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RESUMEN

Muestras en polvo y peliculas delgadas del ferroeléctrico (SrBi,Taz0g)«(BizTiNbOy)1., para x= 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1, fueron
preparadas por meétodo estandar de calcinacion y por el método de deposicion por solucion metal-organica,
respectivamente. Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre substrato de Pt/TiO./SiO./Si. El estudio por
Espectroscopia Micro-Raman revela que las muestras son homogéneas y presentan bandas alrededor de 174, 229, 337,
522, 608, 677 y 839 cm™, lo cual indica la formacién de la fase Aurivillius en el material; aunque diferencias relacionadas al
grado de cristalizacién fueron encontradas entre las muestras en polvo y su equivalente en pelicula delgada. Ademas, se
presenta y discute la evoluciéon de las bandas Raman con la inclusion del material SBT en la estructura del BTN. En
adicion, otras técnicas analiticas como Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), Difraccién de Rayos X (XRD) y Medicion
Eléctrica fueron también usadas para caracterizar las muestras y sus resultados son discutidos.

Palabras Claves: Ferroeléctricos, fases Aurivillius, SrBi,Ta,0,, BisTiNbOs, modos vibracionales, Espectrocopia Raman
Difraccion de Rayos X.

ABSTRACT

Powder (Bulk) and Thin films of Ferroelectric (SrBi;Ta,0)x (BizTiNbOg),.«x layered structure were prepared for x= 0.0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, and 1.0 using standard calcination process and metal organic solution method, respectively. The thin films were
deposited on Pt/TiO./SiO./Si substrates. The Raman spectroscopy reveals that the samples are homogeneous with bands
around 174, 229, 337, 522, 608, 677 y 839 cm™. This result indicates the Aurivillius phase formation in both groups of
samples. However, some differences in the crystallization degree were found between the bulk and thin films. The evolution
of the Raman bands with inclusion of SBT material in the BTN structure are presented and discussed. Also, others analytical
tiechnique, such as X-Ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscopy (AFM), and Electrical Measurements, were used for
characterize the samples and the results are presented and discussed.

Key Words: Ferroelectrics, Aurivillius phases, SrBi;Ta,O,, BizTiNbOg, Raman spectroscopy, vibrational modes, and X-ray
diffraction.

1. Imtroduccion ortorrombica a temperatura ambiente, con

ligeras diferencias entre los ejes a y b, 0 una

Materiales ferroeléctricos con capa de bismuto
vy formula general Bi;An.1BnOsm:s con m
entero positivo, A= Na, K, Ba, Sry Bi, y B=
Fe, Ti, W, Nb, conocidos como familia
Aurivillius, son actualmente de mucho interés
debido a la posibilidad de las distintas
aplicaciones  tecnologicas, tales como
memorias no volatiles y sensores, entre otras
[1,2,3]. Los materiales SrBi,Ta,Oy (SBT) y
Bi;TiNbOy; (BTN) son dos de estos
ferroeléctricos con m= 2 y estructura cristalina

pequeiia distorsion de la simetria tetragonal

[4].

En particular, SBT es un miembro de esta
familia que ha recibido especial atencion, por
tres razones primarias: exhibe fatiga
despreciable, presenta baja corriente de fuga y
puede ser preparado en capas muy delgadas sin
perder sus caracteristicas. Sin embargo, en el
caso de memorias no volatiles el material no
ha podido ser explotado, entre otras cosas, por
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problemas relacionados con alta temperatura
de procesamiento, baja polarizacion remanente
y baja temperatura de Curie [5].

En este articulo presentamos los resultados de
estudios experimentales de modos
vibracionales de polvo y peliculas delgadas de
SBT, BTN y una mezcla estequiométrica de
SBT y BTN, a través de espectroscopia
Raman. También otras técnicas de
caracterizacion, como Difraccion de rayos X
(XRD), Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM) y Medicion Eléctrica son utilizadas y
sus resultados son discutidos.

2. Parte Experimental

Peliculas delgadas de (SBT)«(BTN),, con X=
0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0, son preparadas por
un modificado método de deposicion por
soluciobn  metalorganica. Los  solventes
utilizados son acido 2-etilhexanoico, 2-
metoxyetanol y acido acético; mientras los
precursores usados son 2-etilhexanoato de
bismuto, isopropdxido de titanio, acetato de
estroncio y etoxidos de tantalio y de niobio. El
substrato utilizado es Pt/TiO,/SiO,/Si y las
peliculas tienen espesor de 0.25pum.

Ademas, fueron preparadas muestras en polvo,
con estequiometrias iguales a las peliculas
delgadas, por método estandar de calcinacion y
los precursores utilizados fueron SrCOs;,
Bi203, Ta205 y Nb205. Los detalles del
procedimiento pueden encontrarse en la
referencia [5,6].

3. Resultados y Discusion
3.1. Muestras en Polvo

La figura 1 presenta los patrones de difraccion
de rayos X de (SBT)(BTN), para x= 0.0, 0.2,
04, 06, 0.8 y 1.0. Estos patrones o
difractogramas muestran picos,
correspondientes a  diferentes  planos
cristalinos, de la simetria ortorrombica;

ademas se observan corrimientos de los picos,
cuando x cambia de 0.0 a 1.0, producto de la
distorsién gradual de la celda unitaria cuando
la sustitucion atomica toma lugar en la
solucion so6lida. Un andlisis detallado de las
medidas de rayos x indican que los picos se
ensanchan cuando x cambia de 0.0 hasta 0.6 y
luego va disminuyendo el ensanchamiento
para valores de x de 0.6 a 1.0. Este
ensanchamiento de los picos debe estar
asociado con el desorden en los sitios A y B
debido a la introduccion de los diferentes iones
por la solucién sélida.

Ajustando los difractogramas mediante
programas de computadora se obtuvieron los
parametros de red cristalina de cada una de las
muestras. La figura 2 presenta la evolucién de
los parametros de red con la estequiometria, en
donde a y b incrementan cuando aumenta la
inclusién de SBT en BTN; sin embargo dos
comportamientos diferentes parecen ser
observados en la figura 2. Esto es confirmado
por la evolucion del pardmetro de red ¢, donde
se observa que para x= 0.0 hasta x= 0.4 se
obtiene una linea recta con pendiente positiva
y para x= 0.6 a 1.0 el comportamiento es lineal
con pendiente negativa.

Las expresiones que mejor representan estas
dos regiones son:

c(A) = 0.2350%x + 24.9467
c(A)=-0.3150*x +25.2320

para 0.0 <x<04.
para 0.6<x < 1.0.

Donde x esta en moles. Este resultado esta
relacionado al cambio de estructura de la
matriz cuando x aumenta; es decir que la linea
con pendiente positiva corresponde a la region
donde la estructura tiene las caracteristicas de
BTN, mientras la linea con pendiente negativa
se refiere a las caracteristicas de SBT.

La figura 3 muestra los espectros Raman de
(SBT)(BTN), parax=0.0,0.2,0.4,0.6,08 y
1.0. A fin de determinar la frecuencia y el
ancho de cada una de las bandas, fue utilizado
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Figura 1: Patrones de difraccion de rayos X de muestras en
polvo de (SBT)(BTN),.,.
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Figura 2: Evolucion de los parametros de red cristalina con la
estequiometria de muestras en polvo de (SBT)y(BTN); .
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Figura 3: Espectros Raman de muestras de polvo de (SBT)(BTN);«.
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Figura 4: Evolucion de la frecuencia y el ancho de las bandas
Raman con la estequiometria en muestras en polvo de

(SBT)(BTN),..
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un modelo de oscilador

amortiguado.

armonico

La banda en 839 cm™ en BTN 6 818 cm™ en
SBT es un modo A;, de la simetria tetragonal
y corresponde a una vibracion simétrica B-O
(stretching) del octaedro BOs. La banda en
229 cm™” en BTN 6 212 cm” en SBT es
también asignada a otro modo A,,, relacionado
a vibracion del ion B en el eje-z. Similar
vibracién es atribuida a la banda en 174 cm™

pero en el eje x(y) de la simetria tetragonal
[4,6,7].

La banda en 65 cm” para BTN decrece
suavemente hasta 60 cm” para SBT y esta
asociada con la vibracion de los iones Bi en la
direccién z (A;,) de la capa (Bi,0,)”". En
forma similar, las bandas en 87 y 112 cm’
parecen estar relacionadas a movimientos de
los iones Bi en el eje x(y) en la capa de oxido
de bismuto [3].

Los espectros Raman también evidencian la
presencia de dos caracteristicas en la estructura
de la matriz, mostrado en la figura 4, como ha
sido observado en las mediciones de rayos X.
El ancho de las bandas del espectro Raman
incrementa para las muestras que van desde x=
0.0 hasta x=0.4-0.6 y luego va decreciendo
hasta x= 1.0. El aumento del ancho de las
bandas corresponde al incremento en defectos,
el cual esta asociado con la diferencia de masa
entre los iones Sr y Bi en los sitios A y los
iones Ta, Ti y Nb en los sitios B.

El ancho de banda de un espectro Raman en un
cristal, esta relacionado con la vida media del
fonén creado en el proceso Raman; asi el
posible mecanismo primario en un cristal
perfecto es decaer el fonon optico a través de
un fondn acustico, cuyo vector de onda es de
igual magnitud, pero opuesto. Sin embargo, en
cristales imperfectos, como BTN, SBT vy
mezclas estequiométricas SBT-BTN, el fonon
creado en el proceso Raman puede también

decaer a través de las fronteras de grano y de
los defectos, tales como vacancia e iones
diferentes ocupando el mismo sitio
cristalografico, reduciendo asi la vida media
del fonén y en consecuencia ensanchando las
bandas Raman. De modo que, se puede esperar
que los espectros Raman sean cada vez maés
anchas las bandas si se incrementa la densidad
de defectos en el material [8].

3.2. Muestras en Peliculas Delgadas

Los estudios de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), realizados en un area de 1p x
1, indican que las muestras de
(SBT)(BTN),x, para x= 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
y 1.0, presentan una significativa variacion del
tamafio promedio de grano con la
estequiometria. El grano aumenta de 140 nm
para x= 0.2 hasta 211 nm para x= 0.8 y luego
decrece ligeramente a 182 nm para x= 1. Este
resultado es opuesto al reportado en las
muestras en polvo preparadas por métodos
estandares de calcinacién, donde el tamafio
promedio de grano va decreciendo para las
muestras que van de x= 0.2 a x= 0.8. Esto
sugiere que existe en las peliculas delgadas
una fuerte dependencia del tamafio de grano
con el tipo de substrato y/o el método de
preparacion. Ademas, las imagenes (no
presentadas aqui) muestran un material libre
de defectos y sin evidencias de rajaduras.

La figura 5 presenta .el tipico patron de
difraccion de rayos X de las muestras, donde
se revela que las peliculas son de naturaleza
policristalina y sin orientacion preferencial.
Una comparacioén del parametro de red ¢, entre
las muestras en polvo y las peliculas delgadas,
indica un comportamiento similar; sin
embargo el valor de ¢ de las peliculas es
menor. Los andlisis de rayos X de las peliculas
delgadas muestran también la transicién de
estructura observada entre x= 0.4 y x= 0.6 en
las muestras en polvo, la cual es apoyada por
los resultados de la medicion de polarizacion
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Figura 5: Patrén tipico de difraccion de rayos X encontrado en
las peliculas delgadas de (SBT)(BTN), .
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Figura 6: Evolucion de la polarizacion remanente (Pr) y el campo
coercitivo (Ec) con la estequiometria en peliculas delgadas de
(SBT)(BTN),.
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Figura 7: Espectros Raman de peliculas delgadas de (SBT)(BTN);.x.
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Figura 8: Evolucion de la frecuencia y el ancho, de la banda Raman
alrededor 832 cm™, con la estequiometria en peliculas delgadas y
muestras en polvo de (SBT),(BTN),.,.
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remanente (Pr) y campo coercitivo (Ec) en
funcién de la estequiometria, figura 6. Aqui se
observa una dependencia lineal con pendiente
positiva para la region con caracteristicas de
BTN y en la region con caracteristicas de SBT
la relacion también es lineal, pero con
pendiente negativa. Las expresiones que mejor
representan estas regiones son las siguientes:

Pr(uClem’)=50%+20 ; EoKV/cm)=5.0%*x+300
para0 <x<0.4

Pr(uClem®)=-168*x +22.3 ; Ec (KV/cm)=-2250*x + 2600
para0.6 <x<1.

Donde x esta en moles.

La figura 7 presenta el espectro Raman de
cada una de las muestras a temperatura
ambiente y las bandas encontradas son 170,
232, 337, 522, 608, 677 y 832 cm’.
Desafortunadamente, la intensa sefial Rayleigh
hace dificil observar las bandas que se
encuentran con frecuencias menores de 150
cm’, en todas las peliculas delgadas. Una
comparacion de estos espectros y los
correspondientes en las muestras en polvo
indica claramente la formacién del material
deseado. Ademas, un estudio topografico
revela que las muestras son homogéneas.

La figura 8 muestra la evolucion de la banda
en 832 cm™ con la estequiometria, entre las
peliculas delgadas y las muestras en polvo, en
donde se observa un corrimiento en la
frecuencia. Ademas, el ancho de esta banda es
mayor en las peliculas que en las muestras en
polvo, lo cual sugiere que el grado de
cristalizacion es mayor en las muestras en
polvo que en las peliculas delgadas. Este
resultado parece estar asociado al esfuerzo
originado en la interfase pelicula-substrato;
asi, el corrimiento en frecuencia de la banda en
832 cm™ puede estar relacionado con diferente
longitud del enlace B-O entre las muestras en
polvo y las peliculas delgadas.

Un estudio de temperatura realizado a estas
peliculas delgadas, desde 50K hasta 580K,
revela que la mayor contribucion al ancho de
las bandas Raman provienen de defectos que
de  interaccion con  otros  fonones
(anarmoncidad).

4. Conclusion

Muestras en polvo y peliculas delgadas de
(SBT)(BTN),x para x= 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
y 1.0 fueron estudiadas por distintas técnicas
analiticas. Todos los resultados indican una
completa solucién solida entre SBT y BTN, en
donde cambios importantes son observados
con la inclusion de SBT en BTN. Las
mediciones indican una transicion en la
caracteristica de la estructura a ocurrir para x
alrededor de 0.4-0.6, es decir que en las
muestras en polvo o las peliculas delgadas con
x de 0.0 a 0.4 la estructura de la matriz se
comporta similar a las caracteristicas de BTN,
mientras que las muestras con x de 0.6 a 1.0
tienen caracteristicas de SBT. Los estudios
muestran que las peliculas delgadas son
homogéneas y de naturaleza policristalinas,
con el tamafio de grano incrementando para x=
0.2 hasta x= 0.8, teniendo ademas el parametro
de red ¢ menor que el de las muestras en
polvo. Los espectros Raman indican que las
muestras presentan defectos relacionados a la
diferencia de masas entre Sr y Bi en los sitios
A y entre Ta, Ti y Nb en los sitios B.
Adicionalmente, las peliculas delgadas
presentan otros defectos que han sido
asociados con esfuerzo en la interfase pelicula-
substrato, 1o que conlleva a que existan iones
que se encuentran fuera de su posicion de
equilibrio.
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