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Resumen

El presente trabajo consiste en la implementacion de una técnica de caracterizacion dieléctrica de
materiales ceramicos ferroeléctricos en frecuencias de microondas, esto es, determinar su
constante dieléctrica y las pérdidas asociadas a la propagacion de ondas electromagnéticas
(tangente de pérdidas, Tan &) con frecuencias hasta los 8.5 GHz.

Como primer paso para la caracterizacion propuesta debieron obtenerse los materiales
ferroeléctricos a analizar. Para esto se exploraron técnicas de pulverizacion catddica (RF
magnetron sputtering) utilizando blancos de Titanato de Bario (BaTi0O3) y Titanato de Estroncio
(SrTi03) al 99.99% (fabricante); también fueron exploradas técnicas de solucion quimica (Sol-
Gel) de materiales ferroeléctricos depositados mediante spin-coating con tratamiento térmico
posterior.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante técnicas de microscopia electronica de
barrido (SEM), difraccion de rayos X, (DRX), microscopia de fuerza atémica (AFM),
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS).

La técnica de caracterizacion dieléctrica implementada como parte de este trabajo consiste en
depositar el material a ser analizado sobre un circuito resonador guia de onda coplanar (CPW, por
sus siglas en inglés, coplanar waveguide). A partir de la respuesta en frecuencia del resonador
recubierto con el material de muestra puede determinarse su constante dieléctrica y su tangente de
pérdidas.

Los resultados obtenidos confirman la sintesis de titanato de bario con estructura cubica, con
distribucion homogénea sobre las superficies y pocos defectos superficiales sobre substratos de
alimina metalizada. La caracterizacion dieléctrica revela una constante dieléctrica relativa
& = 20, resultado bastante promisorio. Sin embargo, la tangente de pérdidas a pesar de no reportar
niveles optimos (Tan d = 0.001), estos se ajustan a resultados reportados en estudios de
caracteristicas similares.

Palabras clave: Caracterizacion dieléctrica, ferroeléctricos, peliculas delgadas, guia de onda
coplanar (CPW)



Abstract

This dissertation aims at the implementation of a technique of dielectric characterization of
ferroelectric ceramic materials at microwave frequencies, to measure dielectric constant and loss
tangent associated with the propagation of electromagnetic waves (Tan d) with frequencies up to
8.5 GHz.

For the characterization of the ferroelectric materials, the coatings were synthesized by spin-
coating technique and then a gradual heat treatment was avoid cracking during the drying process.
For this, sputtering techniques (RF magnetron sputtering) were explored using Barium Titanate
targets (BaTiO3) and Strontium Titanate (SrTiO3) at 99.99% (manufacturer); Chemical solution
(Sol-Gel) techniques of ferroelectric materials deposited on a metallized alumina substrates.

The films obtained were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), atomic force microscopy (AFM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

The technique of dielectric characterization implemented as part of this work consists of depositing
the material to be analyzed on a coplanar waveguide resonator circuit (CPW). The dielectric
constant and its loss tangent can be determined from the frequency response of the resonator coated
with the sample material.

The obtained results confirm the synthesis of Barium Titanate with cubic structure, with
homogeneous distribution on surfaces and few surface defects on metallized alumina substrates.
The dielectric characterization shows a relative dielectric constant &, = 20, a very promising
result. However, the tangent of losses despite not reporting optimal levels (Tan 6 =0.001), these
adjust to results reported in studies of similar characteristics.

Keywords: Dielectric characterization, ferroelectrics, thin films, coplanar waveguide (CPW)
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INTRODUCCION






Introduccion

1. Introduccion

Entre las principales propiedades de los materiales ferroeléctricos estd la dependencia de la
constante dieléctrica (&,) con la aplicacion de campos eléctricos externos. Esta caracteristica
extraordinaria es la base de funcionamiento de capacitores y dispositivos sintonizables que son
fabricados para aplicaciones tecnoldgicas que requieren materiales con bajas pérdidas dieléctricas
a fin de conseguir eficiencia funcional en un menor volumen. Desde inicios de la década de 1990,
se ha encontrado una amplia variedad de aplicaciones para las peliculas de materiales
ferroeléctricos en areas como radiofrecuencia, fabricacion de memorias, dispositivos de
microondas, sensores piroeléctricos (térmicos), piezoeléctricos (tension), actuadores. En la medida
que se ha logrado aumentar los coeficientes piezoeléctricos de 6xidos complejos independientes,
estos cada vez mas se perfilan como dispositivos para sistemas vibracionales de almacenamiento
de energia [1].

Por otro lado, la caracterizacion dieléctrica en frecuencias de microondas consiste
fundamentalmente en determinar dos propiedades especificas, consideradas importantes en la
eleccion de un material dieléctrico para ser utilizado en microondas: la constante dieléctrica
relativa del material y la tangente de pérdida [2]. En general, son considerados excelentes
materiales dieléctricos en aplicaciones de microondas aquellos que reportan alta constante
dieléctrica y bajas pérdidas[3]. Es fundamental la tarea que desempefia la caracterizacion, en la
capacidad de producir materiales de alta calidad e integrar mejoras en nuevas estructuras con las
que se tendra la oportunidad de producir peliculas de materiales ferroeléctricos con la menor
cantidad de impurezas y defectos estructurales, teniendo en cuenta que las propiedades dieléctricas
finales dependen en gran medida de las condiciones propias del proceso de fabricacion
(temperatura, presion, etc.). La caracterizacion en microondas ofrece innumerables oportunidades
tecnologicas en areas como la electronica, microelectronica, quimica, telecomunicaciones,
biomédica e incluso en la industria de procesamiento de alimentos. Dicha ventaja obedece al hecho
de tratarse de dispositivos para una técnica no invasiva y no destructiva, es decir, sin necesidad
de que exista contacto entre el elemento sensor y el material, y en algunas situaciones logra
desarrollarse en tiempo real[4]. Las técnicas de caracterizacion en microondas para peliculas
delgadas son clasificadas en métodos no resonantes de transmision-reflexion y métodos directos e
indirectos. Actualmente algunos modelos tedricos y computacionales para sintesis y
caracterizacion de materiales ferroeléctricos, han permitido ponerlos a prueba en gran variedad de
longitudes de onda y escalas de tiempo, permitiendo el modelado mecanico-cuantico, lo que ha
proporcionado un amplio panorama de las propiedades fisicas de los ferroeléctricos,
revolucionando la comprension de esta clase de materiales [5].

No obstante, a lo anterior, las denominadas tecnologias planares para caracterizacion dieléctrica
de ferroeléctricos en microondas permiten realizar la caracterizacion dieléctrica en rango de
microondas de forma simplificada gracias a su bajo costo de fabricaciéon con materiales metalicos
y dieléctricos, dimensiones reducidas, bajo peso, y la posibilidad de integracion de circuitos MIC
y MMIC. Entre las opciones tecnoldgicas enmarcadas en esta categoria, podemos resaltar la linea
stripline, linea microstrip, la linea de ranura y la linea coplanar.
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El presente trabajo considera la implementacion de técnicas de fabricacion y caracterizacion
dieléctrica de materiales ceramicos ferroeléctricos de uso tecnoldgico, que permitan la elaboracion
de materiales de alta constante dieléctrica, buena calidad estructural y pueda garantizarse la
repetibilidad de resultados. Para este fin se consolida una infraestructura basica tanto para sintesis
como para la caracterizacion dieléctrica de materiales en las frecuencias correspondientes a bandas
libres tales como VHF entre 137 y 148 MHz, UHF entre 430 y 440 MHZ, banda L entre 902 y 920
MHz y la banda ISM (Industrial, Scientific and Medical) entre 2.4 y 2.45 GHz y entre 5.65 y 5.925
GHz. La sintesis de peliculas delgadas se desarrolla con técnicas de fabricacion de peliculas
delgadas para aplicaciones de microondas, basadas en la deposicion de peliculas gruesas o
delgadas sobre un substrato ceramico, tales como “RF Magnetron Sputtering”[6] y “Sol-Gel” [7].
La caracterizacion dieléctrica de peliculas delgadas se llevaréd a cabo con la técnica resonante de
guia de onda coplanar (CPW), que utiliza un dispositivo resonador como medio de prueba del
material objeto de estudio.

El objetivo general de este trabajo plantea la elaboracion de peliculas delgadas de materiales
ferroeléctrico, y luego de una cuidadosa inspeccidon con microscopia Optica de las mismas para
verificar su buena calidad, se procedera a la caracterizacion morfologica. En esta primera
inspeccion se verifica la adherencia al substrato, la presencia de defectos. Para la caracterizacion
morfoldgica se contempla el uso de diversas técnicas tales como difraccion de rayos X (XRD) para
analizar la estructura cristalina de las peliculas elaboradas; microscopia de fuerza atdémica (AFM)
para al analisis de superficies y microscopia electronica de barrido (SEM) para medir el espesor
de las peliculas y aspecto final de las mismas. La técnica que se utiliza en la caracterizacion
dieléctrica es la de resonador lineal CPW de acuerdo como se describe en [8]. El resonador CPW
recubierto con el material a ser caracterizado se lleva al analizador vectorial de red (VNA) para
obtener su respuesta en frecuencia (parametros S;; vy S,1). Estos dispositivos son simulados
utilizando el software CST Microwave Studio Suite™, y los resultados tedricos son comparados
con los experimentales para extraer la constante dieléctrica del material bajo estudio a partir del
valor asignado al recubrimiento simulado, tan pronto coincidan perfectamente las curvas
experimentales con las simuladas. La tangente de pérdidas se obtiene a partir del analisis del ancho
del pico de resonancia del resonador recubierto.

El alcance del presente trabajo no pretende abordar consideraciones de efectos térmicos, tamafio
de grano y espesor de las peliculas delgadas. Estos aspectos, no menos importantes, se proponen
como objeto de estudio en futuros trabajos que permitan examinar en detalle la dependencia de las
propiedades dieléctricas de las peliculas ferroeléctricas en funcion de temperatura, efectos de
espesor de las peliculas como problemas mecénicos, barreras de dominio o discordancias entre la
red de la pelicula y el sustrato[9]. Para el logro de los objetivos planteados, el presente trabajo se
desarrolla en 4 capitulos distribuidos inicialmente en una introduccidn y contextualizacion general
de la tematica, seguido de un segundo capitulo donde se realiza una la fundamentacién teérica. En
un tercer capitulo se hace el desarrollo experimental y finalmente en un cuarto capitulo se
desarrolla el analisis de resultados y conclusiones.
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1.2 Investigacion en materiales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son 6xidos complejos pertenecientes a la clase anidnica de las
perovskitas con estructura cristalina de férmula general ABX5, donde A y B son cationes y X es el
anioéon [10].

Desde la observacion del fenomeno ferroeléctrico por primera vez en 1920 por Valasek en la
sal de Rochelle (KNaC,H,0,.4H,0) (que solia usarse desde 1665), la ferroelectricidad ha sido
uno de los fendémenos que mas interés ha despertado en la fisica del estado s6lido[11]. En el campo
de microondas, los materiales ferroeléctricos han sido investigados desde los afios 1950, y tan s6lo
recientemente se ha alcanzado un nivel de madurez en el procesamiento monolitico para ciertos
compuestos ferroeléctricos de pelicula delgada.

El descubrimiento de nuevos materiales superconductores de alta temperatura y aplicaciones de
baja pérdida de materiales ferroeléctricos para sistemas y circuitos de microondas contintan
estimulando la investigacion en el desarrollo de nuevos materiales y la optimizacion de los
métodos de fabricacion de pelicula delgada, consolidando actualmente a los ferroeléctricos como
materiales de alta demanda, cuyo crecimiento en el mercado mundial de materiales ceramicos
avanzados ha reportado tasas de crecimiento superiores al 7% anual en las ultimas décadas, donde
la produccion de estos materiales ha estado comandado inicialmente por empresas japonesas,
seguidas muy de cerca de la comunidad europea y finalmente por la industria estadounidense que
cada dia se afianzan mas en este competitivo mercado inicialmente enfocado en areas como
electronica, magnetismo, Optica y quimica o biologia [12][13].

El punto de partida para innumerables estudios acerca de materiales ferroeléctricos lo marcé el
descubrimiento del titanato de bario BaTiO3. Desde entonces innumerables estudios acerca de
materiales ferroeléctricos han logrado descubrir nuevos fendomenos, permitiendo entender los
previamente conocidos. Por mencionar algunos podemos destacar el descubrimiento del
coeficiente positivo de temperatura de la resistencia eléctrica (PTCR) en BaTiOs, el desarrollo
alcanzado en materiales electrodpticos y en materiales ceramicos relaxores basados en niobato de
magnesio y plomo[14].

El desarrollo de aplicaciones a las propiedades dieléctricas, piezoeléctricas, piroeléctricas y
electroestrictivas de los materiales ferroeléctricos son resultado directo del gran nimero de
patentes e invenciones registrados a nivel mundial en este campo[13], donde aproximadamente un
60% de las patentes se ocupan de temas relacionadas con la piezoelectricidad y cuyo desarrollo
han hecho posible obtener peliculas delgadas de materiales ceramicos mediante procesos de
fabricacion de baja complejidad, permitiendo el avance de técnicas especializadas en resaltar
determinadas propiedades de los materiales ferroeléctricos mediante el uso de polimeros.
Fundamentalmente se ha contribuido con la incesante tarea de la fisica del estado solido de
determinar las caracteristicas fisico-quimicas que gobiernan los materiales ferroeléctricos.

Las aplicaciones de estas y otras propiedades estdn presentes en numerosos dispositivos
electronicos modernos o elementos que los constituyen, como es el caso de los condensadores

ceramicos utilizados como filtros cerdmicos, elementos de integracion en circuitos integrados,
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dispositivos activos y conversores que han evolucionado pasando de tener una estructura de discos
en la década de 1940 hasta llegar a los modernos formatos y morfologias actuales constituidos por
peliculas delgadas multicapa de materiales ferroeléctricos con espesores de 12-25 pum en
configuraciones serie y paralelo, principalmente en presentaciones de pelicula capacitiva,
condensadores discretos, multicapa y de barrera de capa [15]. Posterior a los circuitos integrados,
la investigacion se centro en satisfacer requerimientos de voltajes cada vez mayores, hecho que
exigid un constante desarrollo en aumentar la calidad de los materiales y los procesos de
fabricacion.

En otra categoria estan los materiales ceramicos piezoeléctricos pertenecientes a la familia de
los circonatos-titanatos de plomo (PZT), que, gracias a sus elevadas caracteristicas piezoeléctricas,
gran numero de transductores electromecanicos, receptores y emisores piezoeléctricos (altavoces,
micréfono), aceleroémetros, medidores de tension y frecuencia cardiaca entre otras aplicaciones,
son fabricados con estos materiales.

A diferencia de la piezoelectricidad, en los materiales electroestrictivos la deformacion
mecanica es una funcidén uniforme. Esta propiedad es aprovechada para el desarrollo de relaxores
ferroeléctricos de excelente reproducibilidad posicional y bajos coeficientes de expansion térmica.
Estos dispositivos hacen posible en gran medida el desarrollo de “6rganos sensoriales” en robotica
y automatizacion; también son utilizados en motores y micromotores ultrasonicos de bajo consumo
de energia.

Los materiales ferroeléctricos piroeléctricos, tienen como caracteristica fundamental la
variacion de la polarizacion espontanea con la temperatura[16], propiedad que desde la década de
1960 ha sido util en el desarrollo de detectores de radiacion infrarroja ampliamente utilizados en
medicina para el monitoreo de 6rganos y fetos (sistemas ecograficos) y de sistemas de analisis
termograficos y termo camaras de alta relevancia en seguimiento de arritmias cardiacas y
determinacion de flujo sanguineo, entre muchas otras patologias médicas.

Los termistores (PTCR) de coeficiente positivo de resistividad con temperatura tiene que ver
con la transicion ferroeléctrica-paraeléctrica en BaTiO3 y en soluciones solidas que forma con el
titanato de estroncio y titanato de plomo; consigue sus propiedades semiconductoras por dopado
del titanato de bario con las adecuadas cantidades de agentes eléctricos donadores. El uso de este
tipo de ceramicos ferroeléctricos (PTCR) a finales de 1950 se inicid con aplicaciones de uso en
calentadores dinamicos; actualmente los termistores comerciales cuentan con temperaturas de
corte entre 0 y 140°C y resistencias de base de 5 a 5000 ohmios[17].

Los efectos electrodpticos encontrados en materiales ferroeléctricos (PLZT) estan relacionados
con la birrefringencia o a la dispersion de la luz, este fendmeno se debe al crecimiento preferencial
del campo aplicado debido a dominios menos favorablemente orientados, resultando en una
respuesta anisotropica a estimulos eléctricos de pequefia sefial. Las peliculas delgadas de titanato
de plomo, circonato de plomo dopado con lantano (PLZT), se incorporan en las opto-ceramicas
que poseen propiedades electrodpticas utiles y unicas. Principalmente son dispersores (ceramicos
de grano grueso) y retardadores (ceramicos de grano fino) controlados eléctricamente; se utilizan
en componentes electrodpticos, tales como lectores u obturadores opticos.
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Actualmente, los materiales ferroeléctricos en estado semiconductor pueden ser utilizados para
la fotoelectrolisis del agua. En el proceso, y debido a la radiacion ultravioleta solar, se generan
pares electron-hueco en el 6xido semiconductor con la energia suficiente para disociar el agua y
obtener hidrogeno como combustible [18]. De otro lado, aplicaciones de energia de impulsos que
utilizan condensadores de almacenamiento de energia para dispositivos electronicos y vehiculos
eléctricos hibridos, han tenido buena aceptacion gracias a su desarrollo en base de cerdmica sin
plomo para almacenamiento de energia de alta potencia[ 19]. Contrario a estudios que demostraron
que los materiales anti-ferroeléctricos (AFE) tienen mayor capacidad de almacenamiento de
energia y mejores propiedades dieléctricas comparado con los ferroeléctricos, recientemente[20]
ha mostrado un avance significativo en rendimiento eléctrico de los materiales
ferroeléctricos(BiNaTi05) mediante dopaje efectivo de los sitios de los cationes A y B alcanzando
una notoria mejora ferroeléctrica, piezoeléctrica, dieléctrica y energética. La alta densidad
energética lograda en estas peliculas delgadas, tiene que ver con el hecho que fueron fabricadas
con el método de deposicion por laser pulsado (PLD) dando como resultado una alta densidad
energética al mejorar su propiedad de ruptura mecanica[21].
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1.3 Problema de Investigacion

El problema para abordar en el presente trabajo consiste en implementar técnicas de fabricacion y
caracterizacion dieléctrica (determinar la constante dieléctrica y la tangente de pérdidas) de
materiales ceramicos ferroeléctricos de uso tecnologico, principalmente en lo que respecta a
miniaturizacion de circuitos y dispositivos de RF y microondas sintonizables.

1.4 Justificacion

En la linea de investigacion de "Aplicaciones del Electromagnetismo" del Grupo de
Electromagnetismo Aplicado (GEMA) de la Universidad EAFIT se ha declarado como una de las
tematicas a ser tratadas el estudio de materiales para aplicaciones en radiofrecuencia (RF) y
microondas.

Como antecedente de esta tematica, entre los afios 2006 y 2010 se llevd a cabo el proyecto
"Aplicaciones de Materiales de Alta Constante Dieléctrica", en el que fueron sintetizados
materiales ceramicos ferroeléctricos y obtenidas sus caracteristicas dieléctricas en el rango de
frecuencias entre los 50 MHz y los 20 GHz. Este proyecto se constituiria en la tesis doctoral de
uno de los miembros del GEMA con resultados bastante promisorios en una amplia gama de
aplicaciones.

Para retomar los resultados obtenidos y dar continuidad al trabajo ya desarrollado en esta temética
se requiere, en primer lugar, de una infraestructura bésica tanto para la sintesis como para la
caracterizacion dieléctrica de materiales en las frecuencias correspondientes a bandas libres tales
como VHF entre 137 y 148 MHz, UHF entre 430 y 440 MHZ, banda L entre 902 y 920 MHz y la
banda ISM (Industrial, Scientific and Medical) entre 2.4 y 2.45 GHz y entre 5.65 y 5.925 GHz.

Una vez puedan obtenerse protocolos para la elaboracion de materiales de alta constante dieléctrica
de buena calidad y pueda garantizarse la repetibilidad de resultados, podra entonces explorarse la
viabilidad de aplicaciones de caracter tecnoldgico en diversos dispositivos que vienen siendo
investigados recientemente.



1.5 Objetivo general

En el presente trabajo se abordard como objetivo general la caracterizacion dieléctrica de diferentes
peliculas de materiales en frecuencias de microondas (300 MHz a 8.5 GHz) mediante la técnica
de resonador lineal en guia de onda coplanar (CPW) para determinar la constante dieléctrica y la
tangente de pérdidas.

Para el logro de las actividades propuestas en este estudio, se incidira en los objetivos parciales
que a continuacién se enuncian.

e Establecer protocolos viables que definan un procedimiento en la elaboracion de diferentes
materiales ferroeléctricos, mediante la evaluacion de los requerimientos técnicos
consultados en la actualizacion del estado del arte, con especial énfasis en materiales como
titanato de estroncio (STO), titanato de bario (BTO) y titanato de bario estroncio (BSTO).

e Caracterizar morfologicamente los materiales obtenidos con técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM), y determinar algunos
pardmetros de calidad de las peliculas.

e Evaluar estructura cristalina de los materiales a ser caracterizados por medio de X-Ray
Difraccion (XRD).

e Obtener propiedades dieléctricas (constante dieléctrica y tangente de pérdidas) de los
materiales obtenidos, mediante la técnica de resonador lineal en guia de ondas coplanar
(CPW) en frecuencias comprendidas entre 300 MHz y 8.5 GHz.
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2.1 Introduccion

La ferroelectricidad ha sido uno de los fendmenos mas utilizado y el concepto mas estudiado
tanto en la comunidad cientifica como en la industria. Las propiedades que exhiben los materiales
ferroeléctricos han sido utilizadas en una amplia gama de aplicaciones, desde sensores y
actuadores hasta dispositivos Opticos o de memoria. Desde el descubrimiento de la
ferroelectricidad en 1920, numerosas aplicaciones que utilizan este fendémeno han sido
desarrolladas. Las primeras tuvieron sus origenes en los sonares de mediados del siglo XX;
posteriormente los materiales ferroeléctricos lograron evolucionar hasta convertirse en los
dispositivos que han moldeado nuestra vida cotidiana (ultrasonidos o térmicos), imagenes,
girdscopos, acelerometros, filtros, y recientemente aplicaciones un poco mas vanguardistas como
memorias no volatiles, gran variedad de dispositivos Opticos y condensadores ceramicos de alta
capacitancia.

Asi, el descubrimiento y disefio de nuevos materiales con propiedades multifuncionales, muy
importantes en el desarrollo de nuevas aplicaciones y nuevos sistemas de ingenieria, pueden
contribuir econdémicamente en la reestructuracion del actual sistema industrial y tecnologico. Si
consideramos unicamente las propiedades eléctricas, las aplicaciones de explotacion de la
permitividad dieléctrica y la polarizacion espontanea de los ferroeléctricos, aun asi ya es
prometedor el futuro tecnoldgico, considerando que actualmente el uso de estas propiedades
representa cerca de un 90 % en los materiales ceramicos que son utilizados en la creciente industria
electronica.
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2.2 Estado del arte en la caracterizacion de materiales
ferroeléctricos

El Titanato de Bario (BaTi05) es uno de los materiales ferroeléctricos mas importantes debido
que exhibe alta constante dieléctrica. De la misma forma, los mejores materiales de su clase poseen
buenas propiedades ferroeléctricas como es el caso de la reversibilidad de la polarizacion, bajas
pérdidas en frecuencias de microondas y su alto pero no lineal coeficiente electrooptico, entre
otras, propiedades atractivas que ofrecen un amplio abanico de posibilidades en aplicaciones
tecnologicas.

Las peliculas delgadas de Titanato de Bario (BTO), y en general de materiales ferroeléctricos,
son depositadas sobre varios tipos de substratos utilizando diferentes técnicas de deposicion, que
determinan las caracteristicas especiales de las peliculas ferroeléctricas logradas, ya que éstas
dependen en gran medida de factores como el proceso de fabricacion, la cantidad de defectos
estructurales, las condiciones de deposicion (temperatura, presion, etc.), el substrato y los
conductores de los circuitos empleados. La consideracion de estas caracteristicas es fundamental
para asegurar el cumplimiento del reto de pelicula delgada planteado inicialmente y adaptar las
técnicas existentes empleadas en el estudio de materiales. Las diferentes técnicas de
caracterizacion de peliculas tanto gruesas (con espesor entre 10 um y 100 um) y delgadas (con
espesor menor a 1 pum), en general pueden dividirse en técnicas de caracterizacidn material,
incluyendo composicion, estructura y superficie de la pelicula. El otro tipo de técnicas incluye
caracterizacion dieléctrica, mecanica y de propiedades térmicas de peliculas. En lo sucesivo
centraremos la atencidén en caracterizacion dieléctrica haciendo referencia a la descripcion de
diferentes técnicas de caracterizacion de materiales y laminas ferroeléctricas delgadas.

Entre las técnicas de caracterizacion de materiales disefiadas para determinar composicion y
estructura de peliculas delgadas depositadas sobre substratos, se encuentra principalmente la
difraccion de rayos X (XRD), utilizada esencialmente para determinar la estructura atdbmica y
molecular de un cristal, donde los 4&tomos cristalinos hacen que el haz de rayos X incidente se
difracte en determinadas direcciones. La microscopia electronica de transmision (TEM) permite
conseguir imagenes que se infieren a partir del contraste de imdgenes electronicas de alta
resolucion e iméagenes de difraccion de electrones con resolucion entre 1-2A. Entre los métodos
opticos se encuentra la espectrometria Raman utilizada para observar los modos de vibracion y
rotacion en un sistema molecular. Las principales técnicas de caracterizacion que proveen
informacion de la morfologia de la superficie de las peliculas son posibles hoy gracias al desarrollo
de técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia de Barrido por
Sonda (SPM), y técnicas que determinan composicion de superficie como la Espectrometria de
Dispersion de Energia de Rayos X (EDS/EDX) y la Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos
por Rayos X (XPS). SEM es la técnica de estudio morfologico de superficies mas importantes en
la caracterizacion superficial de peliculas. Mediante la deteccion de sefiales generadas por un haz
de electrones, formando imagenes con precision de orden de nm.

La caracterizacion de propiedades de los materiales ferroeléctricos requiere del estudio por
separado de comportamientos tales como la polarizacion y ciclo de histéresis, que permiten
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distinguir las condiciones de polarizacidon espontanea y reversibilidad mediante aplicacion de un
campo eléctrico externo. Caracterizacion de propiedades diferentes a composicion y estructura, en
particular, el dominio de estructura, estudia en detalle el mecanismo de cambio de polarizacion en
los materiales ferroeléctricos. Las propiedades de transporte son usualmente caracterizadas
mediante relaciones de corriente y voltaje (I/V) de alto significado en caracterizacion de
ferroeléctricos. Las propiedades mecanicas en peliculas ferroeléctricas son importantes en la
medida que las cargas mecanicas determinan el comportamiento de la estructura. De la misma
forma, las propiedades térmicas de las peliculas ferroeléctricas determinan el efecto térmico mas
importante, el efecto piroeléctrico, este tiene que ver con el cambio de polarizacion P inducida por
cambios de temperatura.

La caracterizacion dieléctrica considera principalmente dos propiedades especificas para elegir
un material 6ptimo en aplicaciones de microondas: la constante dieléctrica relativa del material
(que expresa un multiplo de la permitividad eléctrica del vacio) y la tangente de pérdida (que varia
segun la frecuencia). Generalmente se utiliza una configuracion de condensador en la cual una
pelicula ferroeléctrica permanece intercalada en medio de dos electrodos para realizar la prueba
de permitividad dieléctrica. Esta configuracion permite que cualquier discontinuidad de la
polarizacion produzca una acumulacion de cargas en la superficie o interfase. Normalmente esto
ocurre para cualquier sistema ferroeléctrico finito, pero tiene fuertes consecuencias en el caso de
una pelicula delgada ferroeléctrica uniaxial'! con una polarizacion eléctrica fuera del plano. La
presencia de estas cargas no apantalladas en las superficies o interfaces, favorecen la generacion
de un campo de polarizacion lo suficientemente fuerte que permita suprimir completamente la
polarizacion. Por otro lado, al reducir en escala nanométrica una de las dimensiones de un material
ferroeléctrico, se producen cambios de ordenamiento atdomico que modifican las propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas, de esta manera, lo que inicialmente se consideraban como
buenos aislantes, al reducir el espesor de la lamina ferroeléctrica deben considerarse ahora como
semiconductores [22]. En general, los materiales ferroeléctricos mas populares son los que tienen
alta constante dieléctrica y bajas pérdidas. Valores de constante dieléctrica relativa mayor a 20 y
tangentes de pérdida menores a 0.001 para peliculas delgadas, para peliculas gruesas o substratos
"bulk" se consideran excelentes como materiales dieléctricos en aplicaciones de microondas[3].

Por otro lado, los circuitos de microcinta (microstrip) son ampliamente utilizados en la
caracterizacion de las propiedades electromagnéticas de peliculas delgadas de materiales
ferroeléctricos, y son clasificados en métodos resonantes y no resonantes. El método de linea de
transmision (no resonante) utiliza como substrato el material a ser probado y las propiedades
electromagnéticas de la muestra se obtienen a partir de las propiedades de transmision y reflexion
del circuito de microcinta. El hecho que no exista separacion entre el substrato y la cinta es la
ventaja principal del método. El proceso de fabricacion de la muestra suele ser mas complicado
frente a otros métodos.

El método de transmision / reflexion (no resonante) utiliza la configuracion de lineas coaxial
de aire o guias de onda rectangulares. Estas lineas de transmision imponen estrictas restricciones

! Orientacion de polarizacion en estructuras, que se presenta en las direcciones cristalogrdficas a (b)[106]. En
esta condicion sus propiedades se favorecen en una sola direccion - preferentemente en direccion paralela al plano
de la pelicula.
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a las dimensiones de las muestras. Esto implica restricciones en la propagacion de la onda
electromagnética a lo largo de la muestra y hace el método de medicion inadecuado para pelicula
delgada. De forma similar a los métodos resonantes en lineas de transmision, en el método
microcinta (resonante) el material bajo prueba es utilizado como sustrato o capa de la multicapa.
Las propiedades de la muestra se calculan a partir de la frecuencia y factor de calidad de
resonancia.

El método de caracterizacion dieléctrica de guia de ondas coplanares (CPW por sus siglas en
inglés) en rango de microondas, es una técnica desarrollada para caracterizar las propiedades
dieléctricas de peliculas delgadas ferroeléctricas (constante dieléctrica en funcion de la frecuencia
y campo eleéctrico externo), principalmente la constante dieléctrica, tangente de pérdidas y el
voltaje de sintonizacién[23]. Las CPW son esencialmente estructuras de guiado de energia cuyas
dimensiones, excepto una, son pequeias frente a la longitud de onda de los campos
electromagnéticos que en ellas se propagan. Existen diferentes configuraciones de CPW vy, de
acuerdo con sus caracteristicas de disefo, optimizan su desempefio en las diferentes aplicaciones
para las que han sido disefiadas. La configuraciéon de una CPW, puede ser tan bésica como la
propuesta por Wen en 1969 [24], integrada por dos planos de tierra y una linea central dispuestas
en un mismo plano sobre un substrato dieléctrico, comparadas con disefios mas elaborados.

En términos generales, los métodos de guia de onda no resonante que utilizan lineas coaxiales
no son adecuadas para la caracterizacion de muestras de peliculas delgadas, mientras que la
microcinta y las lineas y coplanares permiten caracterizar muestras de peliculas utilizando las
muestras como sustratos[25].
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2.3 Marco Teorico

2.3.1 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad es una propiedad de ciertos materiales que tienen una polarizacion
espontanea que puede revertirse mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo. La
ferroelectricidad fue descubierta en 1920 en la Sal de Rochelle por J. Valasek [26]. El término se
usa por analogia a ferromagnetismo en el que un material exhibe un momento magnético
permanente. Por lo tanto, se utilizo el prefijo ferro, que significa hierro, a pesar de que la mayoria
de los materiales ferroeléctricos no contienen hierro.

Los materiales ferroeléctricos muestran una polarizacion espontanea distinta de cero, incluso
cuando el campo aplicado E es cero. La caracteristica extraordinaria de los ferroeléctricos es que
la polarizacion espontanea puede ser revertida por un campo eléctrico fuerte aplicado en la
direccion opuesta; la polarizacion depende no solo del campo eléctrico actual, sino también de su
historia, produciendo ciclos de histéresis.

Tabla 1
Algunos compuestos y sus propiedades como materiales ferroeléctricos.

Material Propiedades Aplicaciones
BaTiO3 Dieléctrico Capacitores, Sensores
(Ba,Sr)TiO, Piroeléctrico Sensores piroeléctricos
PbTiO; Piroeléctrico Sensores piroeléctricos
Piezoeléctrico Transductores Electromecanicos
Pb(Zr,Ti)05 Dieléctrico Memorias no volatiles
Piroeléctrico Sensores piroeléctricos
Piezoeléctrico Transductores Electromecanicos
(Pb,La)(Zr,Ti)04 Piroeléctrico Sensores piroeléctricos
Electroptico Guias de Onda, Pantallas Opticas
LiNbO; Piezoeléctrico Ondas acusticas superficiales
(LiNbO3/Ti) Electroptico Moduladores Opticos
K(Ta,Nb)O; Piroeléctrico Sensores piroeléctricos
Electroptico Dispositivos basados en guias de onda
Pb(M g1/3Nb, /3Ti)03 Dieléctrico Capacitores, Memorias

La tabla 1 muestra algunas propiedades y aplicaciones asociadas a la ferroelectricidad [27].
Como consecuencia de la ferroelectricidad, muchos materiales (cerdmicos) policristalinos
muestran una serie de propiedades derivadas haciendo muy interesante su desarrollo y
aplicaciones. BaTiO3 es el material ferroeléctrico mas utilizado, al ser el primer compuesto de
6xido con comportamiento ferroeléctrico. Su estructura de tipo perovskita fue primero estudiada
por Megaw [27] y otros [28][29].

2.3.1.1 Propiedades de los materiales ferroeléctricos

Son materiales aislantes, que a diferencia de los dieléctricos comunes poseen constantes
dieléctricas extremadamente altas. Se caracterizan por tener dos o mas estados estables o
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metaestables de diferente polarizacion eléctrica en ausencia de un campo eléctrico externo. Estos
son reversibles entre uno u otro estado con la aplicacion de un campo eléctrico [30]. Una vez que
el campo eléctrico es removido, dicha polarizacién permanece estable.

La reversibilidad de la polarizacion frente a la accion de un campo aplicado genera un ciclo de
histéresis caracterizado por la polarizacion de saturacion Ps,, a valores grandes de campo, y la
polarizacion espontanea remanente P,, es el valor que adquiere cuando el campo eléctrico es cero.
Un ciclo de histéresis ideal se presenta en la Figura 1, donde se observan dos valores posibles de
P,, a campo cero, y el campo coercitivo E, que es el valor de campo minimo necesario para
producir la inversion de la polarizacion. De hecho, la forma de dicho ciclo depende de la muestra
y las condiciones de contorno. Los materiales ferroeléctricos fueron denominados de esta forma,
en analogia a los materiales ferromagnéticos que presentan un ciclo de histéresis similar al medir
magnetizacion en funcioén del campo magnético aplicado, y no por el hecho de contener hierro en
su estructura[31].

P
A /
/ i Psat

/+Po
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o

-Psat __/ —PO

Figura 1. Ciclo de histéresis para un perovskita ideal

Los materiales ferroeléctricos poseen propiedades importantes que los hacen multifuncionales
y atractivos para aplicaciones tecnoldgicas. Estas son posibles gracias a la coexistencia de
interacciones de intensidad comparable entre carga, espin, orbital y estructura de red, acopladas
unas con otras, que conducen a una variedad de estados de similar energia que compiten entre si
[32]. Estos estados competitivos pueden ser modificados frente a pequefias perturbaciones
externas, como ser la aplicacion de campos eléctricos 0 campos magnéticos externos, dopado
quimico, deformaciones del material, etc. La propiedad mas aprovechada tecnologicamente, surge
de la capacidad de cambiar la direccion de la polarizacion entre dos estados estables, las cuales
representan la base del codigo binario para la construccion de memorias ferroeléctricas no volatiles
de acceso aleatorio (NVFRAMSs) de uso en computadoras y tarjetas inteligentes [33]. Existen otros
dispositivos que aprovechan las propiedades dieléctricas de los ferroeléctricos, como en ultra
capacitores para microelectronica y aplicaciones de almacenamiento de energia.

Otras propiedades que destacan a estos materiales son la piroelectricidad (dependencia de la
polarizacion con la temperatura) y piezoelectricidad (dependencia de la polarizacion con
deformaciones mecanicas). El efecto piezoeléctrico consiste en que el material al recibir una
deformacién producida por un esfuerzo genera una seial eléctrica, y se aplica en sensores y
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dispositivos transductores electromecanicos. En detectores infrarrojos de alta sensibilidad a
temperatura ambiente, en cambio, se emplea como base el efecto piroeléctrico[31]. Gran parte del
trabajo con materiales ferroeléctricos de pelicula delgada se ha enfocado en su potencial en areas
basadas en campos eléctricos (es decir, respuesta dieléctrica, conmutacién y actuacion) y
aplicaciones basadas en esfuerzos (es decir, transduccion). Es importante resaltar el bajo nivel de
atencion prestado al estudio de sus condiciones a respuestas térmicas, a pesar de la fisica
subyacente, que podria considerarse complejo y atin no completamente entendido el potencial de
aplicaciones.

2.3.2 Oxidos con estructura tipo perovskita

El titanato de calcio CaTiO;, fue el primer material conocido con estructura perovskita,
descubierto por el gedlogo aleman Gustav Rose en 1839, aunque el nombre mineraldgico se debe
al mineralogista ruso Conde Lev Aleksevich Von Perovski [34]. “Perovskita” también es el
nombre de un grupo de compuestos mas general que adopta la misma estructura cristalina cuya
formula general es ABX3, donde A y B son cationes y X es el anion. La clase anidnica de
perovskitas incluye cloruros, bromuros, hidruros y oxinitruros, a pesar de que la gran mayoria de
las perovskitas son 6xidos y fluoruros [10].

Los oxidos tipo perovskita forman una extensa familia ternaria de minerales naturales y
sintéticos de estructura cristalina capaces de combinar en su sencilla estructura a muchos
elementos de la tabla periddica. Esta habilidad ha convertido a las perovskitas en compuestos de
enorme interés tecnoldgico [35]. Y han cautivado a los investigadores con propiedades como
superconductividad, ferroelectricidad, piezoelectricidad, ferromagnetismo, anti-ferromagnetismo
y propiedades oOpticas. Caracteristicas intimamente ligadas a la composiciéon quimica y estructura
cristalina de los compuestos.

— BO,

Octaédrico

Figura 2. Estructura cubica perovskita ideal. Cation B es rodeado por 6 aniones de oxigeno en
configuracion octaédrica. El cation A es rodeado por 12 aniones (Basado en [36])
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En una estructura de perovskita ideal, como se muestra en la Figura 2 para el 6xido ctbico de
SrTiO3, el cation A (Sr) se coordina con 12 aniones de oxigeno mientras que los cationes B (Ti)
estan coordinados a 6 aniones de oxigeno. El cation A es mas grande que el cation B; los aniones
de oxigeno estan coordinados a 2 cationes B y cuatro cationes A. De esta manera, hay contacto

entre los iones A, B 'y O. (R4 + R,) debe ser igual a vV2(Rz + Ry), donde R4, Rg v Ry
corresponden a los radios del cristal para los cationes A y B y el aniéon O, respectivamente. La
estabilidad de una fase de tipo perovskita para un grupo particular de cationes y aniones se
relaciona con el llamado factor de "tolerancia t". Este pardmetro define la simetria del sistema y
afecta significativamente sus propiedades dieléctricas. La tolerancia es un factor variable respecto
a los limites para el tamafio de los cationes y permite la formacion de fase tipo perovskita[37].

Las propiedades de los compuestos de tipo perovskita en funcidon de su composicion, estructuras
cristalinas y simetrias, son muy amplias. Muchos compuestos de tipo perovskita se consideran
compuestos i0nicos, pero el tipo de enlace es cominmente una mezcla de idnico y covalente.
Respecto a las caracteristicas eléctricas y magnéticas, estos pueden ser aislantes, compuestos
ferroeléctricos, semiconductores, superconductores, conductores metalicos, conductores i6nicos,
anti ferro, ferro o compuestos ferrimagnéticos, multiferrdicos [38].

2.3.3 Caracterizacion dieléctrica de materiales

La caracterizacion dieléctrica de materiales se fundamenta en el estudio del comportamiento
del material o dispositivo bajo prueba (MUT o DUT), ante la presencia de un campo
electromagnético. Dicho comportamiento es propio de cada material, dependiendo de sus
propiedades dieléctricas, lo que finalmente define en conjunto sus caracteristicas eléctricas.

Los métodos de microondas para caracterizacion de materiales generalmente son métodos
resonantes y métodos no resonantes. Se caracterizan por su alta capacidad de medicion en breves
intervalos de tiempo, permiten realizar medidas no invasivas y no destructivas, lo que excluye la
necesidad de contacto entre el elemento sensor y el DUT. Ademads, como los niveles de potencia
utilizados en rangos de microondas son muy bajos, el riesgo de afectacion tanto a personas como
al DUT es nulo.

2.3.3.1 Propiedades dieléctricas

En vista que entre los objetivos del presente trabajo estd determinar las propiedades dieléctricas
de materiales ferroeléctricos, es preciso hacer un acercamiento a las expresiones que rigen el
comportamiento del campo electromagnético cuando se propaga por un material. La impedancia
del medio y la velocidad de la onda en el material, (n) y (v) respectivamente, son parametros de
propagacion que se definen directamente con la magnitud de la permitividad y permeabilidad asi:

n =\/§ (2.1a)
V= % (2.1b)
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Permeabilidad magnética (i)

Es la medida de la habilidad de un material de soportar la formacién de un campo magnético
en su interior, dicho de otra forma, indica con qué facilidad un campo magnético es capaz de
atravesar la materia. La permeabilidad del vacio es: pu, = 4mrx10~7 N/A™2. La permeabilidad
magnética absoluta () es utilizada para realizar comparacion entre materiales y se define como.

1= Urlo (2.1)

Permitividad eléctrica (g)

Es una constante fisica que describe como un campo eléctrico afecta y es afectado por un medio.
La permitividad eléctrica del vacio (gy) es 8,8541878176x10-12 F/m. La permitividad esta
determinada por la tendencia de un material a polarizarse ante la aplicacion de un campo eléctrico
y de esa forma anular parcialmente el campo interno del material[39]. La permitividad de un
material normalmente se expresa en relacion con la del vacio (cantidad adimensional) y se
denomina permitividad relativa (&,) o también denominada constante dieléctrica. En general, la
permitividad es una variable compleja de la frecuencia (angular ® del campo aplicado) y esta
expresada como:

e=¢ —je'" =¢'(1— tand) (2.2)

Donde la relacion de la parte imaginaria y parte real de la permitividad £ /&' = tan(6) es
denominada tangente de pérdidas.

Fendémenos de relajacion Fenomenos de resonancia
A,

g=¢g'+ig" T

espacial Dipolar Electrénico

4
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Figura 3. Espectro de permitividad dieléctrica en un amplio rango de frecuencias €'y €' denotan
la parte real e imaginaria de la permitividad respectivamente (Basado en [40]).
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La parte real de la ecuacion (2.1) es la constante dieléctrica (g'), la parte reactiva de la
permitividad. Dicho de otra forma, representa una medida relativa de la densidad de energia
electromagnética que se almacena en el interior de un material; la parte imaginaria (¢'") o factor
de pérdidas es una medida del grado de disipacion debido al medio[41]. La permitividad total de
un material obedece a diferentes procesos (relajacion idnica, dipolar y atdmica, y resonancias a
altas energias)[40]. Se denomina curva de dispersion a la curva que muestra la manera como la
constante dieléctrica cambia con la frecuencia. Segun se observa en la Figura 3, el espectro de
dispersion en la region correspondiente al proceso de polarizacion dipolar, también denominado
orientacional, tiene una forma diferente a la curva en la zona de polarizacion electronica o idnica.

Esto se debe a que los mecanismos de polarizacion son completamente diferentes; mientras que
en el primero tenemos un proceso de reorientacion de dipolos permanentes, proceso de relajacion
dipolar donde el campo E cambia de sentido antes que los dipolos se orienten, haciendo que los
dipolos realicen trabajo en contra del campo, y asi absorbe energia. En el caso de dipolos
inducidos, i6nicos y electronicos, aparecen fendmenos de resonancia.

2.3.4 Métodos para medir propiedades dieléctricas de los
materiales

Entre las diferentes técnicas que existen para la caracterizacion de materiales, algunas estan
basadas en circuitos concentrados y son utiles en mediciones a bajas frecuencias (MHz). Otro tipo
de técnicas denominadas técnicas de ondas, consideran que el material dieléctrico interactiia con
las OEM (ondas electromagnéticas) que se propagan por el material. Estas ultimas agrupan las
técnicas fundamentadas en linea de transmision plana y espacio libre. Las técnicas de ondas a su
vez se clasifican como métodos resonantes y no resonantes.

Meétodos no resonantes

Las propiedades del DUT son derivadas a partir de la impedancia y velocidad de onda del
material; incluyen principalmente métodos de reflexién y de transmision/reflexion, que se
encargan de analizar la afectacion producida en las ondas de impedancia y de velocidad debido a
la reflexion de la OEM en la interfaz de dos materiales.

Meétodos resonantes

Se fundamentan en el hecho que los campos que se alojan en el interior de la celda de medida
estan en resonancia y, tanto la frecuencia de resonancia y factor de calidad del resonador dieléctrico
utilizado como medio de prueba, estan determinadas por su permitividad (&) y permeabilidad (u).
Comparado con el no resonante, este método ofrece mayor sensibilidad y precision. Generalmente
es utilizado para mediciones de materiales con bajas pérdidas dieléctricas. El rango de frecuencias
en que se desean realizar nuestras mediciones esta en el orden de GHz. Ademas, se espera que las
peliculas fabricadas reporten bajas pérdidas, por tanto, el método de caracterizacion elegido para
llevar a cabo las mediciones en el presente trabajo se fundamenta en técnicas de propagacion de
ondas en lineas de transmision. A continuacion, se enuncian algunas de sus principales
caracteristicas.

11
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2.3.4.1 Métodos basados en propagacion de ondas en lineas de transmision

La principal caracteristica de este método consiste en que el DUT (Device Under Test) se
considera como parte de la linea de transmision. Las caracteristicas de transmision en la linea se
veran afectadas por la presencia del DUT, por tanto, la medicion del comportamiento del campo
que se propaga bajo estas nuevas condiciones puede ser evaluado con ayuda de coeficientes de
transmision o de reflexion[25].
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Figura 4. Diagrama de bloques de un Analizador Vectorial de Redes (VNA).

Este método involucra los denominados parametros de dispersion §, que representan la relacion
entre las ondas de sefal que ingresan y que salen de la linea. La medicion de los pardmetros S es
posible, mediante el uso de un Analizador Vectorial de Redes (VNA por sus siglas en inglés),
basado en un sistema de medida tipo estimulo-respuesta de ondas transmitidas y reflejadas. La
Figura 4 muestra un diagrama de bloques del funcionamiento del VNA. Los métodos de
transmision utilizan un dispositivo o celda de medida de dos puertos, que permite la transmision
de una onda a través de ¢€l, y con la relacion onda incidente/saliente se logra medir los
parametros de dispersion S, (S,4) principalmente.

2.3.4.2 Método de guias de ondas coplanares (CPW)

En un método basado en lineas de transmision plana, ampliamente utilizado para
caracterizacion de peliculas delgadas de materiales ferroeléctricos. Existen diferentes
configuraciones de guia de onda coplanar CPW ( por sus siglas en inglés). En lo sucesivo se hara
referencia a la CPW mas basica (sin blindaje de tierra), y en base a ella se describen sus
caracteristicas fundamentales.

Una CPW esencialmente consiste de un sustrato dieléctrico con conductores de sefial y planos
de tierra dispuestos en la misma capa superior [42] (Figura 5). Las dimensiones de la linea central
(s), el espacio entre conductores o gap (w), el grosor y la permitividad del sustrato dieléctrico
determinan la constante dieléctrica efectiva, la impedancia caracteristica y la atenuacion de la
linea. La separacion (w) en la guia de onda coplanar es considerada muy pequefia y admite campos



Capitulo 2

eléctricos concentrados principalmente en el dieléctrico [43]. El modo fundamental de
propagacion en la guia de onda coplanar es el modo cuasi-TEM.
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Figura 5. Dimensiones estructurales Guia de Onda Coplanar (CPW)

En este método, la muestra a ser caracterizada se deposita sobre la CPW y posteriormente con
ayuda del VNA, se mide la respuesta en frecuencia del CPW+DUT. A partir de los picos de
resonancia resultantes en el espectro de medida del parametro S,; (pérdida de retorno) y
comparando con curvas previamente obtenidas mediante simulacion de diferentes parametros,
puede inferirse la constante dieléctrica y la tangente de pérdidas del material [44].

2.3.5 Guia de ondas coplanar CPW

El dispositivo seleccionado en este trabajo para realizar las mediciones de propiedades
dieléctricas de laminas ferroeléctricas es la linea CPW propuesta por Wen en 1969 [24]. La técnica
basada en técnicas cuasi-estaticas de mapeo conforme propone una solucion analitica para
determinar la constante dieléctrica e impedancia caracteristica de la guia de onda coplanar
convencional con substrato dieléctrico de espesor finito [45], La Figura 6 muestra la configuracion
de capacitancia parcial para el CPW.

Figura 6. Configuracion de capacitancia parcial para el CPW en medio de dos substratos
dielectricos: (a) Dieléctrico y Aire, (b) Aire
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De la geometria mostrada en la Figura 6, la constante dieléctrica efectiva puede obtenerse en a
partir de la capacitancia total Cqpy, del CPW, expresada como la suma de las capacitancias
parciales de la region con aire como dieléctrico Cy;p-. y la capacitancia del dieléctrico Cyierectrico-

C Caire + Caietectri Caiclectri
CPW — Aire dielectrico =1+ dielectrico (2'3)
CAire CAire CAire

Eeff =

La capacitancia parcial de CPW en ausencia de las capas dieléctricas, es la suma de la region
superior con altura h y regién inferior hy, y se expresa en la ecuacion (2.4):

K (k) K (k1)

Coir = 260 + 260 ——= 2.4
air 0 OK(kl) ( )

donde K (k) y K(k") son el modulo de las integrales elipticas completas de Jacobi definidas en
las ecuaciones (2.4a) y (2.4b) respectivamente:

B tanh(nS/4h)
~ tanh{[r(S + 2W)]/4h}

K =+1-k? (2.4b)

L = tanh(nS/4h,)
L7 tanh{[n(S + 2W)]/4h,}

(2.4a)

(2.4¢)

Una aproximacion nos reduce la ecuacion (2.4a):

S

K~ 3h S (2.5)
(S +2W) S+ 2W

4h

Cuando h y h, son muy grandes, es posible simplificar la capacitancia de la region con aire
como:

K (k)
Cair = 480 K(k/) (26)
La capacitancia de la region que contiene el dieléctrico en la CPW se expresa como:
K (kaietectrico)
Cdielctrico = 2‘90 (gr - 1) telectrico (2.7)

K(k,dielectrico)

Analogamente con C,;,, se calcula el modulo kg ierectrico
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. B senh(nS/4h)
dielectrico = senh{[n(S + 2W)]/4h}

(2.8)

Como no existe otra capa dieléctrica arriba de la region con aire, & = 1 y la capacitancia en la
parte superior del dieléctrico resulta ser cero (Cgjerec,sup = 0)-

Definiendo un factor de relleno g, es posible definir la constante dieléctrica efectiva como:
gerf=1+q(e +1) (2.9)

Para la situacion mostrada en la Figura 6, g se expresa como se muestra en la ecuacion (2.10) y
su valor tiende a 1/ o cuando se consideran alturas muy grandes.

K((kdielectrico))

K k’dielectrico

= 2.10

KB, Kk (10
K(k')  K(k'1)

Utilizando Cyjir Y Cieréctricos 12 velocidad de fase vy, € impedancia de la onda Z pueden ser

calculadas asi:
Co

Vfase:ﬁ
e
1 E Z

=N 0 (2.12)

" CowVpase  CoCorw . Eeff (II(( ((llcc’)) + II(( ((llcc’l)))
1

(2.11)

Z

2.3.5.1 CPW con doble capa de substrato

ST

Figura 7. Estructura de CPW sobre una doble capa de substrato dieléctrico
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La capa dieléctrica de dimensiones h, representa la pelicula de material ferroeléctrico
depositado con constante dieléctrica €,,, (h — h,) representa la altura del substrato de constante
dieléctrica &,.

La capacitancia dieléctrica de la region dieléctrica formada es la suma de Czjp10ctrico Para una
sola capa de substrato, andlogamente con la ecuacion (2.7) se encuentra la capacitancia del
dieléctrico superior e inferior.

K (k3 gietectrico)
Cdielectrico = 2‘90 (Erz - grl) ; e (2'13)
K(k 2 dielectrlco)

k; gictectrico €8 €l modulo de la CPW con tnica capa de substrato, se obtiene al reemplazar en
(2.8) hpor h,.

La permitividad dieléctrica efectiva de la CPW mostrada en la Figura 7 estd dada por [46]:
Eeff = 1+ q1(er1 — D + q2(e02 — &11) (2.14)

Con factores de llenado q; y q, definidos como sigue

1 K(kl dielectrico) K(k) + K(kl) -
2 K(k'y gietectrico) [K(K") ~ K(k'y)

1 K(kz dielectrico) K(k) + K(kl) -
2 K(k'; aietectrico) |[K (k") ~ K(k'y)

q = (2.15)

Q@ = (2.16)

La impedancia caracteristica para estas condiciones, se calcula de la misma manera que para un
solo substrato, (ecuacion 2.12).

2.3.6 Linea de transmision de micro tira (Microstrip)

La tecnologia de linea de transmision planar de micro tira tuvo sus inicios en el afio 1950 cuando
aparecieron los primeros circuitos para microondas con el nombre striplines. La geometria del
stripline, esta constituida por una delgada tira conductora de ancho W que se encuentra centrada
entre dos anchos planos conductores con el mismo potencial (tierra) distanciados por la longitud
h (Figura 8a).

a) b)

—>IWt<—d

Er

Plano de tierra T

—_— H

Figura 8. Linea de transmision de micro tira. (a), Geometria. (b) Lineas de campo eléctricas y
magnéticas
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Suelen adaptarse bien a los circuitos integrados en microondas, permiten la miniaturizacion de
dispositivos y su fabricacion generalmente se lleva a cabo con técnicas fotolitograficas. Con su
arreglo balanceado, la stripline confina la mayor parte de los campos TEM, siendo este su modo
fundamental de propagacion de ondas. En la Figura 8b se observa la distribucion de lineas de
campo en la micro tira, y se evidencia como la mayor parte de la energia se propaga a lo largo de
ella, pero en realidad los campos exactos de una linea de microstrip constituyen una onda TM-TE
hibrida y son necesarias técnicas avanzadas de andlisis para su modelamiento. Sin embargo, en
aplicaciones practicas el substrato dieléctrico utilizado se considera eléctricamente delgado y de
esta forma la distribucion de campos esta proxima al modo TEM (cuasi TEM).

2.3.7 Atenuacion

La teoria de circuitos y la teoria de lineas de transmision difieren esencialmente en el tamafio
eléctrico. Por lo tanto, una linea de transmision es considerado un parametro distribuido de red,
donde los voltajes y las corrientes pueden variar en magnitud y fase sobre su longitud. De hecho,
al considerar un elemento infinitesimal de linea donde las resistencias en serie (R) y la
conductancia en paralelo (G), traen consigo una disipacion de energia y la consecuente atenuacion
de las ondas que se propagan por la linea. En general, la onda de campo eléctrico E que viaja en
una linea de transmision, puede expresarse con la ecuacion (2.17), donde z es la direccion de
propagacion, w es la frecuencia angular de la onda.

E = Ege(@t=(@+ip)z) (2.17)
Cuando z es muy grande, la potencia que llegara a la carga es cercana a cero. La potencia se

atentia de forma exponencial, es decir, dependiendo de las caracteristicas de pérdidas de la linea
de transmision, la onda incidente se vera reducida en una fraccion.

Diferentes fuentes contribuyen con la atenuacion de la CPW por unidad de longitud
a=agt+a.+a +ag (2.18)

Las pérdidas dieléctricas del substrato estdn representadas por a4, @, representa las pérdidas
debidas al conductor (planos de tierra y tira central). Las perdidas por radiacion y esparcimiento
a,, as, pueden ser despreciadas en determinados rangos de frecuencias de acuerdo a [45]. Las
pérdidas dieléctricas en el substrato estan dadas por [47]:

Er

T
Ao feery

Donde tand es la tangente de pérdidas, .55 es la permitividad efectiva de la CPW y q es el
factor de llenado definidos en (2.9) y (2.10) respectivamente.

ag q tand [Np/m] (2.19)

17
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2.3.8 Resonadores en microondas

A continuacion, se hace énfasis sobre fundamentos de resonadores en microondas. Conceptos
necesarios para el alcance del objetivo planteado en el presente trabajo, y se aborda a partir de
considerar un circuito resonante de elementos distribuidos, con referencia dirigida a elementos
agrupados en una red de microondas.

2.3.8.1 Frecuencia de resonancia

Los circuitos formados por bobinas y capacitores (circuito RLC), cuando son recorridos por
una corriente alterna a una frecuencia especifica, hacen que la reactancia se anule (en el caso de
circuitos en serie) o que la reactancia se haga infinita, como sucede en los circuitos conectados en

paralelo.
1 Zy=R+j(x,~X)  (220)
R Z;=R+j (coL - ﬁ) (2.21)

L wol = ooC - Wy = \/ﬁ (2.22)

Figura 9. Circuito resonante de elementos distribuidos conectado en serie

A este fendmeno se le denomina resonancia eléctrica, y para que exista debe cumplirse que la
reactancia capacitiva X, sea igual a la reactancia inductiva X; (ecuacion 2.20), por tanto, la
reactancia del circuito se ve reducida a una resistencia pura. Si la fuente de tension es una onda
senoidal con frecuencia angular w, entonces la impedancia caracteristica del circuito en serie (Z)
queda definida por la ecuacion (2.21). Para que el fendémeno de resonancia ocurra en este circuito,
la reactancia inductiva y capacitiva deben anularse entre si, (lado derecho ecuacion 2.21) y el
circuito se comportara puramente resistivo. Esto ultimo sucede con el cumplimiento de la relacion
(2.22), es decir, que exista una frecuencia angular que anule la reactancia total, por tanto, la
frecuencia angular de resonancia se denomina w,, donde

wo = 21f, (2.23)
1
fo = T (2:24)

Si la frecuencia de la fuente es igual a la frecuencia natural del sistema, la reactancia se anula.
En el caso de un circuito conectado en paralelo (Zp) (Figura 10), la reactancia total del sistema
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debe tender a infinito, es decir, impedancia debe ser muy grande para considerarse como un
circuito abierto.

|| L 1
Zp = ! ijc = Lo (2.25)
P= 1 = 7.2 .
+ ; 1—w?LC
]Lw+jwc

v RS LS C==
1-w?lC=0 - w,=

1
b s (2.26)

Figura 10. Circuito resonante de elementos distribuidos conectado en paralelo

La condicion (2.26) debe cumplirse para que la resonancia se de en circuitos en paralelo. En
general un circuito resonante en paralelo bloquea la sefial a una frecuencia determinada, por esta
razon se le denomina, circuito anti-resonante.

2.3.9 Factor de calidad

Es una medida que determina las pérdidas de la cavidad o elemento resonador en frecuencias
de microondas. En general, las pérdidas son calculadas a partir de los pardmetros de transmision y
reflexion (parametros S) que se obtienen con el Analizador Vectorial de Redes (VNA). Para su
medicion se utiliza un método que consiste en encontrar el factor de calidad no cargado Q, de un
resonador. La Figura 11 muestra una seccion de linea de transmision CPW o dicho de otra forma,
una cavidad resonante de longitud ’1/ 2. El factor de calidad Qo es evaluado a la frecuencia

resonante w, y esta expresada como:

Energia almacenada en el resonador

Qo = wg (2.27)

Pérdidas del resonador

Figura 11. Resonador A/ o CPW
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En la practica, un circuito resonante se acopla con otros circuitos mediante una linea o puerto
de entrada que sirve para alimentar el circuito, por tanto, se definen diferentes factores de calidad
y su relacion se expresa en la ecuacion (2.28)

11,1 2
Q. Qe Qo '

Donde Q. esté relacionado con la intensidad de acoplamiento entre el circuito externo y el
resonador, el factor de calidad cargado Q;, relaciona la energia almacenada en el resonador y las
pérdidas totales. La Figura 12, muestra una medicion del parametro S,; con el VNA. En la figura,
IL corresponde a las pérdidas por insercion y BW5 ;5 se refiere al ancho de banda a 3 decibeles
[47].

Mag (dB)
N
| ST
HABHB |ssenisss - :
Vs
BWias l
E + & ;

Figura 12. Respuesta tipica en frecuencia de un resonador paralelo en microondas (Basado en

[47]).

El factor de calidad cargado Q, se calcula con la ecuacion (2.29)

fo fo

Q, = = 2.29
"= BWas - h (2:29)
Utilizando el parametro S,; se consigue el factor de calidad no cargado Q,
QL
Qo = So1(fR) (2.30)
1—-10 20

Finalmente, Q, da cuenta del grado de pérdidas del resonador y esta medida es utilizada como
indicador de desempefio de los materiales usados y del disefio de la CPW, por lo general se desea
que las pérdidas en el resonador IL > —20dB, de tal manera que Q, = Q, (pérdidas por
dieléctricos con resistividad finita)[47].
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2.3.10 Resonadores distribuidos

En frecuencias de microondas una linea de transmision se considera un parametro distribuido,
por tanto, el elemento resonador acoplado en el conductor central de la CPW debe ser en tamafio
comparable con la longitud de onda para que se disefia. La figura 11 muestra el tipo de resonador
utilizado en la presente tesis. Consiste en una linea de transmision abierta en los dos extremos, en
ella los campos eléctrico y magnético estan restringidos a cumplir condiciones de contorno, de
acuerdo a [48] un resonador se comportard como un circuito paralelo resonante si la longitud es
de A/2 o un multiplo entero de A/2, por el contrario, un resonador de 1/2 corto-circuitado se
comportara como un circuito en serie. La frecuencia de resonancia se define como la velocidad de
fase vfqqe dividida en el doble de la longitud del resonador L.

_ Vf ase

fo=—12 (231)

Cuando se acopla un elemento resonador de linea de transmision de circuito abierto de media
longitud de onda (4/2), el circuito resultante luce como un circuito RLC conectado en paralelo,
y cuando esté cercano a la frecuencia de resonancia, se vera como un circuito RLC conectado en
serie. Este efecto se debe con que el condensador de acoplamiento (gap capacitor Wg) es un
elemento reactivo que actia como un filtro que, para sefales de baja frecuencia, tiene una
impedancia muy alta, o resistencia y bloquea las sefales de baja frecuencia. Para las sefiales de
alta frecuencia, tiene una baja impedancia o resistencia, por lo que las sefiales de alta frecuencia
pasan facilmente (de forma similar a una linea de 1/4). El factor de calidad Q del resonador puede
ser calculado con la ecuacion (2.32)

B
= — 2.32
Q= (232)
Donde f = 277{ = vzn—fr es la constante de propagacién de la onda y a es la constante de
fase

atenuacion definida en (2.18).

2.3.11 Parametros de impedancia (Z) y admitancia (Y)

La presencia de tension y corriente en cada uno de los N puertos de un circuito de microondas?,
permite definir los parametros de impedancia (Z) y admitancia (Y), como la relacion entre el
vector de tension y de corriente, donde por convencion la corriente se considera positiva cuando
esta ingresa a la red, Figura 13.

2 Un circuito o red de microondas est4 definida por N accesos (puertos) cada uno de los cuales es una linea de
transmision (Z;), estd formado por componentes pasivos concentrados (R, L, C), dispositivos activos (Transistores,
diodos.), lineas de transmision y dispositivos no reciprocos (aisladores, circuladores.).

21



Marco teorico

Circuito de
Microondas

Figura 13. Circuito de microondas de N puertos

Parametros Z: V = Z -1 donde los vectores de tension (V) y corriente (I) estan definidos por
(2.33y2.34)

V=V, Vy) (2.33)
T=U,L..Iy) (2.34)

Por tanto, la relacion entre V e I se denomina la matriz de impedancias (Z) y se define en (2.35)

le ZlZ ZlN
Z=|%21 Zzz - Zav (2.35)
ZN1 ZN2 e ZNN

Y la matriz de admitancias (¥) se define como la inversa de la matriz (Z), Y: ¥ =Z71

La medicion de los pardmetros (Z), consiste en dividir la tensién de un puerto i sobre la
corriente de un puerto j (2.36), cuando los puertos restantes estan terminados en circuito abierto,
o similarmente, consiste en anular las corrientes. Esta condicion de contorno no se puede cumplir
debido que, en circuitos de microondas se tiene antenas o elementos radiantes. De forma analoga,
los parametros de admitancia (Y), sugieren ser mas faciles de medir, al definirse como la relacion
entre las corrientes en cada uno de los puertos (2.37), respecto en la tension en un puerto, mientras
que los restantes puertos permanecen cortocircuitados. En frecuencias de microondas, producir
corto circuitos es tarea sencilla, pero cuando el circuito es activo estos pueden oscilar o resultar
danados. Por tanto, no es conveniente lograr circuitos abiertos y cortocircuitos para medir
parametros (Z) y parametros (Y).

Vi
Zy=1], _
j =0
k#j

(2.36)
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I;
Y., = — 2.37
k+*j

Adicionalmente en altas frecuencias es fundamental definir los planos de referencia® donde se
deben ubicar las cargas, cortocircuitos y circuito abierto, y cuando no es posible, estos deben
ubicarse en otra posicion y, por ende, realizar un cambio de plano de referencia, lo que no resulta
facil cuando se trabaja con los parametros de impedancia y admitancia. Dado lo anterior, se
introducen los parametros S que permiten describir la relacion de linealidad entre las amplitudes
de las ondas dispersas y las amplitudes de las ondas incidentes en un puerto de la red.

2.3.12 Parametros S

Los parametros de dispersion S (s por su sigla en inglés) se derivan al elegir un puerto de la red
de microondas con una impedancia de referencia (Z,;) (arbitraria), este puerto tiene una tension
(V;) y una corriente entrante (/;), simultaneamente, se introduce una linea de transmision con
impedancia (Z,;) a una distancia (L = 0) del puerto. Por tanto, los planos de referencia definidos
para el puerto y la linea de transmision son exactamente el mismo plano Figura 14.

Sl | Circuito de
o e Microondas

Figura 14. Definicion de los parametros S en el plano de referencia

De esta forma se definen unas ondas de tension progresivas (V;*) y regresivas (V;”) y se derivan
las variables definidas como la onda progresiva normalizada (a;) y la onda regresiva normalizada
(b;) ecuacion (2.38 y 2.39) también denominadas ondas de potencia.

3 En circuitos de microondas V; e I; dependen del punto sobre la linea de transmision, del acceso i donde se
realiza la medicion.
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A
a; = — (2.38)
VZoi
/8
b; = — (2.39)
Zoi

Las ondas progresivas y regresivas estan relacionadas también con las tensiones y corrientes en
cada puerto respecto a la impedancia de referencia (ecuaciones 2.40 y 2.41)

Vi+Zy " I
a; = Ltz (2.40)
2' Zoi
Vi—=Z.: -1
py =+ "% ¢t (2.41)
2' Zoi

Finalmente, la matriz de dispersion S (Scattering Matrix) |S ij |, es la que nos relaciona el vector
de ondas de potencia (E) con el vector de ondas de potencia (@) como sigue

b=S-a (2.42)
by S11 S12 0 Sin aq
bz — 521 522 Szzv . aZ
by Sy Snz 0 Swyn) law

Calculo de los parametros S

El parametro S;; se define como la relacion entre la onda de tension regresiva normalizada (b;)

saliente en cualquier puerto, respecto a la onda de tension progresiva normalizada (a;) entrante en

un puerto, cuando los puertos restantes cumplen que su onda de potencia entrante (a;) es cero
(2.43).

b;

SU =

2 (2.43)

ai=0
k+j

Cuando se cumplen las condiciones en (2.43), entonces los elementos en la diagonal principal
de la matriz |Sl- j| proporcionan informacion de la relacion entre la onda que sale y la onda que
incide (onda reflejada/onda incidente) (2.44), definida como coeficiente de reflexion en el
puerto i (S;; = Ty = py). ,

l

Sip = —

=2 (2.44)

k#i k+i

De otro lado, los parametros S fuera de la diagonal principal de la matriz |Sl- jl proporcionan
informacion de la relacién de la onda de tension que sale por el puerto i respecto a la onda de
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tension que incide en el puerto j, multiplicada por un factor (2.45). De esta manera se define el
coeficiente de transmision del puerto j al puerto i: S;; = 7;;.

g b _ [P Ve
Y aj| a=0 Zo; Vi*
k#j k=i

Lograr que la onda de potencia en los puertos sea cero (a, = 0) es posible, basta solo con
analizar su definicion (2.46). Como en la matriz de impedancia y admitancia se requiere dejar el
circuito abierto o en cortocircuito, por tanto, en cada uno de los puertos debe garantizarse que la
relacion tension y corriente en el puerto k& debe ser igual a la impedancia de referencia del puerto
para anular la onda de potencia incidente.

(2.45)

aE=0
k*j k+i

_Vk+ZORIIk:O

a; = 2.46
= (2.46)
Vk + ZOk " Ik = O (247)
Vi
j == ZOk = ZL (248)
S21
Puerto 2
a —-» E Red de = <« J:
b € pwereq| 2 Puertos > b
O r——)
Sz

Figura 15. Red de dos puertos: Ilustra la onda incidente, reflejada y transmitida.

La matriz de parametros S, se obtiene directamente con el VNA. El coeficiente de dispersion
esta determinado por la relacion

VT
=y

Los parametros de reflexion estdn definidos por el otro puerto terminado con cargas acopladas
que permiten la reflexién. En general, es posible describir una red de dos puertos

Vf] [511 512] [V1+]
_| = , 2.34
V; Sy1 Sl lvf ( )

S21 ¥ S12 son llamados coeficientes de transmision.

Sis (2.33)
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Aqui el parametro S;; es denominado pérdidas de retorno o coeficiente de reflexion, indica, la
cantidad de sefal que regresa al puerto incidente, al pardmetro S,; pérdidas de insercion o
coeficiente de transmision, es una medida de la cantidad de sefial que se pierde cuando se “inserta”
a través del interconector.

Para una frecuencia tnica, la sefial reflejada o transmitida es una constante. Cuando se tiene en
uno de los puertos una sefial que incide, la sefal que regresa al puerto sera una senal sinusoidal de
igual frecuencia, pero con diferente amplitud y fase de acuerdo con el tiempo de retardo
caracteristico de las lineas de transmision[49].

2.4 Métodos de Deposicion de peliculas delgadas

El desarrollo de materiales avanzados se vio impulsado a finales de la primera mitad del siglo
XX araiz del desarrollo tecnologico durante el conflicto bélico mundial de la época. Este impulso
permitid desarrollos en la sintesis de nuevos materiales (por ejemplo, perovskitas ABO3; como
BaTiO3) [50],[51], y un mejor entendimiento de los mismos, junto con el descubrimiento de
innumerables aplicaciones gracias a la formulacion de nuevas teorias fenomenologicas que
ayudaron a describir con gran precision los materiales ferroeléctricos. Las peliculas delgadas de
perovskita a mediados de los afios 80 comienzan con la deposicion exitosa de peliculas delgadas
de PZT seguido de una rapida expansion de la investigacion en el campo de la fabricacion de
peliculas de materiales ferroeléctricos. En décadas recientes, las peliculas ferroeléctricas han sido
objeto de estudio con trabajos tedricos y experimentales, que han logrado avances significativos
en deposicion, caracterizacidn, investigacion de propiedades, disefio y miniaturizacion de
dispositivos. En particular, algunos métodos de crecimiento epitaxial para crecimiento de
estructuras ferroeléctricas de pelicula delgada, hacen posible preparar peliculas ferroeléctricas
ultrafinas libres de defectos y de cristal unico, pero la sintesis requiere de sofisticados equipos y
componentes quimicos con complejas propiedades, frente a la sintesis para fabricar peliculas
delgadas a partir de sustancias simples (por ejemplo, Si) o compuestos binarios (por ejemplo, GaAs
y Zn0O), el crecimiento epitaxial puede ser considerado més complejo.

En la actualidad, diferentes técnicas de crecimiento de peliculas delgadas ferroeléctricas se
encuentran disponibles. Principalmente podemos mencionar la epitaxia por haces moleculares
(MBE), la evaporacion al vacio (VE), deposicion por laser pulsado (PLD), el método de
pulverizacion catddica (SM), deposicion de solucion quimica (CSD), deposicion quimica de vapor
(CVD), deposicion de la capa atomica (ALD), entre otros, y pueden ser generalmente divididos en
dos grandes categorias: fisicos y quimicos.
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2.4.1 Crecimiento fisico de peliculas delgadas

En el proceso de crecimiento de peliculas delgadas se distinguen tres etapas sucesivas: (1)
produccion de las especies atdmicas, moleculares y/o idnicas, (2) transporte de las especies
producidas a través de un medio, y (3) condensacion de éstas sobre el sustrato para formar un
recubrimiento.

Los procesos de nucleacion y crecimiento en una pelicula delgada se resumen en los procesos
estadisticos de nucleacion, el crecimiento controlado en la superficie de difusion, la formacion de
una estructura de red y su posterior llenado para producir una pelicula continua[52]. La formaciéon
de pelicula delgada sobre sustratos de cristal limpio puede clasificarse de acuerdo con los
parametros termodindmicos del proceso de deposicion y de la superficie del sustrato, la nucleacion
inicial y el crecimiento se pueden clasificar en tres diferentes modos de crecimiento que se ilustra
en la Figura 16.

LW e

Atomo
reflejado Atomo
desorbido

¢ o
©
A
\0—> @ tuere, oooo—»ooooc%

Llegada | Adsorcién Difusion Crecimiento
| Atomos Desorcién i Superficial Nucleacion Pelicula

Figura 16. Etapas sucesivas del crecimiento de capas delgadas

(1) modo de crecimiento de la isla (Modo Volmer — Weber)
(2) modo de crecimiento capa por capa (modo Frank — Van der Merwe)
(3) modo Stranski — Krastanov

1) ftiese, ARad
2) [”_IL‘ owoo

3),”—%,&&%
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Figura 17. Tipos de crecimiento en peliculas delgadas

El crecimiento de pelicula delgada en modo capa por capa ocurre cuando los nucleos mas
pequefios se extienden sobre el sustrato en dos dimensiones, debido a que es mayor la interaccion
entre atomos o moléculas del substrato frente a los atomos presentes en su superficie. Este hecho
determina el angulo de mojabilidad 6 que en esta situacion es cercano a cero. (ver Figura 17).

Nucleo

Substrato

Figura 18. Angulo de contacto que forma un liquido con la superficie del solido.

04

A medida que aumenta el niimero de capas se reduce la intensidad de interaccion entre especies
atdmicas. Este modo de crecimiento usualmente sucede cuando el substrato y la pelicula son
materiales homogéneos o algunos materiales diferentes en particular como el crecimiento epitaxial
de materiales semiconductores y 6xidos. Cuando el angulo 6 de mojabilidad es mayor de cero, la
unidn entre especies atomicas es mayor que la del sustrato, facilitando la unién fuerte de especies
atdmicas mostrando un crecimiento numeroso de islas tridimensionales del nucleo (Figura 17-1).
Cuando el material del sustrato y la pelicula son heterogéneos, suele darse el crecimiento en modo
de la isla. El modo Stranski — Krastanov se configura en la situacion cuando las peliculas delgadas
primero crecen en dos dimensiones en modo capa por capa, y luego crecen de forma tridimensional
en modo isla (Figura 17-3).

La forma de crecimiento de pelicula delgada mas aceptada es el crecimiento epitaxial, que se
refiere a la formacion de una capa superior de un solo cristal extendida sobre un sustrato cristalino.

2.4.2 Crecimiento quimico de peliculas delgadas

Los métodos quimicos para la deposicion de la pelicula delgada se han consolidado como
métodos de uso comun que permiten conseguir espesores deseados con uniformidad, ademas de
ser mas econdmicos y caracterizarse por un control flexible en componentes quimicos y reactivos.

En la fabricacion de materiales de perovskita se han empleado con éxito técnicas como sol-gel,
el quelato y la descomposicion metal organica [53]. Hoy en dia la sintesis de pelicula delgada
ferroeléctrica tiende a ser tarea exclusiva de algunos métodos, incluido la deposicioén de solucion
quimica (CSD) ampliamente utilizada, deposicion de vapor (ECV), el método hidrotermal
electroquimico y la deposicion avanzada de capa atomica[54].
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2.4.3 Peliculas delgadas ferroeléctricas fabricadas por
pulverizacion catédica (Sputtering)

El método de pulverizacion catddica es un método de deposicion de vapor fisico ampliamente
utilizado, basado en un mecanismo donde una superficie es bombardeada con particulas altamente
energéticas (iones acelerados), causando el desprendimiento de los atomos de la superficie objetivo
[55]. Los atomos expulsados son condensados en la superficie de un substrato para favorecer la
formacion de la pelicula delgada y en el mismo proceso los electrones secundarios eyectados desde
la superficie del material son vitales para el mantenimiento del plasma.

Esta técnica con parametros de deposicion especificos comparte la caracteristica principal de la
técnica PLD, es decir, transfiere las propiedades estequiométricas del material objetivo a la
pelicula en crecimiento. Este hecho lo hace adecuado para crecimiento de peliculas de compuestos
complejos como peliculas de materiales ferroeléctricos.
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Figura 19. Muestra esquematicamente un sistema basico de pulverizacion catodica y el
mecanismo de pulverizacion catodica[56].

Para la fabricacion de peliculas ferroeléctricas complejas, diferentes materiales se pulverizan a
diferentes velocidades, por lo tanto, la tasa de deposicion es pieza fundamental en el componente
estequiométrico final. Otro aspecto importante tiene que ver con la energia cinética de los iones
incidentes necesaria para formar el plasma, en especial para compuestos que contienen elementos
pesados volatiles [57]como PZT. En el proceso de pulverizacion es importante controlar la presion
para controlar la estructura de la superficie, también la temperatura del sustrato determina el modo
de crecimiento de la pelicula junto con otros factores como la polarizacion de voltaje y la posicion
del sustrato que son determinantes para la disminucion de defectos.
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2.4.4 Peliculas delgadas ferroeléctricas fabricadas por deposicion
de solucion quimica-(CSD) (Método Sol-Gel)

Proceso de CSD, también llamada Sol-Gel es una técnica quimica huimeda, ampliamente usada
para la fabricacion de materiales cerdmicos nano estructurados y peliculas delgadas.

El proceso de Sol-Gel involucra la conversion de un precursor en solucion (usualmente sales
metalicas o alcoxido metalico) en un solido inorganico nano estructurado a través de reacciones
de polimerizacion inorganica catalizadas por agua. En general, los alcoxidos metélicos (RO-M)
son ampliamente utilizados como precursores debido que reaccionan facilmente en presencia de
agua.

R- Grupo Alquilo
0-Atomo de Oxigeno
M-Ion Metalico

Al utilizar alcoxidos, estos deben disolverse en alcohol, puesto que estos no son facilmente
solubles en agua, por tanto, su principal reactante (agua) actiia como un catalizador. El método
Sol-Gel involucra dos reacciones en dos etapas; dos etapas restantes son necesarias para favorecer
la condensacion y el secado del Gel.

Etapa 1. Hidrolisis
M —-OR+H,0 - M—0OH+ ROH (2.35)

En esta etapa el alcoxido metalico es convertido a hidroxido metalico en presencia de agua.
Cuando el alcoxido metélico es usado como un precursor, este debe ser disuelto en alcohol y se
espera que reaccione por la presencia de agua. El alcoxido metélico diluido en alcohol se mezcla
con agua un largo periodo de tiempo y se obtiene un hidréxido metalico en forma de suspension
coloidal suave (reaccion de hidrdlisis).

Etapa 2. Condensacion
M—-OR+HO—-M - M—0—-M+ ROH (2.36)
Involucra la conversion de una solucion homogénea en un “Sol*” debido a la reaccion de
hidrolisis, donde el grupo alcdxido (OR) es reemplazado via ataque quimico nucleofilico al 4tomo
de oxigeno de las moléculas de agua, teniendo por resultado la liberacion de alcohol y la formacion

del hidroxido de metal (Sol).

Etapa 3. Formacion de “Gel” por condensacion

‘Ala dispersion estable de particulas coloidales de precursores en un solvente se le denomina “Sol”
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Soluciéon acuosa

homogénea de sal
metalica/alkoxido oe— gecado i
en alcohol upercritico

Formaciéon del sol
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debido a la reaccion de
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La solucion coloidal se guarda para envejecimiento. Mientras esto sucede se favorece la
condensacion de la solucidn y la reaccion entre las especies hidroxido-metal y alcoxido alcanzan
(M-O-M), es decir, formacion de conexiones logrando una curva organica donde se han movido
redes con liberacion de H,0/R — OH. El proceso de condensacion continua y finalmente resulta
la formacion de “Gel” semi s6lido con una red inorganica porosa rigida e interconectada, recubierta
completamente de fase liquida. Esta transformacion es denominada transicion Sol-Gel.

Etapa 4. Secado de “Gel”

Aqui sucede la remocion de la fase liquida de la red de Gel. Este proceso puede realizarse de
diferentes maneras: (1) Cuando el medio del Gel es secado por remocidn del liquido solvente (bajo
condiciones criticas) sin destruccion de la red de Gel, se produce “Aerogel”. (2) Cuando el solvente
es deshidratado bajo condiciones ambiente (remover los grupos R-OH), se produce “Xerogel”. (3)

Figura 20. Etapas del proceso Sol-Gel

Cuando la red Gel es sintetizada a alta temperatura (900°C), el resultado completo es la
densificacion, descomposicion y finalmente el colapso de red gel en polvo. A pesar de problemas
reportados en la calidad de la pelicula, como la baja compactacion, la corriente de fuga derivada
de defectos y dislocaciones introducidas durante el tratamiento térmico y morfologia superficial
insatisfactoria, comparado con otros métodos de formacion de pelicula delgada predomina el uso
de la técnica CSD. El éxito de fabricacion a gran escala de peliculas delgadas ferroeléctricas es
evidente con la técnica Sol-Gel [58], [59].
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2.4.5 Conclusion

En este capitulo hemos examinado la ferroelectricidad como fenémeno y como propiedad
principalmente de los materiales ceramicos policristalinos que poseen estructura tipo perovskita.
Se han mencionado las propiedades de los materiales ferroeléctricos, destacando la reversibilidad
de la polarizacion con la aplicacién de un campo eléctrico, la dependencia de la polarizacion con
la temperatura y las deformaciones mecanicas.

Se considero la caracterizacion dieléctrica de materiales como técnica encargada de estudiar el
comportamiento propio de los materiales en respuesta a un estimulo electromagnético. De igual
forma se hizo una revision de las propiedades que fundamentan la caracterizacion dieléctrica y los
diferentes procesos que rigen la permitividad total de los materiales dependientes de la frecuencia.
Entre los métodos utilizados para medir las propiedades dieléctricas, fueron considerados los
métodos resonantes y no resonantes, los basados en propagacion de ondas de transmision, que
involucran los pardmetros de dispersion S. Especialmente se reviso el método de guias de ondas
coplanares (CPW), por ser el método seleccionado para lograr una parte de los objetivos del
presente trabajo. La consideracion del método resonante de guia de ondas coplanar propone una
detallada revision de los fundamentos teodricos y la consideracion de una aproximacién a la
solucion analitica para determinar la constante dieléctrica e impedancia caracteristica de la guia de
onda coplanar.

Se abordaron conceptos como la atenuacion en una linea de transmision, la frecuencia de
resonancia en circuitos RLC de conexion serie y paralelo, el factor de calidad como indicador que
da cuenta de las pérdidas en un elemento resonador en frecuencias de microondas.

El estado del arte de caracterizacion en materiales ferroeléctricos hace mencion de las
principales técnicas de caracterizacion de peliculas ferroeléctricas tanto delgadas como gruesas.
La descripcion incluye técnicas de caracterizacion material (composicion, estructura y superficie),
caracterizacion dieléctrica, mecéanica y de propiedades térmicas.

Finalmente, un aparte dedicado a las generalidades de las peliculas delgadas ferroeléctricas hace
referencia a la evolucion de las peliculas ferroeléctricas las particularidades y clasificacion de las
técnicas de crecimiento. La técnica de deposicion de solucion quimica (CSD), conocida como Sol-
Gel, tiene un aparte especial en el actual trabajo, debido a su pertinencia en el alcance los objetivos
planteados en la presente tesis, por tanto, se realizé una completa descripcion del proceso quimico
involucrado.



Capitulo 3

33






Capitulo 3

METODOLOGIA Y DESARROLLO
EXPERIMENTAL



Metodologia y desarrollo experimental

La etapa experimental fue desarrollada siguiendo el programa a continuacién mostrado:

3.1 Disefio de las guias de ondas coplanares (CPW)

3.2 Disefio del elemento resonador distribuido acoplado en la CPW

4.1 Fabricacion de las guias de onda coplanares CPW por la técnica de ablacion laser
4.2 Preparacion de loa materiales ferroeléctricos

4.4.2 Obtencion del compuesto Titanato de Bario (BaTi03) por medio del proceso de solucion
quimica CSD (Sol-Gel)

4.2.3 Deposicion y sinterizado de peliculas delgadas de Titanato de Bario (BaTi03) sintetizado
sobre substratos monocristalinos® de Aliimina (A41,03) y Silicio (Si).

4.2.4 Procedimiento para la deposicion de solucion quimica CSD (Sol-Gel) sobre substratos de
Alumina con metalizacion en oro

3.1 Diseno de las guias de ondas coplanares (CPW)

El trabajo de disefio de la guia de ondas coplanar CPW, inicia con una etapa de consideraciones
geométricas que determinan sus caracteristicas dieléctricas finales. Por tanto es indispensable tener
en cuenta el hecho que las lineas de sefal y de tierra estén contenidas en el mismo plano y que el
grosor (f) de la metalizacion al ser menor que las dimensiones w y g, hard que las pérdidas por
radiacion se vean reducidas, y que la relacion w/s determine la impedancia caracteristica del
circuito, para lo cual como herramienta primaria de disefio se analizaron las consideraciones
geométricas sugeridas por la curva que relaciona las dimensiones w/s.

- 2c >
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Figura 21. Seccion transversal de linea de transmision coplanar CPW.

En una segunda etapa se utiliza la técnica de mapeo conforme como recurso analitico esencial,
que nos permite conseguir expresiones aproximadas y asi calcular la impedancia

5 Cristal monocristalino es un material en el que la red cristalina es continua, ininterrumpida por
bordes de grano hasta los limites de la muestra.
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caracteristica (Z,) y constante dieléctrica efectiva (g.55) de la guia de ondas bajo condiciones
cuasi estaticas. Una tercera y final etapa de disefio encargada de optimizar los resultados de las dos
primeras, se realiza con ayuda del software de simulacion electromagnética CST Studio®.

Nuestro disefio se debe ajustar a requerimientos dimensionales que garantizan compatibilidad
de adaptacion en la transicion guia-coaxial. La Figura 21 muestra la disposicion geométrica de los
diferentes elementos que componen la linea de transmision, donde la relacion a/b que define la
impedancia caracteristica del dispositivo, es seleccionada inicialmente mediante el uso de la Figura
22.

150,0
130,0
110,0 )
90,0 °
a °
S 70,0
Q50,0 °
30,0

o.....
10,0 000000 cee

-10,0 9.0 0,5 1,0 2,0 2.5 3.0

Wb

Figura 22. Dependencia de la impedancia caracteristica con la relacion a/b

El espesor de la metalizacion (f) y la altura del dieléctrico (%) estan determinadas por el
substrato de alimina (Al,03) a utilizar, de constante dieléctrica &, = 9.8. Las dimensiones del
conductor central (s), los planos de tierra (g) y la separacion entre conductor central y la tierra (w)
se resuelven con ayuda de una calculadora de parametros CPW de autoria propia. En la Tabla 2,
se muestran los resultados.

Tabla 2.
Dimensiones calculadas para la CPW
Elemento  Equivalencia Longitud (um)
S 2a 500
w b-a 210
G c-b 2040
L 2c 5000

La expresion para la permitividad efectiva relativa independiente del espesor (¢) e impedancia
caracteristica (Z;) del conductor estan dadas por las ecuaciones cuasi estaticas de mapeo conforme
(2.14) y (2.12) respectivamente[25]. Los valores reportados en la Tabla 2 se utilizaron para
encontrar una aproximacion de las propiedades dieléctricas. Estos resultados fueron verificados y
optimizados con ayuda del software CST Studio™.
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3.2 Diseiio del elemento resonador distribuido acoplado en la
CPW

En frecuencias de microondas una linea de transmision se considera un parametro distribuido.
Por tanto, el elemento resonador acoplado en el conductor central de la CPW debe ser comparable
en tamafio con la longitud de onda para la que se disena. La figura 11 muestra el tipo de resonador
utilizado en la presente tesis. Consiste en una linea de transmision abierta en los dos extremos. En
ella los campos eléctrico y magnético estan restringidos a cumplir condiciones de contorno. De
acuerdo a [48] un resonador se comportard como un circuito paralelo resonante si la longitud es
de A/2 o un multiplo entero de A/2, por el contrario, un resonador de 1/2 corto-circuitado se
comportara como un circuito en serie. La frecuencia de resonancia se define como la velocidad de
fase vfqqe dividida en el doble de la longitud del resonador L.

_ 1/f ase

fo==7 (3.1)

A fin de evitar pérdidas de insercion en el pardmetro S, y la consecuente disminucion en SNR
(relacion senal-ruido) la longitud (Wg) no debe ser demasiado grande, No obstante, la distancia
minima (Wg) esta sujeta a limitaciones de orden tecnoldgico que determina la resolucion de
fabricacion; de acuerdo con esto se fija w,; = 100 um. Para determinar la longitud 6ptima del
conductor central (L) que permita la propagacion de al menos los tres primeros armonicos de f;
de una CPW, por tanto, se utilizd la ecuacion (3.2) [60] para la construccion de la Figura 23, donde
se muestra la dependencia de la longitud (L) en funcion de la constante dieléctrica efectiva (ee f f)
y la frecuencia, para un rango de frecuencias y constante dielectrica efectiva (&.55) en que se tiene
interés.

nc 3.2
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Figura 23. Dependencia de la longitud (L) del elemento resonador en la CPWR para diferentes
frecuencias
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La eleccion de ’1/ o = L 6ptima se realiz6 mediante la construccion de un histograma en base a

los datos utilizados en la construccion de la Figura 23, centrando el anélisis en las frecuencias y
o5y requeridas. El poligono de frecuencia resultante (histograma) mostrado en la Figura 24,
evidencia que la longitud L = 15.55 mm es la mitad del intervalo donde se agrupa el mayor
numero de repeticiones, por tanto, la longitud de disefio inicialmente se asume como L = 15mm
que, con ayuda de la ecuacion (3.2), se obtiene f, = 4.30 GHz. Finalmente, se elige la longitud
del resonador L = 18mm parauna f, = 3.59 GHz, de acuerdo con los resultados de simulaciones
realizadas en el simulador electromagnético CST Studio™ , garantizando que los picos de
resonancia estén lo mas centrados posibles en el rango de frecuencias 1.0-8.5 GHz. El modelo de
disefio experimental final se muestra en la Figura 28.

Poligono de Frecuencia
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70 2 69,00
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30 I |
20
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10 |
4,55 6,55 9,55 12,55 15,55 1855 21,55 24,55
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Figura 24. El histograma muestra la longitud optima para el elemento resonador de la linea de
transmision CPWR

Parametros-S [Magnitud en dB]
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Figura 25. Frecuencia de resonancia vs pérdidas de insercion (52,1). Simulaciones realizadas con
CST Studio® para diferentes longitudes (L) del resonador.
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S-Parameters [Magnitude in dB]
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Figura 26. Frecuencia de resonancia vs pérdidas de insercion (52_1), (51_2). Simulaciones
realizadas con CST Studio® para longitud del resonador (L=18mm)

Tetrzhedrors: 2553
Symmety Planes:  nare

Figura 27. Simulacion CPW con CST Studio® para longitud del resonador (L=18mm)

Las dimensiones calculadas para el disefio de los elementos de la CPW que se muestran en la
Tabla 1, fueron verificadas y optimizadas con ayuda del software CST Microwave Studio®. El
disefio experimental definitivo puede observarse en la Figura 28.
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’4 25.4 mm >‘
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Figura 28. Diserio experimental de la CPW

3.4 Caracterizacion

Los equipos utilizados para la caracterizacion de los materiales medidos con la CPW y de los
recubrimientos obtenidos sobre los substratos monocristalinos se describen a continuacion.

3.4.1 Viscosidad

La medida de resistencia al flujo de cada uno de los fluidos utilizados se llevo a cabo utilizando
un viscosimetro capilar de Ostwald mostrado en la Figura 36. El dispositivo aprovecha la fuerza
de la gravedad que impulsa el fluido a través del capilar y puede medir viscosidad en el rango 0.8-

8.0 cps.
‘A‘ B

Figura 29. Viscosimetro capilar de Ostwald
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La lectura de viscosidad se realiza ingresando el fluido a ser medido por el orificio marcado A,
por succion desde el orificio B se eleva el nivel de liquido hasta justo arriba del nivel C1. Una vez
se elimina el efecto de succion, se permite que fluya por gravedad el liquido registrando el tiempo
que tarda en recorrer la distancia C1-C2.

La expresion utilizada para el calculo de la viscosidad es:

_ (t=*p)
1=ty p,) (3:3)
Donde:

n: Viscosidad dinamica del liquido a medir (mPa - s)
No:Viscosidad dinamica del liquido patron

t: Tiempo transcurrido entre las marcas C; y C,

to: Tiempo transcurrido entre las marcas C; y C, del liquido patron
p: Densidad el liquido a medir

po: Densidad el liquido patréon

Es posible realizar la medicion directamente utilizando la constante K de correccion de la
energia cinematica (HC=0.035), midiendo tnicamente el tiempo en segundos[61].

3.4.2 pH

El potencial de hidrégeno o cantidad de iones de hidrogeno presentes en una sustancia
determinada, se denomina pH. Este parametro fue medido para todas las sustancias bajo estudio
en el presente trabajo. Para tal fin, se utiliz6 un pH meter Metrohm® 827 pH Lab.

Figura 30. pH meter Metrohm® 827 pH Lab
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Tan pronto se obtuvieron los recubrimientos sobre los substratos monocristalinos de Alimina y
Silicio se sometieron a técnicas de caracterizacion estructural y superficial que se describen a
continuacion.

3.4.3 Microscopia de barrido (SEM)

La caracterizacion morfologica de los recubrimientos obtenidos se realizd mediante el uso del
microscopio electronico de barrido (SEM) marca Nanosurf modelo Easyscan2, con modo de
espectroscopia Fuerza vs. Distancia, Fuerza vs. Voltaje en punta disponible en la Universidad
EAFIT.

3.4.5 Microscopio de fuerza atomica (AFM)

Para caracterizar los espesores de los recubrimientos fabricados, se obtuvieron perfiles
topograficos y mapas bidimensionales de sus superficies con ayuda del microscopio de fuerza
atomica marca Nanosurf modelo Easyscan2 AFM, con maxima velocidad de enfoque de 0.1mm/s
y magnificacion optica: arriba 12x / lateral 10x. Disponible en la Universidad EAFIT.

3.4.5 Difraccion de rayos X (XRD)

El andlisis estructural estuvo a cargo de un difractometro de rayos X tipo XPert PANalytical
Empyream Serie II Modelo 2012, con anodo del tubo de rayos X de cobre (Cu) (1.540998 A).
Mediciones realizadas con intensidad de corriente de 30 mA, y diferencia de potencial de 40 kV,
y barrido en el rango de 30° — 90° (26) y condiciones estandar por reflexion de 0.50 segundos y
tamano de paso de 0.020° (28) en modo continuo, adicional, se utiliz6 para las medidas la

configuracion geométrica de Bragg-Brentano. Disponible en la Universidad Nacional de Colombia
Sede Medellin.

3.4.6 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Los analisis de composicion se analizaron con haciendo incidir sobre los recubrimientos un haz de
electrones, donde la interaccion produce una variedad de emisiones, incluidos los rayos X. Un
detector de dispersion de energia (EDS) se utiliza para separar los rayos X caracteristicos de
diferentes elementos en un espectro de energia, y el software del sistema EDS se utiliza para
analizar cada espectro de energia con el fin de determinar la abundancia de elementos especificos.
El EDS se puede usar para encontrar la composicion quimica de los materiales hasta un tamafo de
mancha de unos pocos micrones, y para crear mapas de composicion de elementos en un area
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raster® mucho més amplia. En conjunto estas capacidades proporcionan informacién compositiva
fundamental para una amplia variedad de materiales.

Para tal fin, se usaron los siguientes equipos:

* Microscopio de barrido electronico: SEM Nanosurf modelo Easyscan2
* Microscopio Electronico de Barrido (termoidnico) JEOL-JSM 6490LV

En cada una de las diferentes muestras examinadas, los analisis fueron desarrollados en diferentes
puntos sobre la muestra, con seleccion aleatoria y de esta forma garantizar un conjunto de
mediciones representativas de la muestra.

3.4.7 Caracterizacion dieléctrica

La caracterizacion dieléctrica de los materiales seleccionados para determinar sus propiedades
dieléctricas en rango de microondas se llevd a cabo utilizando las guias de ondas coplanares
fabricadas bajo la descripcion en la seccion 3.2 y acopladas en su respectivo ensamble coaxial de
acuerdo se muestra en la Figura 31 a).

e ———

Figura 31. @) Guia de ndas coplanar con esmble coaxial, b) Analizador vectorial de redes
(VNA) con CPW.

La medicion de los picos de resonancia en la CPW sin recubrimiento nos proporciona las curvas
de calibracion que a partir de ellas se analiza el desplazamiento de las curvas resultantes de medir
los resonadores recubiertos con el material susceptible a ser medido.

® Una imagen en mapa de bits, imagen raster (calcos del inglés) o imagen de pixeles es una estructura o fichero de
datos que representa una rejilla rectangular de pixeles o puntos de color, denominada matriz, que se puede visualizar
en un monitor, papel u otro dispositivo de representacion[107].
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3.4.8 Curvas de frecuencia de resonancia vs constante dieléctrica
relativa (&,.)
La constante dieléctrica de los materiales analizados en con el VNA se evaluaron utilizando las

curvas experimentales obtenidas por el autor en [84], para diferentes espesores de peliculas
delgadas depositadas sobre resonadores CPW de dimensiones similares a las planteadas en el

presente trabajo.
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Resultados y analisis de resultados

4. Resultados

e Establecimiento de protocolos para elaboracion de materiales ferroeléctricos

Una minuciosa revision de la literatura permitio la clasificacion de una serie de documentos
cientificos que describen de la forma mas completa posible diferentes protocolos para la sintesis
tanto de polvos como peliculas delgadas de materiales ferroeléctricos, haciendo especial énfasis
en materiales como titanato de estroncio (STO), titanato de bario (BTO) y titanato de bario
estroncio (BSTO).

En base a estos documentos, se recopilo cierta cantidad de protocolos, se clasificaron por técnica
de deposicion y por especies quimicas a sintetizar. Ademas, se evaluaron los requerimientos
técnicos que permiten la elaboracion, sintesis y recocido de los recubrimientos. De acuerdo con
esto, el laboratorio de Microingenieria de la universidad EAFIT fue provisto con los elementos
basicos necesarios para reproducir los procedimientos descritos en la literatura consultada.

La descripcion de la literatura extraida se resume en el Anexo 1.

4.1 Fabricacion de la guia de ondas coplanares CPW por la
técnica de ablacion laser

La fabricacion de los resonadores coplanares CPWR se llevo a cabo con un trazador de circuitos
electronicos (plotter) marca LPKF ProtoMats® (Figura 32) que funciona basado en la técnica
“Laser Ablation”[63]. Para este fin, se utilizaron substratos Piconics® de Alumina (AL,03) con
3um de metalizacion en Oro (Au) (Figura 33). Se fabricaron 10 resonadores CPW utilizando un
modelo desarrollado en CAD con la configuracion mostrada en la Figura 30 y dimensiones de la
Tabla 2.

Figura 32. Trazador de circuitos electronicos marca LPKF ProtoMats® utilizado para la
fabricacion de las CPW
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Figura 33. Substratos de Alumina (AL,03) con metalizacion en Oro (Au). (a) Virgen, (b) Diserio
de varias CPW en CAD (c) Circuitos CPW trazados con Laser Ablation, (d) Imagen SEM, detalle
CPW fabricados con Laser Ablation.

4.2 Preparacion de los materiales ferroeléctricos

4.2.1 Procedimiento para la deposicion con pulverizacion catddica
(Sputtering) de los compuestos Titanato de Bario (BaTiO3) y
Titanato de Estroncio (SrTi03).

Inicialmente se realiza un protocolo de limpieza para los substratos de silicio y el porta
substratos que incluye: lavado con desengrasante y abundante agua, seguido de bafos en
ultrasonido con alcohol isopropilico. Para finalizar, el secado se lleva a cabo con uso de calor.
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Inmediatamente después de la limpieza se procede a montar los substratos en el porta substratos,
teniendo en cuenta la posicion ilustrada en la Figura 31. El recuadro a la derecha de la Figura 31,
indica las diferentes posiciones sobre las que se realizé la medida de perfilometria para calcular el
espesor.

Lados de cada substrato
a tener en cuenta en
perfilometria

0.

Figura 34. Posicion de los substratos en el porta substratos

Las pruebas de rata de crecimiento se desarrollaron bajo los parametros mostrados en la tabla No.3

Tabla 3.
Parametros experimentales para determinar la tasa de crecimiento por magnetron Sputtering
con blancos de Titanato de Bario (BaTi03) y Titanato de Estroncio (SrTi03).

Presién Presion Distancia
Blan Fabricant Pureza  Dimensiones Vacio de Potencia al porta Tiempo
anco abricante (%) (mm) Trabajo (W) (RF) substrato  (min)
(Torr) z
(Argon) L))
. QS Rare 50.8x3.175 _3
BaTiO3 Elements LLC 99.99 Cu 3175 4.8x10 2.6 Pa 230 7.00 30
. QS Rare 50.8x3.175 _3
SrTio; Elements LLC 99.99 +Cu 3175 5.0x10 2.6 Pa 150 7.00 30

Las peliculas de Titanato de Bario (BTO) y Titanato de Estroncio (STO) fueron depositadas
sobre substratos de alimina (AL,053) utilizando blancos en polvo, sin variacion de temperatura
(250°C). Para la deposicion de las peliculas se utilizoé un sistema de pulverizacion catodica por
radiofrecuencia con magnetron, (r.f. magnetron Sputtering): dentro de una camara de vacio, con
previo vacio del orden de 5.0x1073 Torr, se hizo circular una corriente de gas Argén de
aproximadamente 10 sccm ; una sefial alterna de 13,56 Mhz aplicada entre el sustrato y el blanco
forma un plasma estable permite el bombardeo i6nico del blanco, la evaporacion de sus atomos y
su posterior condensacion sobre el sustrato. Los tiempos de deposicion se establecieron en 30
minutos para ambos casos.

Finalmente la tasa promedio de deposicion para el BaTiO; fue de 84 nm/hora y la tasa de
crecimiento para el SrTiO5 fue de 153 nm/hora, siendo estas tasas relativamente bajas, bajo la
consideracion que es necesario recubrir al menos 4um de manera que logre superar el grosor de la
metalizacion de oro (3um) en las CPW (Figura 35).
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Figura 35. Espesor de capa delgada necesaria para recubrir la superficie de la CPW.

No obstante, el tiempo requerido para el recubrimiento requerido no fue la tinica dificultad para
realizar las deposiciones mediante la técnica de Sputtering. Los blancos tanto de SrTi0Oz y BaTiO;
sufrieron danos luego de las pruebas de rata de deposicion. En el caso del segundo blanco, los
dafios fueron irreparables debido a la potencia suministrada durante las pruebas (Figura 36).

Figura 36. Blanco de BaTiO3. (a) Antes de las pruebas de tasa de crecimiento (b) Luego de las
pruebas de tasa de crecimiento.

4.2.2 Obtencion del compuesto Titanato de Bario (BaTiO3) por
medio del proceso de solucion quimica CSD (Sol-Gel)

La tarea de conseguir las peliculas delgadas de materiales ferroeléctricos en el presente trabajo,
basados en Titanato de Bario (BaTi05) y Titanato de Estroncio (SrTi03) se llevo a cabo mediante
una reaccion quimica humeda, cominmente conocida como Sol-Gel. Esta reaccion parte de un
precursor en solucion (alcoxido metélico) y transcurre mediante subsecuentes reacciones de
polimerizacion inorgénica catalizadas por agua. A continuacion, se describen los procedimientos
desarrollados basados en protocolos descritos en la literatura.
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Considerando que todas las rutas usadas para la preparacion de polvos de BTO pueden ser
utilizadas para la preparacion de peliculas delgadas de BTO, se utilizé el método Pechini [64]
famoso en la preparacion de polvos de 6xidos metalicos donde los precursores poliméricos son
obtenidos a partir de sales metélicas. De acuerdo a [65], se disolvid 0.387g de Acetato de Bario
(Ba(CH3COO0H),) en 3.0 ml agua desionizada a temperatura ambiente (22°C) con agitacion
constante (300-340 rpm) hasta conseguir disoluciéon completa logrando una solucién transparente
0.5M. De esta forma se obtuvo hidroxido de bario y acido acético.

Ba[OCH(CHs),], + 2H,0 — Ba(OH), + 2CH,COOH

Seguido, 0.468 ml de Tetra-Isopropoxido de Titanio Ti(OCH(CH3),), se mezclaron
lentamente con 3.0 ml 4acido acético (CH;COOH) para proporcionar control a la reaccion y
conseguir finalmente un gel transparente. Esta etapa inicia con una solucion de apariencia lechosa
tendiente a aclararse a medida que es agitada, formando asi un complejo de titanio y alcohol
isopropilico (2-propanol).

Ti[0CH(CHs),], + CH;COOH — Ti[OCH(CHs),]s COOCHs + (CH3),CH(OH)

Las dos soluciones anteriores se mezclaron para formar la soluciéon compleja; la adicion de
Etilen Glicol (EG) evita la precipitacion y estabiliza la reaccion. Dicha adicion de EG respecto a
la cantidad de Acido Acético utilizado AA/EG se establece en relacion 1:1 con la finalidad de
conseguir una mezcla compleja de alta viscosidad, por tanto la concentracion de AA utilizada fue
de 50% de acuerdo a [64]. A partir de la mezcla compleja obtenida y considerando el autor en la
referencia [66], el Hidroxido de Bario Octa-hidrato y 2-Metoxi-etanol es la ruta quimica mas
acertada para la formacion del BTO a partir del Ti(IV) Isopropoxido. La solucién compleja final
luce un color amarillo traslucido y acidez en el rango 3.21 < pH < 4.3.

Tabla 4
Reactivos y relacion molar utilizada para la obtencion de Titanato de Bario

Reactivo Distribuidor Pureza (%) Peso(;’t/llzf)eljular Deni’i‘;‘g (g/ AZZ;;C:’I’J’;;ZC:;O(ZJ
(M)
Ba[OCH(CH3);],  Emsure ACS 99.0 255.42 247 0.2-0.4-0.5
Ti[OCH(CH3);], Alfa Aesar 95.0 284.19 0.960 0.8-0.6-0.5
CH;COOH PanReac 99.5 60.05 1.049
(CH;),CH(OH) PanReac 99.0 60.09 0.786 50%

Datos de los reactivos en la etiqueta (Elaboracion propia)

Las recetas consideradas en el presente trabajo fueron seleccionadas teniendo en cuenta que su
preparacion incluye etilenglicol y 1-2 propanediol, que favorecen valores altos de permitividad
dieléctrica y bajas perdidas, comparado con peliculas hechas con propilenglicol[67].
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Los materiales utilizados se formularon a partir de las cantidades estequiométricas de los 6xidos
correspondientes. Sus respectivas caracteristicas y las concentraciones molares utilizadas se
muestran en la Tabla 4.

4.2.3 Deposicion y sinterizado de peliculas delgadas de Titanato de
Bario (BaTiO3) sobre substratos monocristalinos de Alimina
(Al,03) y Silicio (Si).

Acetato de Bario
+

Agua desionizada

=H= —_— Titanato de Bario
Solucion Compleja

Titanio (IV)

Isopropoxido +
+

Acido Acético
Etilenglicol

(3) Titanato de Bario

Gel
1 o ) | ,],

600 — y y Deposicién
_ @ [1 .5°C/min | [

L —_

Spin-Coating

o I

400 ~frocmind) b
; \
- o Secado 42°C
1°Cimin 4) 24 horas
200 - . | i
0 [ Ssinterizado
rr 1 r 1 r 1 r 1 r 11T _900°C - 1 hora |

0123456178 9111213141516 17
Figura 37. Diagrama de flujo del procedimiento experimental y tratamiento térmico desempenado

en la obtencion de laminas delgadas de BTO

Las peliculas delgadas de BTO fueron depositadas con el proceso de spin-coating sobre
substratos de silicio y alimina a temperatura ambiente (25°C) con velocidades angulares entre
2000-3000 rpm durante 20-30 segundos.
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El proceso de spin-coating se repitio hasta alcanzar el grosor deseado. El proceso de deposicion
final se realizd de acuerdo a las condiciones descritas en [68]. Con el fin de optimizar las
condiciones de cristalizacion del BTO, finalmente las ldminas delgadas obtenidas fueron secadas
a 85°C durante 1 hora para su posterior tratamiento térmico. El proceso de preparacion, deposicion
y sinterizado de las laminas delgadas depositadas sobre alimina y silicio se resume en la Figura
37.

Sinterizacion

Diferentes rutinas de tratamiento térmico fueron utilizadas para la sinterizacion de las peliculas
de BTO depositadas sobre substratos monocristalinos para alcanzar la cristalizacion de su fase
cubica. En general, se utilizaron diferentes rampas de calentamiento (Figura 37), siendo el
tratamiento térmico con la rampa No.3, la indicada para lograr nuestro objetivo considerando los
buenos resultados reportados por el autor en [62]. En esta se utiliza una velocidad inicial de
1°C/min hasta alcanzar una temperatura intermedia (400°C) con un tiempo de espera de una hora
e iniciar una ultima de 5°C/min que culmina en la temperatura de sinterizado definida a 900°C por
un periodo de tiempo de 40 minutos. Las peliculas depositadas con las condiciones mostradas en
la Tabla 4 exhibieron en general buenas caracteristicas de adherencia, pocos defectos superficiales,
siendo las muestras obtenidas con las condiciones de sinterizacion con la rampa de calentamiento
No.3 las que mejores caracteristicas mostraron sobre los substratos utilizados.

4.2.4 Procedimiento para la deposicion y sinterizado de solucion
quimica CSD (Sol-Gel) sobre substratos de Alimina con metalizacion
de oro

Uno de los requerimientos planteados en deposicion del material susceptible a ser medido sobre
los resonadores CPW fabricados (Figura 33c) consiste en lograr recubrir completamente la
superficie expuesta de la metalizacion de oro (3um) garantizando el acceso a los contactos
necesarios para su acople eléctrico con el ensamble coaxial.

Borde sin recubrimiento _J

Figura 38. Bordes aislados previo a la deposicion Sol-Gel



Capitulo 4

Para lograr lo anterior, se tuvo presente aislar los bordes de la CPW previa a la deposicion del
BTO con cinta para vacio y alta temperatura Colorfly® como se ilustra en la Figura 38.

Deposicion

La CPW con aislamiento en sus bordes se mont6 al spin coater y se recubrio de BTO con
rotacion de 2000 rpm durante 10 segundos; luego se dejé secar por 30 minutos a temperatura
ambiente; finalmente, se retira por completo la cinta de vacio utilizada. Este proceso se repite para
cada capa de material a depositar, hasta lograr al grosor deseado.

Sinterizado

De la misma forma que se procedié con los substratos monocristalinos y atendiendo al
tratamiento térmico realizado por el autor en [62] e ilustrado en la Figura 34, se sometieron los
resonadores recubiertos con varias capas de BTO a sinterizacion durante 40 minutos. El resultado
final de la sinterizacion fue adverso, debido que al extraer de la mufla (a 25°C) las CPW recubiertas
de BTO resultaron dafiadas por desprendimiento de la metalizacion de oro de la alimina.

4.3 Caracterizacion de los soles

Tabla 5.
Caracterizacion soles de BTO con diferentes relaciones molares

Set Muestras Relacion 8l Viscosidad  Etilen Glicol  Temperatura
Molar Ba/Ti (cps) (%) (°O)
BTO1 0,5/0,5 3,72 5.72 70 23.1
BTO2 0,5/0,5 3,72 5.56 70 23.1
BTO3 0,4/0,6 3,10 5.20 55 23.1
BTO4 0,5/0,5 3.85 4.89 25 23.1
BTOS 0,5/0,5 3.99 6.93 50 23.1

La Tabla 5 resume los parametros medidos de los soles de BTO obtenidos en el laboratorio.

Las caracteristicas de los soles obtenidos se conservaron invariantes a lo largo de un tiempo de
envejecido, al que se sometieron las diferentes soluciones fabricadas (5-15 dias). En vista de los
resultados mostrados en la Tabla 5, se evidencia de acuerdo a [64] que la viscosidad de los soles
tiende a un maximo de acuerdo la relacion CA/EG cuando esta entre 50-60%. Es claro que la figura
a la que se refiere utilizan un 4cido hidrocarboxilico como el 4cido citrico como agente quelante’
[69], pero en nuestra situacion, el agente quelante es el dcido acético[70].

7 Un quelante (del griego ynAn, chélg, «pinza»), secuestrante, o antagonista de metales pesados, es una sustancia
que forma complejos con iones de metales pesados. A estos complejos se los conoce como quelatos, palabra que
proviene de la palabra griega chele que significa "garra"[108].
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4.4 Caracterizacion de los recubrimientos por magnetron
sputtering

4.4.1 Analisis AFM

Los andlisis realizados a los recubrimientos depositados sobre substratos de silicio por
pulverizacién catddica revelaron que el espesor logrado conserva el orden de nanémetros y en
general un orden de magnitud bajo para las expectativas planteadas. La Figura 39 ilustra los
espesores alcanzados.

180

160 BTO S5TO

120

Espesor (nm)
5 3 3 8

~
o

1 2
Numero de ensayo de deposicion

Figura 39. Espesor de peliculas obtenidas mediante Magnetron Sputtering

En la Tabla 6 se hace referencia a los substratos recubiertos con BaTiO; vy
SrTiO; y los respectivos espesores alcanzados. Ademads, sugiere el tiempo aproximado para
alcanzar el grosor requerido (Figura 32) si se mantienen las condiciones iniciales de trabajo
relacionadas en la Tabla 3.

Tabla 6.
Espesor de peliculas obtenidas mediante Magnetron Sputtering

Tiempo necesario

anco abricante ubstrato para recubrir 4um
Bl Fabricant Substrat Ei‘;y . E(sgfrsl‘)" Pr(";r‘;‘)i“’ brir 4
(h)
BaTi0; QS Rare Silicio ! 92
Elements LLC 34 48
, QS Rare o
BaTiO; Elements LLC Silicio 2 76
SrTio, QS Rare Silicio 1 169
Elements LLC 153 2%
SrTio, QS Rare Silicio 2 137

Elements LLC
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De otra parte, es preciso recordar que los blancos utilizados para la deposicion por pulverizacion
catodica sufrieron dafios y en uno de ellos dafios irreparables, lo que determiné la no procedencia
de continuar con la deposicion con esta técnica. No se encontraron en la literatura documentos que
hagan referencia a las instrucciones de operacion de parte del fabricante para los blancos utilizados.
No obstante y de acuerdo a productos de similares caracteristicas pero de una casa fabricante
diferente [62] se encontrd que la potencia sugerida que debe suministrarse a sus blancos de BaTiO5
y SrTi05 debe ser de 30 W /pulg?.

4.5 Caracterizacion de recubrimientos de BTO sobre
substratos de vidrio por sol-gel

4.5.1 Analisis AFM

Las relaciones estequiométricas establecidas para la sintesis de Titanato de Bario (BTO) a las que
hacen referencia los textos cientificos consultados, inicialmente fueron abordadas desde el punto
de vista de balance de energia y de esta forma determinar las cantidades exactas de los reactivos a
utilizar. Esta consideracion se fundamentd en el desconocimiento de la reaccion completa y los
productos resultantes en la reaccion Sol-Gel involucrada. De acuerdo con lo anterior, y en procura
de conseguir los mejores resultados en funcion del espesor deseado para la pelicula, las cantidades
quimicas utilizadas, fueron obtenidas a partir de la solubilidad del Bario (Ba). Esta consideracion
quimica permitié alcanzar excelentes resultados en términos de espesor. Sin embargo, la
adherencia, homogeneidad y dureza de los recubrimientos obtenidos no lograron buenos
resultados. La Figura 40, muestra la apariencia del sol de BTO conseguido hasta con cuatro dias
de envejecimiento, pasando de ser un gel al primer dia, hasta convertirse en una estructura fibrosa
y quebradiza al cuarto dia.

- /"\)

¥

5\0\1, )’ j
2 Dias - fo= 1 Dia

3 Dias
Envejecido S Envejecido

Envejecido

Figura 40. Sol de BTO logrados con relaciones estéquiométricas deducidas a partir de balance
de energia.

La Figura 41 muestra diferentes peliculas de BTO depositadas sobre vidrio. Estos
recubrimientos lucen de color blanco con apariencia nacarada y muestran patrones de acumulacion
de material evidenciados por la acentuacion del color blanco en diferentes zonas. Las imagenes
mostradas en la Figura 42 corresponden a micrografias SEM de los recubrimientos depositados
sobre vidrio con una sola capa, Figuras 42 a) y 42 b), y con dos capas en la figura 42 c),
evidenciando la baja homogeneidad y muy poca adherencia al substrato de vidrio.
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25.4mm

A\ |

o T

Figura 41. Imdgenes de recubrimientos de BTO sobre vidrio, depositados con spin coating.

Figura 42. Imdgenes SEM recubrimientos BTO logrados con relaciones estequiométricas
deducidas a partir de balance de energia.

4.6 Caracterizacion de recubrimientos de BTO sobre
substratos monocristalinos y alimina metalizada con oro por
sol-gel

4.6.1 Perfilometria

A diferencia de los resultados obtenidos en la deposicion por pulverizacion catddica, el
crecimiento de las peliculas delgadas por el método sol-gel revel6 que el espesor se mantuvo en el
orden de cientos de nandmetros por capa depositada, (aproximadamente entre 0,13 y 0,24 pm). El
uso de agentes quelantes de metales pesados como el acido acético (CH;COOH), y el tratamiento
térmico con temperaturas superiores a 200°C son factores que condicionan el crecimiento de las
peliculas depositadas sobre substratos monocristalinos y de alimina con metalizacion.
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De acuerdo con los resultados obtenidos por (Ishikawa 2004), se evidencia como el uso de agentes
secuestrantes de metales pesados determina las condiciones finales de espesor por capa depositada,
y la forma como el crecimiento de pelicula tiende al orden de cientos de nanometros a temperaturas
posteriores a 200°C (Figura 43) [71]. La Tabla 7 muestra los ensayos de deposicion més relevantes
realizados sobre diferentes substratos monocristalinos y alimina metalizada con oro con diferentes
regimenes de rotacion, tiempo de deposicion, nimero de capas depositadas y relacion molar de las
especies quimicas utilizadas.

0.5
TiO; films

041
£
=
» 03F With CH;COCH,COCH;
w
Q
% With CH;COOH
o
= 0.2 Without chelating agents
E

0.1}
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Temperature / °C
Figura 43. Reduccion del espesor por tratamiento térmico para peliculas de titanio depositadas
sobre substratos monocristalinos de Si para soluciones con y sin agentes quelantes.[71]
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Figura 44. Micrografia AFM, medicion de espesor de pelicula BTO7-2 sobre alumina metalizada
con oro.
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La Figura 44 muestra micrografias AFM de la muestra BTO7-3, donde logra apreciarse el escalon
producido por la cinta utilizada para el aislamiento en uno de los bordes de contacto eléctrico en
el circuito resonador CPW.
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Figura 45. Micrografia AFM, efectos de acumulacion de material en limites del recubrimiento de
BTO7-2 sobre alumina metalizada con oro.

La figura 45 detalla una region diferente de la misma muestra BTO7-3 evidenciando en la imagen
topografica un grado aceptable de homogeneidad en distribucion superficial del material
depositado, con efectos de acumulacion de material en los limites del recubrimiento debidos al
aislamiento de bordes con cinta. En general, de acuerdo con las mediciones de espesor de pelicula
realizadas en diferentes puntos de las muestras, bajo las condiciones de deposicion y sinterizado
que se relaciona en la Tabla 7, el espesor promedio del recubrimiento sobre la muestra BTO7-3 es
de 0.772 um.

4.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con las imagenes SEM (Figura 46) se observa la morfologia superficial de recubrimientos de
Titanato de Bario en volumen obtenidos sobre substratos de alimina con metalizacion en oro
marca Piconics® (muestra BTO7-2). Se puede apreciar la formacion de estructuras esféricas,
forma atribuida a la alcalinidad del BaOH, que conduce a la formacion de la estructura, que se
puede expresar como una nucleacion con posterior cristalizacion[72]. En la figura 46 a) se observa
la interfase entre la metalizacion de oro (a la derecha) y el recubrimiento de BTO (a la izquierda),
plenamente identificado por el contraste de tonalidad en escala de grises. En la figura 46 b) puede
apreciarse, en términos generales, una pelicula uniforme y homogénea, con algunas particulas
presentes en su superficie de color blanco brillante y en forma redondeada que puede interpretarse
como nucleacion de componentes de Bario.



Capitulo 4

Au

Figura 46. Micrografia SEM del material en volumen BaTiO5 en la muestra BTO7-2

También pueden verse algunos trazos bien definidos que muestran el defecto de la metalizacion
de oro el cual presentaba rayaduras en su superficie y al parecer la capa depositada no alcanza a
cubrir estos defectos en buena parte de su area. La figura 46 ¢) muestra en mejor detalle las
particulas formadas y un area oscura a su derecha que quiza pueda corresponder a un mal proceso
de limpieza del substrato. La Figura 46 d) permite apreciar un area del recubrimiento
completamente homogéneo y uniforme con pocos defectos superficiales. Esta condicion se debe
al importante rol de la viscosidad de la solucion en la morfologia final de los recubrimientos,
actuando de forma positiva favoreciendo una mayor adherencia al substrato, o en el caso contrario
presentando una inminente delaminacion de la pelicula por aumento de espesor y subsecuente
disminucién de adherencia[73]. También se observa una marca realizada intencionalmente con un
elemento punzante para inferir algunas caracteristicas del material obtenido. A juzgar por lo
observado, la marca no logr6 indentar completamente la capa de BTO depositada y permite inferir
una dureza de 5 en la escala de Mohs [74].
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Tabla 7.
Resultados deposiciones de titanato de bario sobre substratos monocristalinos y substratos de alumina con metalizacion de oro por el
proceso de sol-gel

Reactivos Parametros Tratamiento Térmico Resultados
N . Vel 1. Vel 2. .
No. Relacién- Molar E. G. RPM No. Tiempo Substrato Rampa Ten.1p- Rampa emmp-mmiin Adherencia Espesor Observaciones
Muestra Ba/St (%) Capas (s) min (nm)
Calor calor
BTOI-3 05 05 65 3000 1 30 Altimina 10°C/min  650°C- 40 8 0,133
BTO1-4 05 05 65 3000 2 30-20 Altimina 10°C/min  650°C- 40 8 0,316
30-20 Alimina Y . . . .
BTO1-7 0,5 0,5 65 3000 2 +0ro 10°C/min 650°C - 42 8 0,284 Lamina de oro desprendida
Aldmina o . o o . N . .

BTO2-3 0,5 0,5 50 3000 1 20 +0ro 1°C/min 400°C -60 5°C/min 900°C - 40 8 0,194 Lamina de oro desprendida
BTO2-4 0,5 0,5 65 3000 2 20-20 Aldmina 1°C/min 400°C -60 5°C/min 900°C - 40 8 0,257

BTO2-6 0,5 0,5 65 3000 2 30-20 ALUQ,IT 1°C/min 400°C-60  5°C/min  900°C-41 8 0,263 Lamina de oro desprendida
BTO3-1 0,5 0,5 50 3000 1 20 Silicio 1°C/min 400°C -60  5°C/min  900°C - 40 8 0,238 D‘ﬁC‘lmi’gjagzyad" con
BTO3-2 0,5 0,5 50 3000 2 20 Silicio 1°C/min 400°C -60  5°C/min  900°C - 40 8 0,496 D‘ﬁ“lmen’:fajzyad" con
BTO4-1 0,4 0,6 50 3000 2 20 Silicio 1°C/min 400°C-60  5°C/min  900°C - 40 8 0,418 Dlﬁc‘lm;‘:jagzyad" con
BTO4-2 0,4 0,6 50 3000 2 20 Silicio 1°C/min 400°C-60  5°C/min  900°C - 40 9 0,452 Dlﬁc‘lmen‘:jagzyad" con
BTOS5-1 0,5 0,5 50 2000 2 10 Silicio 1°C/min 400°C-60  5°C/min  900°C - 40 9 0,514 Dlﬁc‘lmen‘:jagzyad" con
BTO5-2 0,5 0,5 50 2000 2 10 Silicio 1°C/min 400°C -60  5°C/min  900°C - 40 9 0,627 Dlﬁc‘lmen‘:i’agzyad" con
BTO7-1 0,5 0,5 50 2000 2 10 Silicio 1°C/min 400°C -60  5°C/min  900°C - 40 9 0,548 Dlﬁc‘lmen‘:i’agzyad" con
BTO7-3 0,5 0,5 50 2000 1 5 Ai“gr‘:a 1°C/min 400°C -60  5°C/min  900°C - 40 9 0.772 Lamina de d"éfﬂadhe'e““a

La nomenclatura utilizada en el nimero de muestra, indica que las tres primeras posiciones establecen el Sol sintetizado, seguido del nimero de sesion
experimental y el digito final indica el nimero de muestra en la sesion. La caracteristica de adherencia, hace referencia a una caracterizacion cualitativa que
intenta describir la adherencia obtenida al substrato.
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4.6.3 Analisis estructural

Los resultados de difraccion de rayos X, se muestran en el difractograma para el compuesto
BaTi0; atemperatura ambiente (Figura 47) depositado en una sola etapa por la técnica Sol-Gel y
sinterizado a 900°C. La posicién y la intensidad relativa de los picos principales evidencian la
presencia de una estructura cristalina cibica con pardametro de red a = 3.994 + 0.002 A. Este
valor de parametro fue calculado por el método de Cohen para ajuste Gaussiano[75], resultados
que son coherentes con analisis reportados por (Lahiry, et al 2000, pag 3)[76], (Kang, et al, 2004,
pag 2) [77] y (Yamamichi et al, 1994 pag 3)[78]. El tamafio cristalino se calculd utilizando la

formula de Debye-Scherrer[75]:

KA

t=———
B -CosO

Donde k es el factor de normalizacion (0.9), A es la longitud de onda, 3 es la medida promedio del

pico y 0 corresponde al angulo de Bragg. El analisis de los picos por separado con refinamiento

gaussiano, indica que el tamafo cristalino es = 34 nm, valor cercano al reportado por (Fernandez

et al, 2010 pag 5)[79].
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Figura 47. Difraccion de rayos X a temperatura ambiente para BaTi05. Los indices de Miller son
asignados en correspondencia a una estructura cubica.

Los resultados logrados muestran que el compuesto BaTi05; obtenido por deposicion quimica Sol-
Gel presenta caracteristicas de buena calidad cristalina, lo que sugiere que la metodologia
desarrollada favorece la cristalizacion y promueve la formacion de la fase cubica[80].
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4.6.4 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El andlisis elemental EDS (EDS, por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)
de los recubrimientos de Titanato de Bario se realiz6 con ayuda de un Microscopio Electronico de
Barrido (termoionico) JEOL-JSM 6490LV, usando un bombardeo de haz de electrones con 16 kV.
Los recubrimientos de BTO depositados sobre substratos de silicio fueron analizados en lugares
puntuales de las micrografias denotados con la nomenclatura Xn, asi como en toda la superficie
SEM con magnificacion de hasta 7000X.

En las Tablas 8 y 9, se muestra el analisis elemental obtenido para las muestras BTO5-2 y BTO7-
1 sometidas a analisis. La muestra BTO5-2 evidencia mejor distribucion de O, Ba y Ti en la
superficie del substrato considerando que idealmente, en porcentaje la cantidad de Ba y Ti deberian
ser iguales[81]. Sin embargo, los resultados de la Tabla 9 coinciden con las pruebas EDS
desarrolladas por (Kumbar et al, 2015- pag. 5)[82] y (Ravindra et al, 2014)[83] para estructuras
BaTiO5 cristalinas cibicas . En general, los resultados EDS evidencian una distribucion
heterogénea de O, Ba y Ti en la superficie de los substratos. En el lugar de analisis X3 de la muestra
BTO7-1, se evidencia una traza de azufre del orden de 0.6% en peso atomico, si se considera que
solo en este sitio se encontro azufre, este puede estar asociado a contaminacion externa. Las figuras
48 y 49 muestran las micrografias de las muestras analizadas y sus respectivos espectros EDS.

Tabla 8.
Analisis elemental EDS de la muestra BTOS5-2

Figura43 Lugar X1 Lugar X2 Lugar X3 Lugar X4 Lugar X5 Promedio
Elemento Atomico % Atomico % Atomico % Atdémico % Atoémico % Atoémico %

0, 81.92 72.45 63.85 74.28 70.16 72.532

Tij 5.97 13.44 20.80 15.05 17.89 14.630

Ba,; 12.11 14.11 15.36 10.67 11.95 12.840
Tabla 9.

Analisis elemental EDS de la muestra BTO7-1

o Lugar X3 Promedio
Elemento Atomico % Atomico % Atomico % Atdmico % Atoémico % Atoémico %

0, 83.38 76.77 71.70 79.73 79.98 78.312
Sk 3.12 0.624
Ti, 5.50 8.36 8.77 5.65 6.71 6.998

Ba,; 11.12 14.87 16.41 14.62 13.31 14.066
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Figura 48. Micrografias SEM con su respectivo espectro EDS de la muestra BTO5-2: a) Posicion

X2, b) Posicion X3, ¢) Posicion X5
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4.7 Caracterizacion dieléctrica de Titanato de Bario (BTO) por el
método de guia de ondas coplanar CPW

El recubrimiento de Titanato de Bario depositado sobre alimina metalizada con oro (3um) fue
posible con dificultad, luego de lograr resultados adversos en repetidas ocasiones por causa de la
delaminacion de las CPW fabricadas con substratos de la marca Piconics®; una vez fueron
recubiertas las CPW marcadas como las muestras BTO1-7, BTO2-3 y BTO2-6, y posterior
sometimiento a tratamiento térmico de 900°C -1 hora, la capa de oro perdid adherencia a la
alimina. La Figura 50 muestra como los resonadores CPW resultaron afectados luego de cada
tratamiento térmico.

Figura 50. Circuito resonador CPW marcado como muestra BTO2-6 daiiado luego del
tratamiento térmico utilizado en la sinterizacion del BTO.

En vista de lo anterior se llevaron a cabo algunas variaciones experimentales. Principalmente se
introdujo una rutina de secado a temperatura ambiente durante 30 minutos, luego se realiz6 un
tratamiento térmico para secar las muestras (42°C durante 24 horas) para eliminar solventes
presentes en la pelicula y reducir el agrietamiento durante el sinterizado [72]. Este procedimiento
se realiz6 intermedio a la deposicion de cada capa de BTO programada. Posteriormente se realizo
el tratamiento térmico establecido con una rampa de calentamiento de 1°C/min hasta 400°C que
continua con una nueva velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta alcanzar 900°C con
permanencia de 1 hora a esta temperatura. La rutina de limpieza para las CPW también fue
modificada. El protocolo del substrato inmerso en alcohol isopropilico para limpieza con
ultrasonido fue suspendido. El lavado se limit6 a limpieza exclusiva con abundante agua y jabon
lavaloza, para eliminar los rastros de contaminacion que se manifiestan en las Figuras 46 b) y 46
¢) en forma de circulos blancos localizados.
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De otro lado, los efectos residuales que se generan durante el tratamiento térmico podrian ser los
responsables de la pérdida de adherencia de la metalizacion de oro con la alimina. Estos efectos
se relacionan directamente con los agentes quelantes o secuestrantes de metales pesados. De esta
forma actua el acido acético (CH;COOH) en la reaccion sol-gel, estabilizando los alcoxidos como
el de titanio (Ti(OCsH,),), que es la sustancia encargada de formar los complejos fuertes con
iones de metales pesados evitando que los metales pesados reaccionen. Asi finalmente, los
esfuerzos generados durante el calentamiento pueden producir delaminacion de la metalizacion
del substrato de alimina [71]. Este efecto podria evitarse si se realiza un analisis de calorimetria
diferencial de barrido DSC a cada uno de los soles sintetizados. Con la informacién que se obtiene,
se determina de qué manera los solventes tienden a volatilizarse a medida que la temperatura
aumenta, evitando que sea favorecida la formacion de poros y grietas, por lo que la velocidad de
calentamiento debe ser lo mas lenta posible[72].

Atendiendo las consideraciones expuestas, se logra recubrir las CPW con una sola capa del sol
sintetizado de BTO (CPW+BTO), utilizando el spin coater con 2000 rpm durante 5 segundos,
condiciones que resultaron suficientes para garantizar cubrimiento total de la superficie a recubrir
(Figura 35).

Finalizado el tratamiento térmico establecido y posterior retiro de las CPW recubiertas con BTO
de la mufla, las inspecciones cualitativas de los recubrimientos logrados y la verificacion de la
integridad de los resonadores arrojaron resultados satisfactorios, al encontrar evidencia de la
presencia de una pelicula delgada sobre las CPW y al no detectar posible pérdida de adherencia de
la metalizacion con la alimina. La Figura 51 muestra un circuito resonador CPW+BTO, donde
logra apreciarse la capa de recubrimiento depositado en la region central del dispositivo resonador.
Este exhibe una tonalidad oscura con aspecto de mancha de aceite que podria confundirse con
brillo metalico propio del oro. Sin embargo, para descartar este efecto y confirmar visualmente la
presencia de metalizacion de BTO, la imagen fue sometida a un filtro digital que mediante
contraste logra resaltar y confirmar la presencia de la pelicula depositada. Cabe anotar que las
imagenes SEM y los andlisis DRX realizados a las muestras incluso a un resonador CPW+BTO,
confirman lo que se aprecia en la Figura 51.

25.4mm

Figura 51. a) Imagen resonador CPW+BTO, b) Imagen resonador CPW+BTO con filtro digital
que resalta la presencia de capa depositada.
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En consecuencia, con los buenos resultados conseguidos se plante6 depositar una segunda capa de
material ferroeléctrico BTO sobre el circuito resonador para alcanzar una pelicula mas gruesa.
Durante el procedimiento de aislar nuevamente las zonas de contacto eléctrico, se evidencia que,
durante la manipulacion del circuito, la capa de oro junto con el recubrimiento de BTO perdi6
adherencia al substrato de alimina terminando con el desprendimiento de la metalizacion.

4.7.1 Medicion resonador CPW+BTO

En vista de los resultados obtenidos, las CPW+BTO restantes se acoplaron al montaje coaxial tipo
RP SMA (Figura 31 a)) y se caracterizaron utilizando el VNA en el rango de 1.0-8.5 GHz. El
proceso de caracterizacion dieléctrica de las peliculas delgadas se llevo a cabo luego de la correcta
calibracion del equipo Analizador Vectorial de Redes (VNA por sus siglas en inglés) marca
Agilent E5063A, utilizando el kit de calibracion para la Serie 85515A a 9GHz.

1 1 e st P o P i ) o o P 0 et P P o ) e P T 10 o e e P o i 22t PP P . ! e PPy PP { Y R i o1 e o

30—

$21 (dB)
i

— *+ — Sin Pelicula BTO
Con Pelicula BTO (0.5B&-0.5Ti)

60—

_70\\\||||||||\\\||||||||\\\||||||||\||\\||||||||\\\|||||||\\\||||||||\
1 2 3 4 5 6 78 8

Frecuencia (GHz)

Figura 52. Picos de resonancia fp—1, fn=2 en resonadores CPW medidos con el VNA, sin pelicula
v con pelicula de BTO

Los parametros de dispersion (S) se obtuvieron con la ayuda de un analizador vectorial de redes
(VNA por sus siglas en inglés) marca Agilent ES063A de dos puertos con rango de medicion hasta
18 GHz, rango dindmico de 117 dB y mejor velocidad de barrido de 9ms (201 puntos).

En la Figura 52 se muestra la medicion de los parametros de dispersion (S) correspondientes a
resonadores CPW con y sin recubrimiento, donde se verifica los resultados obtenidos en las
simulaciones realizadas con los simuladores electromagnéticos CST Studio™. De la misma
forma, en la Tabla 10 se comparan los resultados de las simulaciones vs los datos de lectura del
VNA.
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Tabla 10.
Comparativo de frecuencias de resonancia simuladas y medidas con VNA para los resonadores
CPW con y sin BTO

Frecuencia Resonancia CST VNA
Marcador 1 (f,-1) (GHz) sin BTO 3.6317 3.625
Marcador 2 (f,—2) (GHz) sin BTO 7.2288 7.225
Marcador 1 (f,—1) (GHz) con BTO 3.5826 3.587
Marcador 2 (f,—2) (GHz) con BTO 71395 7.187

Un acercamiento de la posicion del primer pico de resonancia de los resonadores con y sin BTO
obtenidos con el VNA se muestra en la Figura 53, donde se observa un leve desplazamiento hacia
la izquierda del pico del resonador con BTO en relacion con el pico del resonador sin BTO (curva
de calibracion). Este hecho nos proporciona informacion valiosa para determinar sus propiedades
dieléctricas. La Tabla 11, contiene la informacién relacionada con los parametros de dispersion
(52,1) de la CPW con recubrimiento de BTO, también muestra los resultados de la tangente de
pérdidas (tand) que se deduce a partir de la determinacion de Af;,;5 como se indica en la Figura
56, y utilizando el valor medido de S, ; mediante las ecuaciones 2.29, 2.30 y 4.3.
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15353 3,58 3,63 3,68
-16
B T T o e B B B e P i
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-24
.25
-26
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....... Sin pelicula BTO

Con pelicula BTO (0.5Ba-0.5Ti)

Frecuencia (GHz)

Figura 53. Imagen ampliada de los picos de resonancia f,—1 en resonadores CPW medidos con
el VNA, sin pelicula y con pelicula de BTO
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El método de caracterizacion dieléctrica con resonador en guia de onda coplanar CPW consiste en
realizar una serie de simulaciones en el simulador CST Studio® hasta conseguir los mismos
resultados de la medicion y de esa forma se obtienen los parametros dieléctricos. Por lo anterior,
la determinacion de la constante dieléctrica del recubrimiento de BTO se hizo con el procedimiento
descrito por el autor (Marulanda. J.I. 2010.;49:P645-647.) [84]. Para las condiciones descritas con
la técnica de Screen Printing donde se realizé un trabajo de similares condiciones experimentales.
Se tuvo especial cuidado para lograr resultados confiables con la simulacion del dispositivo
CPW+BTO en CST Studio® considerando la formacion de escalon producido al recubrir las lineas
de oro del resonador con la técnica Sol-Gel, con una pelicula de dimensiones de~0.8 pm de acuerdo
a los resultados en las mediciones con AFM (promedio). La situacion descrita por (Marulanda. J.1.
2010.;49:P645-647.) [84] se ilustra en la Figura 54, mientras que el mejor escenario simulado y
con el cual se obtuvo los mejores resultados se muestran en la Figura 55.

escalon
I ) kel

recubrimiento

conductor
substrato H

ke |
e

Figura 54 Escalon producido en el recubrimiento de las lineas de oro del resonador CPW con la
técnica Screen Printing (Tomado de [84]).

Figura 55 Escalon producido en el recubrimiento de las lineas de oro del resonador CPW con
deposicion con la técnica Sol-Gel
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Figura 56. Determinacion Af;,5 de para el pico de frecuencia de resonancia fundamental de la
CPW con recubierta con BTO
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La constante dieléctrica relativa (g,) se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito por
(Marulanda, 2010) [84], que a partir de la frecuencia fundamental de resonancia de la CPW+BTO
y el espesor de la pelicula delgada, es posible determinar el valor de ¢, después de multiples
simulaciones. De esta forma, se encontrd un valor de €, = 160 para una frecuencia de resonancia
fundamental f; = 3.5826 GHz. No fue posible utilizar la relacién teoérica empleada por
(Marulanda, et al 2009)[62] con la cual determinan la constante dieléctrica relativa (&,.) a partir
del espesor de la pelicula vs frecuencia fundamental de resonancia, ya que esta relacion hace
referencia a peliculas gruesas con espesor superior a 20um, sin embargo nuestros resultados
obtenidos, son consistentes con los reportados por (Marulanda. J.1. 2010.;49:P645-647.) [84].

Pocas referencias hacen alusion a caracterizacion dieléctrica de peliculas delgadas de Titanato de
Bario en estado puro en frecuencia de microondas, de tal forma que permitan comparar los
resultados logrados en el presente informe, no obstante (Ravindra et al, 2013- pag. 6)[76] publica
sus resultados experimentales de la variacion de la constante dieléctrica del BaTiO; a medida que
aumenta la frecuencia, y medidos a temperatura ambiente, por su parte (Thomas et al, 2001- pag.
4)[85], combina sus resultados en una sola grafica donde muestra la variacion de la tangente de
pérdidas (tan &) y constante dieléctrica relativa (&,.) vs la variacion de la frecuencia. De otro lado
y considerando los resultados de difraccion de rayos X para las peliculas obtenidas y los resultados
del EDS que evidencian estructura en fase cubica y trazas de contaminacion, (Korova, et al 2015-
pag. 3)[86] obtiene tangentes de pérdida para BaTiO5 puro de hasta (6~0.33) en fase tetragonal
con relacion ¢/a ~1.0088, y muestra que esta relacion disminuye hasta ¢/a ~1.0004 (tendiente
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a fase cubica) a medida que aumentan los contaminantes en la estructura y en funcion del
afnejamiento del alcoxido utilizado (Titanio IV iso-propoxido), estos resultados logran ajustarse al
comportamiento obtenido en el presente informe si consideramos ademas que el afiejamiento del
alcoxido tuvo un periodo superior a 5 dias.
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Figura 57. Variacion de la constante dieléctrica de BaTiO5 en funcion de la frecuencia (tomado
de [83], [85])

Tabla 11.
Resultados experimentales para la CPW recubierta y marcada BTO7-3

Composicion Pico frecuencia

pelicula BaTiO 3 fundamental (GHz)
0.5Ba-0.5Ti 3.5826 160 0.0124

Los resultados experimentales obtenidos de la Tabla 11, pese que la tangente de pérdidas obtenida
es un alta (tan §~0.012) son consecuentes con los resultados reportados por (Marulanda, 2010)
[84], y con las relaciones mostradas en la Figura 57. De esta forma se muestra coherencia en
resultados y pertinencia de la técnica de caracterizacion dieléctrica utilizada.
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Conclusiones

v" La deposicion por via quimica Sol-Gel permiti6 lograr buenos resultados en cuanto a
especie quimica sintetizada, caracteristicas fisicas, estructurales y dieléctricas, haciendo
que el protocolo seleccionado bajo la técnica Pechini sea replicable junto con sus
resultados.

v Los resultados obtenidos por la técnica de espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS), indican que la técnica de deposicion en solucion quimica Sol-Gel
realmente posee muy buen control estequiométrico, al encontrar que la composicion
quimica de los recubrimientos analizados es cercana al valor esperado de la formula
estequiomeétrica.

v A pesar de no lograr recubrir los circuitos resonadores con el grosor de capa deseado de
(4pm), fue posible medir las propiedades dieléctricas del titanato de bario con valores
muy cercanos a los reportados en la literatura.

v La modificacion realizada al tratamiento térmico redujo sustancialmente la pérdida de
adherencia de la capa de oro a la alimina, debido a que el secado prolongado por 24
horas facilité la eliminacion de un buen porcentaje de solventes y permitid la
estabilizacion de agentes secuestrantes generadores de efectos residuales. De esta
manera fue posible sinterizar al menos una sola capa del sol fabricado.

v" La técnica de caracterizacion dieléctrica de guias de onda coplanares pese a su
simplicidad operativa es una herramienta de precision que permite medir los pardmetros
dieléctricos de una amplia variedad de sustancias.

v' Las propiedades estructurales de titanato de bario fueron medidas por difraccion de
rayos X. Los resultados indicaron que la estructura cristalina de las peliculas depositadas
sobre substratos de Si, es cibica simple, descrita dentro del grupo espacial Pm3m con
parametros de red a = 3.994 + 0.002 A para el material en bulk.

v Los resultados de microscopia electronica y de fuerza atomica sugirieron que el
mecanismo de crecimiento de las peliculas de BaTiO3 sobre sustratos de alimina
metalizada es Stranski-Krastanov.
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v En las consideraciones del tratamiento de la CPW, se determind que en el rango de
medicion ninguna dispersion perturba el resultado. Sin embargo, la eleccion de usar de
substratos con metalizacion de oro en este rango de frecuencias permite un incremento
de la reflectividad optica y conductividad eléctrica en el circuito resonador, trayendo
consigo un evidente detrimento del factor de calidad (Q) debido al incremento de la
energia disipada durante el efecto de vibracion.

v’ Se disefiaron 4 circuitos resonadores con diferentes longitudes de su elemento resonador
y se fabrico un solo disefio de resonador CPW con longitud de 18 mm con un trazador
de circuitos electronicos (plotter) la técnica “Laser Ablation”[63], a partir de substratos
de alumina con metalizacion de oro. Los circuitos individuales fueron montados en un
acople coaxial tipo RP SMA.
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Perspectivas

A lo largo de la ejecucion del proyecto que dio lugar al presente trabajo pudieron encontrarse
nuevas propuestas de trabajo que, si bien estan intimamente relacionadas con la tematica abordada,
el cronograma planteado no permitié en su momento algiin desarrollo. Dentro de estas propuestas
bien pudieran mencionarse actividades tales como:

v" Depositar sobre substratos con metalizacion de acero inoxidable o platino y realizar
tratamiento térmico sin necesidad de tratamientos hidrotermales previos[87], [88].

v" Depositar BTO dopado con Mn 5% hidrotermalmente re-cristalizado sobre substratos
de alimina con metalizacion en oro utilizando bajas temperaturas <200°C. Tratamiento
hidrotermal a las peliculas delgadas en solucion alcalina a presion elevada[89], [90].

v Es conveniente realizar un analisis de calorimetria diferencial de barrido DSC a cada
uno de los soles sintetizados, con la informacién obtenida se establecen la manera que
los solventes tienden a volatilizarse bruscamente al aumentar la temperatura lo que
ocasiona formacion de poros y grietas. De esta manera establecer la mejor velocidad de
tratamiento térmico [72].

v' Incluir en estudios futuros, la evaluacion de la dependencia de las propiedades
dieléctricas con la temperatura, tamafio de grano y espesor de pelicula, de tal manera
que permita correlacionar resultados con la informacion disponible en la literatura.

Se propone que estas actividades puedan abordarse en trabajos futuros, dando asi continuidad a
esta nueva linea de investigacion en materiales en electromagnetismo, tematica por demas bastante
promisoria en lo referente a produccion intelectual y visibilidad del Grupo de Electromagnetismo
Aplicado (GEMA) de la universidad EAFIT.
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Capitulo 7

Tabla 1. Resumen de parametros de preparacion de peliculas delgadas

Temperatura Reactivos Substratos /
Ref: Ano Método Equipos
Sinterizacion Precursores Solventes Atmosfera
[91] 2015 Sol-Gel / STO 750°C /0.5-1h 3p,4p 1s, 2s, 3s, 8s Horno Convencional
[92] 2013 Sol-Gel / STO 750-900°C / 1h 3p, 14p Ss, 10s, 22s Silicona /Plata Horno Convencional
[93] 2015 Sol-Gel / STO 1000°C / 1h 14p, 18p 3s, 10s, 15s Evaporador. DSSC
[94] 2017  Sol-Gel / STO 1300°C / 10h 1p, 15p 6s, 16s Molino Vibratorio, Horno P.
[95] 2001 Sol-Gel / STO 950°C /2h 3p, 4p 3s, 5s Zafiro Horno Convencional
[96] 2018 Sol-Gel / STO 650°C / 1h 3p, 4p Ss, 17s ITO Vidrio Horno Convencional
[97] 2011 Sol-Gel / BTO 500°C / 12h 25s Fibras BTO Horno Convencional
[65] 2006 Sol-Gel / BTO 300°C / 8h 4p, 5p 1s, 3s Horno Convencional
[86] 2015 Sol-Gel / BTO 500-1000°C / 1h 4p, 25p 6s Horno Convencional
[98] 2016  Sol-Gel / BTO 220°C / 1h 4p, 25p 19s Horno Presurizado
[99] 2012 Sol-Gel / BTO 150°C / 2h 26p, 27p 6s, 26s Atm Inerte Horno Presurizado
[100] 2010 Screen Printing / BTO 850°C / 1h 28p, 29p 27s Horno Convencional
[101] 2013 Screen Printing / BTO 850°C / 1h 31p 28s, 29s Plata Molino Vibratorio, Horno C.
[102] 2014 Screen Printing / BTO 1250°C / 2h 31p Molino Vibratorio, Horno C.
[103] 1995 Screen Printing / STO 1000°C /0.5 h 32p Horno Presurizado
[104] 2013 Magnetron Sputtering / STO  250-500°C 31p 30 mTorr Horno Presurizado
[105] 1992 Magnetron Sputtering / STO  600°C / 3h 31p 6 mTorr Argon Horno Presurizado
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La tabla 1, corresponde a los articulos seleccionados entre un buen nimero de protocolos para la
elaboracion de materiales ferroeléctricos en base a Titanato de Bario, Titanato de Estroncio y sus
posibles combinaciones. El criterio de seleccion estuvo centrado en la buena y completa
descripcion del método, cantidades quimicas a utilizar para cada especie quimica a sintetizar, como
también en los equipos y reactivos quimicos necesarios para su obtencion.



