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Abstract

Patrones de difraccion con incidencia rasante de rayos-X unidimensional y bidimensional
(2D) correspondientes a peliculas delgadas Pb(Zrs,Tisg)Os depositadas mediante el
método CVD-AA fueron analizados con el objetivo de conocer su evolucién estructural.
Las peliculas fueron tratadas térmicamente (recocido) con diferentes tiempos de
permanencia en una atmosfera rica en Pb. Los patrones 2D fueron obtenidos en el
sincrotrén de Stanford y analizados con el programa ANAELU. Antes del recocido,
difractogramas correspondiente a fases intermedias (pirocloro) fueron identificados.
Después del recocido, los difractogramas mostraron picos mas afilados correspondientes a

la fase perovskita caracteristica de estos materiales ferroeléctricos.
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Introduccion.

Peliculas delgadas ferroeléctricas del tipo PbTiO3, BaTiOs, SrTiO3, Pb(ZrxTi-x)O3 (PZT)
despiertan interés por sus propiedades ferro-piezoeléctricas. Independientemente del
método de sintesis [1-5], la caracterizacion y el analisis de patrones de difraccion de rayos-
X por haz rasante (GIXRD) es conveniente [6-12]. Algunas caracteristicas interesantes del
sistema PZT son: a) durante el depdsito, prevalecen temperaturas relativamente bajas,
donde una fase metaestable (pirocloro) antiferreoelectrica es favorecida [7,13-15]; b) para
lograr la transformacion de fase pirocloro a la fase perovskita (ferroeléctrica) es necesario
realizar un tratamiento térmico de recocido [7,13-16]. La técnica GIXRD unidimensional
(1D) puede analizar entre otras cosas; fase presente, tamafio de cristalita, parametros de
red, intensidad de picos (%), textura etc. [6-12]. Por otro lado patrones de difracciéon haz
rasante GIXRD bidimensionales (2D) obtenidos en sincrotrén son cominmente utilizados
ya que facilitan la investigacion en mapas de espacio reciprocos, deformaciones, textura y
en general fendmenos de orden-desorden en cristales y policristales [17,18]. Algunos de los
programas de computadora utilizados para la interpretacion, cuantificacion y anélisis de
patrones 2D pueden ser: a) FIT2D (Hammersley et at., 1996); b) BLU-ICE (Mc Phillips et
at., 2002); ¢) MAUD (Ischia et at., 2005) entre otros. El uso de estos programas requiere de
complementar informacion por aplicacion de herramientas matematicas para el analisis de
textura [17]. Debido a que los métodos de sintesis en peliculas delgadas a menudo
conducen a la formacion de texturas de fibras, investigarlas a través de la técnica de
difraccion es una necesidad. Esto ha conducido al desarrollo de nuevos métodos especificos
mas versatiles en el andlisis de texturas de fibras. ANAELU (Analytical Emulator Laue
Utility) es un software desarrollado por Luis Fuentes Montero y colaboradores [17],
utilizado para la interpretacion de patrones de difraccion de rayos-X 2D. Mas sobre el uso
de este software, ver [17]. El presente trabajo describe el andlisis de patrones de difraccion
(1D y 2D) de una pelicula delgada de Pb (Zrs2Ti.4s)Os depositada a 400°C sobre sustrato de
platino Pt/Ti/SiO,/Si (100) mediante el método deposito quimico de vapor asistido por
aerosol (CVD-AA) y posteriormente recocidas a 60, 120 y 150 minutos en una atmosfera
rica el de Pb. La evolucién en la trasformacion de fase (Pirocloro - Perovskita) referente a

la estabilidad y homogenizacion de la fase de interés (Perovskita) fue caracterizada antes y



después del recocido por GIXRD 1D y 2D con radiacion sincrotronica, microscopia
electrénica de barrido (SEM) y de transmision en alta resolucion (HRTEM)

2. Metodologia Experimental

Peliculas delgadas de Pb(Zr0s,Ti0,)Os fueron depositadas en sustrato de platino por la
técnica de AA-CVD ; detalles del equipo experimental se describen [19, 20]. La solucion
inicial fue una dilucion de Acetato de Plomo (1) trihidratado [Pb(C2H302)2 3H20], Titanio
(V) Oxiacetilacetonato [(CsHgsOz2)2 TiO], y Zirconio (1V) Pentaniodato (C,0H,50sZr) en
metanol (99.9 %). La concentracion de los precursores fue: Acetato de Plomo = 0.0250
M, Titanio IV = 0.00625 M y Zirconio 1V = 0.0180 M. La solucion fue homogenizada
mediante un agitador magnético a temperatura ambiente a 950 RPM, por 2 h. La secuencia
de homogenizacion es importante [11]. Nuestro procedimiento fue como sigue. Cada uno
de los precursores fue agitado 30 minutos en metanol (99.9%), después se mezcld el
Acetato de Plomo con Titanio IV y nuevamente fueron agitados por 30 minutos.
Posteriormente el precursor de Zirconio IV fue agregado a la mezcla y se agitd por 60
minutos para obtener la solucion final. Antes del depdsito, el sustrato fue lavado
subsecuentemente en acetona, metanol y agua tridestilada en un bafio de ultrasonido por
10 minutos en cada solvente. Pruebas de optimizacion fueron realizadas para fijas otros
pardmetros como concentracion de la solucion inicial, flujo de gas de arrastre, distancia
entre sustrato y tobera. Después las peliculas fueron sintetizadas bajo las condiciones de
depdsito mostradas en la Tabla 1. La nube micrométrica (aerosol) de la solucion
precursora fue generado por un nebulizador ultrasonico Sonaer 241 PG operado a 2.4
MHz. El gas de arrastre fue aire micro-filtrado a una presién optima de 310 kPa con un
flujo de 4 L-min™. El aerosol fue conducido hacia el sustrato por una tobera, que tenia un

movimiento periédico a velocidad constante de 1 cm-min™.

Tabla 1.Variables utilizadas en el proceso de depositacion de la pelicula
Pb(ZI’O,52TiO,48)O3

Temperatura de Distancia tobera- | Flujo aire

deposito (°C) sustrato (mm) (L/min.) Sustrato

Muestra

PZT-1 400 2 4 Pt/Ti0,/Si0,/Si




La pelicula depositada (PZT-1) fue dividida en 4 partes, tres de las cuales fueron recocidas
a 650 °C por 60,120 y 150 minutos en un horno tubular Lindberg/Blue M, modelo
STF54454C. Una atmosfera rica en Pb fue obtenida colocando polvo de PbO alrededor de
las muestras. Cinco segmentos fueron aplicados en la estabilizacion de la fase Perovskita
(ver fig. 1). Segmentos 1 y 2 fueron usados en la descomposicion y eliminacion de
posibles residuos organicos del precursor. Las etapas 3 y 4 fueron usadas para la
homogenizacion de la fase Perovskita. La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue

de 3 °C-min. Detalles del recocido se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Espesor de peliculas con y sin recocido a diferentes tiempos de permanencia.

Muestras Tiempo de_ Espesor de pel_l'cula Tempe_ratura de
recocido (min) después del recocido(nm) recocido(°C)

PZT-1A 0 769.6 + 51

PZT-1B 60 1035.0 + 46

PZT-1C 120 944.2 £100 650

PZT-1D 150 823.8 £150

La morfologia de la superficie y la microestructura de la seccion trasversal referente a la
pelicula 6ptima (PZT-1B) fueron estudiadas por microscopia electrénica de barrido usando
un equipo JEOL JSM-7401F operado a 7 kV. El patron de difraccion de nano-haz (NBD)
en microscopia electronica de transmision fue obtenido en un JEOL JEM-2200FS operado
a 200kV. Las muestras para HRTEM fueron preparadas mediante haz de iones enfocados
(FIB) usando un equipo JEOL JEM-9320 operado a 30 kV. La estructura cristalina de las
muestras fue analizada por difraccion de rayos-X en incidencia rasante (XRD-1D) en un
difractometro Panalytical X-Pert. Los patrones fueron obtenidos usando radiacion de Cu
Ko a 40 kV y 35 mA. La trayectoria del haz difractado incluye un monocromador con
cristal plano de grafito. El angulo rasante de incidencia se fijo a 0.5° y el angulo de
barrido 26 fue variado entre 20° y 80°, con un tamafio de paso de 0.2°. El patron de
difraccion (2D) se obtuvo en la linea 11-3 del Laboratorio de radiacion Sincrotronica de

Stanford. Paradmetros caracteristicos de los experimentos 2D-GIXRD: E = 12 keV (A=



0.9744 A), detector-2D Mar345 (diametro = 345 mm), distancia muestra-detector 125 mm,

dimensiones de la pantalla en pixeles 0.15 x 0.15 mm? &ngulo de incidencia = 0.2°.

3. Resultados y discusion
I11.1. DRX: Estructura Cristalina 'y Textura

Los patrones unidimensionales (1D) de difraccion de rayos-x de la pelicula PZT-1A sin
recocido muestran picos correspondientes a Oxidos de plomo (26 = 28°, platino y
circonato-titanato de plomo, ver la Figura 1(grafica a). Las intensidades de los picos no son

elevadas, lo cual esta relacionado con que presentan cierto nivel de ensanchamiento.
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Figura 1. Difraccion de rayos —X haz rasante (GIXRD) de la muestra PZT-1
recocidas a 650°C con diferentes tiempos de permanencia



Otras caracteristicas de las muestras, que se infieren de los difractogramas, son las
siguientes.

La sintesis de las peliculas de PZT se llevd a cabo a temperaturas relativamente bajas
(400°C). Predomina una fase metaestable, pirocloro, antiferroelectrica y nanocristalina.
Esta fase debe modificarse a través de un tratamiento térmico de recocido. Con el recocido
es posible obtener la fase perovskita caracteristica de los materiales ferroelécticos, donde
los picos de difraccion son de mayor intensidad ver la Figura 1 (b, c y d).

Los picos de platino que aparecen mas intensamente reflejados en la grafica son producidos
por el sustrato, posiblemente formando una aleacion (con bajo punto de fusion) entre el Pty
el exceso de Pb de la pelicula [21]. Las graficas b), ¢) y d) muestran formas de picos mejor
definidos correspondientes a la fase Pb(Zrs,Ti45)Os.

Las muestras PZT-1C y PZT-1D mostraron algunos defectos, que se analizan en la Seccion
I11.2. Por otro lado patrones de difraccion correspondientes a las graficas 1B), 1C) y 1D)
presentan un par de caracteristicas importantes: i) La posicion de los picos esta ligeramente
desplazada al lado bajo de "d" comparado con materiales en bulk Pb(Zrs;Tig)Os3,
indicando que una deformacién en la estructura ideal estd presente, probablemente debido
al esfuerzo generado durante la sintesis o tratamiento térmico de recocido; ii) La grafica d)
correspondiente a 150 minutos de recocido, muestra nuevamente un pico correspondiente a
la fase pirocloro en 20=28°. Este hecho es debido principalmente al incremento realizado
en el tiempo de recocido (150 minutos). Este efecto produce un incremento en la
evaporacion del Pb, cambiando rapidamente la composicion elemental de la pelicula,
resultando que la fase pirocloro se forme de nuevo [7,23,24,]. Debido a los resultados
obtenidos, nosotros consideramos que la grafica b) correspondiente a un tratamiento de 60
minutos es la dptima.

La realizacion e interpretacion de difractogramas bidimensionales (2D) permitié una
caracterizacion semi-cuantitativa de la textura.

La Figura 2 a) muestra el difractograma 2D experimental de la muestra PZT-1B. Las otras
componentes de esta Figura corresponden a la interpretacion de este difractograma, como

se explica a continuacion.
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Figura 2: Patrones de difraccidon bidimensional de la muestra PZT-1B.

a) Difractograma experimental. b) Difractograma simulado en computadora para la
fase PZT texturada. c¢) y d) “Cortes de arco” para los picos en 20 ~ 19° de los patrones
experimental y tedrico. Textura (0,0,1), anchura de la distribucién = 35°.

Datos procesados con el programa ANAELU [17].

Para la interpretacion de este difractograma 2D, la primera etapa consistié en calcular y
plotear el difractograma “1D” que se obtiene al integrar las intensidades correspondientes a
todos los angulos azimutales para un angulo 26 dado. En otras palabras, se integra las
intensidades en un “anillo de Debye”. Este patrén 1D se compara con los patrones teoricos
de las fases esperadas y asi la composicion de fases de puede confirmar. La Figura 3
muestra los difractogramas 1D experimental-integrado y tedricos de Pt y PZT. La
coincidencia cualitativa demuestra que efectivamente la muestra esta formada por Pt

(sustrato) y PZT (lamina delgada).
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Figura 3: Patrones experimental (integrado en azimut) y teéricos (PZT, Pt) para la
muestra PZT-1B.

El modelo estructural de la fase PZT es el siguiente:
- Composicion: Pb(Zr 5, Ti )03
- Estructura cristalina: sistema tetragonal, grupo espacial P4Amm
- Parametros reticulares: a = 4.058(1) A; ¢=4.070(1) A

El siguiente paso en la interpretacion de la difraccién 2D consiste en proponer y modelar
texturas, una para cada fase detectada, que conduzcan a un patrén simulado parecido al
experimental. Este trabajo se realiza con el programa ANELU [17].

Para la textura de la fase PZT, se logra una coincidencia cualitativa satisfactoria si se
propone una textura {100} con un ancho de 35° en la distribucion de orientaciones. La
Figura 4 muestra la Figura Inversa de Polos correspondiente. La Figura 2b muestra el
difractograma 2D modelado. Las flechas en los DRX-2D sefialan el anillo de Debye PZT
{101}. Las Figuras 2c y 2d representan las distribuciones azimutales de intensidades

observada y modelada para este anillo. La fase PZT posee textura {100} débil.



3D IPF Q= 35°

Figura 4: Figura inversa de polos modelada para la fase PZT. Simetria cristalina
pseudo-cubica, simetria de muestra axial. orientacion preferida {100}, anchura de la
distribucion de orientaciones = 35°.

La Figura 5 representa la determinaciéon por DRX-2D de la textura en la fase Pt. En este

caso la orientacion preferida es (1,1,1) con una anchura de 15° (textura mas afilada).
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Figura 5: Patrones de difraccion bidimensional de la muestra PZT-1B.

a) Difractograma experimental. b) Difractograma simulado en computadora para la
fase Pt texturada. c¢) y d) “Cortes de arco” para los picos en 20 ~ 24° de los patrones
experimental y tedrico. Textura (1,1,1), anchura de la distribucién = 15°.

111.2. Morfologia, microestructura e indexacion de patréon de difraccion

La evolucidon de la fase perovskita PZT, durante la sintesis se puede mejorar por dos
factores; i) temperatura de depoésito ii) tratamiento térmico. Es bien conocido que un
apropiado tratamiento térmico de recocido mejora la homogeneidad de la fase perovskita
[15, 24,]. En cuanto a la morfologia de la pelicula sin recocido (PZT-1A), ésta presentd
aglomerados en forma de hojuelas crecidas al azar, formadas por critalitas de 48 nm. Las
superficies se mostraron libres de grietas, el espesor de la pelicula fue de (813 = 31) nm,
ver Figuras 6a y 6b. Nosotros pensamos que la forma de crecimiento (similar a los 0xidos
de Plomo y 6xidos de Titanio) de los aglomerados es la causante de las cavidades en la

pelicula.
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Figura 6. Iméagenes MEB pelicula 6a)PZT-1A superficial y 6b)PZT-1B espesor. sin
recocido

Bajo las mismas condiciones de deposito, con el hecho de disminuir la temperatura del
substrato (de 400°C a 350°C) nosotros hemos logrado obtener peliculas mas homogéneas y
menos rugosas. Por otro lado, después del recocido la pelicula 6ptima (PZT-1B) mostré
morfologias de aglomerados més esféricos y tamafios de cristalitas semejantes a las
peliculas sin recocido. Este hecho indica que la temperatura de recocido no influyo
significativamente en cuanto a la forma de crecimiento de los aglomerados y el tamafio de
cristalita. En cuanto al espesor de la pelicula, éste fue de (1076 + 68) nm., ver las Figuras
7ay 7b.

Aglomerados

Figura 7. Iméagenes MEB pelicula 7a)PZT-2A superficial y 7b)PZT-2B espesor. 60
minutos de recocido



Las muestras PZT-1C y PZT-1D mostraron cavidades mas significativas por lo que no
fueron consideradas en este analisis. La figura 8 muestra la indexacion del patron de
difraccion para la pelicula PZT-1B (6ptima) recocida a 650°C por 60 minutos. La
indexacion incluyo; i) Calculo de distancias interplanares y comparacion con fichas PDF,
i) Eleccion de posibles (hkl); iii) medicion de angulos entre vectores g en el patrén.
iv) comparacion de los angulos medidos con los calculados; v) comprobacion del eje de
zona [U,V,W] tal que h.U + k.V + LW = 0. De esta manera se comprobd que el patron
corresponde a la estructura perovskita tetragonal, en concordancia con la difraccion de
rayos-X [26,27].

Radio(mm) d(A)

1.0 4104 (001)
253 1682 (211)
3.52 1368 (2 12)
1.54 1845 (-2-10)
0.52 1694 (-2-11)
EjedeZona (1-20)
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Figura 8. Patron de difraccion indexado de pelicula PZT-2B recocido 60 minutos.
Mostrando que el patron experimental es correspondiente con la estructura
Tetragonal del Titanato Zirconato de Plomo Pb(Zr52Ti.48)O3 segun carta referente
[26,27].



4. Conclusiones

Peliculas homogéneas libres de grietas, con aglomerados crecidos al azar y topografia
rugosa fueron obtenidas como primeros resultados en la sintesis de peliculas PZT.
Actualmente se ha mejorado la calidad superficial de las peliculas (rugosidad)
disminuyendo la temperatura de depdsito de 400°C a 350°C. Se establece que CVD-AA es
una técnica adecuada para elaborar estas peliculas ferroeléctricas PZT.

Peliculas PZT con estructura perovskita tetragonal fueron obtenidas usando la técnica
CVD-AA.

Los resultados referentes a patrones 2D-GIXRD mostraron que la estructura cristalina del
Pb(Zr:52Ti.48)03 correspondieron a perovskita tetragonal con pardmetros de celda a =
0.4036 y c = 0.4146[26] en correspondencia con el patron de difraccion 1D-GIXRD vy el
patron de difraccion MET indexado. La textura de fibras representada por la figura inversa
de polos tuvo como componente principal la orientacién (0,0,1) y ancho de distribucion
aproximado de 35°.

Las condiciones Optimas para estabilizar y mejorar la homogeneidad de la fase perovskita

fueron: temperatura de depdsito 400°C y recocido a 650°C por 60 minutos.
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