimica en un sistema cerrado en presencia de un disolvente, habitualmente
agua (denominandose entonces tratamiento hidrotermal), a una temperatura

superior al punto de ebullicidon del disolvente, lo que implica la utilizacion de

72-74 75

altas presiones Wei y col. prepararon laminas de PZT a 400°C
siguiendo esta sintesis. Sin embargo, la aplicacion de altas presiones hace
gue esta estrategia no sea compatible con la integracién de las peliculas en
los circuitos semiconductores, debido a la dificultad de incorporar presiones

altas en las lineas de produccién.

Otra forma de reducir la temperatura de cristalizacién es utilizar el semillado
en capas o con particulas en el interior del sol. En general, la energia de
activacion necesaria para la nucleacion de la perovsquita es mayor que la
energia requerida para el crecimiento y si se introduce una capa de semillado

se puede controlar la tasa de nucleacién de la lamina perovsquita. Este
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7 o Bai y col. 78,

método fue empleado por Kwok y col. ’®, Suzuki y col. ’
También Wu y col.>3, Pérez y col.”®, Vilarinho y col. % o Moetakef y col. & han
utilizado el semillado incorporando nanoparticulas en las disoluciones
precursoras, favoreciendo la formacién de ndcleos y su crecimiento en todo el

volumen.

También es posible conseguir una reduccidbn de la temperatura de
cristalizacion de las ldminas con la aplicacion de altas presiones de oxigeno;
esto se asocia con una reduccidén de la energia necesaria para la nucleacién y
formaciéon de la fase perovsquita. Esta metodologia ha sido utilizada por

82 y col. De esta forma han preparado ldminas de Ta.Os a

autores como Lu
temperaturas por debajo de 500°C. Sin embargo, al igual que en el método
solvotermal, las altas presiones hacen que esta técnica no sea facilmente

transferible a la tecnologia del silicio.

En cuanto al uso de microondas como técnica para llevar a cabo la
cristalizacion del material, la radiacion que produce genera energia térmica
que se utiliza para formar el éxido. Esto ha permitido rebajar la temperatura

de preparacién de laminas delgadas, asi como potenciar sus propiedades

83, 84 85-87 88, 89

eléctricas De esta forma, Wang y col. o Bhaskar y col.
redujeron la temperatura de fabricacién de ldaminas de PZT hasta 450°C con

una respuesta ferroeléctrica éptima.

También es una forma de reducir la temperatura de cristalizacion Ia
aplicacion de un tratamiento con plasma de oxigeno y un calentamiento
posterior a temperatura relativamente baja en atmdsfera de oxigeno. Se cree
gue es un cambio en los estados de valencia quimica de los iones lo que

® o Park y col. °

favorece la cristalizacion. Los trabajos de Kang y col.
permiten la preparacion de ldminas de PZT a 450°C con respuesta

ferroeléctrica.

Ademads se han utilizado diversas estrategias basadas en tratamientos
térmicos rapidos (“Rapid Thermal Processing”, RTP) °!, utilizando altas

velocidades de calentamiento que evita la estabilizacidon de fases cristalinas
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secundarias que se forman previamente a la formacion de la fase
ferroeléctrica asi como la interaccién entre la pelicula y el substrato. Asi, el
procesado RTP multiple (multi-RTP) consiste en el depdsito y cristalizacion de
la pelicula en cada una de las capas que la componen, actuando asi cada
capa cristalizada como semillado de la siguiente. Si la primera capa se
deposita a baja temperatura se consigue reducir la temperatura de
cristalizacion de la ldamina. Cuanto mas finas son las capas, mejor cristaliza la

92, 93 @astudiaron el

fase del 6xido ferroeléctrico en la superficie. Maki y col.
efecto de la cristalizacion RTP por capas en laminas de PZT y obtuvieron una
reduccion en la temperatura de cristalizacion cuando las peliculas son
preparadas por depdsito multiple y un aumento en la densificacién de las
peliculas, mayor cuanto mas delgadas eran las capas.

Se puede combinar el RTP con bajas presiones ** > (*

Low-pressure RTP”, LP-
RTP) que consiste en un proceso de dos pasos. En este caso primero se trata
la [dmina amorfa con RTP a baja presion para eliminar los organicos y gases
residuales en la pelicula y a continuacion se lleva a cabo la cristalizacion por
RTP a presidon atmosférica. Si la pelicula tiene electrodos inferiores y
superiores simétricos, entonces la fase perovsquita puede crecer
simultaneamente desde ambos electrodos originando laminas con perfiles
homogéneos. Fujimori y col. prepararon laminas de PZT a 550°C siguiendo

96

esta estrategia Se ha estudiado el efecto de la utilizacion de esta

estrategia de sintesis en la fabricacién de ldminas de CoSi °*, donde la
temperatura de calentamiento es clave, o de SBT °°, obteniéndose en este
ultimo caso una mejor respuesta ferroeléctrica y una eliminacién de residuos

organicos mas eficaz.

Cuando se combina el tratamiento térmico de cristalizacion en un horno
rapido con irradiacién UV, entonces se habla de UV-RTP, una estrategia

habitualmente utilizada por el grupo investigador con el que se ha llevado a

| 59, 97-101

cabo este trabajo de tesis doctora y presentada en la literatura como

un método adecuado para la preparacién de laminas delgadas ferroeléctricas

a bajas temperaturas 127194,
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1.3.2.1. Efectos de la irradiacion UV sobre las peliculas delgadas

derivadas de sistemas sol-gel

105-108

La utilizacion de laseres de excimero como fuentes de calentamiento

para reducir la temperatura en la preparacion de laminas delgadas

ferroeléctricas ha derivado en el uso de irradiacidn con luz UV 10% 109-113

I
donde se combina la respuesta térmica con la excitacion electrénica . A
continuacion, se hace una revisién detallada de los efectos que produce la

irradiacion UV sobre las peliculas derivadas de sistemas sol-gel.

Cuando la ldmina sol-gel es sometida a la irradiacién con luz UV, la energia
de los fotones de la radiacién puede llevar a la excitacion tanto térmica como
electrénica del material % 15124 (ver figura 1.3). La excitacion térmica se
produce al aumentar la temperatura en un punto concreto de la superficie
cuando es irradiada con luz UV intensa (modo fondén). Debido a que las
lamparas UV generalmente causan la excitacion electrénica en mayor medida
que la excitacidon térmica, la descripcion de los principales efectos de la

irradiacion UV sobre ldminas sol-gel se centra en la excitacién electrdnica.

La excitacion electronica (modo fotédn) puede llevar a la activacién de ciertos
enlaces quimicos y producir cambios estructurales como densificacion,
cristalizacion y reduccion electrénica cuando los fotones de la luz UV tienen
una energia superior al band-gap. Asi, la excitacion de un electrén a través
del band-gap de los 6xidos implica la transferencia de carga desde O? hasta
M**. Este estado excitado normalmente se desactiva por recombinacion de
electrones libres y huecos positivos en la estructura cristalina. Sin embargo,
en estructuras amorfas poliméricas, esta excitacion electréonica puede
producir la ruptura de enlaces en las especies organicas, permitiendo una
rapida eliminaciéon de estos compuestos y la formacién de enlaces M-0O-M,
llevando asi a la reorganizacion de la red de gel, que se presenta como un
precursor altamente reactivo donde la formacion del dxido cristalino y la
densificacién del material se ven potenciados. En 1992, Ohishi y col. ''®
reportaron el primer estudio de laminas sol-gel irradiadas, y en el que se

abordd la densificacién de ldaminas amorfas de Ta,0s por irradiacién UV.
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Figura 1.3. Efectos que produce la irradiacién UV y finalidades que se persiguen con
125, 126

la irradiacion
También se han observado cambios estructurales en laminas de gel de silice
relacionados con la densificacion por deshidratacién inducida por la
irradiacion con luz UV. Ademas, dicha irradiacion también origina una

reducciéon del grosor de las peliculas y la variacion en el indice de refraccion
117

La transferencia de carga entre el oxigeno (0%) y el metal (M**) causada por
la irradiacion UV también puede llevar a la reduccién de las ldminas de gel.
La ruptura de los enlaces M-O-M en el gel como consecuencia de la radiacion
UV resulta en la liberacion de atomos de oxigeno que pueden interaccionar
para formar moléculas de oxigeno, mientras que los componentes metalicos
permanecen en la red. Asi, se ha visto la reduccion de laminas de In,05 y
ZnO cuando son irradiadas, ademas de la formacion de compuestos metalicos

118 La foto-reduccién también puede producir la interaccién de moléculas de
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agua del ambiente con el material, resultando en la hidroxilacion de la
superficie de la lamina. Se han inducido superficies altamente hidrofilicas en

ldminas de ZnO por irradiacién UV *°,

Otra aplicacion importante de la irradiacién es la denominada fotolitografia
120, 123,127-132 'Eg yn proceso empleado en la fabricacidn de circuitos integrados
gue requieren de un disefio o patron determinado. El método esta basado en
la irradiacién con luz UV de las laminas a través de una mascara con el
patron que se quiere obtener en la pelicula. En las zonas irradiadas existe
una excitacion electrénica que resulta en la formacion de especies labiles que
pueden eliminarse facilmente con disolventes polares. El posterior
tratamiento térmico conduce a la formacidn de un patron de la lamina
cristalina sobre el substrato. De esta manera se han disefiado patrones en

ldminas ferroeléctricas de PZT 120/ 121,

Finalmente, la activacién de los enlaces quimicos por excitacidn electrénica
UV puede usarse como pre-tratamiento para la cristalizacién de ldaminas sol-
gel, reduciendo asi la temperatura de procesado °% 97, 102, 109,110, 113, 133-135 "y
esta tesis se ha utilizado una modificacién del método CSD denominada
depdsito fotoquimico de disoluciones (“Photo-Chemical Solution Deposition”,
PCSD), en la que se emplea irradiacién con UV para reducir la temperatura
de cristalizacion de las peliculas. A continuacion se detalla como la utilizacién

del PCSD permite la obtencién de laminas a baja temperatura.

1.3.3. Preparacion de laminas delgadas a baja temperatura por el

meétodo Photo-Chemical Solution Deposition

El depésito fotoquimico de disoluciones o PCSD es una técnica que combina el
método CSD con la aplicacién de luz UV sobre las laminas amorfas
depositadas de la disolucion o sol. Para que la irradiacién UV sea efectiva es
imprescindible que la pelicula amorfa sea fotosensible (absorba luz UV) lo que
ocurre, en mayor o menor grado, en practicamente todos los precursores que

contienen especies organicas.
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Varios factores han contribuido a que se desarrollen nuevos métodos de
preparacién de materiales basados en la irradiacién UV, entre ellos, el
desarrollo de nuevas ldamparas UV con un haz muy estrecho (108-354 nm) y

alta densidad de irradiacion.

En un principio, la irradiacién con UV de laminas depositadas de sistemas sol-
gel se utiliz6 como un mero método de fotolitografia para el disefo de

136

microcircuitos electronicos , pero finalmente se ha asentado como una

técnica muy efectiva para la fabricaciéon de ldminas a baja temperatura > %
137,138 De esta forma, se pueden preparar peliculas delgadas compatibles con
la tecnologia del silicio y con substratos organicos, ademas de reducir la
emisién de plomo, y la energia consumida en el proceso, lo que abarata los

costes de produccion.

Basicamente, esta técnica consiste en la activacién, mediante la aplicacion de
luz UV, de ciertos enlaces quimicos presentes en los componentes que
contiene la ldmina gel. De esta forma se favorece la descomposicién de las
especies organicas que contiene el sistema, previamente a la cristalizacion,
mediante un tratamiento térmico a una relativa baja temperatura. El proceso

se representa de forma esquematizada en la figura 1.4.

Aunque es necesario un proceso térmico para obtener laminas de 6xido que
sean funcionales, la irradiacion UV de la lamina gel antes del tratamiento
térmico permite un avance en la cristalizacién de la pelicula (reduccién de la
temperatura de formacion del 6xido) y, en general, mejora su cristalinidad y
disminuye la rugosidad de su superficie. De esta forma, la irradiacion provoca
dos efectos en la descomposicion de organicos. Primero, se produce la foto-
excitacion de las laminas como consecuencia de la activacion de los enlaces
de las especies organicas debido a la transicién electrénica, lo que favorece
una rapida descomposicién y facilita la eliminaciéon del sistema de estos
organicos, anticipandose la formacién de los enlaces M-O-M que formaran
parte del 6xido cristalino; de esta forma se favorece la cristalizacidén de éste a

menor temperatura.
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fotosensible

Deposito I !

3
o'o(l'é ® .8“0 . .
sos0® Pelicula depositada

[Disolucién precursora
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O %0 o
OO0 & O &
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Fotoexcitacion,
pirolisis ﬂ
UV-excimer lamp
[ Pelicula gel J
. fotoactivada
w Shey L S
Pirolisis,
cristalizacion ﬂ
Pelicula cristalizada a
baja temperatura

Figura 1.4. Esquema de la fabricacién de ldminas mediante PCSD 1%°,

Por otra parte, siempre que la irradiacidon se lleve a cabo en atmosfera de
oxigeno, tiene lugar la ozonolisis. El oxigeno se disocia formando ozono, Os,
un agente fuertemente oxidante que promueve la oxidacion de los organicos
y la formacién de especies activas de oxigeno, O(*D), que pueden reaccionar
con subdxidos presentes en las peliculas mejorando asi la estequiometria y
reduciendo la presencia de defectos tales como vacantes de oxigeno. De
modo que el efecto mas relevante de la irradiacién con luz UV para la
tematica que aborda esta tesis es que la rapida descomposicidén y eliminacién
de las especies organicas permite la cristalizacién del 6xido a temperaturas

menores de las que habitualmente se utilizan.

Como ya se ha indicado, para que la irradiacion UV cause los efectos

anteriormente descritos en las peliculas sol-gel los soles precursores deben
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ser fotosensibles, de modo que al ser irradiados con luz UV sean capaces de
absorber energia suficiente para excitar un electrén desde el orbital ocupado
de mayor energia (HOMO), en el estado fundamental, hasta el orbital libre de
menor energia (LUMO), pasando a un estado excitado. Por lo tanto, la
fotosensibilidad del sol precursor depende exclusivamente de que Ila
naturaleza quimica de sus componentes permita que dichas transiciones

tengan lugar.

Para fabricar laminas mediante PCSD es indispensable que se cumplan dos
requisitos: por un lado, debe llevarse a cabo la irradiacion, y para ello debe
utilizarse una lampara que emita en la region UV del espectro
electromagnético (190-400 nm), y por otro, el hecho ya mencionado de que
los soles precursores sean sensibles a la luz UV (fotosensibles), de modo que
la irradiacion de una lamina de gel sobre un substrato posibilite que los
procesos de sinterizacion y cristalizacion de la pelicula tengan lugar a menor

temperatura.

Para conseguir que un sol precursor sea fotosensible se puede incorporar un
fotoactivador externo, de forma que se potencie la absorcién UV. Se han
utilizado compuestos como o-nitrobencilalcohol (NBA), 1-
hidroxiciclohexilfenilcetona (HPK) o acetilacetona (ACACH) con este
98, 110, 111

fin . La estructura molecular de dichos compuestos esta representada

en la figura 1.5.

Los cianocrilatos también son compuestos que se caracterizan por una alta
absorcion de luz UV. Esto se debe a la presencia de gran cantidad de enlaces

insaturados conjugados en su estructura (ver figura 1.5).

Otra de las familias mas importantes de moléculas que absorben luz UV son

139,140 Entre este

aquellas que contienen grupos fendlicos en su estructura
tipo de compuestos fendlicos son muy comunes aquellos que forman puentes
O--:H-O, como los salicilatos, 2-hidroxibenzofenonas o xantonas, vy
compuestos que forman puentes N---H-0O, como los 2-(2-

hidroxifenil)benzotriazoles. También son habituales los compuestos basados
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en quinoxalinas *!. Las estructuras de algunos de estos compuestos también

se muestran en la figura 1.5.

OH
o 0]
N +
\O_
OH

o- nitrobencilalcohol 1-hidroxiciclohexilfenilcetona
(NBA) (HPK)
Forma endlica Forma cetdnica

o|""’H \o 0 0
)\/R M

Acetilacetona

(ACACH)
/H
Q O”' \O
CN
> .)\‘\
(0] OR
Cianocrilato 2-hidroxibenzofenona
H—0, R
N," N
N
N N
Ry
2-(2-hidroxifenil)benzotriazol Quinoxalina

Figura 1.5. Estructura molecular de algunos compuestos fotosensibles.

Sin embargo, la mayoria de los compuestos descritos contienen grupos
aromaticos, y la aromaticidad conduce a una alta toxicidad de los mismos,

por lo que su utilizaciéon es poco recomendable.
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Ademas, la presencia de agentes externos puede afectar al mecanismo de
descomposicién del gel depositado sobre el substrato y es preferible el uso de
soles intrinsecamente fotosensibles. Es el caso de la utilizacion de alcoxidos
metdlicos de metales de transiciéon (por ejemplo: TiV, Zr"¥, Nb"...) modificados
con acetilacetona, resultando en especies con un maximo de absorcién

proximo a 265 nm para la transicién m — " 2,

El reactivo bis(acetilacetonato) diisopropoxido de titanio (IV)
(Ti(OCsH5),(CH3COCHCOCHSs),) se ha utilizado en la sintesis de soles basados
en el sistema PbTiO; para reducir su velocidad de hidrdlisis y condensacion.
La incorporacion de los ligandos B-dicetonato al titanio permite disminuir la
velocidad del ataque nucleofilico del agua al centro metalico, titanio, debido a
factores estéricos, es decir, el gran tamafio del ligando B-dicetonato *°.
También se ha utilizado para la preparacion de soles precursores
fotosensibles en composiciones con el cation Ti'V debido a la conjugacién de
los dobles enlaces en su estructura, que confieren a las disoluciones que lo
contienen una alta absorcidn de luz UV 97 9 109 127,137,144 | 5 figura 1.6
representa la estructura molecular de este compuesto que es el resultado de
la modificacion quimica del tetraisopropéxido de titanio (IV) con

acetilacetona.

o]
——O0 (o]
N
N\ /T< >
0 o——
o]
Figura 1.6. Estructura del reactivo bis(acetilacetonato) diisopropoxido de titanio

(IV).

La utilizacién de este reactivo aporta dos grupos acetilacetonato que
proporcionan un alto grado de fotosensibilidad al sistema. La presencia de
estos dos grupos determina la alta absorcion de luz UV por parte de los soles

precursores, de modo que resulta indispensable que el tratamiento térmico
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mediante el cual se cristalizan las laminas mientras se aplica la radiacion UV
se lleve a cabo a una temperatura a la que estos grupos permanezcan en el

sistema.

Esta absorcion UV de los soles se podria incrementar notablemente si se
promoviera la formacion en el sistema de especies con alta fotosensibilidad,
como aquellas en las que tienen lugar procesos de transferencia de carga
entre un centro metdlico y un ligando, que dan lugar a transiciones con
coeficientes de absortividad molar muy elevados y que también tienen lugar
en esta region del espectro electromagnético. Estas transiciones pueden
producirse tanto desde un orbital lleno del metal hacia un orbital vacio del
ligando (transferencias de carga metal-ligando, TCML), como en sentido

contrario (transferencias de carga ligando-metal, TCLM).

En la bibliografia pueden encontrarse trabajos que hacen referencia a la
sintesis y estructuras de complejos metdlicos con estas caracteristicas >
147 Sin embargo, no se ha descrito su formacién en sistemas sol-gel basados
en composiciones ferroeléctricas ni han sido preparados para proporcionar
disoluciones con alto grado de fotosensibilidad. El disefio de la quimica de
estos sistemas sol-gel con el objetivo de sintetizar in-situ especies altamente
fotosensibles podria ser una herramienta de gran utilidad para la obtencion
de precursores con alta absorcién en el rango del UV para, de esta forma,

preparar laminas delgadas ferroeléctricas a bajas temperaturas.
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1.4. Ferroelectricidad en la perovsquita PbTiO3

En esta tesis se ha trabajado con la composicidén ferroeléctrica del titanato de
plomo (PbTiOs; PT), preparada en forma de ldamina delgada. Este material
presenta excelentes propiedades ferro-, piro- y piezoeléctricas, lo que lo
convierten en un candidato idoneo para el estudio de la viabilidad de la
técnica de PCSD en la reduccion de la temperatura de procesado de un éxido
mixto multifuncional. Los resultados que se obtengan en este material

inorganico serian extensibles a otros éxidos ferroeléctricos.

Las propiedades eléctricas que presenta el PT surgen como consecuencia de
su estructura cristalina. El titanato de plomo es una perovsquita, una de las
familias de oxidos ferroeléctricos mas estudiadas. Las perovsquitas son
o0xidos mixtos de estequiometria ABOs, con una estructura como la mostrada
en la figura 1.7 '*®, La celdilla unidad presenta un empaquetamiento clbico
compacto de unidades AO; en el que la coordinacidon respecto al oxigeno de
las posiciones A (Pb", en el caso de PT) es 12 y de las posiciones B (Ti"V en

PT) es octaédrica.

QO
@ Pb

Figura 1.7. Estructura de la celdilla unidad de la perovsquita de PbTiOs.

También puede verse como una red tridimensional de octaedros BOg

compartiendo vértices, con pequeios cationes de Ti (IV) en el centro de los
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mismos y cationes mas grandes de Pb (II) situados en el centro del cubo que
forman los cationes Ti (IV) (ver figura 1.7). Su estructura es tetragonal a
temperatura ambiente (grupo de simetria espacial P4mm) y su
ferroelectricidad surge como consecuencia de un desplazamiento de los iones
de titanio (8Z+ = 0.30 R) y de plomo (8Zp, = 0.47 A) respecto a su posicidn

en la celda unidad *.

Por encima de la temperatura de transicion
(temperatura de Curie, T.) el sistema pasa a tener simetria cubica (grupo de
simetria espacial Pm3m), fase no ferroeléctrica. Al enfriar desde la fase
paraeléctrica (cubica) a la ferroeléctrica (tetragonal) el cation titanio se
desplaza a lo largo del eje ¢ produciendo una distorsién del octaedro y
apareciendo asi un momento dipolar eléctrico en esta direccidon (eje polar)
150 por lo tanto, el titanato de plomo presenta una elevada anisotropia
tetragonal, ya que la relacion entre sus parametros de celda unidad es
c/a=1.064. Presenta valores de Ps >50 pC/cm? a temperatura ambiente
(estos valores de polarizacibn son muy superiores a los de otras

composiciones ferroeléctricas) y su temperatura de Curie es 4900C °1'133,

Como se acaba de explicar, la estructura no centrosimétrica del titanato de
plomo le confiere propiedades ferroeléctricas, lo que permite que el material
presente una polarizaciéon neta a lo largo de un eje polar en ausencia de
campo eléctrico, y que ésta se pueda invertir al cambiar el signo del campo
eléctrico aplicado. Todos los ferroeléctricos son piroeléctricos, de modo que
su polarizacion espontanea varia con la temperatura produciéndose una
corriente eléctrica denominada corriente piroeléctrica o piroelectricidad.
Ademas, todos los piroeléctricos son a su vez piezoeléctricos y presentan
polaridad eléctrica cuando se les aplica una fuerza; a esta respuesta se le
denomina piezoelectricidad. Existe tanto un efecto piezoeléctrico directo, por
el cual una fuerza aplicada puede generar en ellos una respuesta eléctrica,
como un efecto piezoeléctrico inverso, por el que la aplicacion de una

corriente eléctrica puede provocar en ellos una deformaciéon mecanica **°.

Esta multifuncionalidad del titanato de plomo hace que este material sea de
gran utilidad en multiples aplicaciones, segun la respuesta eléctrica que se

quiera considerar.
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Una caracteristica de un material ferroeléctrico es la dependencia de la
polarizacion con el campo eléctrico, lo que da lugar a lo que se conoce como
ciclo de histéresis ferroeléctrico (ver figura 1.8). Este ciclo estd definido por
los parametros polarizacién remanente (P.), polarizacién de saturaciéon o
espontanea (Ps) y campo coercitivo (E.). La polarizacidn remanente es
aquella polarizacién que presenta el material en ausencia de campo eléctrico
externo, la polarizacion de saturacién es el valor maximo de polarizacion que
tiene el material cuando se aplica un campo eléctrico y el campo coercitivo es
el campo eléctrico que habria que aplicar en sentido contrario a la

polarizacion para anular dicha polarizacion.

Ademas, los materiales ferroeléctricos se organizan en dominios para
minimizar la energia eléctrica y elastica **. Estos dominios son regiones del
material con polarizacién espontanea uniforme, es decir, dentro de cada
dominio los dipolos eléctricos estan orientados en la misma direccién. Las
intercaras que separan las zonas en que la direccidon de polarizacién de los

dominios cambia drasticamente reciben el nombre de paredes de dominio.

En materiales policristalinos los dipolos eléctricos y, por lo tanto, los
dominios, se orientan al azar por lo que la polarizacion neta es cero. Al
aplicar un campo eléctrico de baja intensidad se genera una relacion lineal
entre P y E ya que el campo no es suficiente para cambiar los dominios y el
material se comporta como un material dieléctrico normal (paraeléctrico),
este comportamiento corresponde al segmento OA de la curva de histéresis
de la figura 1.8. Al incrementarse la intensidad del campo eléctrico algunos
dominios orientados con direccion diferente al campo se alinearan con él
aumentando rapidamente la polarizacidon del material (segmento AB). Cuando
todos los dominios se alinean con el campo se alcanza un estado de
saturacién (tramo correspondiente al segmento BC). La extrapolacion del
segmento BC de la curva hasta el eje de polarizacion (CBE) representa el
valor de la polarizacién de saturacién (Ps). Al bajar la intensidad del campo la
polarizacion también se reduce, pero sin llegar a cero (BD) y cuando el
campo llega a cero algunos dominios permanecen alineados y el material

muestra, por consiguiente, una polarizacion remanente (P,) (punto D). La

74



Capitulo I. Introduccién

polarizacion remanente no puede anularse hasta que el campo eléctrico en
sentido opuesto alcance un determinado valor denominado campo coercitivo
(Ec) (punto F). Si el campo se incrementa en intensidad los dipolos se
alinearan con él y el ciclo se completa revirtiendo de nuevo el sentido del

campo.

Figura 1.8. Ciclo de histéresis de los materiales ferroeléctricos.
En general, los materiales ferroeléctricos se caracterizan por presentar

histéresis dieléctrica, dependencia de las propiedades dieléctricas con la

temperatura, altas permitividades dieléctricas y una estructura de dominios.
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1.5. Planteamiento vy objetivos del trabajo

A lo largo de este capitulo se ha discutido la necesidad tecnoldgica de fabricar
laminas delgadas ferroeléctricas a bajas temperaturas, por debajo de 450°C,
con el fin de lograr su integracion en la tecnologia CMOS, y ofrecer asi una
amplia gama de dispositivos en los que se pueda utilizar la multifuncionalidad
del ferroeléctrico. En el caso particular de la familia de los ferroeléctricos
basados en la perovsquita de PbTiOs, la presencia de plomo en el sistema
(con una temperatura de volatilizacién baja, en el entorno de los 450°C)
exige la utilizacidn de temperaturas de procesado muy por debajo de la
temperatura de cristalizacion de la fase (>600°C), minimizandose asi la
contaminacién cruzada en el dispositivo y la emisién de elementos téxicos a

la atmosfera.

Esto ha motivado la realizacion de esta tesis doctoral, donde el principal
objetivo es la preparacién de ldminas delgadas ferroeléctricas de titanato de
plomo a temperaturas compatibles con la tecnologia del Si, y obteniendo
materiales cristalinos con una respuesta ferroeléctrica suficiente para su

utilizacién como componente activo en dispositivos microelectrénicos.

Para ello, se ha utilizado un nuevo método de depdsito basado en la
modificacion de la técnica de CSD, el depésito fotoquimico de disoluciones
(PCSD) y se ha disefiado una estrategia de sintesis en la que se preparan
soles precursores con alta fotosensibilidad debido a la formaciéon en el medio
de especies metdlicas capaces de favorecer una alta absorcion de radiacién

en el rango UV del espectro electromagnético.
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Capitulo Il. Procedimiento experimental

A lo largo de este capitulo se detallaran las rutas de sintesis de los soles

precursores utilizados en la preparacion de las laminas de titanato de plomo
(PbTiO3, PT) asi como las técnicas de caracterizacion de estos soles y de las
laminas resultantes. La preparacion de las laminas se llevé a cabo a través de
diferentes estrategias de sintesis para la optimizacion del proceso de
fabricacion de las mismas mediante la técnica PCSD. Asi, ademas de la ruta
sintética habitualmente empleada para la obtencidén de titanato de plomo, se
probaron modificaciones de la misma a través de la adicién de ciertos
compuestos fotoactivadores o el uso de diferentes reactivos portadores del
catién plomo Pb' con el objeto de potenciar la absorciéon de luz UV por parte

de los soles precursores.

2.1. Soles precursores de titanato de plomo

2.1.1. Sintesis de los soles precursores de titanato de plomo

La sintesis de los soles precursores de titanato de plomo se llevd a cabo

siguiendo la “ruta de los dioles” *° 1°°

. Esta ruta es un procedimiento sol-gel
basado en la utilizacién de dihidroxialcoholes o dioles como disolventes de
trabajo. El catién Pb" se incorporé como acetato o como acetilacetonato (ver
figura 2.1) y el catidn Ti" como alcoxido modificado con una B-dicetona (ver
figura 1.6) con el fin de estabilizar el alcéxido de este metal de transicidn,
puesto que la presencia de los grupos acetilacetonato reducen la reactividad

156 " E| disolvente

frente a la hidrdlisis y la condensacién de este alcdxido
empleado en esta tesis es el 1,3-propanodiol. La principal ventaja que aporta
la ruta de los dioles en relacién con otras vias sintéticas estudiadas es que las
reacciones que tienen lugar entre los alcéxidos metalicos y los alcoholes
dihidroxilicos utilizados como medios de reacciéon resultan en derivados

glicolados mas estables frente a la hidrdlisis que los alcoxidos de partida *°”

158 Por otra parte, se estudid el efecto de la incorporaciéon de compuestos
fotoactivadores que aumenten la absorcidn UV por parte del sol precursor con
el fin de preparar soles fotosensibles que permitan la fabricacion de las

laminas a bajas temperaturas mediante PCSD.
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a) b)
O O——
0 O / \Pb/ /
)ko/%\o)k - 3H0 _O/ \o

Figura 2.1. Estructura de los reactivos a) acetato de plomo (II) trihidratado y b)

acetilacetonato de plomo (II).

2.1.1.1. Descripcion del montaje experimental

La preparacion de los soles se realizd en un reactor de dos bocas. En él se
pesaron las cantidades necesarias de cada reactivo y se llevd a reflujo
calentando con una manta calefactora con agitacién magnética y utilizando
una columna de refrigeracion con agua (figura 2.2a). Después del reflujo se
procedié a la destilacion de los subproductos de reaccion utilizando el
montaje de la figura 2.2b. En todos los casos, el reflujo se llevé a cabo en

atmodsfera de aire y la destilacion a presion atmosférica.

(1) columnas
refrigeracion

(3) manta calefactora

N (4) probeta recolectora

Figura 2.2. Montajes utilizados en la sintesis de los soles precursores, a) sistema de

reflujo y b) sistema de destilacion.
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2.1.1.2. Sintesis del sol de titanato de plomo e incorporacion del

fotoactivador

La preparacién del sol precursor de PT se realizd segun el esquema de la
figura 2.3. El acetato de plomo (II) trihidratado (Pb(OCOCH3),-3H,0, Aldrich,
99%) se disolvio en 1,3-propanodiol (HO(CH,)sOH, Aldrich, 98%) y se
llevd a reflujo durante una hora en aire. A continuacién, se afiadié el
bis (acetilacetonato) diisopropoxido de titanio (IV)
(Ti(OCsH5),(CH3COCHCOCHSs),, Aldrich , 75% en peso) en una relacién molar
Ti(IV)/ HO(CH;)sOH de 1.0/5.0 y Ti(IV)/Pb(II) de 1.0/1.0 y se mantuvo a
reflujo en aire durante 8 horas. Después del reflujo se procedié a destilar los
subproductos de la reaccion en un volumen equivalente al 80% del 2-
propanol (o isopropanol, (CHs).CHOH) presente en el sistema '*°. Se obtuvo

un sol de PT con concentracién ~1.53 M y densidad ~1.44 g/mL.

HO(CH,);OH Pb(OOCHj),.3H,0

Relacion molar
Ti (IV) / Pb (I1I) = 1.0/1.0

1h reflujo en aire

A

8h reflujo en aire y destilacion

A2

Sol PbTiO;

Figura 2.3. Esquema de sintesis de la disolucion precursora de PbTiOs.

La preparacion del sol precursor de PT fotoactivado se realizd con un
esquema de sintesis en el que la primera parte del proceso es comun al
apartado anterior, pero sobre alicuotas de este sol se anadieron los
fotoactivadores mediante una simple adicion, obteniéndose asi una mezcla
del sol y el fotoactivador (ver figura 2.4). Los fotoactivadores que se
emplearon fueron N-metildietanolamina (CHs5N(CH,CH,OH),), al que

denominamos MDEA, y propilenaldehido (CH,CHCHO), designado como PPA.
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MDEA y PPA se anadieron a alicuotas del sol de PT en una relaciédn molar
PbTiOs/fotoactivador 1.0/0.5, 1.0/1.0, 1.0/2.0 y 1.0/5.0. Las mezclas se

dejaron bajo agitacion magnética durante 24 h.

HO(CH,)5OH Pb(OOCH,),.3H,0

Relacion molar 1h reflujo en aire
Ti (IV) / Pb (II) = 1.0/1.0
Ti (IV)/ HO(CH,);0H = 1.0/5.0

N

Ti(OC5H,),(CH;COCHCOCH),

8h reflujo en aire y destilacion

Y

Sol PbTiO;

Sol PbTiO; fotoactivado

Fotoactivador

Figura 2.4. Esquema de sintesis de la disolucién precursora de PbTiO; fotoactivada.

Se sintetizd ademas un sol de PT fotoactivado con MDEA, en el que se forzd
la reaccién del sol de PT y el MDEA. Para ello, se incorpord el fotoactivador en
el sistema en un paso previo, siendo sometido a reflujo junto con el resto de
los reactivos. El reflujo favorece la interaccion quimica entre MDEA vy los
componentes del sol de PT. La preparacion de este sol se llevd a cabo

siguiendo el esquema de la figura 2.5.

El acetato de plomo (II) trihidratado (Pb(OCOCH;),:-3H,0, Aldrich, 99%) se
disolvié en 1,3-propanodiol (HO(CH,)s;0H, Aldrich, 98%) y se llevd a reflujo
durante una hora en aire. Después, se afadid el bis (acetilacetonato)
diisopropoxido de titanio (IV) (Ti(OCsH;),(CH3;COCHCOCHs), , Aldrich , 75%
en peso) en una relacién molar Ti(IV)/ HO(CH,)s0OH de 1.0/5.0 y Ti(IV)/Pb(II)
de 1.0/1.0. A continuacién se afiadi6 MDEA en una relacion molar
Ti(IV)/MDEA de 1.0/5.0 y la mezcla se sometié a reflujo en aire durante 8
horas. Finalmente, se destilaron los subproductos de la reaccién en un

volumen equivalente al 80% del 2-propanol presente en el sol.
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| HO(CH,);0H || Pb(OOCH,),.3H,0

Relacion molar
1h reflujo en aire Ti (IV) / Pb (II) = 1.0/1.0
Ti (IV)/ HO(CH,);0H = 1.0/5.0

e Ti(OC5H,),(CH;COCHCOCH;), |

Fotoactivador MDEA |—>

8h reflujo en aire y destilacion

v

Sol PbTiO5;-MDEA
fotoactivado

Figura 2.5. Esquema de sintesis de la disolucién precursora del PbTiO; fotoactivada

con MDEA sometido a reflujo junto con el resto de los reactivos.

Para el estudio de la estructura molecular de la posible especie fotosensible
formada entre el sol de PT y el MDEA, se programd una sintesis en la que se
intentd forzar la reaccion completa entre los reactivos, utilizando para ello un
tiempo muy largo de reflujo, 48 h. Asi se intenta evitar la presencia de
productos intermedios de reaccion que dificulten la elucidacion de la
estructura de la nueva especie sintetizada en el sistema. El sol resultante de
esta sintesis tenia una concentracion y densidad ~0.75 M y ~1.25 g/mL,

respectivamente.

Ademas se sintetizaron soles precursores de PT y PT fotoactivado con MDEA
empleando  acetilacetonato de plomo (II) (Pb(CH3;COCHCOCHs3),,
Aldrich,tech.) como reactivo portador del plomo. El esquema de sintesis esta
reflejado en la figura 2.6, y es similar a la sintesis de PT y PT-MDEA
preparados segun los esquemas de sintesis de las figuras 2.3 y 2.5,
sustituyendo el reactivo acetato de plomo (II) trihidratado por el
acetilacetonato de plomo (II). De esta sintesis resultaron dos soles: sol de PT
preparado con acetilacetonato de plomo (II), de concentracién ~1.37 M y
densidad ~1.36 g/mL, y sol de PT-MDEA preparado con acetilacetonato de
plomo (II), de concentracién ~0.76 M y densidad ~1.25 g/mL.
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| Sol PbTiO; |

8h reflujo en aire y destilacion
< Ti(OC;H,),(CH;COCHCOCH;), |

1h reflujo en aire

Relacion molar ‘ HO(CH,);0H | ‘ Pb(CH;COCHCOCH;), |
Ti (IV) / Pb (II) = 1.0/1.0
Ti (IV)/ HO(CH,);0H = 1.0/5.0 1h reflujo en aire

< Ti(OC;H,),(CH;COCHCOCH;), |

Fotoactivador MDEA |—>

8h reflujo en aire y destilacion

Sol PbTiO3;-MDEA
fotoactivado

Figura 2.6. Esquema de sintesis de las disoluciones precursoras de PbTiOs y PbTiO3

fotoactivada con MDEA usando como reactivo de plomo el acetilacetonato de plomo

(I1).

2.1.1.3. Preparacion del sol de titanio (IV) y del sol de plomo (II) e

incorporacion del fotoactivador

Para simplificar el estudio de determinacién de las estructuras moleculares de
los posibles complejos formados entre el MDEA y los centros metalicos, se
prepararon y caracterizaron por separado soles que contenian los cationes
Ti' y Pb", tanto con el fotoactivador como sin él. Se sintetizaron por lo tanto
cuatro nuevos soles mediante el esquema representado en la figura 2.7: Ti-
diol (sol A), Ti-diol + MDEA (sol B), Pb-diol (disolucion C) y Pb-diol + MDEA
(sol D).

Los soles presentaban los siguientes valores de concentracidén y densidad:
~1.44 My ~1.12 g/mL para el sol A, ~0.99 My ~1.11 g/mL para el sol B,

84



Capitulo Il. Procedimiento experimental

~29%Pb en peso para la disolucién C (precipita a temperatura ambiente y no
es posible la determinacién de su densidad) y ~15%Pb en peso y ~1.28 g/mL

para el sol D.

Soles Ti (1V) Soles Pb (II)

repe Sol A Disolucion C

= T 8h reflujo en aire y destilacion T _—
Relacién molar Relacién molar

Ti (IV)/ HO(CH,)sOH = 1.0/5.0 Pb (II)/ HO(CH,)sOH = 1.0/5.0
| Ti(OC3H,),(CH;COCHCOCHS), | | HO(CH,);0H || Pb(0OCH,),.3H,0
Relacién molar Relacién molar
Ti (IV)/ MDEA = 1.0/5.0 Pb (II)/ MDEA = 1.0/5.0
“ Fotoactivador MDEA |— 3

-1:
8h reflujo en aire y destilacion A
. Sol B Sol D

Figura 2.7. Esquema de sintesis de los soles Ti-diol (sol A), Ti-diol + MDEA (sol B),
Pb-diol (disolucion C) y Pb-diol + MDEA (sol D).

Se prepararon soles a través de esta misma estrategia de sintesis a partir del
reactivo acetilacetonato de plomo (II), obteniéndose asi los soles Pb-diol
(disolucién E) y Pb-diol + MDEA (sol F), ver la figura 2.8. La disolucién E
tenia una concentracion de 12%Pb en peso y el sol F presentaba valores de
~0.72M y ~1.30 g/mL de concentracion y densidad, respectivamente. En este
caso, la disolucién E también precipita a temperatura ambiente y no es

posible determinar su densidad.
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-
- 8h reflujo en aire y destilacion

Relacion molar
Pb (II)/ HO(CH,);0H = 1.0/5.0

[ Pb(CH,COCHCOCH:), | [ HO(CH,);0H

Relacion molar
Pb (II)/ MDEA = 1.0/5.0

<—‘ Fotoactivador MDEA
8h reflujo en aire y destilacion

Figura 2.8. Esquema de sintesis de los soles Pb-diol (disolucién E) y Pb-diol + MDEA

(sol F) preparados a partir de acetilacetonato de plomo (II).

2.1.2. Caracterizacion fisico-quimica de los soles precursores de

titanato de plomo

A continuacion se describen las distintas técnicas de caracterizacion fisico-
quimica que se utilizaron para llevar a cabo el anadlisis de los soles

sintetizados.

2.1.2.1. Viscosidad, densidad y concentracion

La medida de la viscosidad del sol sirve para estimar el grado de
polimerizacion del sistema y, por tanto, de cdmo se han producido las
reacciones de condensacion-polimerizacién. Ademas, un mayor grado de
viscosidad influye en la velocidad de giro de la centrifuga cuando el sol es

160 " para

depositado sobre un substrato por “spin-coating” o centrifugacion
determinar la viscosidad se empledé un equipo Brookfield Digital Rheometer

modelo HBDV-III+, esquematizado en la figura 2.9. El modelo de cono

86



Capitulo Il. Procedimiento experimental

empleado fue un CPE-41 para los soles de concentracién superior a 1M
tomando un volumen de muestra de 2 mL. Este cono permite medir en un
rango de viscosidades entre 39.3-982.4+1 cP. Para los soles de
concentracion inferior a 1M se utilizd un cono CPE-40 tomando un volumen
de 0.5 mL, lo que permitia medir viscosidades entre 10.5-261.6+1 cP. En
ambos casos las velocidades de giro de eje estaban comprendidas entre 10 y

250 r.p.m. Las medidas se llevaron a cabo a ~20°C.

€7 77771 I \ANAAN

<l

|||||n|||g—l
m—"

Figura 2.9. Esquema del Vviscosimetro Brookfield Digital Rheometer modelo
HBDV-III+.

El funcionamiento del viscosimetro se basa en la introduccién de un liquido
entre una pieza con forma de cono y un soporte horizontal de forma que se
mide la resistencia del liquido a fluir cuando el cono rota inmerso en él. Se
midié la viscosidad de los siguiente soles: PT, PT fotoactivado con MDEA
cuando éste se ha incorporado al sistema mediante reflujo, PT preparado a
partir de acetilacetonato de plomo (II) y PT fotoactivado con MDEA preparado

a partir de acetilacetonato de plomo (II).

La densidad de los soles se midid con picndmetros Pobel de 10 mL de
capacidad y sus concentraciones se determinaron mediante gravimetria. Las
concentraciones obtenidas se calcularon seguin el numero equivalente de
moles de PbTiOs por litro de sol en todos los casos, excepto para los soles
obtenidos a partir de acetato de plomo (II) trihidratado (C y D) vy la
disolucidon E (reactivo acetilacetonato de plomo (II) en el disolvente 1,3-

propanodiol) en cuyo caso estan expresadas en porcentaje de plomo en peso
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(%Pb), ya que el acetato de plomo (II) trihidratado y el acetilacetonato de

plomo (II) no son solubles en 1,3-propanodiol a temperatura ambiente.

2.1.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

Dentro del espectro electromagnético, la region UV-vis abarca 190-800 nm.
Cuando se irradia una molécula con un haz de energia comprendida en este
rango de longitudes de onda se produce una excitacidn electrénica !, es
decir, la molécula absorbe energia que se disipa en una transicion desde un
término fundamental a uno excitado consecuencia del cambio de energia que
se produce en la molécula cuando un electron de valencia salta desde el
orbital ocupado de mayor energia, HOMO, al orbital molecular vacio de menor
energia, LUMO. La variacién energética asociada a esta transicion proporciona
informacion sobre la estructura de la molécula y es determinante de ciertas

propiedades como el color.

Esta técnica se basa en la ley de Beer, segun la cual la cantidad de radiacion
absorbida (A) esta relacionada con la concentracion mediante la siguiente
expresion:

A= g-b-C

siendo € el coeficiente de absortividad molar, b el paso 6ptico de la cubeta y

C la concentracion.

Cada compuesto tiene un valor de € especifico que es funcidon también del
disolvente de trabajo, de modo que si el soluto presenta algun tipo de
interaccion con el disolvente el espectro cambiaria. Ademas, esta ley es
aditiva siempre que no existan interacciones entre las especies presentes en
una disolucion. Esta aditividad supone que si en el sol existe una mezcla de
compuestos que absorben luz UV, la absorbancia total del sol sera la suma de
las absorbancias individuales de cada absorbente presente en el mismo. Hay
desviaciones de esta ley si la masa molecular del soluto que se mide es muy
alta, incluso a concentraciones tan bajas como 10° M. La concentracién de la

disolucion también es un factor importante ya que por encima de
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concentraciones de 0.01 M habra pérdida de la linealidad entre absorbancia y
concentracidn. Esto se debe a que a elevadas concentraciones, las moléculas
se acercan entre si produciéndose interacciones entre ellas, lo que provoca
cambios en los niveles de energia, y por tanto variaciones en los espectros. El
maximo de absorcion de un compuesto aparece a una longitud de onda
caracteristica puesto que segun la estructura del mismo la transicion HOMO-

LUMO implicara una cantidad de energia determinada.
Existen distintos tipo de transiciones en la regién UV-vis:

a) Transiciones n — o, n > Ty m — 1 : todos los compuestos organicos
absorben, pero no todos son Utiles para fines cualitativos o
cuantitativos. El estudio se restringe a los grupos cromoforos, que son
grupos que tienen electrones con energia de excitacién relativamente

baja. Las transiciones moleculares existentes son: o — o, m—>T,Nn—

0,n > T y aromatico m — aromatico 1, todas ellas representadas en

la figura 2.10.
A
00" n-og*
0—*
A
n->n* n-mn* N
T
A A

n

i

E o

Figura 2.10. Esquema de las posibles transiciones electrénicas en moléculas

organicas.

Las transiciones ¢ — o implican energia relativamente alta, con
frecuencia en la zona de UV vacio. Se llama asi porque también
absorbe oxigeno del aire y si los fotdmetros empezaran a medir a
longitudes de onda inferiores a 180-190 nm habria que efectuar vacio.

Es por esto que los equipos comienzan a medir por encima de 190 nm.
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90

Las transiciones n — o son tipicas de compuestos saturados que

contienen heteroatomos (N, O, S...) con electrones no enlazantes.

Las transiciones n — m y m — m implican grupos cromoéforos con
dobles enlaces, moléculas aromaticas, ciclos sencillos o fusionados y
moléculas con heterodtomos y dobles enlaces del tipo C=0, COOH o
CN. La conjugacion de cromodforos produce desplazamiento
batocrémico (a mayores A, hacia el rojo), puesto que se rebaja la
energia de los orbitales ™ y al disminuir AE, aumenta la longitud de
onda correspondiente a la transicion. Por ejemplo, los grupos
acetilacetonato presentan bandas de absorcién en UV-vis como

consecuencia de transiciones m — m a valores de longitud de onda

proximos a 265 nm.

b) Transiciones d-d y f-f: tienen lugar en especies con elementos que

poseen electrones en orbitales d y f, respectivamente.

Los espectros de las especies con elementos de los bloques d y f estan
muy influenciados por el tipo de ligando puesto que se perturban los
niveles de energia. Este tipo de transiciones son poco intensas puesto

gue son prohibidas por las reglas de seleccion.

c) Transiciones por transferencia de carga: se producen en especies con

metales de transicion (complejos, oxoaniones...), tiene lugar una
reaccion de oxidacidon-reduccion a nivel interno como consecuencia de

transiciones que implican a metales y ligandos.

Es un tipo de absorciéon que presentan aquellas especies metalicas en
las cuales coexisten elementos con comportamiento de dador y de
aceptor de electrones. La absorcion de la radiacién implica la
transferencia de un electrén del dador hasta un orbital del aceptor.
Suelen presentar intensidades muy altas (e~10* Mcm™), debido a que

estas transiciones estan permitidas por las reglas de seleccion.
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Para llevar a cabo una medida de absorcion UV-vis se hace incidir un haz de
luz sobre una cubeta de caras planas y transparentes a la radiacién que
contiene la muestra. La muestra absorbe parte de la radiacion mientras que
el resto de ella atraviesa la cubeta y se recoge en un detector. La diferencia
entre la radiacién incidente y la recogida en el detector es la radiaciéon que ha

absorbido la muestra.

Normalmente se utiliza un blanco para no considerar la cantidad de energia
que pueda ser absorbida por la cubeta y el disolvente, aunque el error
cometido por la absorcién de radiacion que pueda experimentar la cubeta es

muy pequenfo.

Las cubetas que se emplearon fueron de dos tipos: cubetas cuadradas de
cuarzo de 1 cm de paso Optico y cubetas rectangulares de 1 mm de paso
optico. De esta forma se consiguid ajustar la concentracion de la disolucién a
un rango en el que el aparato pudiera medir. El equipo usa una lampara de
deuterio para emitir en el rango de UV y cambia a otra ldmpara de tungsteno

cuando emite en el rango visible del espectro electromagnético.

Tabla 2.1. Diluciones de las diferentes muestras para su medida de absorcion UV-

vis.
Espectrofotometro HP8452A Diode Array Espectrofotometro Biochrom Libra S35
Muestra Concentracion Diluyente Muestra Concentracion Diluyente
final final/ dilucién
Fotoactivador EDA 10°M 1,3-propanodiol Sol PT-MDEA 10°M Agua ultrapura
Sol PT
Fotoactivador DEA 10°M 1,3-propanodiol (acetilacetonato) 10°M Agua ultrapura
Sol PT-MDEA
Fotoactivador MDEA 10°Mm 1,3-propanodiol (acetilacetonato) 10°M Agua ultrapura
Fotoactivador PPA 10°M 1,3-propanodiol Fotoactivador MDEA 10°M Etanol
Sol PT 10°M 1,3-propanodiol Sol A 10°M Agua ultrapura
1.0/0.5 10°M 1,3-propanodiol Sol B 10°M Agua ultrapura
Sol PT-MDEA 1.0/1.0 10°Mm 1,3-propanodiol Disolucion C 10"%Pb en peso | Agua ultrapura
1.0/2.0 10°M 1,3-propanodiol Sol D 107%Pb en peso | Agua ultrapura
1.0/5.0 10°M 1,3-propanodiol Disolucién E 107%Pb en peso | Agua ultrapura
1.0/0.5 10°M 1,3-propanodiol Sol F 10°M Agua ultrapura
Sol PT-PPA 1.0/1.0 10°M 1,3-propanodiol
1.0/2.0 10°M 1,3-propanodiol
1.0/5.0 10°M 1,3-propanodiol
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Las medidas UV-vis de los fotoactivadores y de los soles PT, PT-MDEA y PT-
PPA en distintas relaciones molares fueron hechas en un espectrofotémetro
HP 8452A Diode Array, mientras que los soles de PT-MDEA cuando el
fotoactivador se incorpora mediante reflujo, PT y PT-MDEA preparados con el
reactivo acetilacetonato de plomo (II), A, B, C, D, E, F y el fotoactivador
MDEA se midieron en un espectrofotdbmetro Biochrom Libra S35. Las
diluciones y los disolventes en que las muestras fueron medidas y los equipos

utilizados en cada caso estan reflejados en la tabla 2.1.

2.1.2.3. Espectroscopia infrarroja (IR)

La regién IR del espectro electromagnético abarca 12800-10 cm™ y se divide
en tres zonas: IR cercano (12800-4000 cm™), IR medio (4000-200 cm™) e IR
lejano (200-10 cm™), denominadas asi segln su proximidad respecto a la
region visible del espectro. El IR medio es la regidén normalmente utilizada

experimentalmente en determinacion estructural.

Cuando la radiacion IR incide sobre la materia pueden provocarse
transiciones entre los niveles vibracionales, ademas pueden verse implicados
niveles rotacionales, de menor energia. La técnica IR permite determinar
energias de disociacion, constantes de fuerza de los enlaces y distancias
internucleares, se utiliza como herramienta para la determinacion estructural

y ademas resulta muy atil en el seguimiento de la evolucion de una sintesis.

La base de la espectroscopia infrarroja es la vibracién de los enlaces de las
moléculas cuando éstas son sometidas a una radiacién de una frecuencia en

el rango del infrarrojo ',

Los espectros de infrarrojo se deben a la
interaccion de la radiacién con las vibraciones de los enlaces midiéndose la
energia vibracional de la molécula. Esa energia vibracional estd cuantizada de
modo que las transiciones entre los estados vibracionales en los que se
encuentra la molécula aparecen a longitudes de onda definidas, que son
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en dicha molécula

(frecuencias de grupo). La frecuencia de vibracién es la siguiente:
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1 |k
V=—|[—
2n'\m,

donde v es la frecuencia del enlace, k es la constante de fuerza de enlace y

M, es la masa reducida.

La radiacién IR no altera los niveles electronicos, de modo que las moléculas
que componen la muestra irradiada se encuentran con una alta probabilidad
en el estado fundamental. Para que una molécula absorba radiacién IR debe
producirse un cambio en el momento dipolar de la molécula durante el

movimiento vibracional.

Los movimientos de vibracién de las moléculas pueden ser muy diversos, por
lo que se distinguen vibraciones de diferentes tipos, principalmente tensiones
(v), que implican la modificacién de la distancia interatémica a lo largo de los
ejes de los enlaces, y flexiones (8), donde el angulo entre dos enlaces

cambia .

En la resolucién de un espectro IR es importante tener claro que:

1) Las moléculas presentan frecuencias de grupo caracteristicas.

2) El espectro de absorcidn infrarroja de un determinado compuesto es Unico.

3) El espectro IR de una mezcla es la suma de los espectros de los

componentes de la mezcla por separado.

4) La intensidad de una banda de absorcién de una muestra esta relacionada

de forma directamente proporcional con su concentracion.

En la figura 2.11 se representa el esquema de un equipo de
espectrofotometria IR con transformada de Fourier (FT-IR). En este tipo de
dispositivos, la luz va desde una fuente incandescente hasta un separador del
haz colocado a 45°. Parte de la luz atraviesa el separador y es reflejada con
un angulo de 90° sobre un espejo fijo, mientras que la luz transmitida incide
sobre un espejo que se mueve a velocidad constante. Los rayos vuelven de

los espejos y se recombinan en el separador, de forma que los rayos del
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espejo movil han recorrido diferente distancia que los rayos del espejo fijo y
se combinan para crear un modelo de interferencia denominado
interferograma. El interferograma estd en escala de tiempo pero con una
transformada de Fourier se convierte a escala de frecuencia, lo que permite
ver la intensidad de absorcién como una funcion de la frecuencia. A partir de
los datos recogidos, la medida puede expresarse en términos de absorbancia
(luz absorbida) o transmitancia (luz transmitida), en funcién de la frecuencia
de luz incidente. Basicamente, se distinguen dos zonas en la region del IR
medio; aquella en la que aparecen las frecuencias de grupo y que es similar
en compuestos con los mismos grupos funcionales (4000-1400 cm™) y la
zona denominada como “huella dactilar”, especifica para cada compuesto y

que, por tanto, lo identifica (1400-400 cm™).

espejo fijo

A \

espejo mov il Ay o A fuente de luz IR

K < 2 \s
3 AN {
<> ’ laser de He-Ne
v 0 X separador del

haz luminoso

muestra

detector

Figura 2.11. Esquema de un espectrofotometro de IR con transformada de Fourier.

Todas las muestras fueron medidas en estado liquido. Los soles de PT, PT-
MDEA, PT-PPA en distintas relaciones molares y los fotoactivadores por
separado fueron medidos en un equipo Nicolet AVATAR 360FT-IR con un
accesorio de reflectancia. Los soles de PT-MDEA cuando el fotoactivador se
incorpora mediante reflujo, y de PT y PT-MDEA preparados a partir de
acetilacetonato de plomo (II), asi como los soles A, B, C, D, E, F y los

destilados de las sintesis se midieron en un equipo Nicolet 20SXC. En todos
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los casos se realizaron barridos comprendidos entre 4000-400 cm™. La
muestra PT-MDEA forzando reflujo hasta 48h se midid en estado sdlido,
finamente pulverizada con KBr y prensada en forma de pastilla, en un equipo
Bruker 66v/S, en un barrido entre 4000-250 cm™.

2.1.2.4. Resonancia magnética nuclear (RMN): H-RMN y *C-RMN

La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) fue desarrollada a finales
de los afios cuarenta con el objeto de estudiar los nucleos atémicos. En poco
tiempo, se descubrié su aplicabilidad para la determinacién estructural de
compuestos organicos. El fundamento de esta técnica se basa en las
propiedades magnéticas de los nlcleos de los dtomos *®*. Es necesario que el
nucleo del atomo presente un momento magnético no nulo, es decir, nucleos
atdomicos con numero impar de protones o neutrones (o de ambos), como por
ejemplo los nucleos de los isétopos 'H y *C. Este tipo de nlcleos son
magnéticamente activos puesto que, al igual que los electrones, poseen espin
nuclear ya que los nucleos poseen carga positiva y movimiento de rotacion
sobre un eje que hace que se comporten como imanes. En ausencia de
campo magnético los espines estan orientados al azar, sin embargo, en
presencia de un campo magnético, la interaccion entre el momento
magnético del nucleo y el campo magnético externo origina un diagrama de
niveles de energia de los nucleos. Los nucleos con espin positivo se orientan
en la misma direccién del campo, en un estado de minima energia (estado de
espin a), mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en
direccidn contraria al campo, en un estado de energia mayor (estado de
espin B). La diferencia entre los niveles energéticos de ambos estados
depende proporcionalmente de la fuerza del campo magnético aplicado Hy.
De este modo se posibilita la transicion entre estos niveles de energia por
absorcién de energia en la regidn de la radiofrecuencia (10°-108 Hz). Cuando
los nucleos vuelven a su estado inicial emiten una senal cuya frecuencia
depende de la diferencia de energia entre los niveles a y B. El espectrometro
detecta esta sefal y las registra como una grafica de frecuencias frente a la
intensidad, el espectro RMN. La siguiente ecuacidn muestra la dependencia

entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del campo magnético aplicado Hy:
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AE =hv=h-Y H,
2n

donde y es el radio giromagnético, caracteristico de cada nucleo.

Cuando un nucleo estd sometido a una combinacién de campo magnético y
radiacion electromagnética adecuada para cambiar su espin se dice que esta
en resonancia, de ahi el nombre de la técnica resonancia magnética nuclear,
RMN.

Los atomos que constituyen las moléculas organicas no estan aislados, sino
rodeados por electrones que los apantallan parcialmente del campo
magnético externo. Los electrones circulan préximos al nucleo, generando un
pequefio campo magnético inducido que se opone al campo externo aplicado.
El resultado es que el campo magnético en el nicleo es mas débil que el
campo externo y se dice que el nlcleo estd apantallado. Los atomos de
hidrogeno y de carbono estan apantallados de manera desigual segun el
entorno quimico, de esta forma pueden identificarse nucleos de hidrégeno y
de carbono concretos, segun el desplazamiento quimico que presenten. La
medida de los desplazamientos quimicos se expresa con un valor relativo
obtenido a través de la medida de la diferencia entre la intensidad del campo
necesario para la resonancia de los atomos de la muestra y los dtomos de la
referencia. El desplazamiento quimico se mide en partes por millén (ppm) y
es un valor que no depende del campo al que se opere ni de la frecuencia del
espectrometro. Hay atomos con entornos quimicos idénticos que poseen igual
apantallamiento y el mismo desplazamiento quimico, se dice que dichos

atomos son equivalentes.

En el caso de la resonancia 'H-RMN, el area del pico es proporcional al
numero de protones que originan esa sefal, éstos se pueden calcular
mediante la integracion de los picos. Cuando dos tipos diferentes de protones
estan muy proximos para que sus campos magnéticos interaccionen se
produce un desdoblamiento o aumento de la multiplicidad de los picos y se

dice que ambos protones estan acoplados. En general, la multiplicidad de un
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pico vienen dada por la regla N+1, segun la cual si un protén esta acoplado
con N protones equivalentes, su sefal se desdobla en N+1 picos. Ademas, las
areas relativas del multiplete son simétricas en torno al punto medio de la
banda y vienen dadas por los coeficientes del desarrollo del binomio
(1+x)" '3, La distancia entre los picos de un multiplete se denomina
constante de acoplamiento, J. La constante de acoplamiento es la misma
para los protones acoplados entre si puesto que tienen que tener los mismos

efectos uno sobre otro.

En cambio, en el caso de la resonancia *C-RMN las &reas de los picos no son
necesariamente proporcionales al nUmero de carbonos que las han generado.
En este caso, la menor abundancia relativa de isétopos '°C dificulta el
acoplamiento espin-espin entre nucleos de carbono pero si es posible el
desacoplamiento carbono-protén, que normalmente se elimina para
simplificar el espectro, por lo que cada tipo de carbono origina una Unica

senal.

A partir del espectro de RMN puede determinarse la estructura de una

molécula gracias a que:

1) El desplazamiento quimico, que es la diferencia entre las sefiales de
resonancia de un nucleo determinado con respecto a otro utilizado de
referencia, informa sobre el entorno quimico de un protén o atomo de
carbono. El desplazamiento sugiere qué tipo de grupo funcional contiene un

nucleo determinado, permitiendo por lo tanto su identificacion.

2) El nimero de sefiales de RMN corresponde al nimero de clases diferentes

de protones o atomos de carbono que hay en la molécula.

3) Los nucleos de atomos equivalentes no interaccionan entre si.

4) Los acoplamientos disminuyen con la separacion de los nudcleos y las
interacciones sélo son detectables para nucleos de los atomos adyacentes. La

constante de acoplamiento es independiente del campo aplicado.
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Normalmente, las medidas se llevan a cabo sobre una pequefia cantidad de
muestra disuelta en un diluyente con atomos marcados que sirven de
referencia y se colocan en un espectrometro donde la muestra es sometida a
un campo magnético. Un espectrometro de RMN consta de cuatro partes

diferenciadas:
1) Un imdan con un controlador que origina un campo magnético.

2) Un transmisor de radiofrecuencias.
3) Un detector que mide la absorcién de energia por parte de la muestra.

4) Un ordenador y registrador que recoge la intensidad de energia respecto al
tiempo y convierte los datos a intensidad respecto a frecuencia (transformada
de Fourier, FT-RMN).

La figura 2.12 muestra el esquema de un equipo de medidas de resonancia

magnética nuclear.

Espectro de
Tubo con RMN

¥ 3 _,,d“*‘\” ISR |
| detectory
amplificador generador de
radiofrecuencia y

ordenador

Iman
superconductor

Figura 2.12. Representacién esquematica de los principales componentes de un

equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.

Con esta técnica se han medido los soles A, B, C, D, E y F, todos en estado

liguido. Se utilizd un equipo Bruker Avance 400, de 400 MHz, utilizando un
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programa de pulsos zg30 y un tiempo de espera entre pulsos (Dy) de 1s. La
referencia empleada es el propio disolvente. Para 'H-RMN el nimero de
acumulaciones fue de 64 y en el caso de *C-RMN, los espectros se
registraron con un nimero de barridos mucho mayor, una media de 25000.
El disolvente empleado fue cloroformo deuterado para todas las muestras,
excepto para los soles C, D, E y F, que al ser insolubles en cloroformo se

midieron en dimetilsulféxido (DMSO).

2.1.2.5. Anadlisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial
(ATD)

El analisis térmico es el estudio de las transformaciones que ocurren cuando
un compuesto es sometido a un calentamiento o enfriamiento controlado ©°.
Dichas transformaciones pueden ser de naturaleza fisica, como los procesos
de fusidén, vaporizacion o sublimacién, o de naturaleza quimica, como la

oxidacion, reduccién, descomposicién, deshidratacion o isomerizacion.

En los equipos combinados, el analisis termogravimétrico (ATG) y el analisis
térmico diferencial (ATD) se llevan a cabo de forma simultanea sobre una
misma muestra. Los soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA se midieron tanto en
atmésfera dinamica de oxigeno como de aire mientras que el resto de
muestras solamente en oxigeno, con un flujo de 100 mL/min en todos los
casos. Se llevaron a cabo calentamientos entre 20 y 800°C con rampas de
10°C/min y enfriamientos entre 800 y 100°C a las mismas velocidades en
crisoles de alumina. Previamente, las muestras fueron secadas en estufa a
100°C hasta su completo secado y fueron pulverizadas para conseguir un
tamano de particula homogéneo. Se usé un equipo Seiko TG/DTA 320U para
las medidas tanto de ATG como de ATD.

Con estas técnicas, los factores que mas afectan a la medida son la velocidad
de calentamiento, la atmdsfera de trabajo, la cantidad de muestra, el tamafio
de las particulas que constituyen la muestra, la geometria del crisol y del

horno y el tipo de crisol. Estos parametros deben estar bien definidos y
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controlados si se pretende llevar a cabo un adecuado analisis de los

resultados obtenidos con estas técnicas.

En un andlisis termogravimétrico se registra la masa de una muestra en una
atmodsfera controlada en funcidén de la temperatura o, si el estudio es cinético,
en funcidon del tiempo. El ATG proporciona una medicidon cuantitativa de
cualquier cambio de masa asociado a procesos que suceden como
consecuencia del calentamiento, como pueden ser una deshidratacién o una
descomposicién. Las curvas termogravimétricas o termogramas son
caracteristicas de cada material, debido a la secuencia Unica de
transformaciones que sufre en intervalos determinados de temperatura. La
velocidad con la que transcurren dichas transformaciones también depende
de la estructura del propio material. Es por esto que los datos que
proporciona el ATG pueden utilizarse para caracterizar materiales. La
instrumentacién consta de una balanza analitica, normalmente aislada
térmicamente del horno, un horno en el que se puede llevar a cabo una
purga para proporcionar atmdsfera inerte o introducir un gas determinado, y
un ordenador para el control del instrumento y la integracién y visualizacion
de datos. Las muestras se colocan en un crisol que se introduce en el horno
sobre un soporte de cuarzo unido a la balanza. La naturaleza del crisol
depende fundamentalmente de la temperatura alcanzada y del tipo de
muestra analizada para evitar que pueda tener lugar reaccién alguna. La
temperatura registrada en el termograma es aquella que detecta un termopar

colocado lo mas cerca posible de la propia muestra.

Por otra parte, el ATD mide la diferencia de temperatura entre una sustancia
y un material de referencia en funcion de la temperatura cuando la sustancia
y la muestra de referencia se someten a un programa de temperatura
controlado. Cualquier proceso térmico que experimente la muestra resulta en
una liberacion o absorcidon de energia con la correspondiente desviacion de su
temperatura en relacién con la de referencia. Una representacion de la
diferencia de temperatura, AT (AT=Treferencia - Tmuestra), €N funcién de la
temperatura programada, T, indica si la transicion es exotérmica o

endotérmica.
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La figura 2.13 representa de forma esquematica el funcionamiento de un

instrumento ATD 163,

P
g
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de la muestra
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Figura 2.13. Representacion esquematica de un instrumento de ATD.

Se introducen los crisoles de la muestra y la referencia en un horno. El horno
aplica un aumento lineal de temperatura a velocidad constante sobre ambos
crisoles, y esta temperatura se registra como la abscisa del termograma. La
salida a través de los termopares de la muestra y de la referencia AE se
amplifica y se convierte en la diferencia de temperatura AT, que se registra
como ordenada del termograma. El rango de temperaturas de trabajo abarca
desde -190°C hasta 1600°C. A pesar de que el area del pico que aparece
registrado es proporcional al calor de reaccidon y a la masa de la muestra, es
inversamente proporcional a la difusividad térmica de la muestra, la cual es
funcion del tamafo y compacidad de las particulas que la forman. Esta
relacién inversa no permite que el area de los picos proporcione medidas

calorimétricas directas.

2.1.2.6. Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta

producida por el frenado de electrones de alta energia o por transiciones de
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los electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. Se
corresponden con la region del espectro electromagnético comprendida entre
107°-100A4, aunque la longitud de onda que se utiliza habitualmente esta en el
rango de 0.1-25A.

Cuando los rayos X atraviesan un cristal tienen lugar interferencias, tanto
constructivas como destructivas, entre los haces dispersados. La difraccién
consiste en una dispersidon coherente, sin cambio en la longitud de onda, en

ciertas direcciones definidas por la ley de Bragg °¢:
n)\=2dhk| sen ehk|

donde n es el orden de difraccion, d es la normal entre los planos del cristal y

B es el angulo que forma la radiacion incidente con el plano.

Los datos mas importantes de un difractograma son la posicién de los picos y
su intensidad. La combinacion de la ley de Bragg con la ecuacién que
relaciona el espaciado de los planos con los parametros de la celda unidad
predice a qué angulos difractara un plano hk/ concreto a una longitud de

onda particular para un sistema cristalino determinado.

Asi, las direcciones a las que difracta un cristal dependen del tamano y forma
del sistema cristalino. Para una perovsquita con estructura tetragonal la
ecuacioén sera:

2 2 2 2
serd = erl—z
4 a b

Una fase cristalina produce siempre un patréon de difraccidén caracteristico. Por
eso, a partir de un difractograma se puede determinar qué fase cristalina
tiene un material. Por otra parte, la intensidad de los picos es maxima en la
direccion del haz incidente y para el angulo de Bragg exacto y minima en la
direccidon perpendicular y desviaciones del angulo de Bragg. Las intensidades
de los picos estan relacionadas con la naturaleza de los atomos y las

posiciones que ocupan en la red cristalina.
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El perfil de los picos también es importante, la anchura y forma de los picos
son el resultado de una combinacién de factores instrumentales, como un haz
no lo suficientemente monocromatico, divergencia del haz, anchura de las
ventanas, etc., y de la microestructura de la Idamina. Fundamentalmente, la
anchura de un pico estd determinada por el tamafio del cristal y las tensiones

a las que esta sometido.

Por Gltimo, la orientacién preferente o textura en un difractograma es un
factor a tener en cuenta. Cada grano en un policristal tiene una orientacion
cristalografica distinta que la de sus vecinos. Considerando el cristal en su
totalidad, las orientaciones de los granos pueden estar distribuidas
aleatoriamente o agrupadas en mayor o menor grado, segun una orientaciéon
determinada. La orientacidn preferente influye sobre las intensidades de los
picos y es muy habitual en peliculas semiconductoras. Por ejemplo, en
laminas, la mayoria de los granos estan orientados en la direccion del plano

paralelo a la superficie de la lamina.

Se analizaron por DRX los polvos obtenidos tras el tratamiento térmico de los
geles a una temperatura de 700°C. Las muestras se midieron en un
difractometro automatico de polvo Bruker D8 Advance con anodo de Cu
(Acuka= 1.5418/3\) usando una geometria de Bragg-Brentano de haces
convergentes. Este tipo de geometria mantiene una relaciéon constante entre
los angulos de incidencia (8) y deteccion (20), y se detectan solamente las
difracciones debidas a las familias de planos paralelos a la superficie de la
muestra. Las medidas se llevaron a cabo aplicando un haz con una intensidad
de 25 mA y un voltaje de 40kV. Se utilizaron rendijas fijas y tipo soller, una
clase de rendija que consta de un conjunto de laminillas de un material
metdlico de alto coeficiente de absorciéon de rayos X paralelas y muy juntas
entre si, perpendiculares al plano del difractometro, que definen una misma
posicion en 20 y que dejan pasar los haces paralelos difractados por la
muestra y reducen por tanto su divergencia. El uso de este tipo de rendija
mejora la relacion sefal-ruido, evitan el ensanchamiento de los picos y
reduce su intensidad. El filtro utilizando en el equipo es de niquel y el

detector es del tipo sol-X. Una imagen del equipo con el que se llevaron a
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cabo las medidas se muestra en la figura 2.14. Se realizé un barrido entre
20-50° con un paso de 0.05° y un tiempo de paso de 3s. De esta forma, se
llevé a cabo un estudio de las distintas fases cristalinas que estan presentes

en el sistema a una determinada temperatura.

Figura 2.14. Imagen del difractdémetro Bruker D8 Advance basado en una geometria

de Bragg-Brentano de haces convergentes.
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2.2. Laminas de titanato de plomo

En este apartado se describe el proceso de fabricacién de las laminas
ferroeléctricas a partir de los soles precursores y las técnicas utilizadas para

la caracterizacion de las mismas.

2.2.1. Preparacion de las laminas delgadas ferroeléctricas de titanato

de plomo

2.2.1.1. Depésito de los soles sobre substratos

Los soles se depositaron sobre substratos de silicio (100) recubiertos de Pt
gue actia como electrodo inferior, compatibles con la tecnologia del silicio.
Las obleas de silicio (100) de 100 mm de didmetro y 0.5 mm de grosor
fueron suministradas por la compafiia Radiant Technology. Una capa de SiO,
aparece espontaneamente sobre la superficie por oxidacién del silicio al aire.
El recubrimiento de Pt, con un espesor de ~150nm, se llevd a cabo por
pulverizacion catddica en el Departamento de Sensores del Centro de
Tecnologias Fisicas Torres Quevedo del CSIC. Previamente y con el fin de
evitar fendmenos de difusién del Pt y de otros elementos, asi como para
favorecer la adherencia de la capa de Pt se depositd sobre el silicio una capa
de TiO, con ~ 50nm de espesor, también por pulverizacion catédica. Para el
depdsito de las ldminas se emplearon trozos de substratos de ~ 20x20 mm?
que se lavaron en un bafo de ultrasonidos Selecta segun el siguiente
procedimiento: 5 minutos en tricloroetileno (CI,CCICH, Panreac, estabilizado
en etanol), 4 minutos en acetona (CHsCOCH;, Panreac) y 3 minutos en 2-
propanol (CH;CHOHCH;, Panreac). Los restos de disolvente que pudieran
permanecer en la superficie del substrato se eliminaron con un flujo de

nitrégeno.

Los depdsitos de laminas se realizaron en una sala limpia de clase 10.000,
gue en la zona de depdsito llega a ser 100. Esta incluye una unidad de flujo

laminar Telstar modelo CAM 1300 V, una unidad de impulsion de aire estéril
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Telstar modelo FFU, una placa calefactora IKA RCT basic con un controlador
de temperatura IKA ETS-D4 fuzzy y un “spinner” Set TP6000. La técnica de
depdsito empleada fue el recubrimiento por rotacion o “spin-coating”. Se
depositan unas gotas de la disolucion sobre un substrato determinado y éste
se hace girar de modo que la fuerza centrifuga reparte la disolucién
uniformemente por toda la superficie del substrato mientras que el exceso de
disolvente es expulsado hacia fuera. El proceso consiste en cuatro etapas,
plasmadas en la figura 2.15: (a) depdsito, (b) extension de la disolucién
sobre el substrato (“spin-up”), (c) eliminacion del exceso de liquido (“spin-

off”), y (d) evaporacion del disolvente.

a) b)
md{d‘ o =0
*

RIREY Y
* E=EEEN=3 o M&.

Figura 2.15. Esquema de las cuatro etapas generales en el procedimiento de “spin-
coating”, a) deposito, b) extension de la disolucién sobre el substrato (“spin-
up”), c) eliminacion del exceso de liquido (“spin-off”), y d) evaporacién del

disolvente.

En la primera etapa se afiade un exceso de disolucion en el substrato. En la
segunda, el liqguido se extiende hacia fuera por accidon de la fuerza centrifuga
y el exceso de liquido sale del substrato. Esta etapa suele solapar con la
tercera etapa, en la que el disolvente se evapora parcialmente de forma que
el grosor de la lamina va disminuyendo y conforme mas delgada es la lamina
menos disolvente se evapora ya que hay una mayor resistencia a que el
liguido fluya. También se produce un aumento de la viscosidad de la

disolucién por la mayor concentracion de componentes no volatiles en la
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misma. En el momento en que la viscosidad es demasiado alta y la ldmina lo
suficientemente delgada el liquido deja de fluir y la ldmina alcanza su espesor
final. De esta forma se obtienen ldminas de espesor uniforme debido al
equilibrio entre la fuerza centrifuga, que tira del liquido hacia fuera, y la
fuerza de friccién, que tira de él hacia dentro. Las caracteristicas finales de la
lamina dependen de parametros como la velocidad angular, el tiempo de

centrifugacion o la reologia de la disolucién.

Se emplearon jeringuillas de vidrio acopladas a filtros estériles Millex-LG de
0.2um de la casa Millipore unidas a filtros no estériles Millex-LCR de 0.45um
también Millipore para el goteo de las disoluciones sobre los substratos. Se
afadieron gotas del sol precursor sobre el substrato en reposo hasta cubrir
toda su superficie y se centrifugd durante 45s a una velocidad de 2000 r.p.m.
en el “spinner” (la figura 2.16a muestra la cabina de flujo laminar donde se

encuentra ubicado el equipo de “spin-coating”).

El secado se realizd durante 60s a 150°C en una placa calefactora, para
eliminar componentes volatiles y realizar una pirolisis parcial (ver en la figura
2.16b la fotografia de la placa calefactora). Se realizé un depdsito multiple de

cuatro capas, cristalizando cada capa previamente al depdsito de la siguiente.

Figura 2.16. Imagen de a) “spinner” ubicado en el interior de una cabina de flujo
laminar y b) placa calefactora empleados para el depdsito y secado de las laminas

sobre el substrato en la sala limpia.
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2.2.1.2, Cristalizacion de las laminas

Las laminas obtenidas de este modo son amorfas y es necesario un
tratamiento térmico para la cristalizacién de la perovsquita ferroeléctrica. El
tratamiento térmico de las laminas se llevdo a cabo en dos pasos. En una
primera etapa se realizéd un calentamiento de las ldminas a 250°C mediante
una lampara IR durante 1h en atmdsfera de oxigeno en un prototipo UV-RTP
disefiado por el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM, CSIC)
para la irradiacidon con UV y los tratamientos térmicos de las ldminas amorfas
depositadas y situado en el interior de una cabina de extraccién y flujo

laminar modelo Heraeus Hera Safe (ver figuras 2.17a, 2.17b).

(1) sistema de
irradiacion UV

(2) ldmina
fotosensible

(3) ldmpara IR de
calentamiento rapido

Figura 2.17. Imagenes de los equipamientos empleados en el tratamiento térmico
de las laminas a) sistema UV-RTP, b) detalle del sistema de irradiaciéon UV y c) horno
RTP.
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Aguellas laminas sobre las que se deseaba estudiar el efecto de la radiacion
se irradiaron con una lampara UV Heraeus Noblelight Bluelight PS15 con una
potencia de ~300W/m? (75% de la potencia de la misma) a 222 nm. Para el
control y la lectura de la temperatura se emplearon un pirometro y un

termopar en contacto con la superficie de las laminas.

En una segunda etapa se aplicé sobre las laminas un tratamiento térmico a
mayor temperatura esquematizado en la figura 2.18, a 350°C o 400°C
durante 1h con una rampa de calentamiento de 30°C/s y en atmdsfera de
oxigeno en un horno RTP modelo Jipelec Jetstar 100T, equipado con doce

lamparas tubulares de IR para el calentamiento, mostrado en la figura 2.17c.

a 1h

350°C

~20s

~11s
100°C
0,

Vacio
25°C
60s 120s

1h

b) 400°C

~20s
~13s
100°C
Vacio 0,
25°C
60s

120s

Figura 2.18. Perfiles de temperatura programados en el horno RTP para la

cristalizacion de las laminas a) a 350°C y b) a 400°C.

Por ultimo, para la caracterizacion eléctrica se depositaron electrodos
superiores de platino sobre las ldminas cristalinas resultantes, con areas
comprendidas entre 0.03 y 0.4 mm? por pulverizacidon catddica en frio con un
equipo BAL-TEC SCD 050, utilizando una mascara con orificios de los
diametros especificados. Se depositd inicialmente una capa de platino en

condiciones suaves (40mA/200s), para evitar que en laminas muy finas el

109



2.2. Ldminas de titanato de plomo

platino penetre hasta el electrodo inferior, y sobre ésta se continud
depositando platino en condiciones convencionales (80mA/150s),
obteniéndose asi electrodos de mayor calidad. Para liberar parte del electrodo
inferior y poder hacer el contacto eléctrico que exigen estas medidas, un
extremo de la ldmina se atacd con una disolucién acida, como se detalla en el

siguiente apartado.

2.2.2. Caracterizacion de las laminas delgadas ferroeléctricas de

titanato de plomo

2.2.2.1. Determinacidén del espesor de las laminas

El método con el que se determind el espesor de las laminas fue la
perfilometria. Esta técnica consiste en el desplazamiento de una punta en
contacto con la superficie de la [dmina a través de un muelle y recorriendo la
misma longitudinalmente. Previamente, la lamina ha sido decapada en un
extremo con una disolucién acida cuya composicién es 95 mL agua +5 mL
HCI (37%) + 3 gotas HF hasta llegar a la capa del electrodo de Pt depositado
sobre el substrato. Un transductor inductivo mide el desplazamiento de la
punta y la diferencia de nivel entre la zona decapada y la pelicula depositada
dando como resultado un perfil de la superficie de la ldamina y mostrando un
salto de la ldamina al substrato, a partir del cual se calcula el espesor de la

pelicula.

Sin embargo, tras el depdsito y el tratamiento térmico, tanto el substrato
como las laminas experimentan una cierta curvatura debido a las tensiones
que se generan %7, Por esto, es necesario realizar un ajuste del perfil curvado
de la ldamina obtenido con un programa informatico, a una parabola o
circunferencia con el mayor nimero posible de puntos y asi poder sustraer
dicha curvatura a la hora de determinar el espesor. Una vez hecho esto se
calcula el espesor aproximado de la pelicula depositada a partir de la grafica
generada. La figura 2.19 muestra la grafica proporcionada por el programa
informatico, una vez corregida la curvatura, que permite el calculo del grosor

de una lamina 2> 159,
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Figura 2.19. Perfil del espesor de una lamina ferroeléctrica de PbTiOs; depositada
sobre Pt/TiO,/Si0O,/Si (100).

El perfildmetro empleado es un modelo Form Talysurf 50, de la marca Taylor-
Hobson. Este equipo tiene un palpador de fibra de carbono de 60mm de largo
que acaba en un contacto de diamante con punta redonda de 2um de radio y

en forma conica de 60°. La resolucidén tedrica de este equipo es de 20 nm.

También se determin6 el espesor medio de las laminas a partir de las
imagenes de microscopia electrénica de barrido obtenidas de una seccidn

transversal de las peliculas una vez realizada la fractura fresca del material.
2.2.2.2. Andlisis estructural de las laminas

La caracterizacion de la estructura cristalina de las laminas se llevé a cabo
mediante Difraccion de rayos X, al igual que se hizo con los polvos
resultantes de tratar térmicamente las disoluciones precursoras. Esta técnica
estd ya descrita en el apartado 2.1.2.6. Las laminas se fijaron en un
portamuestras de plastico y se midieron en un difractdmetro automatico de
policristal Bruker D8 Advance con dnodo de Cu (Acue= 1.5418AR), usando una
geometria de Bragg-Brentano de haces convergentes y con rendijas fijas y

tipo soller.
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Esta técnica se utilizd para determinar las fases cristalinas formadas en las
laminas delgadas preparadas, y para el andlisis semi-cuantitativo de las
posibles orientaciones preferentes de la fase perovsquita desarrollada en las
mismas. Para ello se consideraron las intensidades relativas de las reflexiones
de primer orden (100), (001), (101), (110) y (111) de la perovsquita. Estas
intensidades se comparan con las correspondientes al patron de difraccion del
polvo de PbTiO; (ficha JCPDS-ICDD #06-0452).

El patron de difraccion obtenido presenta no solamente las reflexiones
asociadas a la fase perovsquita sino ademas aquellas debidas al substrato
sobre el que la lamina esta soportada, pudiendo producirse solapamientos de
picos que pueden dificultar la interpretacion del difractograma. En el intervalo
de 28 en que se han recogido estos patrones, el pico (111) de la perovsquita
a ~ 39.2° aparece solapado con el pico (111) del electrodo inferior de
platino, que se observa a ~ 39.3° (ficha JCPDS-ICDD #88-2343).

En el caso de las laminas, hay que tener en cuenta que el material estd
sometido a tensiones por el hecho de estar sobre un substrato. Ademas, en
laminas policristalinas se observa un ensanchamiento de los picos de
difraccion, producido, por una parte por el tamafio de grano nanométrico de
la pelicula, y por otra por la tensidon a que estd sometida toda la lamina al

estar soportada sobre el substrato %,

2.2.2.3. Analisis microestructural de las laminas

La microestructura de las laminas se caracterizé mediante microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo (FEG-SEM, “Field Emission Gun-
Scanning Electron Microscopy). En este tipo de microscopio la fuente del haz
de electrones es un cafndn de emisidén de campo, que proporciona haces de
alta y baja energia mas focalizados, mejorando la resolucién espacial y
minimizando cargas sobre la muestra, evitando ademas dafiar las muestras
sensibles. La microscopia electrénica de barrido recoge informacién de la

morfologia de la superficie de la ldmina y de la zona mas proxima a ella
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(<1pm) mediante el bombardeo de su superficie con un haz de electrones de

baja energia enfocado en la superficie de la lamina *°°.

En el microscopio electrénico de barrido se hace incidir un haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de
keV (50 keV), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones, que debe
ser conductora ya que, debido a que los electrones que se utilizan para
obtener la imagen son particulas cargadas, las muestras aislantes podrian
cargarse y producirse imagenes distorsionadas. Esto se evita mediante el
recubrimiento de la muestra con una delgada capa conductora de oro o de
grafito, sin embargo existen microscopios electrénicos de barrido que no
requieren el depdsito de una capa conductora sobre una muestra mas o
menos aislante, aunque no se alcanzan las mismas resoluciones en las
imagenes. El tubo del microscopio se somete a alto vacio para evitar que los

electrones del haz sean desviados por las moléculas del aire.

El haz de electrones atraviesa una serie de lentes electromagnéticas, que
focalizan el haz en un punto concreto de la superficie de la ldmina. Este haz
se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido
de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. La figura 2.20
muestra de forma esquematica los componentes de un microscopio

electronico de barrido.

Las imagenes que se obtienen en el microscopio corresponden bien a
electrones secundarios o bien a electrones retrodispersados emitidos tras la

interaccion con la muestra de un haz incidente entre 5-30 keV.

Los electrones secundarios son electrones de baja energia (unas pocas
decenas de eV) resultantes de la emision por parte de los atomos
constituyentes de la muestra mas cercanos a la superficie debido a la colisién
con el haz incidente. Al ser electrones de baja energia pueden ser desviados
de su trayectoria inicial y su sefial puede dar informacién de zonas que no
estan a la vista del detector, aportando informacién “en relieve”. Son los que

dan informacién sobre la topografia superficial.
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Figura 2.20. Esquema de un microscopio electréonico de barrido.

Los electrones retrodispersados, en cambio, son electrones del propio haz
incidente que han colisionado con los atomos de la muestra y han sido
reflejados. La sefial de los electrones retrodispersados, que se debe a
choques de tipo elastico y por lo tanto con energia del mismo orden que la de
los electrones incidentes, depende fuertemente del nimero atéomico de la
muestra. Esto implica que dos regiones de una misma muestra con distinta
composicidon muestran diferente intensidad aunque tengan la misma
topografia. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que

forma el haz incidente con la superficie de la muestra, o sea de su topografia.

Estos electrones son recogidos por un detector y la sefial se envia a una
pantalla que proporciona una imagen tridimensional topografica muy

ampliada de la muestra.

Esta misma técnica puede emplearse para medir el espesor de las l[daminas en
el caso de que la imagen que se analice sea una seccidn transversal de la
misma. La informacién que da esta técnica sobre el grosor de la [dmina es un
dato mas exacto que el obtenido mediante perfilometria aunque también mas

local. La figura 2.21 muestra el perfil de una pelicula obtenida por FEG-SEM.
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ICMM-CSIC

Figura 2.21. Seccion transversal de una lamina ferroeléctrica de PbTiOs; con
fotoactivador MDEA vy depositada sobre Pt/TiO,/SiO,/Si (100) obtenida por

microscopia electronica de barrido.

Se analizaron tanto las superficies como las secciones transversales de las
laminas en un equipo NOVA NANOSEM 230 de la compafiia FEI con un rango
de voltaje de aceleraciéon continuo entre 0.2-30kV. Este equipo utiliza un
emisor de electrones de tipo Schottky que optimiza la produccion de
electrones secundarios y un detector vCD que permite detectar los electrones
retrodispersados para obtener imagenes de alta resolucién trabajando a bajo

vacio y muy bajos kilovoltios sin tener que metalizar las muestras.

2.2.2.4. Caracterizacion ferroeléctrica de las laminas: ciclos de

histéresis y de densidad de corriente AC

Los ferroeléctricos son dieléctricos no lineales, en ellos la respuesta de la
polarizacion frente a un campo eléctrico origina un ciclo de histéresis, como el
representado en la figura 2.22a. A partir del mismo se determinan los
parametros que normalmente se emplean para caracterizar la respuesta
ferroeléctrica de un material, la polarizacion remanente, P, y el campo
coercitivo, E, calculados como: P, = (|+P|+|-P/|)/2 ¥ Ec = (|+Ec|+]|-E])/2.
Se obtuvieron ciclos de histéresis a partir de la integracion de los datos

obtenidos en los ciclos de densidad de corriente (figura 2.22b).
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Figura 2.22. Representacién de la respuesta ferroeléctrica mediante a) ciclo de
histéresis (P-E); b) ciclo de densidad de corriente AC (J-E).

Asi, los campos coercitivos se calcularon a partir de la posicion de los
maximos de las curvas de densidad de corriente, obtenidos como la derivada
del ciclo de histéresis y que corresponden a la inversion de la polarizacién. La
figura 2.22b muestra otra representacién equivalente que cuantifica las
condiciones en que la polarizacidon espontanea se invierte al aplicar un campo
eléctrico, el ciclo de densidad de corriente. El ciclo representa la variacion de
la polarizacién del material con el tiempo (8P/dt). En este tipo de ciclo hay
dos maximos de corriente que se corresponden con la inversidon de la
polarizacion. Las polarizaciones remanentes se calculan como las areas bajo
los maximos y los campos coercitivos son los valores del campo a los que

aparecen dichos maximos.

En esta tesis, las medidas de ciclos de densidad de corriente se llevaron a

cabo usando un circuito Sawyer-Tower modificado *”°

segun la figura 2.23.
Un generador de pulsos HP8116A permite la aplicacién de ondas sinusoidales
con una amplitud de entre 0.01-16V y una frecuencia de 1kHz y un
osciloscopio Tektronix TDS 520 recoge los valores de intensidad de corriente
generados tras su amplificacion en un amplificador de corriente Keithley 428,
junto con el voltaje aplicado. Estas medidas se realizaron sobre muestras con
condensadores, segun se observa en la figura 2.23, con electrodos superiores
de platino de dreas comprendidas entre 0.03-0.4 mm? depositados segln se

ha comentado en la seccién 2.2.1.2.
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Figura 2.23. Esquema del sistema experimental para la medida de los ciclos de

densidad de corriente AC 171172,

El hecho de que los valores de polarizacién remanente obtenidos en un ciclo
experimental suelan ser mayores que los valores reales a consecuencia de
que se estan considerando contribuciones no estrictamente ferroeléctricas, o
lo que es lo mismo, no conmutativas de la polarizacién ferroeléctrica, hizo
necesario realizar una correccion de los ciclos evaluando las contribuciones de
no conmutacion a la carga total, debido a la capacidad y a la resistencia de
las ldminas, para ello se utilizd6 un método publicado en la literatura y

C 173-175

desarrollado por miembros del ICMM-CSI . Este proceso se denomina

compensacion de ciclos.

La figura 2.24 muestra un ejemplo de las graficas que resultan de la
compensacion de un ciclo de histéresis experimental, donde se discrimina la
contribucion de la conmutacion ferroeléctrica al ciclo de histéresis de la

contribucion no conmutable.

La recogida de datos y su posterior tratamiento se llevé a cabo con un

software también disefiado e implementado en el ICMM-CSIC.
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Figura 2.24. Compensacion del ciclo de una lamina de PbTiO; fotoactivada con
MDEA sin irradiacion UV, (1) ciclo experimental y ajuste del programa informatico,
(2) contribucién de no conmutacion y (3) contribucion de conmutacién al ciclo de

histéresis.
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Capitulo Ill. Ldminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3 a baja temperatura mediante la
fotoactivacion de precursores sol-gel

En este capitulo, se realiza un estudio de los posibles compuestos

fotosensibles no téxicos utilizables en la preparacion de laminas delgadas
ferroeléctricas de titanato de plomo mediante PCSD y se evalla la respuesta
ferroeléctrica de las ldaminas preparadas a partir de estos soles de PbTiO3

fotoactivados.

Se han considerado dos candidatos como fotoactivadores éptimos teniendo
en cuenta su baja toxicidad, su absorcibn en el rango del UV, su
compatibilidad con el sistema quimico sol-gel utilizado, su capacidad de
complejacidon con iones metalicos o su total descomposicién y eliminacién a
temperaturas bajas. Dichos compuestos son una amina, la N-
metildietanolamina (MDEA), y un aldehido, el propilenaldehido (PPA). Ambos
presentan maximos de absorcion en el rango 200-300 nm, por lo que son
sensibles a la radiaciéon electromagnética en la regién UV, haciéndolos
compatibles con la técnica PCSD. Asimismo, se estudian tanto el efecto de la
naturaleza del fotoactivador como el de la relacion molar PbTiOs/fotoactivador

que se incorpora en el sistema.

3.1. Fotoactivacion de precursores sol-gel para la

preparacion de l[aminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO;

Los términos fotosensible y fotoactivador no son andlogos. Un compuesto
fotosensible es aquel que presenta grupos cromoforos en su estructura,
absorbiendo radiacién en el rango del UV-vis. Por otra parte, un fotoactivador
es un compuesto que forma una nueva estructura fotosensible cuando es
incorporado en el sol precursor a través de la formacidn de enlaces que

absorben radiacion UV-vis cuando la molécula es irradiada.

Puede suceder que un compuesto fotosensible interaccione con los reactivos
del sol precursor manteniendo los grupos croméforos intactos y conservando
su fotosensibilidad. Por este motivo, iniciamos la busqueda a partir de

compuestos fotosensibles con capacidad para reaccionar con los reactivos
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ferroeléctricas de PbTiO3

precursores sol-gel. El estudio se centré en compuestos con cadenas
organicas cortas y con grupos terminales capaces de reaccionar, a ser
posible, directamente con centros metalicos. La incorporacion de compuestos
organicos de cadenas largas o excesivos grupos funcionales o de compuestos
que no reaccionen con los precursores metalicos significa la adicion de
especies externas que incrementan el contenido de orgdnicos en el sistema y
dificultan su total conversidn cristalina, ademas de afectar a las

caracteristicas y propiedades finales de la ldmina resultante.

La tabla 3.1 recoge una lista exhaustiva de posibles compuestos
fotosensibles, agrupados en base a su estructura quimica y a sus propiedades

de absorcién en el UV-vis, asi como a su solubilidad en disolventes organicos.

Se realizd un estudio de los diferentes grupos de compuestos fotosensibles
como posibles candidatos a ser utilizados como fotoactivadores en el sistema
del titanato de plomo en base a sus valores de absortividad molar, posicién
de los maximos de absorcién y solubilidad en disolventes organicos. Un
compuesto fotosensible adecuado a nuestros propdsitos debe presentar un
valor alto de absortividad molar en el rango del UV puesto que la técnica
PCSD emplea radiacién de este tipo, y con un maximo en una longitud de
onda lo mas proxima a 222 nm, ya que la ldmpara con la que se preparan las
laminas emite luz monocromatica a dicha longitud de onda. El compuesto
fotosensible también debe ser soluble en disolventes organicos polares para
lograr su incorporacion al sistema, concretamente en medio alcohdlico porque
el disolvente usado en la preparacion de los soles precursores es 1,3-
propanodiol. Ademas de todos estos criterios, se tuvo en cuenta que fueran

comerciales y que no contuvieran elementos pesados o grupos toxicos.

La primera familia que aparece en la tabla 3.1 engloba un tipo de compuestos
fotosensibles muy utilizados, denominados acrilatos. Estos compuestos tienen
un grupo éster conjugado con un grupo vinilico y, segun la cadena carbonada
que tengan enlazada, sus propiedades varian radicalmente. Se utilizan en
aplicaciones como filtros solares, pintura acrilica o fotoiniciadores de

reacciones de polimerizacion.
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fotoactivacion de precursores sol-gel
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3.1. Fotoactivacion de precursores sol-gel para la preparacion de laminas delgadas
ferroeléctricas de PbTiO3

La fotopolimerizacion no es el objetivo que se pretende con la adiciéon de un
compuesto fotosensible en el sol precursor de titanato de plomo, y por lo
tanto los compuestos 1 y 2 no se consideran unos candidatos adecuados en

este estudio.

La estructura R-N=N-R de los azocompuestos es responsable de su absorcion
en la regidon UV-vis del espectro electromagnético. Los azoderivados con
grupos aromaticos presentan una fuerte absorcién en el visible, por lo que
son coloreados y se utilizan en colorantes alimentarios o como indicadores
acido-base, entre otras aplicaciones. La sustitucion de los anillos aromaticos
con grupos auxocromos desplaza la posiciéon del maximo de absorcién y/o su
intensidad. En cambio, los azocompuestos de alquilo sufren la ruptura de
enlaces C-N bajo radiacion UV, formando radicales libres. Por este motivo se
usan como iniciadores en procesos de fotopolimerizacién, un ejemplo muy
tipico es el azoisobutironitrilo (compuesto 4). Sus altos valores de
absortividad molar los hacen buenos candidatos como fotoactivadores del sol
de titanato de plomo. Los azocompuestos de alquilo no conjugados como el

compuesto 3, presentan las bandas wmw—n* en el UV lejano pero
absortividades muy bajas para la transicién n—m*, en torno a € ~ 30 M'cm™

con absorcidn a Ansx ~ 350 nm. El etildiazoacetato (compuesto 7) se trata de
un azocompuesto de alquilo conjugado que presenta una absorcion maxima a
Amax ~ 250 nm con valores de absortividad molar préximos a €~ 15600
Mcm™. Debido al alto valor de absortividad molar y a la presencia del
maximo en torno a 222 nm, el compuesto 7 es un candidato potencial como

fotoactivador en nuestro sistema de estudio.

Otro grupo de compuestos fotosensibles lo forman los polienos conjugados,
que presentan valores de absortividad molar entre 5000-30000 M*cm™ para

las transiciones m—m*, lo que permite su deteccion mediante espectroscopia

177 El isopreno (compuesto 11) es un ejemplo

UV a muy baja concentracion
de este tipo de compuestos, que ademas estda presente en el organismo
humano y también es generado por animales y plantas, e incluso aparece en
ciertos alimentos, siempre en pequenas cantidades. En dosis altas se le

considera toxico y contaminante para el medio ambiente. Absorbe radiacién

124



Capitulo Ill. Ldminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3 a baja temperatura mediante la
fotoactivacion de precursores sol-gel

UV a 222 nm con un coeficiente de absortividad molar proximo a € ~
20000 M' cm™. Sin embargo, su toxicidad y alta volatilidad son razones para
descartarlo como agente implicado en la fotoactivacién del sol de titanato de
plomo 78, Al igual que los polienos conjugados, en los acetilenos conjugados
hay una alta densidad electrénica a lo largo de toda la nube m responsable de
la absorcion. El compuesto 12 es un ejemplo de alquino altamente conjugado
con una elevada intensidad de absorcién a 240 nm. La excesiva longitud de la
cadena carbonada nos hizo descartarlo como potencial fotoactivador en el
sistema que nos ocupa, ya que contribuye a incrementar apreciablemente el
contenido de organicos del sistema que posteriormente hay que eliminar

durante la cristalizacion del material.

Los compuestos con grupos nitrilo en su estructura también absorben luz UV,
aunque los valores de absortividad molar son muy bajos, e<10 M'cm™ para
la transicidn n—m*. En la tabla este grupo estd también representado en el
azoisobutironitrilo (compuesto 4, incluido dentro del grupo de Ilos
azocompuestos) y en el acetonitrilo (compuesto 13). Este Ultimo presenta un
maximo de absorcion a una longitud de onda demasiado corta (Amsx<190nm)
para el sistema de irradiacion que se va a utilizar. Debido a la corta longitud
de onda del maximo de absorcion del acetonitrilo y a que los grupos nitrilo
terminales son muy estables y no reaccionan facilmente con centros
metalicos, los compuestos conteniendo este grupo no son considerados como

fotoactivadores adecuados en este trabajo.

Otro tipo de compuestos fotosensibles son aquellos con grupos nitro en sus
estructuras (compuestos 14-16), con valores de absortividad molar de € ~
10° M*em™ y maximos de absorcién en torno a 200-260 nm. El nitrometano
(compuesto 15) presenta dos maximos; la transicion n—m* a Anax ~ 203
nm/e ~ 4400 Mlcm™ y la transicidon m—>m* a Amzx ~ 279 nm/e ~ 16 M*cm™.
Los nitrocompuestos saturados presentan bandas n—>m* débiles pero su
conjugacién origina bandas mw—m* mucho mas intensas. Entre los

compuestos de este grupo, o-nitrobencilalcohol (compuesto 14 de la tabla) es

el compuesto que mayor intensidad de absorcién presenta (&€ ~ 5000
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3.1. Fotoactivacion de precursores sol-gel para la preparacion de laminas delgadas
ferroeléctricas de PbTiO3

1121y "lo que coincide con lo esperado debido a la conjugacidn existente

M2cm
en su estructura al contener un grupo benceno. Sin embargo, los compuestos
aromaticos son altamente téxicos por lo que quedaron excluidos de este
estudio. Por esta misma razon, rechazamos el compuesto 23 (1-

hidroxiciclohexilfenilcetona) como fotoactivador.

En cuanto a las aminas (compuestos 17-20), a pesar de que se utilizan como
aceleradores en reacciones de fotopolimerizacion, no son consideradas
especies muy fotosensibles. Dentro de esta familia se han encontrado en la
literatura diversos compuestos que absorben en el rango UV-vis 8%
principalmente aquellos que presentan grupos hidroxilo terminales, que
contribuyen a la absorcién de radiaciéon UV debido a las transiciones n—m* a

las que dan lugar. En este sentido, los compuestos 17 y 20 podrian ser
adecuados para la fotoactivacion del sistema sol-gel del titanato de plomo, si

se comparan con el resto de los compuestos del grupo de las aminas.

La acetilacetona (compuesto 21), perteneciente al grupo de las B-dicetonas,
se ha utilizado frecuentemente en la literatura % % 199 127 155 hien como un
compuesto fotosensible externo, bien como agente quelante de alcdxidos
metadlicos, estabilizandolos frente a la hidrdlisis, y proporcionando una
fotosensibilidad inherente al reactivo metdlico de partida. En este trabajo se
incorpora una PB-dicetona en el sistema a través del reactivo de titanio

bis(acetilacetonato) diisopropdxido de titanio (IV).

El compuesto 22 (canforoquinona) se emplea como fotoiniciador en el curado
de resinas dentro del campo de la odontologia. Su maximo de absorcién se

179,180 " gin embargo, como ya se ha

encuentra en el visible a Ap35x<468 nm
indicado con anterioridad, debido a que la fotopolimerizacidon no es el objetivo
de este trabajo y que el maximo de absorcién se aleja del valor 222 nm, la

canforoquinona no se considera como candidato adecuado.

Entre los cromdforos mas activos se encuentra el grupo C=0-C=C
(compuestos 24-27). La conjugacién a que da lugar el carbonilo hace que la

banda m—mn* se desplace hacia la zona 220-250 nm, con absortividades
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molares aproximadas de € ~ 20000 M*cm™ y la banda n—m* hacia 310-330

nm con valores de € ~ 100 M'cm™. Esta banda tiene cierto caracter de
transferencia de carga puesto que en el estado excitado la nube electrénica
se concentra sobre el carbonilo, quedando mas libre la zona del vinilo. Entre
los compuestos de este grupo, el propilenaldehido (compuesto 26) es el que
se comercializa con mayor pureza, no contiene agentes estabilizantes, que si
estan presentes en otros miembros de esta familia, como la metilvinilcetona
(compuesto 24), y presenta una elevada absortividad molar. Estos son
motivos mas que suficientes para considerarlo como un posible fotoactivador

del sol precursor de titanato de plomo.

En base a una alta solubilidad en el disolvente 1,3-propanodiol, una absorcion
de alta intensidad a valores de longitud de onda préximos a 222 nm vy

144, 182-185 o cistemas sol-

ademas, su utilizacién previa como estabilizantes
gel utilizados en la obtencion de laminas delgadas, como es el caso de las
alcanolaminas, se seleccionaron en principio cuatro compuestos considerados
como fotoactivadores 6ptimos de los incluidos en la tabla 3.1 (compuestos 7,
17, 20 y 26) y se realizd un estudio de absorcidon de radiacién UV utilizando
como diluyente el 1,3-propanodiol, puesto que el disolvente utilizado puede

producir desplazamientos en los maximos de absorcidn.

La figura 3.1 recoge los espectros de absorcidon UV-vis de los compuestos
etildiazoacetato, N-metildietanolamina, dietanolamina y propilenaldehido
diluidos a 0.1M con el disolvente 1,3-propanodiol. ElI compuesto 7
(etildiazoacetato, EDA) presenta un espectro UV con multiples picos en un
intervalo de longitudes de onda comprendido entre 230 y 320 nm (figura
3.1a). Este amplio rango de longitudes de onda en que el compuesto
presenta maximos complicaria la identificacion de maximos de absorcion que
se midieran sobre soles fotoactivados con este compuesto. Los espectros de
los compuestos 17 (N-metildietanolamina, MDEA) y 20 (dietanolamina, DEA)
son similares, presentando varios maximos de absorcidon a longitudes de
onda muy préximas (figuras 3.1b y 3.1c). Ambos espectros presentan una
banda intensa a 232 nm, pero DEA es higroscépico, lo que exige una

manipulacién en atmdsfera seca, por lo que el compuesto 17, desde un punto
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3.1. Fotoactivacién de precursores sol-gel para la preparacion de ldminas delgadas
ferroeléctricas de PbTiO3

de vista practico, se ha considerado un mejor candidato. Por ultimo, el
compuesto 26 (propilenaldehido, PPA) tiene un pico intenso en la zona del UV
cercano, a 234 nm (figura 3.1d), ademas su toxicidad es baja, es uno de los
compuestos con mayor grado de pureza y es miscible con el 1,3-propanodiol;

por todo ello también fue seleccionado.

De este modo, los compuestos MDEA y PPA son aquellos que finalmente se
han utilizado como fotoactivadores en el sistema sol-gel estudiado en esta
tesis, cuyo objetivo final es la preparacién de ldaminas delgadas ferroeléctricas
de PbTiO; a baja temperatura '’® 77, Estos compuestos presentan ademas la
ventaja de no ser téxicos frente a otros usados tradicionalmente en la
literatura que contienen grupos bencénicos, y de ser compuestos de cadena
carbonada corta lo que no contribuye a un incremento notable del contenido

de orgdnicos del sistema °7- 98 121,

3.0+ a) 3.o-b)
~230mm T EDA MDEA
~ \~244 ~ 237
© © ~232 nm
3 201 374 nm S5 2.0 /
© '/ ©
o 1.5 ‘5 1.5
Q 0 15
S ©
5 104 2 1.0/
2 3 ~278 nm
< 054 < o5
0.0 —————7————7—— 0.0 o
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
3.0 - C) 3.0 d) ~318 nm
2.54 — 2.5
76\ | ~232 nm “E ~234 nm
S 2.0 / 3 2.0 /
© A o
IS O 1.5
O 15+ 2
© T ~284 nm
2 104 2 104
8 ] / ~314 nm §
'2 0.5 / < 0.5-
0.0 T T T T T T T T T T T i 0.0 T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450
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Figura 3.1. Espectros de absorciéon UV-vis de los compuestos fotosensibles a)
etildiazoacetato (EDA), b) N-metildietanolamina (MDEA), c) dietanolamina (DEA) y d)
propilenaldehido (PPA) 0.1M en 1,3-propanodiol.
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fotoactivacion de precursores sol-gel

3.2. Precursores sol-gel fotosensibles de PbTiO; utilizando

como fotoactivadores los compuestos MDEA v PPA

La sintesis de los soles precursores se llevd a cabo segun el esquema
detallado en el capitulo de procedimiento experimental de esta tesis (seccidn
2.1.1) y reportado en la literatura '°>. El reactivo de titanio,
bis(acetilacetonato) diisopropoxido de titanio (IV), es un alcéxido de Ti(IV)
derivado del tetraisopropdéxido pero modificado con acetilacetona, un
guelante voluminoso que lo estabiliza frente al ataque de agentes nucledfilos,
y que ha sido muy empleado en la bibliografia, al igual que el acetato de
plomo (II) trihidratado como reactivo de plomo *> 97 98 135 155 186 |
disolvente de trabajo es el 1,3-propanodiol, el cual se ha demostrado que
reacciona con el alcéxido de titanio para formar un derivado glicolado mas
estable frente a la hidrdlisis que el alcdéxido de partida 1> 187 188
Inicialmente, en la literatura los autores que han empleado la técnica PCSD
han utilizado fotoactivadores externos en cantidades bajas, ~ 5% en

97,98, 121 "nor lo que se optd por iniciar este trabajo utilizando relaciones

peso
molares bajas del fotoactivador respecto a los cationes metalicos,
PbTiOs/fotoactivador = 1.0/0.5. Los soles de PT-MDEA y PT-PPA se
prepararon afadiendo sobre alicuotas del sol de PT la cantidad de
fotoactivador necesaria para llegar a esta relacion molar. En este estudio
inicial los fotoactivadores se incorporaron al sistema por adicién formando
una mezcla. Tras la sintesis de los soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA se llevé a

cabo su caracterizacion fisico-quimica. La tabla 3.2 resume estos resultados.

Las fotografias de la tabla 3.2 muestran los cambios que se observan en los
soles precursores de PT cuando son fotoactivados con los compuestos MDEA
y PPA, y a su vez, su aspecto transcurrido un tiempo. Mientras que el
compuesto MDEA es incoloro, el compuesto PPA tiene cierta coloracién
amarillenta. El sol fresco de PT tiene un cierto tono amarillo debido a la
presencia de los grupos acetilacetonato del reactivo de titanio. La coloracion
de este sol se torna mas intensa con el paso del tiempo debido al

189, 190

envejecimiento , pero no se produce precipitacién ni gelacion.
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compuestos MDEA y PPA
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El caso del sol de PT fotoactivado con MDEA es diferente; mientras que el sol
fresco presenta un tono amarillo, mas oscuro que el sol de PT fresco, el sol
envejecido cambia a un color rojizo pardo muy oscuro. Esto puede deberse a
que el compuesto MDEA interaccione quimicamente con los reactivos de
partida, dando lugar a nuevas especies con fuerte absorcién en la zona del
visible. Este sol envejecido tampoco presenta precipitacién con el paso del
tiempo. No puede decirse lo mismo del sol de PT fotoactivado con PPA; en
este caso el sol fresco también tiene inicialmente una coloracién amarilla,
mas intensa que el sol fresco de PT, pero menos que el sol fresco de PT-
MDEA. En cambio, su envejecimiento resulta en un solido gelatinoso turbio de
coloracidon amarillo-naranja. La formacion de precipitado en este sol PT-PPA y
su engrosamiento con el tiempo indica una baja estabilidad, que después de
varios meses no se presentaria como sol (estado liquido) y por tanto no seria

utilizable en el depdsito de laminas delgadas mediante CSD.

Por otro lado, al comparar los maximos de absorcion para soles
fotoactivados, los valores son muy similares excepto cuando se utiliza una
relacion molar alta. Si se comparan los maximos de absorcion de soles de PT-
PPA preparados en las distintas relaciones molares, no existen variaciones
significativas en la posicidon de los maximos de absorcidn. Sin embargo, en el
caso de soles de PT-MDEA preparados en las distintas relaciones molares, se
aprecian cambios en la relacion molar 1.0/5.0 respecto a las demas. En este
caso, se observa la aparicion de un nuevo maximo de absorciéon a ~ 256 nm
y la desaparicién del maximo a ~ 270 nm. De esto se deduce que en el sol
PT-MDEA se produce algun tipo de interaccién quimica entre fotoactivador y

reactivos del sol para relaciones molares altas.

A partir de los datos de la tabla se puede prever que el compuesto MDEA
podria ser un mejor candidato como fotoactivador del sol precursor que el
PPA puesto que da lugar a un sol precursor fotoactivado estable en el tiempo,
al contrario que PPA, que da lugar a un sol que se degrada con el tiempo

hasta transformarse en un sélido turbio de aspecto gelatinoso.
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3.2. Precursores sol-gel fotosensibles de PbTiO; utilizando como fotoactivadores los
compuestos MDEA y PPA

Para completar este estudio se analizaron en primer lugar los soles PT,
PT-MDEA y PT-PPA en una relacion molar 1.0/0.5 de PbTiOs/fotoactivador
mediante espectroscopia UV-vis y analisis térmico (ATG/ATD), para asi
determinar el efecto de la naturaleza del fotoactivador en el sol precursor de
PT. Posteriormente se analizdé la influencia de la relacién molar
PbTiOs/fotoactivador en el sol precursor de PT preparando soles de PT-MDEA
y PT-PPA en distintas relaciones molares: 1.0/1.0, 1.0/2.0 y 1.0/5.0
mediante espectroscopia UV-vis, analisis térmico (ATG/ATD) y difraccion de
rayos X (DRX).

3.2.1. Efecto de la incorporacion de MDEA y PPA en los soles

precursores de PbTiO3

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion

fisico-quimica de los soles precursores de PT, PT-MDEA y PT-PPA.

3.2.1.1. Espectroscopia UV-vis de los soles precursores

El estudio de la absorcion UV-vis de los soles precursores (figura 3.2) permite
vislumbrar el efecto que producen sobre la absorcién la incorporacion al
sistema de las especies fotosensibles MDEA y PPA. Se presentan aqui los
resultados obtenidos para una relacién molar PbTiOs/MDEA de 1.0/0.5. Segun
se observa en la figura 3.2, la adicion de ambos compuestos resulta en un
aumento de la absorcion UV. Esto es debido a que la absorbancia es una
propiedad aditiva y la mezcla de dos compuestos que absorben luz, siempre
gue no interaccionen entre si, debe resultar en un espectro suma de los
espectros individuales. Practicamente no hay cambio en la posicion de los
maximos de absorcion de los soles fotoactivados y del sol de PT; ademas, en
todos los casos el maximo de absorcion se encuentra muy préximo a los 222
nm, longitud de onda de emision de la lampara UV con la que las ldminas
seran irradiadas. Sin embargo, la intensidad en la absorbancia aumenta
notablemente para el sol fotoactivado con MDEA respecto al sol fotoactivado

con PPA y el sol PT sin fotoactivar, por lo que, a priori, MDEA parece ser un
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candidato mas adecuado para incorporar al sistema, ya que parece potenciar

la absorcién en mayor medida que PPA.

E— PbTiO3
0.75 - ~229 nm .
. S PbT|O3-PPA 1.0/0.5
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Figura 3.2. Estudio de la absorcion UV-vis de los soles PbTiO3, PbTiOs-PPA 1.0/0.5 y
PbTiOs-MDEA 1.0/0.5.

Es necesario hacer notar que el hecho de que MDEA incremente la absorcion
UV de la disolucién precursora de PT mas eficazmente que PPA no era de
esperar, puesto que el coeficiente de absortividad molar de las aminas (log €
~ 3.4), es inferior al de un aldehido con un doble enlace conjugado como lo

es el compuesto PPA (log € ~ 4.2) 177,

Este resultado podria explicarse suponiendo que MDEA interacciona con los
reactivos teniendo lugar una reaccidon quimica que origina una nueva especie,
mientras que en el caso del PPA, o bien éste simplemente se mezcla con el
resto de constituyentes del sistema, o bien forma un compuesto de menor
absorcion que el posiblemente formado en el caso del MDEA. La imagen del
sol de PT-MDEA envejecido de la tabla 3.2 apoyaria esta hipotesis, ya que
muestra un tono pardo rojizo, mucho mas oscuro que la disolucion inicial de
PT a partir de la cual se prepara y muy diferente al aspecto incoloro del

fotoactivador puro.
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3.2.1.2. Conversion térmica de los precursores sol-gel

Si, segun nuestra hipdtesis, el compuesto MDEA interacciona con el sol
precursor de PT originando una nueva especie el patron de descomposicion
de los soles fotoactivados con MDEA y sin fotoactivar deberia presentar
diferencias. El uso de los fotoactivadores MDEA y PPA implica la adicion de
compuestos orgdnicos al sistema, que seran eliminados durante el
tratamiento térmico de los soles. La eliminacién de estos compuestos debe
ser completa y debe tener lugar por debajo de la temperatura de
cristalizacion del 6xido PbTiOs. Por este motivo se realizé un estudio térmico
sobre geles derivados de los soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA.

La figura 3.3 recoge las curvas de andlisis termogravimétrico y analisis
térmico diferencial (ATG/ATD) de dichos geles. En la figura 3.3a se obtiene el
perfil esperado para polvo seco correspondiente a sol de titanato de plomo *°.
Las pérdidas de masa por debajo de los 200°C estdn asociadas a picos
endotérmicos que se corresponden con la evaporacién de agua e isopropanol,
alcohol de bajo punto de ebullicion presente en el reactivo de titanio y
también formado como subproducto de reaccién por la reaccion del alcéxido
metdlico de titanio con el disolvente 1,3-propanodiol '®” 188 En el rango de
200-400°C, las pérdidas de peso se deben a la pirolisis y combustidon de la
mayor parte de los compuestos organicos presentes en el sistema que,
generalmente, van acompafiadas de picos exotérmicos intensos; a mayor
temperatura tiene lugar la combustion de los organicos residuales, con
pérdidas de masa asociadas a picos exotérmicos de menor intensidad. Por
ultimo, a ~ 503°C se detecta un pico exotérmico sin pérdida de masa

asociada correspondiente probablemente a la cristalizacién del material.

La curva correspondiente al sol PT-MDEA (figura 3.3b) es muy similar a la
anteriormente descrita del sol PT, con picos exotérmicos en valores muy
proximos de temperatura, y la anomalia energética correspondiente a la

cristalizacion a una temperatura inferior, ~ 495°C,
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Figura 3.3. Estudio de la descomposicion térmica (ATG/ATD) del gel derivado de los

soles después de su secado a 100°C, en atmédsfera dinamica de oxigeno a) PbTiOs3, b)

PbTiO3;-MDEA 1.0/0.5 y c) PbTiO5-PPA 1.0/0.5.
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En cambio, en la curva del sol PT-PPA (figura 3.3c) aparece un pico
exotérmico ancho en la regidn intermedia (200-400°C) y la sefal asociada a
la cristalizacion del material estd localizada a ~ 508°C, una temperatura
ligeramente superior a la observada en el sol de PT fotoactivado con MDEA y

a la del PT sin fotoactivar.

Esto parece indicar que la incorporacion del fotoactivador MDEA en el sistema
podria adelantar la cristalizacién del titanato de plomo mientras que la
incorporacion de PPA no parece tener el mismo efecto. En todos los casos se
puede concluir que la descomposicion y eliminacidn total de los organicos del
sistema finaliza en torno a los 500°C, tanto para el sol de PT como para los
soles de PT fotoactivados. No obstante, la diferencia en las temperaturas a
las que aparecen las anomalias exotérmicas asociadas a la pérdida de
organicos y posiblemente a la cristalizacion no es significativa para la
cantidad de fotoactivador utilizada en este estudio. Esta es una de las
razones por las que se discute, a continuacién, el efecto de la cantidad de
fotoactivador sobre las caracteristicas de los soles obtenidos y sobre la

conversion de estos precursores amorfos en material cristalino.

3.2.2. Efecto de la relacién molar PbTiOs/fotoactivador

Se prepararon soles fotoactivados de PT incorporando los compuestos MDEA
y PPA en las relaciones molares 1.0/1.0, 1.0/2.0 y 1.0/5.0 de
PbTiOs/fotoactivador. Se analizd de esta forma la influencia de la cantidad de
fotoactivador sobre el sol precursor de PT y se determind la relacion molar

optima en que el fotoactivador debia afadirse al sol de PT.

3.2.2.1. Espectroscopia UV-vis de los soles precursores de PbTiO3

Las figuras 3.4 y 3.5 presentan los espectros de absorcién en la zona del UV
de los soles PT-MDEA y PT-PPA, para distintas cantidades de fotoactivador.
En el caso del sol de PT-MDEA (figura 3.4), para todas las relaciones molares
se observa una absorcién maxima a longitudes de onda por debajo de los 250

nm, proximas a la emisién de la ldampara de excimero utilizada para irradiar
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las ldminas que se prepararan con estos soles en el presente trabajo. Se
comprueba que la presencia de una mayor cantidad de fotoactivador pone de
relieve ciertos efectos causados sobre el sol precursor de PT: es Unicamente
en la relacion molar mas alta (1.0/5.0) donde tiene lugar la desaparicion de
los maximos a ~270 y ~283 nm, y la aparicion de nuevos maximos a ~ 256

(muy poca intensidad) y ~292 nm.

2.0- — PbTiO,-MDEA 1.0/1.0
' ~233 nm .
\ ------ PbT|O3—MDEA 1.0/2.0
— S PbTiOB-MDEA 1.0/5.0
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:- /\“
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1|50 | 2(|)0 | 2%0 | 3C|)0 | 3.If>0 | 4(|)0 | 4%0
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Figura 3.4. Estudio de la absorcién en el UV-vis de los soles PbTiO3-MDEA 1.0/1.0,
PbTiOs-MDEA 1.0/2.0 y PbTiOs-MDEA 1.0/5.0.

Esto podria estar indicando la formacién de una nueva especie en disolucion,
en la que se viera implicado el MDEA, con maximos de absorcién distintos a
los que presentan los compuestos de partida. Estos resultados estan
soportados por las imagenes de la tabla 3.2, donde el sol de PT fotoactivado
con MDEA presenta una coloracion muy distinta de la del sol de PT, y por el
hecho de que un envejecimiento del sol intensifique el color pardo rojizo
inicial, por lo que parece favorecer la reaccion y la formacion de esta
supuesta nueva especie. Igualmente se observd que el maximo de absorcidn
sufre un ligero desplazamiento hacia una mayor longitud de onda cuando se
incrementa la cantidad de fotoactivador en el sistema, siendo este

desplazamiento mas marcado cuando la relacién molar es 1.0/5.0. Ademas,
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es la relacion molar 1.0/5.0 de PbTiOs/MDEA la que mayor intensidad de
absorcion presenta.

Para el sol de PT-PPA los resultados estan representados en la figura 3.5. En
este caso, no existe una relacion directa entre cantidad de fotoactivador e
intensidad de absorcion, como ocurria con el sistema con MDEA. Para el
sistema PT-PPA, el maximo a ~227 nm no se desplaza al incrementarse el
contenido de fotoactivador, pero si los maximos a ~ 284 nm (en la relacién
molar 1.0/1.0) y a ~ 282 nm (en la relacion molar 1.0/2.0) que aparecen a
longitudes de onda mas altas, A~ 292 nm. La adicion de PPA en las relaciones
molares 1.0/2.0 y 1.0/5.0 de PbTiO3/PPA resulta en un pequefio aumento de
la absorcidn UV, muy similar para ambas relaciones molares, respecto a la
absorcion en la relacion molar 1.0/1.0. Otra diferencia entre el sistema PT-
PPAy el sistema PT-MDEA es que en estos soles de PT-PPA el maximo
a ~ 271 nm parece que no desaparece, lo que sugeriria una minima
interaccion quimica entre el compuesto PPA y los reactivos del sol. Esto
parece estar soportado por las imagenes de la tabla 3.2, donde no se observa
un cambio de coloracidn tan drastico en el sol de PT-PPA envejecido como el
apreciado en el sol de PT-MDEA.
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______ PbTiO,-PPA 1.0/2.0
---------- PbTiO,-PPA 1.0/5.0

> 0.3 ~227 nm
©
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Figura 3.5. Estudio de la absorcion en el UV-vis de los soles PbTiOs-PPA 1.0/1.0,
PbTiO5-PPA 1.0/2.0 y PbTiO3-PPA 1.0/5.0.

138



Capitulo Ill. Ldminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3 a baja temperatura mediante la
fotoactivacion de precursores sol-gel

La comparacion de los espectros de absorcién de los soles fotoactivados
muestra que el sol fotoactivado con MDEA en la relacion molar 1.0/5.0
presenta una intensidad de absorcidon de un orden de magnitud mayor a las
intensidades obtenidas para los soles PT-MDEA preparados en relaciones
molares 1.0/1.0 y 1.0/2.0 y para los soles fotoactivados con PPA, ademas de
que desaparecen los maximos de absorcién presentes inicialmente (~ 270
nm, ~ 283 nm), y aparecen nuevas absorciones (~ 256 nm, ~ 292 nm). Esto
corrobora la hipotesis planteada anteriormente de la reaccién quimica entre

MDEA vy el sol precursor de PT.

De todo lo anterior cabe concluir que el fotoactivador mas efectivo es MDEA y
para maximizar su efecto debe incorporase al sol precursor de PT en una
relacion molar 1.0/5.0 de PbTiO3/MDEA.

3.2.2.2. Conversién térmica de los soles precursores de PbTiO3

fotoactivados

Con el fin de identificar los procesos que tienen lugar durante el tratamiento
térmico de los soles fotoactivados en las distintas relaciones molares y
comprobar la completa eliminacion de los organicos introducidos en el
sistema se llevd a cabo un estudio mediante analisis termogravimétrico y
analisis térmico diferencial. La figura 3.6 recoge la descomposicidén térmica de
los soles PT-MDEA y PT-PPA en las relaciones molares 1.0/1.0, 1.0/2.0 y
1.0/5.0 de PbTiOs/fotoactivador.

La mayoria de los soles muestran a temperatura por debajo de 200°C un
primer pico endotérmico asociado a una reducida pérdida de masa entre 3-
6% debido a la presencia de restos de etanol, con el que se diluye el sol
precursor, y de isopropanol proveniente del reactivo de titanio. Entre 200-
400°C los picos exotérmicos se deben a la pirolisis y combustién de los
organicos y el Ultimo pico exotérmico, que no lleva asociado pérdida de

masa, se corresponde con la cristalizacion de PbTiOs.

Todos los soles fotoactivados con MDEA (figuras 3.6a, 3.6b y 3.6c¢) tienen en

139



3.2. Precursores sol-gel fotosensibles de PbTiOs; utilizando como fotoactivadores los

compuestos MDEA y PPA

Jejow ugdeRl US Vdd-“0119d A 0°5/0°T (@ A 0°Z/0°T (9 ‘0°T/0°T (e 10peAI3OR030J/0ILgd Jejow UQIR[SS U

'2.00T & 0pedas ns ap sendssp 0°5/0°T (3 A 0°2/0°T (8 ‘'0°T/0°T (plopeAdeolos/f011qd

Y3IAW-011qd °p |ouels

Us | T°0 S8|0S SO| Bp oplualqo oAjod [9p ousbixo |p edjweuIp elajsowie Us (JLY/9LY) BIIWIS) ugidisodwodssp e op olpnis] "9°E einbig

006

(Do) ednessduws |

008 002 009 005 00 OGE 007 O0F

0L

(%) o1V
8

56

00T

Petd

Do 8'/6¥]

SOT

(Do) ednmeladws)

SmQumDonS@QHSvS:SNSﬂ 0

St

(%) o1V
S

H
:

ESER

E¢
.

(bwim | aLy
.
o
-
Ln
'—1

Doy

_‘_

ay

o

Fos W_
(W)

ro0T famy)
<

FosT ;w;
Q

roge

osz

(Do) eamesadws )

006 0 00¢ 009 005 0OV 0F OGF g8

0L

(%) O1V
3

56

00T

SOt

(Do) exmeladws )

006,068 00/ 009 005 007 Q¢ 0GE 0GF

St

(%) 91V
=

—

Po00T

(Bw/av) ALy

(Do) edmessdws |

006 008 00 009 05 OQv 0GE OfF O0F O
0L
| o
S/ Do TZ6¥|
» 081 Fo6e] , o
m 1 Do £'657]
~ ] oz
oy 7oy
] ot
561 * D1V
00t ZEr I
Do v 29¢]
ot e u S
(Do) edmesedws|
006 008 00/ 009 00S OO¥ OOE 0OZ 00T O
G s
Om._.\ -
o Do 0'Ee ﬂ( -
. 097 Do L'Erb
= =1
@) 047
—c,]
E oo
587
06]
561
0017
S0t

(Bw/AM) ALy



Capitulo Ill. Ldminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3 a baja temperatura mediante la
fotoactivacion de precursores sol-gel

comun que la mayor pérdida de peso del sistema tiene asociado un proceso
exotérmico que libera gran cantidad de energia en un intervalo de

temperaturas muy estrecho.

Esta anomalia exotérmica se desplaza a menor temperatura cuando se
incrementa el contenido de fotoactivador, observandose un acusado descenso
de la temperatura del maximo, mas de 200°C (desde ~444°C hasta
~215°C), en el caso de la relacion molar 1.0/5.0. Dicha anomalia presenta un
aumento de cantidad de energia implicada cuando el sistema PT-MDEA se

prepara en altas relaciones molares de PbTiOs;/MDEA.

La gran cantidad de energia liberada en este proceso exotérmico podria ser
debida a un fendmeno de autoignicién, publicado para sistemas que
contienen gran cantidad de orgdnicos y compuestos nitrogenados (ver figura
37) 191—194.

Figura 3.7. Imagen del fenédmeno de autoignicion del sol de PbTiO3-MDEA 1.0/5.0.

En la literatura se habla de un método denominado combustidn
automantenida via sol-gel (“sol-gel self-combustion method”) que ha sido
utilizado para preparar nanopolvos de compuestos con estructura perovsquita
a temperaturas bajas 9% 193 195200 yentajas adicionales de este método de
procesado son la utilizaciéon de precursores baratos, una preparacién sencilla
y la obtencién de polvos nanocristalinos homogéneos. Este procedimiento
utiliza reactivos metalicos basados en citratos y nitratos de forma que
durante el tratamiento térmico de cristalizacion se alcanza un punto de
ignicion en el que el material comienza a arder. Esta combustion

automantenida permite eliminar rapidamente los organicos del sistema y que
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se produzca la cristalizaciéon de los 6xidos en un periodo muy corto de
tiempo. En el estudio ATG/ATD de materiales preparados por esta técnica se
ve un patréon de descomposicion térmica similar: un primer pico endotérmico
de baja intensidad a temperaturas en torno a 100°C donde se pierden agua y
alcoholes de bajo punto de ebullicidn, a continuacion se observan picos
exotérmicos muy intensos asociados a fuertes pérdidas de peso debidos a
una reaccién oxidacién-reduccién que tiene lugar entre los nitratos y citratos,
donde se pierde la mayor parte de materia organica y se desprenden H,, NO,
(x=1,2) y CO,, para finalizar con la anomalia exotérmica correspondiente a la
cristalizacion del material. En nuestro sistema, y por similitud a la ruta de los
citratos, la energia liberada por el mismo durante el proceso fuertemente
exotérmico que se produce durante el tratamiento térmico del material
permitiria reducir el aporte de energia externo necesario para la cristalizacion

del titanato de plomo.

En todos los soles fotoactivados con MDEA la pérdida de masa y la
cristalizacion tienen lugar a temperaturas menores de 500°C. La temperatura
del pico exotérmico disminuye al aumentar el contenido en MDEA hasta llegar
a los 215°C en el caso del sol PT-MDEA preparado por adicion del
fotoactivador en una relacion molar 1.0/5.0. La temperatura de cristalizacion
también se reduce a ~472°C para este mismo sol (en la imagen integrada en
la figura 3.6c se observa la transicion paraeléctrica-ferroeléctrica a esta
temperatura). Como se observa, el patrén de descomposicién de los soles PT-
MDEA es muy diferente del patron de descomposicion del sol de PT sin
fotoactivar (figura 3.3a), donde la materia organica se pierde en todo el
rango de temperatura y la intensidad de los picos exotérmicos es de uno
(para la relacién molar 1.0/1.0) y hasta casi de dos 6rdenes de magnitud

inferior (para las relaciones molares 1.0/2.0 y 1.0/5.0).

En el caso de los soles fotoactivados con PPA (figuras 3.6d, 3.6e y 3.6f) la
relacién molar PbTiOs/fotoactivador no afecta apreciablemente al patrén de
conversion térmica y el pico exotérmico asociado a la cristalizaciéon de PbTiO3
siempre tiene lugar a temperaturas en torno a 500°C (~ 497.1°C para la
relacién molar 1.0/1.0, ~ 498.5°C para la relacién molar 1.0/2.0 y ~ 497.8°C
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para la relacién molar 1.0/5.0). Esta temperatura es similar a la temperatura
de cristalizacidon detectada en la curva de ATD del sol de PT sin fotoactivar,
~ 503°C (figura 3.3a).

Por lo tanto, si se tiene en cuenta que, por una parte, el pico asociado a la
eliminacion de la mayor parte de contenido orgdnico se desplaza a menor
temperatura al incorporar el fotoactivador MDEA en mayor relacion molar
(dicho pico exotérmico aparece a una temperatura de ~ 215°C en la relacion
molar 1.0/5.0 frente a ~ 444°C en la relacién molar 1.0/1.0), lo que pone de
manifiesto que una mayor cantidad de MDEA en el sistema favorece la
eliminacion de los residuos organicos en el sistema y, por otra parte, que el
fendmeno de autoignicidn que se produce debido a la presencia de reactivos
nitrogenados, en similitud a la ruta de los citratos, probablemente facilita la
formaciéon de la perovsquita ferroeléctrica a menor temperatura debido a que
el propio sistema quimico se estd autoabasteciendo energéticamente,
podemos decir que la fotoactivacién del sistema PT con MDEA permite la
preparacién de PbTiOs a menor temperatura. Esto se traduce en una
reduccién de la temperatura de fabricacidon de las ldminas de PbTiOs, que es

el principal objetivo de esta tesis.

3.2.3. Estructura cristalina de los polvos derivados de los soles de
PbTiO3

Un tratamiento térmico a la temperatura de 700°C durante 1 h en horno
convencional de los soles precursores de PT da como resultado la formacién
de PbTiO3; con estructura tipo perovsquita, como se observa en la figura 3.8.
Hasta el momento previo a la cristalizacion, el material es una red
tridimensional polimérica, y aunque se hacia referencia al sol como PbTiOs, es
importante aclarar que dicho éxido como tal no existe hasta el momento de
la cristalizacidén. Por lo tanto, se debe someter a los soles a un tratamiento a
alta temperatura para comprobar si el polvo cristalino resultante presenta la

estructura perovsquitica deseada.

Es muy importante que la adicion de los compuestos fotoactivadores permita
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la obtencion de la fase perovsquita y no favorezca la presencia de fases
secundarias no deseadas. La figura 3.8 recoge los difractogramas de los
polvos derivados de los soles PT, PT-MDEA y PT-PPA después de su
tratamiento térmico a 700°C durante una hora. Se indican en la propia figura
las reflexiones de planos correspondientes a la fase perovsquita de titanato
de plomo (JCPDS-ICDD 06-0452). Por lo tanto, en las condiciones
experimentales utilizadas en esta seccion el uso de los compuestos

fotoactivadores permite obtener la fase ferroeléctrica perovsquita pura, no

observandose la formacion de otras fases secundarias cristalinas.
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Figura 3.8. Patrones de difraccion de rayos X del polvo obtenido de los soles PbTiO3,
PbTiOs-MDEA 1.0/0.5 y PbTiO3-PPA 1.0/0.5 sometidos a un tratamiento térmico de
700°C durante 1h.

Como ya se ha visto mediante espectroscopia UV-vis y ATG/ATD, los soles
preparados en la relacion molar 1.0/5.0 presentan propiedades con una
diferencia muy marcada respecto a los demdas, de modo que se hace
necesario un estudio mediante DRX de la formacion de las fases cristalinas en
los polvos derivados de los soles fotoactivados que incorporan diferentes

relaciones molares de PbTiOs/fotoactivador.

Las figuras 3.9 y 3.10 recogen los patrones de difraccion del polvo derivado

de los soles de PT fotoactivado con ambos tipos de fotoactivadores
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incorporados en el sistema en diversas relaciones molares de
PbTiOs/fotoactivador. Asi, a la vista de estas figuras, el incremento de la
cantidad de fotoactivador hasta una relacion molar maxima de
PbTiOs/fotoactivador 1.0/5.0 no parece tener efectos negativos sobre la

formacién de la fase cristalina de PbTiO3 con estructura tipo perovsquita.
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Figura 3.9. Patrones de difraccion de rayos X del polvo obtenido al tratar
térmicamente a 700°C/1h los soles de PbTiO3-MDEA con distintas relaciones molares:
1.0/1.0, 1.0/2.0 y 1.0/5.0.

Los polvos resultantes de los distintos soles presentan una estructura de
perovsquita y no se detectan otras fases secundarias a las temperaturas de
cristalizacion utilizadas en este estudio, 700°C. Segun se ha visto en las
curvas ATG/ATD, a 500°C ya ha finalizado la descomposicién térmica y se ha
formado la fase cristalina, de modo que a 700°C se obtienen las reflexiones

de planos correspondientes a la fase ferroeléctrica perovsquita.

Asi, la formacién de la fase perovsquita tiene lugar para todas las relaciones
molares aqui estudiadas, independientemente de la naturaleza del
fotoactivador utilizado. Por lo tanto, la incorporaciéon de estos compuestos

organicos (los fotoactivadores MDEA y PPA) a los soles precursores no parece
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inhibir la formacion de la perovsquita ni contribuir a la formaciéon o
estabilizacion de fases secundarias no deseadas cuando el material se

procesa en forma de polvo mediante tratamientos térmicos convencionales.
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Figura 3.10. Patrones de difraccion de rayos X del polvo obtenido al tratar
térmicamente a 700°C/1h los soles de PbTiO5;-PPA con distintas relaciones molares:
1.0/1.0, 1.0/2.0 y 1.0/5.0.

Como conclusidn a esta seccion, el estudio de los soles y los polvos cristalinos
derivados de éstos mediante espectroscopia UV-vis, analisis térmico (ATG-
ATD) y difraccion de rayos X sugiere que el MDEA podria ser un fotoactivador
muy apropiado para la preparacion de laminas de titanato de plomo por la
técnica PCSD a temperaturas bajas. Por una parte, debido al efecto de la
autoignicién que experimenta el sistema al incorporar MDEA y que le aporta
energia de forma intrinseca, contribuyendo asi a la cristalizacién del éxido.
Por otra, por el fuerte incremento de la absorcion de luz UV-visible que se
produce, lo que se espera sea altamente efectivo durante la etapa de
irradiacion en la preparacion de las ldminas por PCSD, para que se facilite la

formacion de la pelicula ferroeléctrica a baja temperatura.

Un material en forma de lamina delgada presenta propiedades que difieren

de las que presenta en forma de ceramica densa, basicamente debido a que
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es depositado sobre un substrato que influye en sus propiedades, a la alta
relacién superficie/volumen que presenta y a las tensiones que se originan
durante el tratamiento térmico. Por este motivo, es necesario realizar un
estudio en profundidad para laminas de PbTiOs; preparadas a partir de sol
fotoactivado con MDEA incorporando el fotoactivador en la relacion molar
1.0/5.0 de PbTiOs/fotoactivador, puesto que los resultados aqui discutidos
indican que es éste el precursor mas adecuado para conseguir el depdsito de
peliculas ferroeléctricas de PbTiOs; a bajas temperaturas. De todas formas,
seria interesante estudiar también las propiedades de las laminas de PbTiOs
preparadas a partir de sol fotoactivado con PPA en la misma relacién molar
para confirmar que MDEA es también un fotoactivador mas apropiado que
PPA cuando se trata de obtener laminas de PbTiO; a baja temperatura con

buenas prestaciones como ferroeléctrico.
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3.3. Laminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO; preparadas
a partir de los precursores sol-gel fotosensibles

A partir de los soles PT-MDEA y PT-PPA en la relacion molar
PbTiOs/fotoactivador de 1.0/5.0 considerada como éptima segun los estudios
mostrados en las secciones anteriores, se estudio la preparacion de laminas
cristalinas de PbTiO; a baja temperatura utilizando calentamiento por RTP, e
irradiando previamente con luz UV (técnica de PCSD) y sin irradiar. De esta
forma se pretende determinar si estos soles fotosensibles son efectivos para
la preparacién de laminas delgadas ferroeléctricas a temperaturas bajas
compatibles con la tecnologia del Si (integracion en dispositivos
microelectrénicos). Por otra parte, se analizd también la presencia de
distintas fases cristalinas, la microestructura de la ceramica y como afectan la
estructura cristalina y la microestructura a la ferroelectricidad de la ldmina.
Las caracteristicas estructurales y microestructurales de estas peliculas se
determinaron mediante difraccion de rayos X y microscopia electrénica de
barrido, y sus propiedades ferroeléctricas se evaluaron a través de la medida
de ciclos de densidad de corriente y ciclos de histéresis. El estudio de las
propiedades de las laminas ayudd a vislumbrar el efecto del tipo de
fotoactivador que se afade al sol precursor de PT sobre la formacion de fases

en la lamina y su respuesta ferroeléctrica.

3.3.1. Caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X
DRX

Mediante difraccion de rayos X se han determinado las fases cristalinas que
se forman a distintas temperaturas en las [dminas. Se llevd a cabo un estudio
térmico en las laminas preparadas a partir de soles PT-MDEA y PT-PPA en el
caso en que no se aplique radiacion UV. Con esto se pretende analizar la
influencia del tipo de fotoactivador que se incorpora al sol de PT en el
desarrollo con la temperatura de las distintas fases cristalinas en la lamina,

independientemente del efecto de la irradiacién con luz UV.

Para ello, se prepararon laminas delgadas a partir de soles PT, PT-MDEA y
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PT-PPA sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/(100)Si. Sobre estas laminas se
realizaron tratamientos térmicos rapidos a temperaturas entre 350°C vy
700°C en atmosfera de oxigeno y sin aplicar irradiacion UV. La figura 3.11

recoge los difractogramas de dichas laminas.

Las ldaminas preparadas a partir del sol de PT son amorfas hasta 400°C
(figura 3.11a) y es necesario aumentar la temperatura a 450°C para
observar la aparicidén de reflexiones asociadas a fases cristalinas del material.
A esta temperatura aparece un pico intenso a 26 ~ 30° correspondiente a la
fase pirocloro (Pb,Ti,Os, JCPDS-ICDD 26-0142); es al someter a la ldmina a
500°C cuando aparecen ademas las reflexiones correspondientes a la fase
perovsquita (PbTiO3, JCPDS-ICDD 06-0452). Ya el estudio térmico recogido
en la seccién 3.2.1.2 (figura 3.3a) confirmaba la total eliminacién de materia
organica y la cristalizacion del material al llegar a dicha temperatura. Sin
embargo, la fase perovsquita pura no se obtiene en este sistema hasta
alcanzar 650-700°C. En general, las reflexiones detectadas de la perovsquita
de PbTiO; son anchas y poco definidas, lo que generalmente se debe a un
tamafio de grano nanométrico y a las tensiones de la pelicula al estar

soportada sobre un substrato.

Resultados diferentes se obtienen en las laminas preparadas a partir del sol
PT-MDEA (figura 3.11b). A baja temperatura, entre 350-400°C, la existencia
en todo el patrén de un fondo hace pensar en la presencia de fases amorfas.
Sin embargo, en estas laminas la aparicién de la fase perovsquita se situa en
450°C, lo que supone adelantar la cristalizacién de PbTiOs; en 50°C en
relacion con el sistema del PT sin fotoactivar; ademas conforme aumenta la
temperatura las reflexiones se hacen mas estrechas y mejor definidas,
indicativo de una mejora de la cristalinidad de la fase. La reflexidén
correspondiente a la fase pirocloro comienza a desaparecer en torno a 600°C.
Este estudio, realizado en ausencia de irradiacién UV, podria poner de
manifiesto el efecto sobre la cristalizacion de PbTiO; del fendmeno de
autoignicidn que experimenta el sistema con la incorporacion de MDEA, tal
como demostraba el estudio térmico (ATG/ATD) recogido en la seccidn
3.2.2.2 (ver figura 3.6¢).
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Las ldaminas preparadas a partir del sol PT-PPA presentan un halo amorfo a
350-400°C y el pico de la fase pirocloro aparece a 450°C (figura 3.11c). El
uso del compuesto PPA no conduce a una formacidon tan clara de la fase
perovsquita a 450°C como se detecta por DRX cuando se incorpora al
sistema de PT el MDEA, y es necesario un tratamiento a 500°C para observar
la aparicion de todas las reflexiones correspondientes a esta fase, lo que no
supone una mejora en relacién a la ldmina preparada a partir del sol de PT
sin fotoactivar. En cualquier caso, la fase secundaria pirocloro coexiste con la
perovsquita hasta altas temperaturas, 700°C, temperatura en la que la fase
perovsquita no parece presentar un alto grado de cristalinidad, al igual que

sucedia en las laminas de PT sin fotoactivar.

Por tanto, el estudio térmico sobre los tres tipos de lamina parece indicar que
la incorporacién de MDEA al sol precursor de PT favorece la cristalizacion de
PbTiO; en lo referente a un mejor grado de cristalinidad y a una menor
temperatura de cristalizaciéon. Puesto que el objetivo de la tesis es la
preparacién de laminas de titanato de plomo con respuesta ferroeléctrica a la
menor temperatura posible, se propone el estudio del efecto de la radiacion
UV sobre la cristalizacién de laminas ferroeléctricas de PbTiOs, utilizando una
temperatura maxima de cristalizacién de 400°C, compatible con la tecnologia
del Si. Los tratamientos térmicos que se emplearon fueron tratamientos
térmicos rapidos (RTP), muy utilizados en la fabricacién de laminas delgadas
ferroeléctricas, ya que se ha demostrado que minimizan la interdifusidon

ldmina-substrato y no favorecen la estabilizacidn de fases secundarias 2°*.

La figura 3.12 recoge el estudio por DRX de las laminas preparadas tanto con
irradiacion UV como sin ella a partir de soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA
incorporando el fotoactivador en la relacion molar 1.0/5.0 y sometidas a un

tratamiento térmico de 400°C en un horno RTP.

En todos los casos se detectan las reflexiones correspondientes a la fase
perovsquita de titanato de plomo, tanto si la lamina es irradiada con luz UV
como si no. No obstante, la irradiacion de las laminas preparadas a partir del

sol de PT no parece ser suficiente para la formacidon de la fase perovsquita
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Figura 3.12. Patrones de difraccion de rayos X de las laminas de a) PbTiOs, b)
PbTiO3-MDEA y c) PbTiOs-PPA preparadas tanto con irradiacion UV como sin ella, a
partir de soles en una relacion molar 1.0/5.0 de PbTiOs/fotoactivador y tratadas

térmicamente en un horno RTP a 400°C en atmosfera de oxigeno.
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pura a la temperatura de 400°C, observandose también la aparicion de
reflexiones correspondientes a la fase pirocloro no ferroeléctrica 2°° tanto en
las laminas irradiadas como en las no irradiadas (figura 3.12a). Las laminas
sin irradiar de PT-PPA presentan la fase perovsquita pura, mientras que las
laminas irradiadas muestran la presencia de la fase pirocloro (figura 3.12c).
No obstante, las reflexiones de fase perovsquita en las laminas irradiadas se
corresponden con picos mas agudos y mejor definidos que en las ldminas sin
irradiar, por lo que la irradiacidon supone una mejora en la cristalizacion de la
fase perovsquita, a pesar de favorecer también la formacidn de la fase
pirocloro. Esto no sucede en el caso de las peliculas preparadas a partir del
sol PT-MDEA, donde la fase pirocloro esta ausente independientemente de si
éstas han sido sometidas o no a irradiacion (figura 3.12b). En estas laminas,
el efecto que produce la irradiacion es una diferencia de textura mucho mas

marcada que en las de PT y PT-PPA, como se comentara mas adelante.

La tabla 3.3 recoge las intensidades relativas de las reflexiones de la fase
perovsquita detectadas en los difractogramas de la figura 3.12, tomando
como referencia las intensidades relativas correspondientes al titanato de
plomo en forma de polvo policristalino (ficha 06-0452 del sistema JCPDS-
ICDD). Los datos de la tabla muestran que mientras que el polvo presenta
una orientacidon al azar con la reflexién (101) como la mas intensa, el
material en forma de lamina delgada presenta una orientacion preferente
segun <100>. ElI depdsito del material sobre un substrato
Pt/TiO,/Si0,/(100)Si hace que la perovsquita crezca con una orientacion
preferente en <100>, ya que los substratos de Si generan tensiones de
traccidén sobre la ldmina durante la cristalizacién del material, lo que favorece
que el material depositado se oriente, influido por el substrato, en su misma
direccién, la <100>, de esta forma se minimiza la energia superficial entre el

substrato y la lamina 168 203205

Esta orientacién preferente en las laminas
viene ademas potenciada por un depdsito multiple de capas sobre el
substrato, puesto que es en la intercara lamina-substrato y en la propia
intercara entre diferentes depdsitos donde la nucleacidn de la fase
perovsquita esta favorecida, dando lugar a una nucleacién heterogénea,

responsable de la orientacion preferente de la pelicula 2% 2%,
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Tabla 3.3. Intensidades relativas de las reflexiones recogidas de los difractogramas
correspondientes a ldminas de PbTiO3, PbTiO3-MDEA, y PbTiOs-PPA en relacién molar
1.0/5.0 preparadas tanto con irradiacion con luz UV como sin ella y tratadas

térmicamente a 400°C en un horno RTP en atmodsfera de oxigeno.

Lamina Looy 100 Liog Lo

PbTiO3 Sin UV 23 100 71 67
Con UV 71 100 99 94

PbTiO;-MDEA Sin UV 24 100 19 17
Con UV 73 100 94 92

PbTiOs-PPA Sin UV 31 100 45 37
Con UV 89 100 97 94

JCPDS-ICDD 06-0452 25 50 100 55

También se observan cambios en la textura entre las laminas sometidas a
irradiacion y las que no lo han sido. Mientras que las ldminas no irradiadas
presentan una orientacién preferente muy clara segun <100>, dicha
orientacion se ve reducida en las laminas irradiadas, donde la intensidad del
doblete (101/110) y de (001) aumentan en relacidon a la que presenta la
reflexion (100). El hecho de que la orientacién en la direccién <100> esté
menos acentuada en las laminas irradiadas deberia facilitar su polarizacion a
lo largo del eje polar “c” situado en la direccion <001> y por lo tanto, la
conmutacién de los dominios, mejorando asi la respuesta ferroeléctrica del

material.

3.3.2. Caracterizacidon _ microestructural mediante  microscopia

electrénica de barrido de emision de campo (FEG-SEM)

La figura 3.13 muestra las imagenes obtenidas por FEG-SEM de la superficie
de laminas irradiadas y sin irradiar con UV de titanato de plomo obtenidas a
partir de soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA en relacién molar 1.0/5.0 y
sometidas a un tratamiento térmico en un horno RTP a 400°C en atmdsfera
de oxigeno. En todos los casos, se pueden apreciar claramente dos zonas
morfoldogicamente muy diferenciadas que podrian estar asociadas a las dos
fases cristalinas detectadas mediante DRX: la fase perovsquita y la fase
pirocloro 2% 2%°_ En general, la primera mostraria una superficie granular con

granos de tamafo relativamente grandes mientras que la fase secundaria
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pirocloro estaria constituida por granos mas pequefios. Como se observa en
las figuras 3.13a y 3.13b, la presencia de fase pirocloro secundaria seria
notable en las laminas de PT, y la fase perovsquita apareceria en forma de
agrupaciones de granos, inmersos en esta fase secundaria vy
morfoldgicamente bien diferenciada, en el caso de que la ldamina haya sido

irradiada.

Pirocloro

Figura 3.13. Imagenes obtenidas por FEG-SEM de la superficie de las laminas de
PbTiO3 a) sin irradiar, b) irradiadas, PbTiO3-MDEA c) sin irradiar, d) irradiadas y
PbTiOs-PPA e) sin irradiar y f) irradiadas en relacién molar 1.0/5.0 de

PbTiOs/fotoactivador y tratadas a 400°C en un horno RTP en atmdsfera de oxigeno.
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En las ldaminas de PT-MDEA (figuras 3.13c y 3.13d) parece observarse una
mayor presencia de fase perovsquita, acentuandose si la lamina ha sido
irradiada. En cambio, las laminas no irradiadas preparadas a partir de soles
PT-PPA (figura 3.13e) presentan mucha porosidad, granos poco definidos y
formaciones tipo roseta en su microestructura; en el caso de laminas
irradiadas (figura 3.13f) aparecen las dos fases morfolégicamente
diferenciadas, que asociamos a la perovsquita y al pirocloro, repartidas por
toda la superficie, aunque la fase perovsquita lo haria en menor proporcion

que su ldmina homodloga que incorpora el fotoactivador MDEA.

Como demuestra este estudio, el fotoactivador empleado y la irradiacion UV
parecen afectar notablemente a la microestructura de la [dmina. En cuanto a
la incorporaciéon de fotoactivadores en el sistema de PT, el MDEA parece
favorecer la formacidén de la fase perovsquita y una mayor homogeneidad en
la microestructura. El hecho de que las |ldaminas de titanato de plomo
obtenidas a partir de soles de PT y PT-PPA muestren una mayor presencia de
fase pirocloro detectado morfolégicamente en las microestructuras de las
superficies de las laminas, estd también en buen acuerdo con los datos
obtenidos por DRX con la temperatura (figura 3.11), que indicaban que el uso
de MDEA favorecia la cristalizacion mayoritaria de la fase perovsquita en las

laminas delgadas.

Asimismo, los resultados obtenidos de la microscopia electrénica en lo que
respecta al efecto de la irradiacién con luz UV sobre la cristalizacion de la fase
ferroeléctrica soportan los obtenidos en la seccién anterior. Las laminas sin
irradiar mostraban una orientacion preferente en la direccién del plano del
substrato debido a que los primeros nucleos de fase perovsquita se forman
en la interfaz substrato-ldmina, lo que produce una nucleacién

heterogénea *° 210211,

En cambio, las Idminas sometidas a irradiacion mostraban una orientacion
mas aleatoria (tabla 3.3), debida a una nucleacién homogénea, en la que la
fase perovsquita va nucleando y creciendo en todo el volumen de la pelicula.

De esta forma, la irradiacién en atmdsfera de oxigeno provoca la eliminacion
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de los organicos de forma mas o menos simultanea a la formacién de los
primeros nucleos cristalinos, como ya ponia de manifiesto el estudio térmico
recogido en las secciones 3.2.1.2 y 3.2.2.2, resultando en una
microestructura homogénea y en una orientacion al azar en la lamina,
caracteristica de sistemas policristalinos °. La irradiacién permite ademas la
cristalizacion de la fase perovsquita en mayor grado respecto a la fase
amorfa y a fases secundarias del tipo pirocloro. Las imagenes FEG-SEM de las
ldaminas que no han sido irradiadas muestran un mayor contenido de lo que
parece ser fase amorfa, con regiones muy oscuras debido a la presencia de
materia organica residual, lo que no se observa en las imagenes de las
peliculas que si han sido irradiadas. Esto es consecuente con el hecho de que

la irradiacion UV ha favorecido la salida de materia organica del sistema.

3.3.3. Caracterizacion ferroeléctrica de las laminas. Medidas de ciclos

de densidad de corriente AC v ciclos de histéresis

Los ciclos de densidad de corriente y de histéresis de las laminas de titanato
de plomo obtenidas a partir de soles de PT, PT-MDEA y PT-PPA estan
representados en la figura 3.14. Las laminas sin irradiar preparadas a partir
del sol de PT presentan maximos de densidad de corriente (figura 3.14a) a
voltajes positivos y negativos, indicativos de conmutacién de dominios
ferroeléctricos, poniendo asi de manifiesto el comportamiento ferroeléctrico
del material. Sin embargo, el brusco aumento de la intensidad de carga a
voltajes positivos altos indica la presencia de fugas. La existencia de fugas
esta relacionada con la disipacién de carga debido a la presencia de defectos
cargados en la intercara electrodo-material. Los ciclos de histéresis de dichas
laminas (figura 3.14d) muestran ademas una alta conduccion como refleja el
aspecto del ciclo: poco cuadrado, con alta pendiente y con los extremos
redondeados. Los fendmenos de conduccidon se asocian con la falta de
estequiometria y la presencia de defectos cargados en el volumen de las
laminas. Debido a la disipacién de carga y la conduccidn que experimentan
este tipo de peliculas, no son adecuadas para aplicaciones que requieran
unas buenas propiedades eléctricas. En cambio, las ldminas irradiadas

preparadas a partir de la misma disolucién precursora de PT no muestran una
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conduccién apreciable. Esto indica que la irradiacidn en atmédsfera de oxigeno
ha reducido la presencia de defectos en las laminas. La irradiacién con luz UV
en atmodsfera de O, da lugar a la formacién de ozono, Os;, y de especies

activas de oxigeno, O (D), segtn el conjunto de reacciones °’:

0,+ h-v—>0 (®p) + O (*D)
0,+0(Cp)+ M50+ M
0Os; + h.v—>0, + 0 (!D)

El O; es muy oxidante, y por tanto potencia la oxidacién y eliminacion de los
organicos, mientras que las especies O (*D) mejoran la estequiometria del
sistema reaccionando con los o6xidos no estequiométricos y reducen la
presencia de vacantes y defectos en las peliculas. Tanto la excitacidn

electrénica m—m*, que tiene lugar en el sistema como consecuencia de la

irradiacion con luz UV, como la ozonolisis, causada por la irradiacion en
atmoésfera de oxigeno, facilitan una pronta eliminacién de los compuestos
organicos en la lamina y afecta a las propiedades eléctricas de la ldamina

resultante %7,

El modo en que las especies activas de oxigeno reducen la
presencia de fugas en la lamina se resume en que: i) reducen y eliminan la
presencia de subdxidos mejorando la estequiometria, ii) reducen la densidad
de defectos y vacantes de oxigeno en la pelicula, iii) facilita la eliminacion de

impurezas de la lamina.

También se ha comprobado que la irradiacion reduce la orientacion
preferente en la direccién <100>, en favor de <001> y el doblete (101/110),
ambas con contribucién en la direccion del eje ¢, donde se encuentra el eje
de polarizacion de la perovsquita PbTiOs;, mejorando asi la respuesta

212" De este modo, la irradiacién con luz UV

ferroeléctrica de la lamina
provoca la reduccién de defectos, originando ldminas con menor conduccién,
y menos fugas, por lo que dichas laminas presentan una respuesta

ferroeléctrica mejorada.

En lo que respecta a las laminas preparadas a partir de sol fotoactivado con

MDEA, las no irradiadas (figura 3.14b) muestran dos maximos a voltajes
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positivos y negativos de mayor intensidad que las laminas irradiadas de PT
(figura 3.14a), lo que indica una mayor proporcion de material que conmuta
y por lo tanto, mayor presencia de fase ferroeléctrica. De esta forma, la
presencia de MDEA en el sol precursor incrementa el contenido de fase
perovsquita ferroeléctrica en las laminas, y por tanto su funcionalidad. Al no
aplicarse radiacion UV en estas laminas los buenos resultados ferroeléctricos
obtenidos no pueden deberse al papel del MDEA como fotoactivador, sino
mas bien serian el resultado del fendmeno de autoignicion que experimenta
el sistema que contiene MDEA, que contribuye a que la cristalizacién de la
fase ferroeléctrica se vea favorecida y a una mejora en la homogeneidad
microestructural de las ldminas, como se ha puesto de manifiesto en las
secciones anteriores. Si las peliculas se preparan con el sol de PT-MDEA y son
sometidas a irradiacion con UV, los extremos del ciclo P-E son mas
redondeados (figura 3.14e), lo que indica un ligero aumento de Ila
conduccién. No obstante, la densidad de corriente aumenta desde J ~ 0.15
A/cm? hasta J~ 0.6 A/cm? (ver figura 3.14b), de ahi que la polarizacidn
aumente considerablemente (figura 3.14e). Esto es una clara evidencia del
incremento del contenido de fase perovsquita ferroeléctrica en estas laminas

irradiadas.

Las laminas preparadas a partir de sol precursor fotoactivado con PPA
muestran mucha conduccién, tanto las irradiadas como las no irradiadas
(figura 3.14c y 3.14f). Esto se deduce de la inclinacion de los ciclos J-E
(figura 3.14c) y de la forma redondeada en los extremos de los ciclos P-E
(figura 3.14f). Los ciclos de laminas de PT-PPA no muestran maximos de
densidad de corriente, lo que evidencia la ausencia de ferroelectricidad. Las
imagenes obtenidas por FEG-SEM de las figuras 3.13e y 3.13f ya mostraban
la mayor presencia de fase secundaria pirocloro y fase amorfa, ademas de
una superficie inhomogénea, incluso con estructuras de tipo roseta en el caso
de laminas no irradiadas. Ademas, el estudio de las distintas fases cristalinas
mostraba la aparicion de la fase secundaria pirocloro y de la fase
ferroeléctrica perovsquita en un menor grado de cristalinidad que en el
sistema fotoactivado con MDEA. De modo que la presencia del PPA en el sol

precursor de PT no conduce a la obtencidn de laminas con propiedades
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ferroeléctricas adecuadas para su uso en dispositivos microelectronicos a
pesar de que, en su papel como fotoactivador, incrementa la intensidad de
luz UV absorbida (figuras 3.2 y 3.5). El sistema PT-PPA no experimenta el
proceso de autoignicién que se observa en el PT-MDEA, como indica el perfil
térmico, y ademads en el sistema PT-PPA la eliminacidon de los organicos no
estd tan favorecida como en PT-MDEA, pudiendo quedar en la pelicula
residuos organicos que perjudican la respuesta ferroeléctrica de las laminas.
Como ademas la adicién de PPA en el sistema no resulta en un aumento de la
absorcién de luz UV tan marcado como la adicién de MDEA, la formacién de
ozono y especies activas de oxigeno no esta tan favorecida, lo que implica
gue puedan quedar vacantes y defectos cargados en la pelicula, junto a una
falta de estequiometria en el 6xido formado. Todo esto contribuye a que la

respuesta ferroeléctrica de las ldminas de PT-PPA sea inadecuada.

Son las laminas irradiadas preparadas a partir de sol de PT-MDEA las que
mejores propiedades ferroeléctricas presentan. En estas laminas, tanto el
fendomeno de la autoignicion como el incremento en la absorcién UV, ambos
resultado de la incorporacion de MDEA en el sistema, contribuyen a la
obtencion de una respuesta ferroeléctrica sin fendémenos de fugas ni
conduccién asociados y con altos valores de polarizacién y menores valores
de campo coercitivo, requerimientos Optimos para su utilizacion en

dispositivos microelectronicos tales como NVFeRAMs o DRAMs.

Es bien conocido que la preparacién de laminas delgadas basadas en titanato
de plomo a partir de soles obtenidos mediante la técnica sol-gel conlleva la
formacién de defectos cargados, como pueden serlo vacantes de oxigeno. Si
los defectos cargados quedaran atrapados en los bordes de grano y paredes
de dominio, la conmutacién de dominios se veria impedida por la falta de
movimiento de las paredes. Estos dominios permanecerian anclados por lo
que no conmutarian, no obstante también contribuirian a la polarizacién
medida en los ciclos de histéresis. Por este motivo, para dar un valor de
polarizacion debida exclusivamente a la conmutacion de los dominios es

necesario realizar la compensacién de los ciclos 73 17>,
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Asi, se hizo una compensacion del ciclo para las ldminas que incorporaban
MDEA en relacion molar PbTiOs;/MDEA de 1.0/5.0 tanto irradiadas como sin
irradiar a través de un programa informatico disefiado por miembros del
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). ElI ciclo
compensado (imagen 1 insertada en la figura 3.15) proporciona valores de
polarizacién remanente y campo coercitivo de P, ~ 11.9 uC/cm? y E. ~ 235
kV/cm para las ldminas irradiadas y de P, ~ 4.6 uC/cm? y E. ~ 194 kV/cm

para las laminas no irradiadas.

= E(kv/em)

T
1.0x10°

'E(kV/cm)

T
1.0x10°

; 7 E(kV/cm)

0/ s5.0x10° 1.0x10°

T
-1.0x10°

E— PbTiO3-MDEA sin UV curva experimental 7
> PbTiO,-MDEA sin UV ajuste i ]

— - — PbTiO,-MDEA con UV curva experimental 201
©  PbTiO -MDEA con UV ajuste

Figura 3.15. Ciclos de histéresis ferroeléctrica de las laminas de PbTiOs-MDEA
1.0/5.0 irradiadas y sin irradiar con luz UV (1) contribucion de la conmutacion, (2)

contribucién de no conmutacién y (3) curva experimental y ajuste.

Es légico que la polarizacién de la ldmina irradiada sea mayor puesto que, por
una parte, el tamafio de grano, segun se ve en la figura 3.13d es mayor, y un
incremento en el tamano de grano da lugar a valores mas altos de
polarizacién remanente 2!, y por otro lado, también lo es el contenido de

fase ferroeléctrica. Estos datos reflejan cémo la irradiacidon sobre las ldaminas
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preparadas mediante la fotoactivacion de los soles precursores con MDEA
permite la obtencién de peliculas con buenas propiedades ferroeléctricas. La
irradiacion en atmodsfera de oxigeno también mejora la cristalinidad vy

estequiometria de las ldminas y reduce los defectos en las mismas 07 110/ 113,

En la literatura no se han encontrado trabajos en los que se fabriquen
laminas delgadas ferroeléctricas a temperaturas tan bajas como 400°C con
una respuesta ferroeléctrica similar a la incluida en esta tesis; de hecho, los
valores de polarizacion remanente obtenidos en I|dminas tratadas a
temperaturas ligeramente superiores, 450°C, *° ° son similares a los que se
han obtenido en este trabajo. Y lo que es mas, el valor de P, ~11.9 uC/cm?

estd en el limite de valores de polarizacién remanente 2**

requeridos en las
aplicaciones NVFeRAMs para la tecnologia CMOS. Por lo tanto, a pesar de que
estas laminas presentan valores de polarizacidn remanente menores que
aquellos obtenidos para ldaminas basadas en titanato de plomo tratadas a

59, 98, 99, 137, 138

mayores temperaturas , tienen un uso potencial para la

integracidn en dispositivos microelectrénicos.

A modo de resumen, todos estos resultados ponen de manifiesto que con la
incorporacion del fotoactivador MDEA a los soles de PT en una relacién molar
PbTiOs/fotoactivador de 1.0/5.0 se obtienen laminas con propiedades
ferroeléctricas incluso a 400°C, en el caso de que éstas sean irradiadas con
luz UV. El efecto de este fotoactivador en el sol de PT es doble: por una
parte, la alta absorcién de luz UV de los soles resultantes en el rango de los
200-300 nm, lo que otorga a los soles precursores de una fotosensibilidad
optima para su utilizacion en el procesado de ldmina delgada a baja
temperatura mediante PCSD, basado en el depdsito quimico de disoluciones
fotosensibles combinado con la irradiacion de luz UV; y por otro lado, su
contenido en nitrégeno es responsable de un proceso de autoignicidon muy
exotérmico que promueve la cristalizacién de la fase ferroeléctrica a menor
temperatura, aportando energia al sistema intrinsecamente. De modo que la
preparacién de laminas segun las condiciones dptimas establecidas a través
del estudio de absorciéon UV y térmico y de la identificacion de las fases

cristalinas en los soles precursores fotoactivados en distintas relaciones
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molares y con distintos fotoactivadores, tiene como resultado la obtencion de
laminas de PbTiOs con una respuesta ferroeléctrica adecuada, que las hace

aptas para su utilizacion en dispositivos microelectrénicos.
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3.4.

Resumen

. Se han preparado laminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3; a 400°C

mediante la técnica de “Photo-Chemical Solution Deposition”, PCSD,
que combina la utilizaciéon de soles/disoluciones fotosensibles y de luz
uv.

. La fotoactivacién de los soles se ha llevado a cabo con dos compuestos

fotosensibles de distinta naturaleza quimica: una amina, (N-
metildietanolemina, MDEA) y un aldehido, (propilenaldehido, PPA) que
han sido seleccionados por su baja toxicidad, su adecuada
compatibilidad con el sistema sol-gel en estudio y sus elevados
coeficientes de absortividad molar en la zona de irradiacion utilizada
(222 nm).

. El sistema PT-MDEA presenta una absorcién UV muy superior al

sistema PT-PPA, de hasta un orden de magnitud mayor para grandes
contenidos de fotoactivador; ademas, la descomposicién térmica de los
organicos durante el tratamiento térmico finaliza a menor temperatura
cuando se incorpora MDEA al sistema, con la presencia de una
anomalia energética fuertemente exotérmica asociada a un proceso de
autoignicidn que se desplaza a menor temperatura conforme aumenta
el contenido de fotoactivador. De modo que la mayor absorcion UV del
compuesto MDEA vy su eliminacién a menor temperatura del sistema lo
hacen mejor candidato como fotoactivador que PPA para la preparacion

de peliculas delgadas de PbTiO; mediante PCSD a baja temperatura.

Mientras que el sistema PT-MDEA evoluciona con el tiempo mostrando
un cambio de color intenso, indicativo de una posible reaccidn quimica
entre MDEA vy los reactivos del sol, el sistema PT-PPA es inestable y
acaba precipitando. Esto nos ha permitido concluir que MDEA es un
fotoactivador mas adecuado que PPA para la fotoactivacion del sol de

titanato de plomo.
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. La relacion molar 6ptima para el sistema PT-MDEA es 1.0/5.0 puesto

gue, por un lado, proporciona la maxima absorcidon de luz UV, y por
otro provoca la autoignicidon, con un aporte energético intrinseco al
sistema. Esto favorece la pronta eliminacidn de los organicos y la

formacion de enlaces M-0O-M del 6xido ceramico.

El sistema PT-MDEA permite obtener ldaminas en las que no se detectan
por DRX fases secundarias, observandose sélo la formacién de la fase
perovsquita de PbTiOs. Las micrografias de la superficie de estas
peliculas muestran mayor presencia de una fase granulada asociada a
la perovsquita. Por otro lado, la irradiacion de las ldminas con UV
produce cambios en la textura reduciendo la orientacién preferente en

la direccion <100>.

. Los ciclos ferroeléctricos de las laminas de PT-MDEA muestran altos

valores de polarizacion remanente y menores valores de campo
coercitivo que las laminas derivadas de los sistemas PT y PT-PPA. Estos
ciclos muestran maximos que confirman la conmutacién de los
dominios, siendo dichos maximos mas pronunciados para las laminas
sometidas a irradiacién. Ademas, la forma de los ciclos refleja que no
existen fendmenos de fuga ni de conduccidn asociados a las
mencionadas laminas. De este modo, las peliculas irradiadas de PT-

MDEA presentan una adecuada respuesta ferroeléctrica.

Las laminas de PbTiOs; obtenidas a partir de soles de PbTiOs-MDEA con
una relacién molar 1.0/5.0 de PbTiOs/fotoactivador, irradiadas con luz
UV y tratadas en RTP a 400°C muestran una respuesta ferroeléctrica
bien definida con valores de P, ~ 11.9 uC/cm? y E. ~ 235 kV/cm. Estos
datos son comparables a los de laminas de la misma composicién
preparadas a temperaturas convencionales (>650°C) con distintas

técnicas de depdsito.

. El método propuesto permite la fabricacion de laminas de titanato de

plomo con adecuada respuesta ferroeléctrica a muy baja temperatura
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(400°C). Esta temperatura de procesado es compatible con los
procesos de integracidn actuales en la tecnologia del Si (substratos
semiconductores) y se sitia en el limite superior de aplicabilidad en la
emergente microelectrénica flexible (substratos poliméricos, textiles,

etc).
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Capitulo IV. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos
formados en el precursor sol-gel de PbTiO3 con MDEA

En el capitulo anterior se han preparado laminas de titanato de plomo

empleando soles precursores de Ti'V y Pb" fotoactivados mediante la adicién
de dos compuestos fotosensibles, MDEA y PPA. Estos compuestos presentan
transiciones de baja energia (como n—>m* y m—m*) cuando son irradiados

con luz UV, transiciones que dependen de la naturaleza quimica de los
enlaces presentes en la estructura de los mismos. Puede prepararse un
sistema sol-gel fotosensible mediante la adicion de un compuesto

97, 98

fotoactivador externo o mediante la sintesis de un sol fotosensible

inherente %% 13,

En ambos casos es necesario que se generen enlaces
sensibles a la radiacion UV, de modo que la irradiacién lleve a la ruptura de
dichos enlaces y a la cristalizacion del 6xido. No obstante, el uso de
compuestos fotoactivadores externos implica la adicion de organicos al
sistema que deben ser eliminados durante el tratamiento térmico a baja
temperatura. Una eliminacién incompleta de los organicos puede perjudicar

las propiedades de la [damina resultante.

En el capitulo previo se ha estudiado la absorcidon UV de los soles de PbTiO;
fotoactivados con MDEA y PPA, siendo el sol fotoactivado con MDEA el que
proporciona una mayor absorcién. Sin embargo, no se entiende muy bien
este comportamiento puesto que el coeficiente de absortividad molar de una
amina es mucho menor que el coeficiente de un aldehido conjugado *’’. Esto
hace pensar en una interaccidon quimica entre los reactivos del sol precursor y
el compuesto MDEA, lo que daria lugar a la formacion de nuevos complejos
metalicos con la participacion del MDEA que presentaran coeficientes de
absortividad molar mayores que los correspondientes al sol de PT sin
fotoactivar y fotoactivado con PPA y que incluso los fotoactivadores MDEA y

PPA por separado.

Por otra parte, el estudio térmico del sistema PT-MDEA mostraba una
anomalia exotérmica que favorecia la eliminacion de materia organica. Dicha
anomalia se desplazaba a menor temperatura cuanto mayor era la cantidad
de MDEA que se incorporaba al sistema. Esto, entre otras razones ya

analizadas, ha determinado que las laminas se prepararan en la relacién
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molar con la mayor cantidad de fotoactivador de las estudiadas. Ademas, las
peliculas obtenidas a partir del sistema PT-MDEA a baja temperatura no
presentaban, al contrario que para los sistemas PT y PT-PPA, apreciables
cantidades de fases secundarias, sino que la formacion de la fase perovsquita
de PbTiO; se veia favorecida. Asimismo, las laminas de PT-MDEA preparadas
mediante la técnica PCSD presentaban una mejor respuesta ferroeléctrica. De
este modo, parece ponerse de manifiesto una relacion entre los procesos
quimicos que tienen lugar en el sol con la adicion de MDEA vy las propiedades
de las laminas resultantes. La aparicién de nuevas especies fotosensibles en
el sol precursor facilita la cristalizacion de PbTiOs con propiedades

ferroeléctricas a baja temperatura.

El cambio de color que experimenta el sol de PT cuando se adiciona MDEA asi
como la evolucién del color con el tiempo que sufre el sol PbTiOs fotoactivado
con MDEA hacia tonos mas oscuros e intensos, como muestra la figura 4.1,
apoya la hipdtesis de una interaccidn quimica entre los reactivos que
componen el sol precursor y el fotoactivador MDEA. Se pens6 que la misma
podria verse favorecida si el fotoactivador se incorporaba en el sol junto con
el resto de los reactivos y se sometia a reflujo con ellos, promoviéndose asi la
interaccion entre los componentes del sistema y la formacién de compuestos

nuevos en el sistema sol-gel.

. + I —
13
—

——— Y

v

—_— -

f

-——

Sol PT Fotoactivador Sol PT-MDEA Sol PT-MDEA
MDEA envejecido

Figura 4.1. Variacion en el color del sol de PbTiO3 cuando se le adiciona MDEA y se

deja transcurrir un tiempo.

Por lo tanto, la sintesis de los soles fotoactivados se llevd a cabo de forma
similar a la descrita en el capitulo anterior, pero el fotoactivador MDEA se
introdujo en el sol de PT junto con el resto de los reactivos y sometiéndolos a

reflujo, de esta forma se fuerza la reaccidon quimica entre el fotoactivador y
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los reactivos precursores del PT. Asi, se sintetizaron dos soles madre: un sol
de PT sin MDEA que presentd un color amarillo y un sol de PT-MDEA
preparado en relacién molar 1.0/5.0 de PbTiOs/MDEA de color rojo muy
intenso (casi negro). Las fotografias de estos soles (figura 4.2) muestran

como la incorporacion del fotoactivador provoca un cambio en la coloracién

..
C I

Sol PT  Sol PT-MDEA

del sol.

Figura 4.2. Aspecto de los soles de PbTiO3; y PbTiO3-MDEA preparado por reflujo.

El presente capitulo se centra en la elucidacion de la estructura molecular de
los complejos metdlicos formados por la interaccidon entre Ti'V-Pb" y el
compuesto MDEA. Los soles fotoactivados han sido preparados haciendo
reaccionar mediante reflujo el compuesto MDEA con los componentes del sol
de PT. Ya en el anterior capitulo se ha visto que el uso de MDEA lleva a la
obtencién de laminas con wuna adecuada respuesta ferroeléctrica a
temperaturas bajas (400°C), de modo que la formacion de las nuevas
especies en disolucidon debe estar relacionada con la mejora en la respuesta
ferroeléctrica y con el adelanto en la cristalizacién. Por estos motivos, la
determinacion de la estructura molecular de los complejos metalicos
formados puede ser clave para explicar la fotosensibilidad de los soles
sintetizados y su relacion con la disminucidn de la temperatura de procesado

de las laminas ferroeléctricas, objeto de esta tesis doctoral.

4.1. Determinacion de la estructura molecular de los

complejos metalicos formados

Para determinar las posibles especies que se pudieran formar al incorporar el

fotoactivador MDEA al sol de PT, se llevd a cabo un estudio del efecto de éste
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sobre los reactivos de plomo y de titanio por separado. Esto permite
sistematizar y simplificar el estudio en un sistema tan complejo como es el
del sol de plomo y titanio, con multiples interacciones quimicas entre todos

los componentes del sistema.

4.1.1. Soles precursores

El estudio del efecto del compuesto MDEA sobre los reactivos de titanio (IV) y
plomo (II) se llevé a cabo preparando una serie de soles seguln el esquema

de sintesis de la figura 2.7 del capitulo de procedimiento experimental:

a) Sol A: Es el obtenido mediante la reaccién a reflujo en atmédsfera de
aire de bis(acetilacetonato) diisopropdéxido de titanio (IV) y 1,3-
propanodiol. La relacion molar Ti(IV)/HO(CH,)sOH empleada fue
1.0/5.0. El sol resultante tiene una concentracién de 1.44 M y una
densidad de 1.12 g/mL.

b) Sol B: Se obtiene mediante el reflujo en atmdsfera de aire del reactivo
de bis(acetilacetonato) diisopropdxido de titanio (IV), 1,3-propanodiol
y el fotoactivador MDEA. La relacion molar empleada fue 1.0/5.0. para
Ti(IV)/HO(CH,);sOH y 1.0/5.0 para Ti(IV)/MDEA. Este sol presenta
valores de concentracién y densidad de 0.99 M y 1.11 g/mL,

respectivamente.

c) Disolucién C: contiene acetato de plomo (II) trihidratado disuelto en
1,3-propanodiol. La relacién molar Pb(II)/HO(CH,);0OH empleada fue
1.0/5.0. Esta disolucion se preparé mediante calentamiento de la
mezcla anterior en atmdsfera de aire y tiene un contenido en plomo de
~29%Pb en peso. Su densidad no pudo ser determinada por ser

inestable (formacidn de precipitado) a temperatura ambiente.

d) Sol D: Se obtuvo mediante la reaccién a reflujo en atmdsfera de aire
de acetato de plomo (II) trihidratado, 1,3-propanodiol en una relacion
molar 1.0/5.0. de Pb(II)/HO(CH,);OH y el fotoactivador MDEA
incorporado en una relacion molar 1.0/5.0 de Pb(II)/ MDEA. El sol D
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tiene un contenido en plomo de ~15%Pb en peso y una densidad de
1.28 g/mL.

El aspecto de los soles de Ti(IV) y de Pb(II), solos y haciéndolos reaccionar
con el fotoactivador MDEA se muestra en la figura 4.3. El sol A presenta un
tono amarillo claro transparente, debido a la presencia del reactivo
bis(acetilacetonato) diisopropdoxido de titanio (IV), de color inicialmente
amarillo-naranja intenso mientras que el sol B muestra un color oscuro que
apenas deja pasar la luz. Como se ha indicado, este fuerte cambio de
coloracidn hace pensar en la formacion de un complejo con absorcién en todo

el rango visible del espectro electromagnético.

La disolucion del reactivo acetato de plomo (II) trihidratado en 1,3-
propanodiol (disolucion C) es transparente e incolora, y sin embargo, la
adicidn del fotoactivador MDEA deriva en un sol de aspecto muy similar al sol
B, de color muy oscuro y practicamente opaco. Por lo que parece que MDEA
forma complejos con los centros metalicos de sendos reactivos, responsables

de esos cambios en la coloracion.

Soles Ti (IV) Soles Pb (II)
Vv -

e

]

— Sin fotoactivador
1.44 M 28.81%Pb en peso
1.12 g/mL Inestable T,

Con fotoactivador

0.99 M 15.03%Pb en peso
1.11 g/mL 1.28 g/mL

Figura 4.3. Aspecto, concentracion y densidad de los soles Ti-diol (A), Ti-diol +
MDEA (B), Pb-diol (C) y Pb-diol + MDEA (D).
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4.1.2. Caracterizacion fisico-quimica de los soles precursores

Sobre los soles sintetizados se realizd un estudio fisico-quimico en
profundidad mediante espectroscopia IR, espectroscopia UV-vis, analisis
térmico ATG/ATD y resonancia magnética nuclear *H-RMN y *C-RMN para
determinar la estructura molecular de las nuevas especies formadas con la

adicion del compuesto MDEA.

4.1.2.1. Espectroscopia infrarroja

La presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales en los soles permite
conocer la forma en que el compuesto MDEA interacciona con los reactivos de
titanio y plomo. El estudio de los soles mediante espectroscopia IR se recoge
en la figura 4.4. La citada figura muestra las bandas correspondientes a
modos normales de vibracién correspondientes al fotoactivador MDEA:
v (O-H) ~3338 cm™, v (Cgp3-H) ~ 2787 cm™, & (Csp3-H) ~1500-1200 cm™ la
mas intensa localizada a ~1459 cm™, v (C-N) ~1075 cm™ y v (C-O) ~1030 y
878 cm™.

La figura 4.4b muestra las bandas de los soles A y B. En ambos soles se
detectan sefales correspondientes al disolvente 1,3-propanodiol: v (O-H)
~3343 cm™, v (Cgp3-H) ~2948 y ~2883 cm™ y v (C-0) ~1067 cm™ y ~ 990
cm™, ademas de las bandas de flexion & (Csp3-H) en el rango de 1500-1200
cm™. En el sol A también se observan bandas del ligando acetilacetonato del
reactivo de titanio 2°: las bandas v (C-C) + v (C-O) y v (C-0) + v (C-C)
aparecen combinadas a ~1582 cm™ y ~1529 cm™ (sefializadas en la figura),
v (C-C) ~784 cm, también aparecen las vibraciones & (Cgp3-H) ~1426 cm™ y
1280 cm™, v (C-0) ~1000 cm™ y v (Ti-O-Ti) en el rango 700-600 cm™. No
obstante, el doblete a ~ 1738/1717 cm™, atribuido a la tensién v (C=0) de la
forma cetdnica de la acetilacetona, que aparece en el sol A pasa a ser una
banda a ~ 1735 cm™ cuando se incorpora MDEA. Si se observa la imagen
incorporada dentro de la figura 4.4b, correspondiente a la incorporacion de
MDEA (sol B) pero forzando la reaccién quimica mediante un reflujo

prolongado hasta las 48h., las bandas de tensiéon v (C=0) asociadas a la
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acetilacetona aparecen a ~ 1724 cm' y ~ 1650 cm™. Estos valores son
propios de una B-dicetona en las formas cetdnica y endlica, respectivamente.
La banda de la forma cetdénica puede aparecer, tal y como se observa en el
sol A, como un doblete pero también podria hacerlo como una Unica banda,
como se ve en el sol B. Pero ademas de modificarse la banda correspondiente
a la tension v (C=0), la incorporacién del MDEA mediante reflujo provoca que
las sefales correspondientes a los ligandos acetilacetonato desaparezcan por
completo, a la vez que aparecen nuevas bandas debidas al fotoactivador
MDEA: v (Cgp3-H) ~2807 cm™, & (Cgpz-H) ~1458 cm™, v (C-N) ~1067 cm’’
(coincide con la banda v (C-O) del disolvente en el sol A) y las bandas
v (C-0) ~1039 cm™. El hecho de que al incorporar MDEA con reflujo las
bandas correspondientes a modos normales de vibracion de los ligandos
acetilacetonato desaparezcan, a la vez que se detecten nuevas sefales
asociadas al fotoactivador sugiere una interaccidon quimica entre MDEA y el
reactivo de titanio con la consiguiente formacion de una nueva especie en la
que los ligandos acetilacetonato se vean desplazados por el fotoactivador
MDEA. Esto explicaria el marcado cambio de color del sol A con la adicién de
MDEA desde amarillo claro hasta marrén muy oscuro como se aprecia en las

fotos de la figura 4.3.

En la figura 4.4c, se recogen los espectros para los soles C y D. En ambos
espectros aparecen las bandas asociadas a vibraciones de enlaces del
disolvente 1,3-propanodiol: v (O-H) ~3337 cm™, v (Cgp3-H) ~2947 y ~2883
cm?ty v (C-0) ~1062 cm? y ~987 cm™, y en el rango 1500-1200 cm™
aparecen las bandas de flexién & (Csp3-H). En la disolucion C se detectan las
bandas del grupo acetato del reactivo de plomo: v (C=0) ~1743/1722 cm™ y
~1551 cm™, & (Cg3-H) ~1405 cm™ (sefialadas estas dos bandas en la
figura), y v (C-0O) ~1062cm™. En el sol D se recogen estas mismas bandas,
pero ademas se detecta la aparicion de nuevas bandas, asociadas a
vibraciones del compuesto MDEA: v (Cgp3-H) ~2808 cm™, & (Csp3-H) ~1459
cm™, v (C-N) ~1064 cm™ y la banda v (C-O) ~1040 cm™.

En el caso del plomo, aunque aparecen nuevas bandas del fotoactivador

cuando es incorporado (sol D), no desaparecen bandas del reactivo de

177



4.1. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos formados

a)

<
=
p—
.©
O
C
©
fr
e
w0
C
(O
o
-
v T v ) v )
4000 3000 2000 1000
’ -1
Numero de onda (cm )
b) .solB
o -
s
©
8 ]
© Sol B 48 h reflujo
= 4
e
n 4
c
©
o 4
-
) v ) v )
4000 3000 2000
’ _1 -
Numero de onda (Cm ) 2000 18‘00 16‘00 14‘00 12‘00 10‘00
Numero de onda (cm™)
c) .
M1 nm o
. @ o IonSsS |
o <+
o o
~ -
SO
(@) &
C 4 a
(o]
bt i
E ] SFP:’]C:
) a | 85
[ g E e
m —
[
-

4000 3000 2000 1000 O
’ -1
Numero de onda (cm ")

Figura 4.4. Estudio de absorcién IR sobre a) fotoactivador MDEA, b) soles A y B,

junto con un estudio del sol B forzando el reflujo hasta 48h y c) soles C y D.
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partida; de hecho, parece que el espectro del sol D es la adicién del espectro
de la disolucidon C y el espectro del fotoactivador MDEA. Sin embargo, las
fotos de la figura 4.3 evidencian una interaccion quimica con la formacion de
una nueva especie con distinta capacidad de absorcién en el UV-vis puesto
que la disolucion C es incolora y la adicién del fotoactivador produce un
fuerte cambio a marrén muy intenso, similar al color del sol B. A la vista de
estos resultados cabe pensar que la nueva especie formada incorpora el
MDEA a la estructura del reactivo de plomo de partida, pero esta hipdtesis

tendra que ser comprobada.

4.1.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible

El estudio de absorcion de luz UV por parte de los soles es clave puesto que,
por una parte, es el aumento en la absorcién UV lo que posibilita la
preparacidon de laminas a baja temperatura mediante PCSD vy, por otro lado,
porque asociamos la formacion de nuevas especies a cambios de color, o sea
a maximos de absorcion a nuevas longitudes de onda, y a posibles cambios
de intensidad en las absorciones ya registradas en los soles. El estudio de
absorcion UV-vis del compuesto MDEA, de los soles Ay By de los soles Cy D
se muestra en la figura 4.5. El compuesto MDEA presenta maximos de
absorcion a ~218 nm, ~285 nm y ~325 nm. Sin embargo, ninguno de estos
maximos estd presente en los espectros de los soles. El sol A muestra un
maximo de absorciéon a ~270 nm (ver figura 4.5b), que estd asociado a la
absorcién de los grupos acetilacetonato presentes en el reactivo de titanio *?,
pero la adicién del fotoactivador MDEA resulta en la desaparicion de este
maximo y en la aparicion de un incipiente nuevo maximo a ~250 nm. Esto
esta en consonancia con los resultados de espectroscopia IR, apoyando la
hipétesis de una interaccion quimica entre MDEA y el reactivo de titanio,
mediante la cual los grupos acetilacetonato son desplazados por el
fotoactivador, por este motivo el maximo a ~270 nm asociado a la absorcion
de estos grupos no aparece en el sol B, favoreciéndose la formacién de una

nueva especie que absorbe a ~250 nm.

Si los espectros de los soles C y D son comparados (figura 4.5c), en el
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primero se observa un maximo a ~207 nm, asociado al grupo acetato del
reactivo de plomo, que no se detecta en el sol D debido a que estd
enmascarado por la alta intensidad de absorciéon a ese valor de longitud de
onda. No obstante, se detecta un nuevo maximo de absorcién a ~250 nm, lo
que implica la formacion de una nueva especie por reaccion de MDEA con el
acetato de plomo, como se intuia por el intenso color del sol D si se
comparaba con la disoluciéon C (fotografias de los soles C y D en la figura
4.3).

Debido a que los nuevos maximos de absorcidn en los soles B y D aparecen
al mismo valor de longitud de onda, las nuevas estructuras que se forman
por reaccion de MDEA con sendos reactivos de titanio (IV) y plomo (II)
implican la formacién de un tipo de enlace similar. Lo mas probable es que la
interaccion del compuesto MDEA tenga lugar directamente con el centro
metdlico y que el nuevo enlace responsable de la absorcién a ~250 nm
implique al titanio o al plomo, segun el caso, y al nitrégeno o a los atomos de
oxigeno de los hidroxilos terminales del MDEA. Estas nuevas especies que se
forman son la causa de que el sol de PT fotoactivado con MDEA absorba luz
UV con mayor intensidad que el sol PT fotoactivado con PPA, como se ha

discutido en el capitulo anterior.

4.1.2.3. Anadlisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial
(ATG/ATD)

En el capitulo anterior, el estudio de la evolucién térmica del sistema PT-
MDEA mostraba un pico altamente exotérmico que se desplazaba a una
temperatura muy inferior cuando el contenido de fotoactivador en el sistema
correspondia a una relacion molar 1.0/5.0 de Ti(IV)/MDEA. De hecho esta
temperatura es practicamente la mitad (~ 215°C frente a ~ 444°C) si se
compara con la temperatura de los soles que incorporan menor contenido en
MDEA. La liberacién de alta cantidad de energia por parte del sistema en
todos los casos se atribuyd a un fendmeno de autoignicidon ya descrito en la

191, 193, 197

literatura , muy comun en sistemas con alto contenido en organicos

y especies nitrogenadas '°°. Este fendémeno lo experimentan todos los soles
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fotoactivados con MDEA, independientemente de la cantidad de fotoactivador
utilizada. Sin embargo, en el caso en que MDEA se incorpora al sistema en
una relacion molar 1.0/5.0, suficiente para que tenga lugar la formacién de la
nueva especie, se observa un marcado descenso de la temperatura a la que
aparece el pico exotérmico, lo que viene a reafirmar lo concluido en base a
los cambios de color que se producen, la existencia de nuevas especies en

disolucion.

Los procesos energéticos que tienen lugar en los soles durante el tratamiento
térmico pueden identificarse mediante el estudio termogravimétrico y térmico
diferencial (ATG/ATD). La figura 4.6 muestra los patrones de descomposicién

térmica para los soles A, B, Cy D.

La evolucién con la temperatura de los soles sin fotoactivador (soles Ay C) es
similar (figuras 4.6a y 4.6¢): una pequefa pérdida de masa inicial ~2.5%,
debida a la evaporacion de isopropanol (derivado del reactivo de titanio en el
caso de sol A) y de agua; dos picos exotérmicos de intensidad media en el
rango 200-400°C, debidos a la pirdlisis y combustion de los organicos,
acompafiados de una pérdida de masa entre 20-30% vy, por ultimo, una
pérdida de masa asociada a un pico exotérmico intenso, donde se pierden los
residuos organicos todavia presentes en el sistema, y que también incluiria la
cristalizacion de los 6xidos TiO, y PbO, ya que no existen picos exotérmicos a

temperaturas superiores.

El dltimo pico exotérmico de la disolucidon C es de menor intensidad que el del
sol A (se trata de una reduccidon de hasta el 50%), y ademas tiene lugar a
menor temperatura: ~406°C en la disolucion C frente a ~475°C del sol A. Sin
embargo, debido a la intensidad de este proceso exotérmico para el sol A, el
termopar situado en el interior de la celda de calentamiento recoge un
aumento de temperatura local desde ~475°C hasta ~496°C. Como
consecuencia de que el sol A contiene una mayor cantidad de materia
organica, los procesos de conversion térmica que experimenta implican una

mayor cantidad de energia.
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En cambio, los patrones de descomposicién para los soles fotoactivados con
MDEA son totalmente diferentes. En este caso, practicamente la totalidad de
la masa se pierde en un Unico paso asociado a un pico exotérmico muy
intenso, donde la materia organica es quemada y eliminada, dando lugar a la
formacion de los correspondientes dxidos !°°. Este pico estd relacionado con
el proceso de autoignicion al que ya se ha hecho mencién en el capitulo

192,195, 197, 198, 200, 216, 217 - Ademds, la autoignicion tiene lugar a menor

anterior
temperatura en el sol del reactivo de titanio respecto al sol que contiene
plomo, lo que podria estar asociado a diferencias en las especies formadas

con el MDEA.

Estos picos altamente exotérmicos son responsables de la generacion de una
gran cantidad de energia, que aumenta la temperatura local de la celda de
calentamiento en la que se realiza el estudio térmico: en el sol B la
temperatura externa aplicada es ~308°C mientras que el termopar interno en
contacto con la muestra registra una temperatura de ~473°C, y en el sol D
se registra una temperatura interna de ~459°C cuando la temperatura

externa que se esta aplicando es de ~393°C.

Este notable aumento de energia interna liberada por el propio sistema
deberia ayudar a que la cristalizacion de los éxidos se produjera con un
menor aporte de energia externa (menor temperatura) en el caso de los soles

fotoactivados con MDEA.

De este modo, el estudio térmico de los soles conduce a la misma conclusion
a la que se habia llegado en el capitulo anterior, la fotoactivacion de los soles
con MDEA permite la cristalizacién del o6xido con un menor consumo
energético externo (menor temperatura aplicada), debido a un proceso de
autoignicidn que proporciona energia al sistema de forma interna,
favoreciendo el uso de procesos térmicos de cristalizacion a temperaturas

bajas.
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formados en el precursor sol-gel de PbTiO3 con MDEA

4.1.2.4. Resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN) y de
carbono (}*C-RMN)

Las técnicas utilizadas hasta el momento para la caracterizaciéon de los soles
soportan la formacion de nuevas especies quimicas, responsables de una alta
absorciéon UV, por interaccién del compuesto MDEA con los reactivos de
titanio y plomo. Mediante resonancia magnética nuclear puede determinarse
la estructura en disolucién de dichas especies. En este trabajo se ha optado
por realizar un estudio conjunto de resonancia magnética nuclear
monodimensional de protéon (*H-RMN) y de carbono (**C-RMN) para la

determinacion de la estructura molecular de las mismas.

La figura 4.7 recoge los espectros de 'H-RMN y !*C-RMN del fotoactivador
MDEA. En la figura 4.7a estan indicados los desplazamientos de los protones:
OH, ~ 4.28 ppm (singlete), dH, ~ 3.56 ppm (triplete), dH. ~ 2.50 ppm
(triplete) y dH4~ 2.20 ppm (singlete) mientras que la figura 4.7b muestra los
desplazamientos quimicos de los carbonos: d8C, ~ 59.95 ppm, 8C, ~ 59.38

ppm y dC.~ 42.50 ppm de la molécula de MDEA aislada.

En el espectro de resonancia del sol A (ver figura 4.8) se observan los
desplazamientos quimicos debidos al disolvente 1,3-propanodiol: los
desplazamientos a 0H; ~ 3.83 ppm (singlete), dH, ~ 3.71/3.62 ppm (triplete)
y 8H, ~ 1.81/1.72 ppm (quintuplete) en 'H-RMN y 8C, ~ 61.92/59.30 ppm Yy
8Cp, ~ 34.62/31.95 ppm en *C-RMN son debidos al disolvente aislado
mientras que los desplazamientos a OH., ~ 4.31/4.14 ppm (triplete) en
'H-RMN y 8C, ~ 61.20 ppm en *C-RMN se corresponden con el disolvente
unido directamente al titanio, puesto que el disolvente desplaza a los grupos
isopropdéxido enlazados al metal, de modo que también se observan los
desplazamientos de isopropanol libre a dH, ~ 3.94 ppm (multiplete), dH; ~
2.11 ppm (singlete) y 8H, ~ 1.13 ppm (doblete) en el espectro 'H-RMN vy los
desplazamientos a 0C; ~ 64.59 ppm y 0C;~ 25.61 ppm en el espectro
13C-RMN, ademds del desplazamiento a 8C; ~ 74.80 ppm del isopréxido unido

inicialmente al titanio.
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186



Capitulo IV. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos
formados en el precursor sol-gel de PbTiO3 con MDEA

Los atomos de hidrégeno de los grupos acetilacetonato unidos al titanio
aparecen a O0He ~ 5.59 ppm (singlete), dH; ~ 2.01 ppm (singlete) y dHq ~
1.97 ppm (singlete) y los atomos de carbono a 6C, ~ 191.67 ppm, 3Cq4 ~
172.02 ppm, 0C¢~ 104.51/100.52 ppm, 8C,, ~ 26.84 ppm y 0C. ~ 21.38 ppm.

Sin embargo, como se observa en la figura 4.9, la adicion del fotoactivador
MDEA provoca la desaparicion de ciertos desplazamientos simultdneamente a
la aparicion de nuevas sefales, lo que nos permite determinar la nueva
estructura que se forma. El desplazamiento quimico a &C; ~ 74.80 ppm
debido al isopropanol unido al titanio ya no aparece en el espectro **C-RMN
del sol B, mientras que los desplazamientos asociados al isopropanol libre se
mantienen en los espectros 'H-RMN y *C-RMN: los protones a &H, ~ 4.11
ppm (multiplete), dH, ~ 2.10 ppm (singlete) y dHg ~ 1.10 ppm (doblete) y los
carbonos a 8C; ~ 68.91 ppm y 0C; ~ 25.54 ppm. Esto implica que a pesar de
gue en el sol A la incorporacion del disolvente suponia un desplazamiento de
los grupos isopropdxido unidos al titanio de forma parcial, en el sol B la
adicién de MDEA supone que los grupos isopropéxido se desligan del centro
metalico irreversiblemente. Se detectan los desplazamientos del 1,3-
propanodiol libre tanto en 'H-RMN: &H., ~ 4.22 ppm (singlete), &H, ~
3.69/3.52 ppm (triplete) y &Hy ~ 1.78/1.69 ppm (quintuplete) como en *3C-
RMN: 8C, ~ 61.95/59.29 ppm y 0C, ~ 34.83/31.82 ppm, pero no del
disolvente unido al titanio, de modo que la adicién de MDEA también supone

que el disolvente no se enlaza al titanio.

Es muy significativo el hecho de que en los espectros del sol B no aparezcan
los desplazamientos asignados al ligando acetilacetonato tanto en lo
referente a los protones dH. ~ 5.59 ppm (singlete) y dHf ~ 2.01 ppm
(singlete) como a los atomos de carbono 8C, ~ 191.67 ppm, 0C; ~
104.51/100.52 ppm y 08C, ~ 26.84 ppm, mientras que aparecen nuevos
desplazamientos de protén a dH. ~ 2.52 ppm (singlete) y dHq ~ 1.98 ppm
(singlete) y de carbono a dCr ~ 56.12 ppm. Estos nuevos desplazamientos se
corresponden a moléculas de acetilacetona libres ?*®, de modo que se puede
deducir de la comparacion entre los espectros de RMN de los soles A y B que

la adicion de MDEA resulta en el desplazamiento tanto de los grupos
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acetilacetonato como de los isopropdxidos que estan unidos directamente al
titanio. Si se tiene en cuenta que, ademas de los desplazamientos del
isopropanol y acetilacetona libres, los Unicos nuevos desplazamientos que se
observan son los de la molécula de MDEA: a dH,~ 4.22 ppm (singlete), dH; ~
3.57 ppm (triplete), 0H; ~ 2.63 ppm (triplete) y dHy ~ 2.25 ppm (singlete) en
cuanto a los dtomos de hidrogeno y los desplazamientos a 6C,, ~ 60.59 ppm,
0C, ~ 59.83 ppm y 0Cy~ 42.40 ppm respecto a los atomos de carbono,
entonces es la molécula de MDEA la que esta desplazando a estos ligandos,
uniéndose directamente al centro metalico, dificultando también la formacién
de uniones titanio-propanodiol. De hecho, las sefiales del fotoactivador estan
ligeramente desplazadas debido a que su entorno quimico ha cambiado por

estar unido al titanio.

Si se estudian los espectros de resonancia de la disoluciéon C presentados en
la figura 4.10, se detectan los desplazamientos quimicos correspondientes al
ligando acetato: el protén a dHy ~ 1.98/1.75 ppm (singlete) y los atomos de
carbono a 0C, ~ 178.46/171.20 ppm y 0C, ~ 26.58/21.19 ppm; vy al
disolvente 1,3-propanodiol: los protones 0H, ~ 4.37 ppm (singlete), OH, ~
4.04 ppm (triplete) y dH.~ 1.70/1.57 ppm (quintuplete) y los carbonos dC. ~
61.91/58.90 ppmy 0Cq~ 36.57/32.42 ppm.

En el sol D, los espectros de la figura 4.11 muestran los desplazamientos
quimicos de protones y carbonos del disolvente y de los grupos acetato a
desplazamientos similares en que se observan en la disolucién C: 1,3-
propanodiol muestra desplazamientos de protén a dH, ~ 4.41 ppm (singlete),
OHp ~ 4.04 ppm (triplete) y dH. ~ 1.57 ppm (quintuplete) y desplazamientos
de carbono a 0C. ~ 62.09/58.10 ppm y 08Cy ~ 36.62/32.34 ppm; y los grupos
acetatos muestran el desplazamiento de protéon a dHyq ~ 1.98/1.70 ppm
(singlete) y los atomos de carbono a dCy, ~ 177.91/171.26 ppm y 0C, ~
27.18/21.65 ppm.

Ademds se observa la aparicidn de nuevos desplazamientos quimicos
asociados al compuesto MDEA: los protones aparecen a OHf ~ 3.45 ppm
(triplete), dHg ~ 2.46 ppm (triplete) y dH,~ 2.20 ppm (singlete) y los
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carbonos se observan a dCy ~ 59.68 ppm, dC; ~ 58.84 ppm y dC.~ 43.05
ppm.

En este caso, la adicion del fotoactivador no supone la desaparicién de las
sefales asociadas a grupos acetatos por lo que se podria pensar que MDEA
se incorpora en la estructura del reactivo acetato de plomo aumentando la

esfera de coordinacion del centro metalico.

4.1.3. Discusion de la estructura molecular de los complejos metalicos

formados con MDEA

El fotoactivador MDEA da lugar a especies fotosensibles en el sol de PT que
favorecen la cristalizacién de las peliculas de PT a baja temperatura. La
estructura molecular de estas especies fotosensibles es responsable de la alta
absorcion de luz UV por parte del sistema, lo que contribuye a una
eliminacion a temperaturas relativamente bajas de los organicos contenidos
en el mismo y a la consiguiente formacion de los enlaces M-O-M a
temperaturas también bajas. La tabla 4.1 recoge los principales resultados
obtenidos en las secciones anteriores para los soles A, B, C y D a través de
las distintas técnicas de determinacidn estructural. La conjuncién de los
resultados obtenidos mediante espectroscopia IR, espectroscopia UV, 'H-RMN
y C-RMN ayudan a dilucidar la estructura de los nuevos compuestos que se
forman por interaccion quimica del compuesto MDEA con los reactivos de
titanio (IV) y plomo (II).

Segun los resultados, la aparicion de los desplazamientos a dH,~ 4.31/4.14
ppm (triplete) y 8Cy~ 61.20 ppm en las figuras 4.8a y 4.8b indican un
cambio en el entorno quimico de la molécula del disolvente. Otros autores
han confirmado el desplazamiento de los grupos isopropdxido del reactivo de

titanio por moléculas del disolvente 1,3-propanodiol 87 188 219,

Si ademas se incorpora el fotoactivador, los grupos acetilacetonato del
reactivo de titanio son desplazados por el MDEA. Los espectros de absorcion

UV muestran la desaparicion del maximo a 270 nm, asociado a estos
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ligandos, y la aparicion de un maximo a 250 nm con la adicién de MDEA.
También la espectroscopia IR refleja la ausencia en el sol B de las bandas
combinadas v (C-C) + v (C-O) y v (C-0) + v (C-C) a ~1582 cm' y ~1529

cm™ asociadas a los grupos acetilacetonato en el reactivo de titanio.

Ademas, la resonancia magnética nuclear confirma el desplazamiento de
estos ligandos a través de la desaparicién de las sefiales dH. ~ 5.59 ppm
(singlete), oHf ~ 2.01 ppm (singlete) y 0Cqy ~ 191.67 ppm, 0C; ~
104.51/100.52 ppm y d8Cy ~ 26.84 ppm Yy la aparicion de acetilacetona libre a
través de la presencia de nuevos desplazamientos de protén a 0He ~ 2.52
ppm (singlete) y 0Hy ~ 1.98 ppm (singlete) y de carbono a dC¢ ~ 56.12 ppm
en el sol B. La espectroscopia IR del sol B llevado a reflujo durante 48h para
forzar una reaccion completa confirma la aparicidon de acetilacetona libre con
la aparicién de una banda a ~1650 cm™. Por lo tanto, se puede concluir que
el compuesto MDEA desplaza a los ligandos acetilacetonato unidos al titanio

guedando en el medio en forma de acetilacetona libre.

El fuerte cambio de color que experimenta el sol segln sea preparado con
MDEA o sin él pone de manifiesto una interaccion MDEA-metal (ver figura
4.3). Este se explicaria en base a transferencias de carga que se podrian
originar en los nuevos complejos formados entre los centros metalicos y las

220 | 35 bandas de

moléculas de MDEA, que actuarian como ligandos
transferencia de carga resultan de transiciones entre aquellos orbitales
moleculares con un mayor caracter metdlico y aquellos con mayor
contribucion de los ligandos. Se caracterizan por presentar una intensa
absorcion en el rango UV-visible del espectro electromagnético. La existencia
de bandas de transferencia de carga en complejos metalicos incrementa su
absortividad molar hasta valores de 5-10° M'cm™, tres érdenes de magnitud
superior a los habituales de 20 M cm™ en otras especies fotosensibles. Ti IV y
Pb I son los cationes que forman la perovsquita PbTiO3, con configuraciones
d° y d'° respectivamente, por lo que son candidatos para experimentar este

tipo de transiciones.

En la estructura propuesta para el nuevo complejo de titanio en disolucidn,
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4.1. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos formados

MDEA actuaria como un ligando quelante tridentado a través de los dos
atomos de oxigeno terminales y del par libre de electrones del atomo de
nitrégeno. Este nuevo complejo seria el responsable del maximo que aparece
en el espectro UV del sol B a 250 nm correspondiente a transiciones de
transferencia de carga. Se han encontrado en la literatura estructuras
similares de complejos formados entre cationes metalicos y

221-226 | 3 tendencia del metal es alcanzar su numero de

alcanolaminas
coordinacion maximo, lo que resulta en un sistema con estructura
oligomérica. No obstante, los factores estéricos pueden impedir la maxima
coordinacion del centro metalico, mayor impedimento cuanto mas voluminoso
y ramificado esté el grupo alcéxido unido al metal ?*” 2?8, El alcdxido de
titanio (IV) con grupos isopropdéxidos generalmente se comporta como un
mondmero en disolucién ?*°, mientras que otros alcéxidos menos ramificados
del metal como etdéxido, butdéxido o metdxido se presentan como ciclos

158, 221, 230-232 | 5 estructura propuesta para el

triméricos o tetraméricos
complejo titanio (IV)-MDEA se presenta en la figura 4.12a como un
mondmero, debido al volumen relativamente grande de los ligandos,
manteniendo la coordinacién octaédrica en torno al titanio (IV) respecto al

alcéxido de partida.

a) b)

0\ g 0 / \/ 0
—N@TiéN— Pb L
/ \ O/ "“---..O/

O O

Figura 4.12. Estructura mds probable propuesta para los mondmeros de los
complejos a) titanio (IV)-MDEA vy b) plomo (II)-MDEA formados por reacciéon de

MDEA con los reactivos de titanio y plomo.

Esta estructura es consistente con otras reportadas previamente en la

literatura, donde alcanolaminas similares al MDEA actian como ligando
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tridentado unido al centro metalico % 147, 233-237

. Por lo tanto, la esfera de
coordinacién del titanio (IV) en la especie resultante esta constituida por dos
ligandos tridentados que coordinan a través de atomos [ONO] formandose

complejos monoméricos octaédricos 4 2377239,

Por otra parte, la bibliografia recoge el papel del MDEA en la estabilizacién de
disoluciones alcohdlicas de acetato de plomo (II) trihidratado mediante la

formacion de complejos %% 241,

La figura 4.12b muestra la estructura
propuesta para el complejo que forma MDEA con el reactivo de plomo (II) en
disolucidn. En este caso, MDEA también actia como ligando tridentado unido
al centro metdlico a través de los oxigenos terminales y el par libre de
electrones del atomo de nitrogeno. El estudio de los soles C y D mediante la
técnica RMN muestra la aparicion de nuevos desplazamientos
correspondientes al compuesto MDEA cuando éste es incorporado mediante
reflujo, mientras que no se detecta la desaparicién de los desplazamientos
asociados al reactivo de plomo inicial. Esto confirmaria que MDEA se
incorporara en la estructura del acetato de plomo mediante una reaccion de
adicién y no de sustitucion, como sucede en el caso del titanio. La estructura
resultante seria la de un complejo pentacoordinado, similar a la publicada en
la literatura para el compuesto resultante al forzar una reaccién quimica
entre MDEA y PbO %*?, y a la que presentan compuestos similares constituidos
por elementos de configuracion electrénica (n-1)d°ns® o (n-1)d'°ns? y el
compuesto MDEA #72*> con geometria de bipirdmide trigonal. La formacién
de estas especies en disolucion provoca un aumento de la absorciéon UV por
parte del sol precursor. El catién Ti'V tiene configuracién electrdnica d°, por lo
gue dispone de orbitales d vacios en los que alojar la carga que recibe del
ligando. Asi, la transferencia de carga tiene lugar desde el ligando hacia el
centro metdlico, lo que se denominan bandas de transferencia de carga
ligando-metal, TCLM 2*¢, Sin embargo, el catién Pb" es un elemento d*° y los
orbitales d estan completos, de modo que en este caso la transferencia de
carga tiene lugar desde el centro metdlico hacia orbitales moleculares vacios
asociados al ligando, lo que se denominan bandas de transferencia de carga
metal-ligando, TCML.
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4.1. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos formados

4.1.4. Soles fotosensibles de PbTiOs3_ que contienen complejos
metalicos de Ti (IV) y Pb (II) con MDEA

Los complejos que forma MDEA con los reactivos de titanio (IV) y plomo (II)
en los soles de cada uno de estos cationes también deberian identificarse en
el sol precursor de PbTiOs; cuando se incorpora MDEA en una relaciéon molar
1.0/5.0 y se fuerza la reacciéon y formacion de los complejos anteriores
mediante reflujo. Todos los estudios llevados a cabo previamente sobre el sol
PT-MDEA han mostrado que sus propiedades difieren del resto de los soles
investigados (PT y PT-PPA), lo que sugeria la posible formacion de nuevas
especies con gran capacidad de absorcion de luz UV. Por este motivo, se ha
llevado a cabo el estudio en profundidad del efecto del compuesto MDEA
sobre los reactivos presentes en el sol precursor de titanato de plomo
mostrado en los anteriores apartados. Para demostrar la alta fotosensibilidad
de los soles de PT-MDEA y confirmar de forma sencilla y rapida, que ésta es
debida a la formacién de los complejos metalicos formulados anteriormente,
se detalla a continuacion el estudio de su absorcion UV y descomposicidén

térmica.

2.5+ 222 nm
—~ 20—
S ] ~ 250 nm
s /
© ] ~ 287 nm
O
C  1.04 /
O
Fe) il
S
& 054
0
<C
0.0

260 I 2%0 I 3(|)O I 3%0 I 4(|)0 I 4%0 I 5(I)O I
Longitud de onda (nm)

Figura 4.13. Espectro de absorcion UV-vis del sol PbTiOs-MDEA en relacion molar
1.0/5.0.

198
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El espectro UV del sol PT-MDEA presentado en la figura 4.13 presenta un
maximo a 250 nm. Este maximo también ha sido detectado en los soles de
los reactivos de titanio (IV) y plomo (II) que contienen el fotoactivador
MDEA, soles B y D respectivamente, y es caracteristico de los complejos
metalicos anteriormente identificados. Estd asociado a los enlaces que el
compuesto MDEA forma con los centros metélicos de Ti" y Pb", de modo que
a partir del espectro UV puede confirmarse que dichos complejos estan

presentes en el sol de PT-MDEA.

Por otra parte, la presencia de nitrégeno en el sol PT-MDEA junto con el alto
contenido en materia organica es responsable del intenso pico exotérmico en
la curva ATG/ATD de la figura 4.14, asociado a un fendmeno de autoignicién.
Este pico se sitia a 213°C, un valor de temperatura muy inferior a la que
presentaban las curvas ATG/ATD de los soles B y D en las figuras 4.6b y
4.6d. La temperatura a la que aparece dicho pico podria estar relacionada
con la naturaleza de los complejos metalicos formados en relacién con el
ligando MDEA, puesto que ese pico se detecta a distintas temperaturas segun
se trate del sol B (308°C), con la participacién del Ti (IV) en la formacién de
un complejo 2:1, o del sol D (393°C) en la que el centro metalico es el Pb(II)
y se constituye un complejo 1:1. En el caso del sol PT-MDEA, la aparicion del
pico a una temperatura menor puede deberse a posibles interacciones que
puedan tener lugar tanto entre los cationes Ti'V y Pb" y el compuesto MDEA,
dando lugar a la formacidn de ambos complejos metalicos cuyas estructuras
han sido propuestas, como entre estos mismos complejos originando asi
nuevas especies. Esto justificaria un mayor desplazamiento del pico

exotérmico respecto a los soles que contienen un solo tipo de cation.

La temperatura a la que aparece el pico exotérmico en este caso es de
~2130C. Esta temperatura es similar a la que aparecia para el proceso
analogo en el sol de PT-MDEA con una misma relacién molar cuando el MDEA
era incorporado por simple adicién sobre el PT (~215°C) y que esta recogido
en la figura 3.6¢ del capitulo anterior. Sin embargo, la cantidad de energia

implicada en el proceso es superior.
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Figura 4.14. Estudio de la descomposicion térmica (ATG/ATD) en atmdsfera

dinamica de oxigeno del polvo obtenido del sol PbTiOs-MDEA diluido a 0.1M en etanol

en relacion molar 1.0/5.0 tras su secado a 100°C.

El reflujo al que se ven sometidos los constituyentes del sistema quimico
fuerza la formacién y reaccion de dichas especies complejas en disolucion,
mientras que en el sol de PT-MDEA preparado por simple mezcla la aparicién
de los complejos se iria produciendo lentamente con el tiempo. De hecho, la
fotografia del sol PT-MDEA preparado por simple adicién del MDEA vy
envejecido durante un afio (figura 4.1) muestra una coloracién similar a los
soles B (Ti-diol+MDEA), D (Pb-diol+MDEA) y al sol de PT-MDEA sintetizados
bajo reflujo, mientras que la fotografia del sol fresco, recién sintetizado, de
PT-MDEA preparado por simple adicidén del fotoactivador tiene un color muy

similar al sol de PT sin fotoactivar.

Resta confirmar que la utilizacién de este sol de PT-MDEA en el que estan
presentes especies complejas fotosensibles, permite la preparacion de
laminas delgadas de PbTiO3 a baja temperatura con respuesta ferroeléctrica.
Para ello, se prepararon laminas cristalinas derivadas de este sol a
temperaturas bajas, las menores temperaturas a las que se observaba la
formacién de la perovsquita. Sobre estas laminas se llevd a cabo un estudio

de su estructura cristalina mediante difraccion de rayos (DRX), de su
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microestructura a través de microscopia electréonica de barrido (SEM) y de
sus propiedades eléctricas mediante ciclos de densidad de corriente y de

histéresis.
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4.2. Preparacion de las laminas delgadas ferroeléctricas de PbTiO3

4.2. Preparacion de las laminas delgadas ferroeléctricas de
PbTiO5

La formacién de los complejos metdlicos en el sol de PT-MDEA potencia su
absorcion UV-vis, favoreciendo la preparacién de laminas delgadas de PbTiO3
a baja temperatura mediante PCSD. Utilizando este precursor se determinara
a continuacién la temperatura minima a la que se pueden preparar laminas
ferroeléctricas de PbTiOs con una adecuada funcionalidad para su integracion,
intentando mostrar la efectividad de estos precursores en la fabricacion de
laminas de 6xidos funcionales a temperaturas compatibles con las utilizadas

en microelectronica.

4.2.1. Caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X
DRX

Se llevé a cabo el estudio de la estructura cristalina mediante DRX de laminas
de titanato de plomo irradiadas con UV y tratadas térmicamente en oxigeno a
350°C y 400°C mediante RTP a partir del sol precursor de PT-MDEA. Los

difractogramas obtenidos se muestran en la figura 4.15.

En el caso de la lamina a 400°C, se observan las reflexiones asociadas a la
fase ferroeléctrica perovsquita (JCPDS-ICDD 06-0452) y no se detectan picos
correspondientes a la fase secundaria no ferroeléctrica pirocloro (JCPDS-ICDD
26-0142) 2°2, La forma de los picos parece indicar que el grado de
cristalinidad de la lamina es razonablemente optimo, si se tiene en

consideracion la baja temperatura a la que ha sido tratada.

Ademads, como ya se ha discutido en el capitulo III, la irradiacién favorece un
aumento en la intensidad del doblete (101/110) respecto a la reflexion (100),
reduciéndose asi la orientacién preferencial. De la misma forma, se ve
incrementada la intensidad de la reflexion (001) lo que facilitaria la
polarizacion del material, esperandose una mejor respuesta ferroeléctrica de

las ldminas “°.
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Figura 4.15. Patrones de difraccion de rayos X de las laminas PbTiOs;-MDEA
preparadas con irradiaciéon UV y tratadas térmicamente en un horno RTP a 350°C y

400°C en atmosfera de oxigeno.

En cambio, si la ldamina es tratada a 350°C su patron de difraccion no
muestra las reflexiones de ninguna de las dos fases, tan sélo se observan
picos asociados al substrato y un halo amorfo. A esta temperatura la fase
perovsquita no ha cristalizado, de modo que es necesario un tratamiento
térmico de al menos 400°C para poder obtener la fase cristalina responsable

de la ferroelectricidad en el material, utilizando este sistema quimico.

Segun lo analizado hasta el momento, el hecho de fotoactivar el sol precursor
tiene dos efectos: por un lado, la formacion de los complejos metalicos, y por
otro, el fendmeno de autoignicion cuando el sistema es tratado
térmicamente. Cuando la muestra es irradiada, la presencia de los complejos
metalicos en el sol precursor favorece la cristalizacién del material facilitando
la eliminacién de organicos en el sistema y promoviendo la formacion de
nuevos enlaces M-0O-M. Por esto, el difractograma de la pelicula preparada a
400°C muestra la presencia de la fase cristalina perovsquita. Por otra parte,
el pico exotérmico que aparece a 213°C (ver la figura 4.14) favorece la
cristalizacion a una menor temperatura actuando como una fuente de energia

en el sistema. La energia que proporciona la autoignicion permite la
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formacién de la fase cristalina perovsquita a 400°C, pero no es suficiente

para conseguir la cristalizacion de esta fase a una menor temperatura.

Estos resultados confirman la ausencia de fase perovsquita, responsable del
comportamiento ferroeléctrico, en peliculas preparadas a 350°C, lo que nos
ha llevado a realizar la caracterizacién posterior en laminas tratadas

térmicamente a 400°C.

4.2.2. Caracterizacion microestructural mediante microscopia

electrénica de barrido de emision de campo (FEG-SEM)

Si la caracterizacion mediante DRX de la lamina irradiada de PbTiOs-MDEA
preparada a 400°C afiadiendo el fotoactivador en una relacién molar 1.0/5.0
muestra la cristalizacion de la fase ferroeléctrica perovsquita pura, el analisis

de su superficie por FEG-SEM deberia mostrar la presencia de una Unica fase.

En la micrografia de la lamina recogida en la figura 4.16 se observa que el
material presenta una microestructura homogénea constituida por granos con
un tamafio estimado de aproximadamente 135 nm, mayores a los que se
observaban en las laminas andlogas estudiadas en el capitulo anterior (se
estim6é que en ese caso el tamafio era aproximadamente 90 nm). Asi, el
hecho de incorporar el fotoactivador MDEA en el sol con reflujo para
favorecer la formacion de los complejos metalicos que lo hacen fotosensible,
favorece la cristalizacion y nucleacidon de la fase ferroeléctrica perovsquita a
baja temperatura de las ldaminas preparadas por PCSD, acompanadas de un

crecimiento de grano, lo que resultan en peliculas bien conformadas a 400°C.

La superficie de la ldmina es homogénea y no muestra fases
morfolégicamente diferenciadas sino que se observa una uUnica morfologia.
Debido a que el patron de difraccion de la Idamina incluido en la figura 4.15
muestra la presencia de perovsquita pura, la fase que aparece en la

micrografia se corresponderia con dicha fase.

No obstante, la eliminacién abrupta de organicos consecuencia del proceso de
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autoignicién que tiene lugar en el sistema cuando éste es tratado
térmicamente, podria ser la responsable de la porosidad intergranular que se

observa en las ldminas, tal como refleja la figura 4.16.

Figura 4.16. Imagen obtenida por FEG-SEM de la superficie de la lamina de PbTiOs-
MDEA irradiada.

La caracterizacién eléctrica de las laminas confirmara si la fase perovsquita
detectada por DRX y que viene conformada en una microestructura

homogénea conduce a unas propiedades ferroeléctricas adecuadas.

4.2.3. Caracterizacion eléctrica de las laminas

La energia que absorbe el sol precursor de la irradiacién UV gracias a la
presencia de los complejos metdlicos es invertida en romper enlaces de los
compuestos organicos (C-O, C-N, C-C...) y en favorecer la constitucion de
nuevas uniones M-O-M en la pelicula amorfa, que posteriormente se
transformara en un oxido cristalino una vez tenga lugar un tratamiento
térmico de cristalizacion. Ademas se ha comprobado, tanto por difraccién de
rayos X como por microscopia electrénica de barrido, que la presencia de
dichos complejos metalicos permite la obtencion de una Unica fase cristalina
sin apreciable orientacién preferente, que constituye una microestructura
homogénea formada por granos bien definidos. De este modo se espera una

adecuada respuesta ferroeléctrica en estas peliculas.
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El ciclo I-V de la lamina irradiada de PT-MDEA (figura 4.17a) muestra
maximos de densidad de corriente muy pronunciados, lo que pone de
manifiesto una conmutacién de dominios en el material y, por lo tanto, su
comportamiento ferroeléctrico. El pequeno incremento de la densidad de
carga en el extremo positivo del ciclo esta indicando fugas de carga minimas
en el material. En nuestro trabajo, una reducida presencia de fugas en la

pelicula estd indicando una buena calidad de las intercaras y homogeneidad

en espesor.
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Figura 4.17. Medidas de la respuesta ferroeléctrica de la lamina irradiada PbTiOs-

MDEA, a) ciclo J-E y b) contribucién de conmutacién al ciclo de histéresis.

Por otra parte, el aspecto de los ciclos pone de manifiesto que los fendmenos
de conduccién asociados también son minimos. La conducciéon que presenta
un material depende de la presencia de defectos y porosidad en el mismo.
Las vacantes y defectos cargados pueden quedar atrapados en los bordes de
grano y en las paredes de dominio, impidiendo su movimiento. El anclaje de
los dominios hace que éstos no conmuten, perjudicando la respuesta
ferroeléctrica del material. El sistema quimico sol-gel fotosensible que aqui se
ha diseflado permite, por tanto, obtener laminas homogéneas con un
reducido nimero de defectos y porosidad a una temperatura baja de 400°C.
Ademas, la irradiacién de las laminas con luz UV en atmdsfera de oxigeno
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reduce la presencia de vacantes de oxigeno en las peliculas *°/, un tipo de

206



Capitulo IV. Determinacién de la estructura molecular de los complejos metalicos
formados en el precursor sol-gel de PbTiO3 con MDEA

defecto muy comun en las laminas delgadas, a través de la formaciéon de

ozono (03) y especies activas de oxigeno (O (!D)).

Es necesario determinar los valores de polarizacién y campo coercitivo
debidos Unicamente a la contribucion de la conmutacién, puesto que la
presencia de defectos en las ldminas por pocos que sean anclan los dominios
y, a pesar de que contribuyen a la polarizacidon, no pueden conmutar. La
figura 4.17 muestra la contribucién de conmutacion al ciclo de histéresis de la
lamina. De esta medida se obtuvieron unos valores de polarizacion
remanente y campo coercitivo de P.~15.8 puC/cm? y E. ~192 kV/cm,

respectivamente. El valor de polarizacion remanente es superior al obtenido

en ldminas de titanato de plomo por Kim y col. **” a 700°C mediante la

técnica de depdsito quimico de vapor (“Chemical Vapor Deposition”, CVD),

por Liu y col. *® a 600°C usando la técnica sol-gel y por Pontes y col. **° a

500°C mediante el método de precursores poliméricos. Pero ademas, el dato

es lo suficientemente alto si se compara con otros valores de polarizaciéon

obtenidos a una temperatura mucho mayor que 400°C como en los trabajos

|22

de Palkar *°°, Khan *” o Dippel y col. ??, que publicaron valores de P, ~ 19.60

uC/cm?, 40 uC/cm? y 55 uC/cm? trabajando a temperaturas de 700°C, 600°C

y 650°C, respectivamente. Los valores de P, obtenidos en estas laminas son
superiores a los que actualmente estd demandando la industria
microelectrénica para la integracién de laminas ferroeléctricas en dispositivos
(10 uC/cm?) %, De este modo, la ldmina irradiada de PT-MDEA tiene una
respuesta ferroeléctrica que la hace apta para su uso en aplicaciones como

las descritas en el apartado 1.1.

En resumen, estos datos son mejores que los obtenidos en la secciéon 3.3.3
donde se abordaba el estudio de laminas que se preparaban incorporando el
fotoactivador por simple adicion al precursor de PT. El estudio por
microscopia electréonica ha mostrado un mayor tamano de grano para las
laminas PT-MDEA preparadas incorporando el fotoactivador junto con el resto

de reactivos que para las laminas PT-MDEA preparadas por simple adicién
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sobre el sol de PT. Xu y col. **3

ya proponian que un mayor tamafio de grano
origina una respuesta ferroeléctrica con mayor polarizacién remanente, lo
que aqui se cumple puesto que se obtiene un dato de P,~15.8 uC/cm? frente
a P.~11.9 uC/cm? del capitulo anterior. El reflujo favorece la interaccién del
MDEA con los reactivos del PT, formandose los complejos metdlicos que
permiten la formacién del PbTiOs; a baja temperatura a través de un aporte
extra de energia en un proceso de autoignicion, que tiene lugar a menor
temperatura segun la naturaleza del complejo metdlico presente en el sol. De
esta forma, la presencia de estos complejos permite obtener ldminas de
PbTiOs; con respuesta ferroeléctrica a temperaturas inferiores a las que se

emplean habitualmente.

Esta es la menor temperatura publicada en la literatura para la fabricacion de
este tipo de peliculas con una respuesta ferroeléctrica tan elevada, lo que
permite que puedan ser utilizadas en aplicaciones. Asi, los complejos
metalicos fotosensibles pueden ser de gran interés para la integracion de

oxidos funcionales en la microelectronica.

Ademas, la capacidad del compuesto MDEA para formar complejos metalicos
fotosensibles en disolucion podria extenderse a un amplio rango de
composiciones que contengan, al menos, un catién de configuracién
electrénica d° o d'°. Esto abriria la posibilidad de utilizar la técnica de PCSD
para la fabricacién de laminas delgadas ferroeléctricas a baja temperatura de

muy diversas composiciones.
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Capitulo IV. Sintesis de complejos metalicos con MDEA para su uso como precursores
sol-gel

4.3. Resumen

1. La interaccion del fotoactivador MDEA con el sol precursor de PbTiOs
lleva a la formacion de complejos metalicos en el sistema sol-gel, en
los que intervienen los metales Pb(II) y Ti(IV), y las moléculas MDEA
como ligandos. Estos complejos se forman a través de la reaccion de
desplazamiento de los grupos acetilacetonato del reactivo de titanio
(IV) por el compuesto MDEA y la reaccion de adicion del MDEA a la
estructura en el reactivo de plomo (II). En ambos casos, el
fotoactivador actia como un ligando quelante tridentado a través de
los oxigenos terminales y del par libre de electrones sobre el atomo de

nitrégeno.

2. La estructura molecular de estos complejos metdlicos permite la
aparicion de bandas de transferencia de carga entre los ligandos MDEA
y los centros metalicos respectivos cuando el sistema es irradiado con
luz UV. En el caso del Ti%", la configuracion electrénica d° supone la
existencia de orbitales d vacios capaces de alojar carga, lo que
posibilita que los ligandos MDEA transfieran carga al centro metalico,
teniendo lugar asi bandas de transferencia de carga ligando-metal
(TCLM). En cambio, cuando se trata del Pb" la transferencia de carga
tiene lugar desde el centro metalico hasta el ligando (TCML), puesto
que al ser un catidn de configuracién electrénica d*° tiene los orbitales

d llenos.

3. El estudio de descomposicion térmica de los polvos derivados de los
soles fotoactivados con MDEA muestra un pico fuertemente exotérmico
debido a un fendmeno de autoignicién. Ademas, la temperatura a la
que aparece dicho pico estd relacionada con la naturaleza de los
complejos metalicos presentes en el sol precursor, lo que indica que la
constitucion del complejo metal-MDEA contribuye a la reduccién de la

temperatura de cristalizacion.
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4.3. Resumen

4. Los nuevos precursores presentan una alta fotosensibilidad a la
radiacion UV en el rango de 200-300 nm, lo que permite la fabricacién
de laminas delgadas de PbTiOs mediante depodsito fotoquimico de
disoluciones (PCSD) a 400°C de temperatura. Las peliculas irradiadas
preparadas a partir de sol fotoactivado con MDEA presentan una
respuesta ferroeléctrica 6ptima (P, ~ 15.8 uC/cm?, E. ~ 192 kV/cm).
Estos valores son comparables a los obtenidos en laminas similares
pero procesadas a mas altas temperaturas (>600°C), lo que hace
viable su integracion y funcionalidad en la tecnologia CMOS y con la

nueva generacién de dispositivos electronicos con substratos flexibles.
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (I1) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO; con MDEA

La preparacion de disoluciones precursoras fotosensibles con MDEA a partir

de acetato de plomo (II) trihidratado y bis(acetilacetonato) diisopropdxido de
titanio (IV) resultaba en la formacion de un complejo metalico en el cual los
grupos acetilacetonato se veian desplazados por el compuesto MDEA y los
grupos acetato permanecian en la estructura molecular. Si la utilizacién de
acetilacetonato de plomo (II) como reactivo portador del catiéon Pb™ originara
un complejo metdlico Pb"-MDEA en el cual los grupos acetilacetonato
permanecieran en la estructura molecular y ademas existieran transferencias
de carga, entonces se obtendrian disoluciones precursoras con una mayor
fotosensibilidad a la irradiacidn UV, puesto que a la absorcién UV-vis por
parte de la conjugacién de los enlaces insaturados presentes en dicho ligando

se le sumaria la fotosensibilidad del complejo metal-MDEA.

En el capitulo anterior se ha llevado a cabo un estudio estructural de los
complejos metalicos formados a partir de la reaccién de los precursores de
titanio (IV) y plomo (II) (un alcoxido de titanio y un acetato de plomo) con el
compuesto MDEA. De igual forma, en este capitulo se estudia el papel que
desempefia el reactivo acetilacetonato de plomo (II) en el sistema,
analizando la posible formacién de un complejo metalico que favoreciera la
preparacidon de laminas delgadas ferroeléctricas de titanato de plomo a menor
temperatura y/o con respuesta eléctrica mejorada respecto a la utilizacién del

acetato de plomo (II) trihidratado como reactivo portador del catién Pb'.

5.1. Formacidon del complejo metdlico Pb*-MDEA utilizando

como reactivo acetilacetonato de plomo (II)

Los resultados obtenidos en el capitulo anterior han mostrado la formacion de
un complejo Pb"-MDEA de alta absorcidén en la zona del UV, ademas de la
formacidon de un complejo Ti"-MDEA en el que grupos MDEA han sido
capaces de desplazar totalmente los ligandos acetilacetona inicialmente
unidos al titanio en el reactivo de partida. Sorprende el hecho, no solamente

de este desplazamiento, sino también la alta absorcidn en UV que presenta
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5.1 Formacién del complejo metalico Pb"-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (l1)

este complejo metalico de titanio, apreciablemente mas alta que la del

alcoxido modificado con acetilacetona.

Cabe esperar por tanto que la reaccién del reactivo acetilacetonato de plomo
(II) con N-metildietanolamina (MDEA) resulte en un complejo metélico Pb'-
MDEA de naturaleza similar al formado por la reaccién del MDEA con acetato
de plomo (II) trihidratado. Si el nuevo complejo Pb(II)-MDEA sintetizado en
este capitulo presenta una estructura molecular muy préxima a la
determinada en el capitulo IV, no seria factible una reduccién de la
temperatura de cristalizacion de las peliculas de PbTiOs; por debajo de los
400°C utilizando este nuevo precursor. Sin embargo, se podria esperar la
formacién de un complejo de plomo en el que no sélo participe el MDEA, sino
también los grupos acetilacetona. En este caso si se podria pensar en un
incremento de la fotosensibilidad del precursor, lo que contribuiria a una
reducciéon de la temperatura de formacién de la perovsquita de PbTiO;

utilizando estos nuevos soles.

Se trata, entonces, de comprobar si se consigue un incremento, si cabe, de la
absorcion UV por parte del sol precursor y de responsabilizar al complejo
formado por interaccién de MDEA con acetilacetonato de plomo (II) de la
fuerte absorcion UV. El tipo de transferencias electrénicas que se puedan
producir en él seran un indicativo de la intensidad de radiacion absorbida vy,
por tanto, de su efectividad (mayor o menor que la de los complejos
sintetizados en el capitulo anterior) en la preparacién de laminas delgadas de

PT a temperaturas inferiores a las habituales.

5.1.1. Sintesis de los soles precursores

El estudio de la posible formacion de un complejo metdlico a través de la
interaccion quimica del reactivo acetilacetonato de plomo (II) con MDEA se
llevé a cabo a partir de la preparacion de disoluciones de acetilacetonato de

plomo (II) y su posterior caracterizacién fisico-quimica.

De este modo, se prepararon una disolucion del reactivo acetilacetonato de
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (II) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO; con MDEA

plomo (II) utilizando 1,3-propanodiol como disolvente (disolucion E) y un sol
del reactivo acetilacetonato de plomo (II) y MDEA en 1,3-propanodiol (sol F).
La disolucion E contiene acetilacetonato de plomo (II) disuelto en 1,3-
propanodiol en una relaciéon molar Pb(II)/HO(CH,);0H de 1.0/5.0. Se prepard
mediante calentamiento y agitacién magnética de la mezcla anterior en
atmoésfera de aire y tiene un contenido en plomo de ~12%UPb en peso. La
disolucidn E presenta baja estabilidad a temperatura ambiente, lo que se
observa por una rapida formacién de precipitado. El sol F se obtuvo mediante
la reaccién a reflujo en atmodsfera de aire de acetilacetonato de plomo (II),
1,3-propanodiol afadido en una relacion molar 1.0/5.0 de Pb(II)/HO(CH,)s;OH
y el fotoactivador MDEA incorporado en una relacién molar 1.0/5.0 de
Pb(II)/MDEA. El sol F presenta una concentracién de 0.72 M y una densidad
de 1.30 g/mL. Las fotografias de la figura 5.1 muestran que la adicién del
fotoactivador supone una interaccién quimica puesto que, mientras que la
disolucidn E no es estable a temperatura ambiente y precipita, el sol F no

presenta problemas de solubilidad y tiene una coloracion mas oscura.

Soles Pb (II)

Sin fotoactivador

~12%Pb en peso
Inestable T,y

Con fotoactivador

R

0.72 M
1.30 g/mL

Figura 5.1. Aspecto vy caracteristicas fisico-quimicas de Ila disolucion de
acetilacetonato de plomo (II) en 1,3-propanodiol, donde se observa la formacion de
precipitado (disoluciéon E) y del sol obtenido por la reaccion de acetilacetonato de

plomo (II) con MDEA y con 1,3-propanodiol (sol F).
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5.1 Formacién del complejo metalico Pb"-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (l1)

5.1.2. Caracterizacidn fisico-guimica de los soles precursores

El estudio fisico-quimico de los soles precursores sintetizados que se realizd
para la determinacién de la estructura de las especies formadas en disolucion
comprende diversas técnicas de caracterizacion tales como espectroscopia IR,

espectroscopia UV-vis o resonancia magnética nuclear *H-RMN y *C-RMN.

5.1.2.1. Espectroscopia infrarroja

El estudio de ambos soles mediante espectroscopia IR refleja las bandas de
los grupos funcionales contenidos en los reactivos presentes y la ausencia de
bandas asociadas a grupos que desaparecen como resultado de una reaccion
quimica. Asi, de los espectros en la figura 5.2 se confirma que la adicién del
compuesto MDEA supone, al igual que sucedia con el reactivo
bis(acetilacetonato) diisopropdéxido de titanio (IV) (ver figura 4.4b), la

sustitucidén de los ligandos acetilacetonato por grupos MDEA.

Disolucion E

153

2882

2938
174171713

Transmitancia (%)
3374
)

3333

4OI00 I 30I00 I 20I00 1000 0
NUmero de onda (cm )

Figura 5.2. Espectros de absorcion IR de los soles Pb-diol (disoluciéon E) y Pb-diol +
MDEA (sol F).

Esto explica la disminucion en la intensidad de las bandas correspondientes a
los ligandos acetilacetonato si se compara el espectro de la disoluciéon E con

el espectro del sol F (sefializadas en el la figura 5.2) !°. En la disolucién E las
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (I1) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO; con MDEA

bandas v (C-C) + v (C-O) y v (C-O) + v (C-C) aparecen combinadas a
~1741/1713 cm™ y ~1539 cm™, la banda & (Ceps-H) a ~1422 cm™ vy la
vibracién v (C-0) a ~1062 cm™. Tal y como sucedia en el caso del alcdxido
de titanio modificado con acetilacetona, el doblete a ~ 1741/1713 cm™ en la
disolucidon E, asociado a la tension v (C=0) de la forma cetdnica de la
acetilacetona, pasa a ser una Unica banda a ~ 1726 cm™ cuando se incorpora
MDEA. En el sol F se distinguen por lo tanto las bandas asociadas a los
grupos carbonilo de la acetilacetona libre en sus formas ceténica (v (C=0 ~
1726 cm™) y endlica (v (C=0) ~ 1644 cm™), (ver estas bandas de la
acetilacetona libre en la figura insertada 4.4b del capitulo 4) pero con muy

poca intensidad, puesto que la mayoria de la acetilacetona ha sido destilada.

5.1.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible

La idea original que ha llevado a utilizar el reactivo acetilacetonato de plomo
(II) como portador del Pb(II) es potenciar la absorcion UV de las disoluciones
precursoras para, de esta forma, mejorar el proceso de fabricacion de
laminas mediante PCSD. Por este motivo, es importante determinar la
absorcion UV en el sol que resulta de utilizar el acetilacetonato de plomo (II)

como reactivo portador de los cationes Pb™.

La figura 5.3 muestra el espectro de absorcion UV de la disolucién E y el sol
F. El sol F presenta una mayor absorcion de luz UV a lo largo de todo el
espectro y, al igual que para los complejos Ti"-MDEA y Pb"-MDEA propuestos
en el capitulo 4 (figura 4.5), se detecta un maximo de absorcidon a ~ 255 nm,
caracteristico del enlace nitrégeno-plomo que favorece la transferencia de

carga desde el centro metalico hasta el ligando MDEA.
Ademas, el maximo a ~ 267 nm en la disolucidn E asociado a los ligandos

acetilacetonato *? desaparece con la adicidn del fotoactivador, al igual que se

observa en el estudio mediante espectroscopia IR (ver figura 5.2).
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5.1 Formacién del complejo metalico Pb"-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (l1)

3.5+
304 Sol F
2.5

2.0+

1.5
{Disolucién E
1.0

~ 205 nm
~ 255 nm

0.5 ~ 267 nm

Absorbancia (u.a.)

0.0+

1%0 I 2(|)0 I 2%0 I 360 I 3%0 I 4(|)0 I 4%0
Longitud de onda (nm)

Figura 5.3. Espectros de absorcién UV-vis de los soles Pb-diol (disolucion E) y Pb-
diol + MDEA (sol F).

5.1.2.3. Resonancia magnética nuclear de protdn (*H-RMN) y de
carbono (}*C-RMN)

La similitud de estos resultados con los obtenidos en el capitulo 4 sugiere que
se pudiera constituir un complejo metdlico Pb"-MDEA de estructura similar al
propuesto en el citado capitulo; ademas, de nuevo se confirma con los
resultados obtenidos hasta el momento el sorprendente desplazamiento de
los ligandos acetilacetona por grupos MDEA en el nuevo complejo metalico
formado. No obstante, para corroborar que la hipdtesis de formacion de un
complejo Pb"-MDEA similar al incorporar el metal como acetilacetonato es
cierta es necesario un estudio detallado de la disolucion E y el sol F mediante

resonancia magnética nuclear de protén y de carbono.

La figura 5.4 muestra los espectros de *H-RMN y '*C-RMN para la disolucién
E. Se observan los desplazamientos quimicos del disolvente 1,3-propanodiol:
las senales de protdon dH,~ 4.32 ppm (singlete), dH,~ 4.05 ppm (triplete),
OH.~ 1.70/1.56 ppm (quintuplete) y las sefales de carbono 38C,~
62.09/58.80 ppm y 6C,~ 36.63/32.34 ppm.
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (I1) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO; con MDEA
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Figura 5.4. a) '"H-RMN y b) 3C-RMN de la disolucién E.
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5.1 Formacién del complejo metalico Pb"-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (l1)

Ademds, se detectan los desplazamientos quimicos del reactivo
acetilacetonato: las sefiales de 'H-RMN 8H.~ 5.75 ppm (singlete), &H~ 1.99
ppm (singlete) y dHq~ 1.74 ppm (singlete) y las sefiales de *C-RMN &C¢~
179.65 ppm, 3Cyq~ 171.31 ppm, 8C.~ 100.68/100.00 ppm, d3Cyq~ 27.97 ppm
y 0C.~ 21.88 ppm. Esta asignacién estd en consonancia con la propuesta en
el anterior capitulo, donde las sefales del disolvente 1,3-propanodiol y de los
grupos acetilacetona del reactivo de titanio son detectados a desplazamientos
quimicos similares (ver figura 4.8). Las ligeras diferencias se justifican con
las variaciones del entorno quimico que se producen debido a la presencia del
isopropanol en el caso del titanio y a un cambio en el centro metalico al que

el grupo acetilacetonato esta unido.

Si se prepara el sol con fotoactivador MDEA, entonces el espectro de
resonancia que se obtiene es el que muestra la figura 5.5, correspondiente al
sol F. Los desplazamientos quimicos del disolvente 1,3-propanodiol se
mantienen: las sefiales de protén a dH,~ 4.39 ppm (singlete), dHy,~ 4.04
ppm (triplete), 6H.~ 1.70/1.56 ppm (quintuplete) y las sefales de carbono
0C,~ 60.89/58.86 ppm y 8C,~ 36.62/32.34 ppm.

En cambio, respecto al reactivo acetilacetonato se mantienen Ilos
desplazamientos dH¢~ 1.99 ppm (singlete) y dHq~ 1.74 ppm (singlete), en
este caso disminuyendo su intensidad, pero ademas desaparece la sefial
OH.~ 5.75 ppm (singlete) y se detecta un nuevo desplazamiento a OHg~ 3.12
ppm (singlete). Las sefiales de **C-RMN 8Ci~ 178.07 ppm, 8Cy~ 171.30 ppm,
0C.~ 100.66/100.14 ppm, dCy~ 27.24 ppm y 0C.~ 21.38 ppm se mantienen
pero aparecen con tan poca intensidad que apenas se distinguen, y ademas
se detecta una nueva sefial a 8Co~ 58.15 ppm. Estas nuevas senales estan

asociadas a una molécula de acetilacetona libre %18,

Por otra parte, se observan los desplazamientos correspondientes al
compuesto MDEA (indicados en la figura 5.5 con un recuadro) tanto de
proton: dHy~ 4.39 ppm (singlete), 6Hy~ 3.45 ppm (triplete), 8Hi~ 2.48 ppm
(triplete) y dH;~ 2.20 ppm (singlete), como de carbono: 6C,~ 59.71 ppm,
0Ci~ 59.44 ppm y 6Cj~ 42.90 ppm.
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (II) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO3 con MDEA
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Figura 5.5. a) '"H-RMN y b) 3C-RMN del sol F.
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5.1 Formacién del complejo metalico Pb"-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (l1)

5.1.3. Discusién sobre la estructura molecular del complejo metalico
formado con MDEA

La tabla 5.1 recoge los resultados de la espectroscopia IR, espectroscopia
UV-vis, *H-RMN y *C-RMN de la disolucién E y el sol F de forma conjunta.

Tabla 5.1. Resumen de los resultados de la disolucién E y el sol F a través de las

distintas técnicas de determinacion estructural.

*La multiplicidad esta abreviada como: s=singlete, d=doblete, t=triplete, g=quintuplete

Espectroscopia Espectroscopia IR H-RMN 13C-RMN
Substancia uv v (cm™) 3 (ppm)* & (ppm)
Amé)( (nm)
v (O-H) 3333 30H 4.32 (s)
HO(CH.,);0H v (Ceps-H) 2938, 2882 5CH,0H 4.05 (t) 5CH,OH 62.09/58.80
8 (Csp3-H) 1500-1200 6CH,CH,CH, 1.70/1.56 (q) | 8CH,CH,CH, 36.63/32.34
v (C-0) 1062, 979
v (C=0) 1741/1713, 1539 | & CH,CH=C 5.75 (s) 3 CH3C-0 179.65
Disolucion E 205 6 (Cgp3-H) 1500-1200 0 CH5C-0 1.99 (s) 5 CH;C=0 171.36
v (C-0)~1000 0 CH3C=0 1.74 (s) & CHsCH=C 100.68/100.00
(CH3COCHCOCHs3), Pb 267 v (Pb-O-Pb) 700-500 d CH5C-0 27.97
3 CH5C=0 21.88
v (O-H) 3374 30H 4.39 (s)
HO(CH,):0H v (Cep3-H) 2945, 2876 3CH,0H 4.04 (t) 5CH,OH 60.89/58.86
O (Cep3-H) 1500-1200 0CH,CH,CH, 1.70/1.56 (q) | dCH,CH,CH, 36.62/32.34
v (C-0) 1069, 986
v (C=0) 1726/1644, 1567 | 5 0=CCH,C=3.12 (s) 3 CH5C-0 178.07
3 (Csp3-H) 1500-1200 3 CH5C-0 1.99 (s) 3 CH,C=0 171.30
Sol F (CH3COCHCOCH;5), Pb 255 v (C-0)~1000 0 CH5C=0 1.74 (s) 8 CH;CH=C 100.66/100.14
v (Pb-O-Pb) 700-500 4 0=CCH,C=0 58.15
0 CH5C-0 27.24
3 CH;C=0 21.38
V (Cops-H) 2792 30H 4.39 (s)
CH3N(CH,CH,0H), 3 (Cop-H) 1464 3CH,0H 3.45 (t) 5CH,OH 59.71
v (C-N) 1069 OCH,N 2.48 (t) OCH,N 59.44
v (C-0) 1034 5CH,N 2.20 (s) SCH:N 42.90

La aparicion de los desplazamientos quimicos del MDEA junto con el hecho de
que las sefiales del reactivo acetilacetonato disminuyan y aparezcan las
nuevas senales asignadas como OHe~ 3.12 ppm y 0Ce~ 58.15 ppm se
explicaria, tal y como sugerian los resultados de espectroscopia IR y UV-vis,
con la sustitucion de los grupos acetilacetonato por una molécula de

fotoactivador.

Por otra parte, los resultados de espectroscopia UV apuntan a la presencia de
un enlace nitrégeno-centro metalico en la estructura que se forma. De esta
manera, la estructura molecular que presentaria en disolucién el complejo
Pb-MDEA constituido a partir de acetilacetonato de plomo (II) seria similar a
la que presenta el formado a partir de acetato de plomo (II) trihidratado (ver
figura 4.12b). En este caso MDEA también actuaria como ligando quelante

tridentado, donde existe un enlace entre el nitrogeno y el metal, entre los
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Capitulo V. Acetilacetonato de plomo (I1) como portador del catién Pb" en precursores
sol-gel de PbTiO; con MDEA

que tendria lugar una transferencia de carga metal-ligando, caracterizada por
el maximo de absorcidon a ~255 nm. Este tipo de estructura (ver figura 5.6),
consistente con los resultados presentados hasta el momento, es muy

242-245

abundante en los metalorganicos de metales con configuraciéon d'° con

ligandos analogos a MDEA. En esta estructura quedarian disponibles dos

enlaces a través de los cuales el monémero se integraria en la red

[\
/\\j

Figura 5.6. Estructura mas probable propuesta para el mondmero del complejo

tridimensional.

plomo (II)-MDEA formado por reaccion de MDEA con el reactivo acetilacetonato de

plomo (II).

La formacion de un complejo metdlico andlogo al propuesto en el capitulo
anterior por interaccion de MDEA con acetato de plomo (II) trihidratado
podria indicar que las peliculas preparadas a partir de soles PT-MDEA con
acetilacetonato de plomo (II) tendrian unas propiedades y respuesta
ferroeléctrica similares. Por tanto, para determinar si el reactivo con
acetilacetona es una mejor opcion respecto al que contiene acetato en lo que
respecta a la temperatura de cristalizacidon y a la respuesta ferroeléctrica de
las laminas delgadas de titanato de plomo preparadas es necesario, no sélo
un estudio de las propiedades del sol precursor PT-MDEA tal como se ha
recogido en la presente seccidn, sino también de las laminas fabricadas a

partir de él.
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5.2. Ldminas de titanato de plomo preparadas a partir de acetilacetonato de plomo (ll)
como reactivo

5.2. LAminas de titanato de plomo preparadas a partir de

acetilacetonato de plomo (II) como reactivo

El siguiente paso es comprobar el efecto que produce la utilizacion de
acetilacetonato de plomo (II) como reactivo portador de plomo en las
propiedades finales de las ldminas de titanato de plomo preparadas mediante
PCSD.

5.2.1. Caracterizacion de los soles precursores preparados a partir de

acetilacetonato de plomo (II)

Se hizo un estudio de las propiedades fisico-quimicas de los soles precursores
de PT y PT-MDEA obtenidos a partir de acetilacetonato de plomo (II) y se
compararon con los resultados de dichos soles preparados a partir de acetato
de plomo (II) trihidratado. Para ello se prepararon disoluciones de PT y PT-
MDEA 1.0/5.0 utilizando acetilacetonato de plomo (II) como reactivo portador
del catién Pb".

Soles PbTiO;

Sin fotoactivador

1.37 M
1.36 g/mL

Con fotoactivador

0.76 M
1.25 g/mL

Figura 5.7. Aspecto y caracteristicas fisico-quimicas de los soles precursores de

PbTiO; y PbTiO3-MDEA preparados a partir del reactivo acetilacetonato de plomo (II).

De esta forma, se obtuvieron dos disoluciones madre: un sol de PT de color
rojizo, algo menos oscuro que el sol PT-MDEA preparado a partir de acetato
de plomo (II) trihidratado (figura 4.2), concentracién 1.37 M y densidad 1.36
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g/mL, y un sol de PT-MDEA de color marréon muy oscuro, casi negro, de
concentracién y densidad 0.76M y 1.25 mg/mL, respectivamente. Las
viscosidades de las disoluciones llevadas a 0.5M fueron 93.57 y 85.59 cP para
PT y PT-MDEA, respectivamente. El aspecto de estos soles se corresponde

con las fotografias mostradas en la figura 5.7.

El primer estudio que se realizé sobre estas muestras fue su absorcién UV. La
figura 5.8 muestra un aumento de la absorcion segun el orden esperado: Apr
< Apr.mpea puesto que la incorporacidon de MDEA en el sistema supone un
incremento de la presencia de agentes capaces de absorber la radiacién UV y
cuantos mas componentes fotosensibles contenga el sol precursor, mas

intensamente absorbera éste.

Pero ademas se observa la aparicion de un maximo a ~250 nm, también
detectado en los sistemas PT-MDEA de capitulos anteriores (ver figuras 3.4,
4.5, 4.13) y en la figura 5.3 (~255 nm), propio del enlace entre el nitrégeno
y el atomo de plomo (II) presente en el complejo metalico propuesto, entre
los que existiria una transferencia de carga metal-ligando que también

contribuiria a un aumento de la absorcién UV-visible del sol precursor.

222 nm .
— PbTiO
2.5+ 3
fffffffff PbTiO,-MDEA
— |
© 2.0- L | ~207 nm
& ] ,/ ~250 nm
o 157 ~285 nm
c e - ~270 Nnm
© 1.0- -
_Q Y
o
v 0.5-
@]
<
0.0
T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

Figura 5.8. Espectros de absorcion UV-vis de los soles precursores de PbTiOs vy
PbTiOs-MDEA preparados a partir de acetilacetonato de plomo (II) en concentracion

molar 10 M en agua.
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La absorbancia del sol PT-MDEA preparado a partir de acetilacetonato de
plomo (II) es ligeramente superior a la absorbancia del PT-MDEA preparado
con acetato de plomo (II) trihidratado (figura 4.13). No obstante, las
medidas de absorcion IR y RMN ponen de manifiesto que los grupos
acetilacetonato, los responsables de un posible aumento en la absorcién, son

desplazados por MDEA.

Por otra parte, el estudio de la descomposicidon térmica muestra un patrén
similar al de los soles de PT y PT-MDEA estudiados en capitulos previos. En la
figura 5.9 se observa que el sol que contiene el compuesto MDEA presenta el

pico fuertemente exotérmico asociado a un fendmeno de autoignicién 192719

197,198, 200, 216, 217 "hropio de sistemas con un alto contenido en orgdnicos y con

presencia de nitréogeno.

Ya se ha discutido anteriormente que la temperatura a la que este pico es
detectado estd relacionada con la naturaleza de los complejos metalicos
formados en el sistema. El pico exotérmico en el sol PT-MDEA esta situado a
mayor temperatura que en sol PT-MDEA preparado a partir de acetato de
plomo (II) trihidratado representado en la figura 4.14 (~244°C del primero
frente a ~213°C del segundo), lo que podria implicar una mayor integracion
del atomo de plomo (II) en la red tridimensional que conforma el sol cuando

es incorporado en el sistema como acetilacetonato.

Sin embargo, esto no puede verificarse a partir de los resultados observados.
En cualquier caso y a la vista de los resultados, el complejo metdlico Pb"-
MDEA formado a partir del reactivo acetilacetonato de plomo (II) parece
reducir la temperatura de cristalizacién del 6xido PbTiOs; en menor medida
que el complejo formado a partir del reactivo acetato de plomo (II)
trihidratado.

No obstante, es necesario determinar de qué forma afecta la incorporacién

del plomo como acetilacetonato al comportamiento eléctrico de las laminas

de titanato de plomo.
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Figura 5.9. Estudio de la descomposicién térmica (ATG/ATD) en atmdsfera dindmica

de oxigeno del gel derivado de los soles precursores de a) PbTiOz y b) PbTiOs-MDEA

preparados a partir de acetilacetonato de plomo (II) tras su secado a 100°C. No se

usa la misma escala para facilitar la visualizacién de los resultados.

5.2.2. Caracterizacién de las ldminas de PbTiOs_preparadas a partir de

acetilacetonato de plomo (II)

Se prepararon laminas irradiadas de PT-MDEA utilizando como reactivo
acetilacetonato de plomo (II) para verificar si se produce una reduccion de la

temperatura de cristalizacion o una mejora de la respuesta ferroeléctrica
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respecto a las laminas irradiadas de PT-MDEA preparadas a partir de acetato
de plomo (II) trihidratado.

En primer lugar, se cristalizaron laminas a 350°C utilizando irradiacion UV,
para estudiar si es posible reducir la temperatura de formacion de la pelicula
de PbTiOs por debajo de la temperatura minima de 400°C conseguida en el
estudio mostrado en capitulos anteriores. La figura 5.10 presenta los

patrones de DRX para ambas laminas.

-
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Figura 5.10. Patrones de difraccion de rayos X de las laminas PbTiOs-MDEA
preparadas a partir de acetilacetonato de plomo (II) con irradiacion UV y tratadas
térmicamente en un horno RTP a 350°C y 400°C en atmdsfera de oxigeno.

*Se observa la reflexion (101) correspondiente al TiO, que contiene el substrato.

Cuando la ldamina se prepara a 400°C, pueden observarse las reflexiones
asociadas a la fase ferroeléctrica de titanato de plomo con estructura
perovsquita (JCPDS-ICDD 06-0452) y no se detectan los picos
correspondientes a la fase secundaria no ferroeléctrica con estructura tipo
pirocloro (JCPDS-ICDD 26-0142) *°. Sin embargo, si la ldamina se prepara a
350°C se obtiene un patrén de difraccién en el que no se detectan las
reflexiones correspondientes al PbTiOs, indicando la no formaciéon de esta
fase perovsquita a esta temperatura, a pesar de la utilizacidon de luz UV para

fomentar la formacién de fases cristalinas a bajas temperaturas. Al igual que
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ocurria en el caso de laminas preparadas a partir de soles de PT-MDEA
incorporando el plomo como acetato de plomo (II) trihidratado, una
temperatura de 350°C no es suficiente para obtener ldminas de titanato de
plomo cristalizadas adecuadamente. En ningln caso las ldaminas fabricadas a
350°C presentaban respuesta ferroeléctrica, puesto que no se conseguiria la
cristalizacion de la fase perovsquita (ver seccién 4.2.1), responsable de la
ferroelectricidad en el titanato de plomo. Es necesario un tratamiento térmico
a 400°C para que se produzca una cristalizacion de la fase en los sistemas

que incorporan ambos reactivos de plomo.

Por ultimo, se estudid la respuesta ferroeléctrica de la ldmina irradiada de PT-
MDEA preparada con acetilacetonato de plomo (II) a 400°C. La figura 5.11
refleja exclusivamente la contribucién de conmutacién del ciclo de histéresis,
de donde se obtuvieron unos valores de polarizacion remanente y campo

coercitivo de P, ~ 14.0 uC/cm? y E. ~219 kV/cm, respectivamente.

E 2.
~
®)
2
o 40
) E (kV/cm)

T 3 T N i T o A3
-1.0x10 -5.0x10 0)0 5.0x10 1.0x10

-20-

Figura 5.11. Ciclo de histéresis ferroeléctrica de la lamina irradiada PbTiOs-MDEA

preparada a partir de acetilacetonato de plomo (II).

Estos datos son similares a aquellos obtenidos en el capitulo anterior para
laminas de PT-MDEA preparadas a partir del reactivo acetato de plomo (II)

trihidratado bajo irradiacion UV y en atmdsfera de oxigeno en un horno RTP a
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400°C, P,~15.8 uC/cm? y E. ~192 kV/cm (ver figura 4.17). Esto reforzaria la
idea de que, a pesar de que este sistema utiliza como portador del cation Pb™
el reactivo acetilacetonato de plomo (II), no existe un incremento
significativo de la fotosensibilidad del sol precursor sintetizado respecto a la
utilizacién del acetato de plomo (II) trihidratado, puesto que el complejo
metdlico Pb”-MDEA que se forma en ambos casos es de naturaleza similar, lo

que se traduce en propiedades y respuesta ferroeléctrica parecidas.

Por lo tanto, tras los resultados discutidos a lo largo de este capitulo se
concluye que la utilizaciéon de acetilacetonato de plomo (II) permite obtener
laminas delgadas a 400°C con una respuesta ferroeléctrica que posibilita su
aplicabilidad en dispositivos microelectrénicos y memorias no volatiles *'*. Sin
embargo, la utilizacion de dicho reactivo frente al acetato de plomo (II)
trihidratado no supone una mejora sustancial en cuanto a prestaciones de las
ldminas de PT obtenidas; la eleccién de un reactivo u otro vendra marcada

por el precio o por la disponibilidad comercial.
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5.3. Resumen

1. La reaccion del compuesto MDEA con el acetilacetonato de plomo
(II) supone el desplazamiento de los grupos acetilacetonato por
parte de MDEA, lo que lleva a la obtencién de un complejo metalico
de naturaleza similar al complejo obtenido cuando el fotoactivador
se incorpora a disoluciones precursoras que utilizan como portador

del catién Pb" el acetato de plomo (II) trihidratado.

2. La utilizacién del reactivo acetilacetonato de plomo (II) no permite
reducir la temperatura de cristalizacion de la fase cristalina
perovsquita, responsable de la ferroelectricidad, a temperaturas por
debajo de 400°C. La temperatura de cristalizacién es la misma que
para el titanato de plomo preparado a partir de acetato de plomo
(II) trihidratado, puesto que la estructura molecular del complejo

metalico formado es muy similar.

3. La respuesta ferroeléctrica de las laminas preparadas a partir del
reactivo acetilacetonato de plomo (II) como portador del catién Pb",
con valores de P, ~ 14.0 uC/cm? y E. ~219 kV/cm, es adecuada
para su aplicabilidad en dispositivos electronicos y memorias. Estos
valores de polarizacion remanente y campo coercitivo no suponen
una mejora respecto a la utilizacion del reactivo acetato de plomo
(II) trihidratado.
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6.1. Conclusiones generales

Esta tesis esta centrada en el estudio de la fotoactivacion de sistemas sol-gel
para la preparacion a baja temperatura de laminas delgadas del ferroeléctrico
PbTiOs;, un 6xido mixto multifuncional con propiedades de alto interés en
aplicaciones electrénicas, mediante el depdsito fotoquimico de disoluciones
(“Photo-Chemical Solution Deposition”, PCSD). Se han estudiado dos
compuestos fotosensibles de diferente naturaleza quimica: una amina (N-
metildietanolamina, MDEA) y un aldehido (propilenaldehido, PPA). Estos
compuestos no pertenecen a las familias cldsicas de compuestos de alta
absorcion en el UV (compuestos aromaticos, acrilicos, azocompuestos...) y
han sido seleccionados por presentar ciertas ventajas frente a ellos tales
como su baja toxicidad, su adecuada compatibilidad con el sistema sol-gel en
estudio y sus elevados coeficientes de absortividad molar en la zona de
irradiacion utilizada (222 nm). De este estudio se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

1. El compuesto MDEA permite aumentar la fotosensibilidad de las
disoluciones en mayor medida que PPA. Esto es debido a que el
compuesto MDEA es capaz de desplazar a los grupos acetilacetonato
presentes en los reactivos portadores de los cationes plomo (II) y
titanio (IV) para formar un complejo metalico en el que tienen lugar
absorciones por transferencias de carga entre los centros metalicos y
los ligandos, que son las responsables del fuerte incremento de la

fotosensibilidad.

2. El fotoactivador MDEA también permite rebajar la temperatura de
procesado de las laminas a través de un fendmeno de autoignicion
altamente exotérmico que experimentaria el sistema debido a la
presencia en nitrogeno, junto con el alto contenido organico en los
soles precursores. Este proceso exotérmico actuaria como fuente de
energia interna que el sistema invertiria en la cristalizacion de las

peliculas.
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3. El incremento acusado en la fotosensibilidad de los soles precursores y
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la obtencién de un alto contenido energético a través del fendmeno de
autoignicién que tiene lugar en el sistema permite la cristalizacion de
laminas delgadas del O6xido PbTiOs; con excelentes propiedades
ferroeléctricas (P,~15.8 uC/cm?, E.~192 kV/cm) a una temperatura de
400°C mediante PCSD. En la literatura pocos autores han conseguido
obtener Ilaminas cristalinas de esta composicion a tan baja
temperatura, y es la primera vez que se alcanzan valores de
polarizacion remanente como los publicados en esta tesis. La obtencién
de propiedades funcionales adecuadas en las laminas a una
temperatura de procesado de 400°C posibilita la integracion de estas
peliculas ferroeléctricas multifuncionales en dispositivos CMOS,
abriendo un amplio abanico de posibilidades en torno a aplicaciones
tecnoldgicas. Ademas, utilizando estas bajas temperaturas se minimiza
la emisién de tdxicos volatiles como PbO, cumpliendo asi las exigencias
de las normativas europeas que demandan la utilizacion de métodos de
fabricacion respetuosos con el medio ambiente y la eliminacién, en los
anos venideros, de elementos téxicos de la proxima generacién de

componentes electroénicos.

La capacidad del compuesto MDEA para formar complejos metalicos
altamente fotosensibles en disoluciéon podria extenderse a un amplio
rango de composiciones que contuvieran, al menos, un catién de
configuracion electrénica d° o d*°. Los elementos como Ti%, zZr", NbY,
TaY, Bi™, pb", sr, Ba", Ca'.. son un ejemplo, que ademas estan
presentes en la mayoria de las composiciones ferroeléctricas:
perovsquitas ABOs; (Pb(Zr,Ti;«)Os, PbTiO3;, BaTiO3;, LiNbOs..), o
compuestos con estructura tipo Aurivillius (como las composiciones
(Bi02)*" (An-1Bn03n41)*" donde A puede ser Bi'™, Pb", Ba", K'... y B
puede ser Ti", NbY, WY, Fe™.). Esto permitiria la preparacion de
laminas delgadas ferroeléctricas a baja temperatura de numerosas
composiciones mediante la incorporacion al sistema de fotoactivadores

de naturaleza quimica similar al MDEA, lo que abre un campo muy
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interesante de aplicabilidad del método PCSD en la fabricacién de

laminas delgadas ferroeléctricas de muy diversas composiciones.
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