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cFacultad de F́ısica-IMRE.Universidad de la Habana. Cuba.
dDepartamento de F́ısica, Centro de Investigación y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional,
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Se crecieron pelı́culas delgadas de Titanato de Bario (BaTiO3) sobre substratos de cuarzo y nicromel, utilizando un blanco de BaTiO3

mediante la t́ecnica erosíon cat́odica por radiofrecuencia. Variamos la temperatura de substrato con el fin de determinar su efecto sobre las
propiedades estructurales,ópticas y ferroeĺectricas de las muestras. Los resultados de la difracción de Rayos-X indicaron que las muestras tu-
vieron una estructura tetragonal, aumentando su cristalinidad conforme se aumentó la temperatura de substrato. El ancho de banda prohibida
disminuyo con el aumento en la temperatura de substrato, mostrando un decremento abrupto a 494.8◦C. Las propiedades ferroeléctricas de
las peĺıculas mostraron una dependencia con la temperatura de substrato, obteniéndose la mejor respuesta a 494.8◦C.

Descriptores: Peĺıculas delgadas; tratamientos térmicos; sistema de calentamiento.

Thin Films of Barium Titanate (BaTiO3) were grown on nichrome and quartz substrates, using a BaTiO3 target, by RF-sputtering technique.
We varied the substrate temperature in order to study its effect on the structural, optical and ferroelectric properties of the samples. The results
of the X-Ray diffraction showed tetragonal structure with increases of the cristallinity as increases the substrate temperature. Furthermore,
it observed by ultraviolet-visible (UV-VIS) spectroscopy that the band gap decreased as the substrate temperature increases showing abrupt
sharp decrease at 494.8◦C. The ferroelectric properties of the films showed a dependence with substrate temperature, the best ferroelectric
answer was obtained at 494.8◦C.

Keywords: Thin films; annealing; heater system.

PACS: 81.15.Cd; 81.40.Ef

1. Introduccion

Las peĺıculas delgadas ferroeléctricas han atraı́do la atencíon
debido a sus aplicaciones en la microelectrónica. En par-
ticular, el Titanato de Bario (BaTiO3) es un material con
una constante dieléctrica muy alta, una baja corriente de
fuga y sus propiedades ferroeléctricas pueden modularse me-
diante la adicíon de alǵun impurificante [1], permitiendo
una gran gama de aplicaciones desde simples condensadores
hasta complicados dispositivos microelectrónicos [2-6]. Las
peĺıculas delgadas de BaTiO3 han sido depositadas por di-
versas t́ecnicas [1,4,7,8], entre ellas la técnica de erosión
cat́odica por radiofrecuencia ha mostrado ser una de las
más adecuadas, ya que permite preservar la estequiome-
tria del blanco utilizado. Un problema común a todas
las t́ecnicas de deṕosito empleadas para obtener pelı́culas
delgadas de BaTiO3 es que estas son amorfas cuando no
se aplica temperatura de sustrato durante el crecimiento.
Para lograr su cristalización y obtener las propiedades fer-
roeĺectricas es necesario aplicar tratamientos térmicos a tem-
peraturas por arriba de los 450◦C [9], limitando su poten-
cial de aplicacíon [10-13]. Adicionalmente, las altas temper-

aturas empleadas para la cristalización del BaTiO3 pueden
producir grietas en el material debido al estrés t́ermico en-
tre las peĺıculas y el sustrato asociado con diferencias en
los coeficientes de expansión t́ermica [14]. Aunque las
propiedades de pelı́culas delgadas de BaTiO3 dependen de
varios paŕametros como la técnica de deṕosito, la temperatura
de sustrato, las presiones y la composición de los gases, etc.;
el efecto de la temperatura de sustrato es primordial, deter-
minando directamente su orientación cristalogŕafica, cristal-
inidad y morfoloǵıa superficial [15,16].

Aunque las propiedades ferroeléctricas de las pelı́culas de
BaTiO3 dependen de las propiedades estructurales yópticas;
algunos estudios sugieren que existe una fuerte correlación
entre éstas y la temperatura de depósito [17-19]. Por lo
que es fundamental determinar la temperatura de crecimiento
que permita obtener las mejores propiedadesópticas y es-
tructurales que darán como resultado un comportamiento fer-
roeĺectricoóptimo.

En este trabajo, se crecieron pelı́culas delgadas de
BaTiO3 utilizando la t́ecnica de erosión cat́odica por radiofre-
cuencia. Se estudio la influencia de la temperatura de sub-
strato sobre el ancho de energı́a prohibida; las propiedades
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estructurales y la ferroelectricidad. Se encontró una fuerte
correlacíon entre el ancho de banda prohibida, la cristalin-
idad y las propiedades ferroeléctricas.

2. Detalles experimentales

Para el deṕosito de las pelı́culas analizadas en este trabajo se
utilizó un blanco de BaTiO3 con 99.9 % de pureza de marca
Cerac. Las pelı́culas fueron depositadas sobre substratos de
cuarzo y nicromel. El cuarzo empleado fue de 1 mm de es-
pesor de la compañı́a Qquartz Inc. Mientras que los sus-
tratos de nicromel fueron obtenidos de una cinta comercial
de nicromel 80/20 con un espesor de 0.127 mm y 12.7 mm de
ancho de H. Cross Company, Inc. En el proceso de limpieza,
todos los substratos fueron sometidos a un prelavado con
agua y jab́on neutro, posteriormente se sometieron a un pro-
ceso secuencial de limpieza ultrasónica con hexano (10 min.),
acetona (5 min.) e isopropanol (5 min.) a temperatura ambi-
ente. Porúltimo, los sustratos se enjuagaron con agua de-
sionizada y se secaron con nitrógeno e inmediatamente se
colocaron en la ćamara de vaćıo para evitar contaminación.
Para preparar las pelı́culas delgadas de BaTiO3 la cámara fue
evacuada a una presión de 9×10−6 Torr, despúes se le hace
pasar un flujo de gas Argón a una presión de 30 mTorr du-
rante 10 minutos. Para el depósito de las muestras, se in-
trodujo en la ćamara una mezcla de gas Ar-O2 en una raźon
Ar/O2= 90/10 a una presión de 50 mTorr; posteriormente se
encendío el plasma y se realizó una pre-erosión al blanco du-
rante 15 minutos. La presión de trabajo se fijo en 30 mTorr,
manteniendo constante la relación Ar-O2 durante el deṕosito.
El sustrato se rotó a 100 rev/min y calentado a 374.8◦C,
434.8◦C, 494.8◦C y 548.8◦C; para lo cual utilizamos un
horno rotatorio para alto vacı́o previamente reportado [20].
Para reducir la re-erosión causado por los iones negativos,
se empleo una geometrı́a fuera de eje con uńangulo de 30◦

entre el blanco y el substrato a una distancia de 8 cm. El
tiempo de crecimiento fue de 60 minutos. Los espectros de
transmisíon T (λ) de las peĺıculas delgadas depositadas so-
bre cuarzo fueron obtenidos en un espectrofotómetro Perkin-
Elmer, modelo Lambda 40. Las muestras se midieron en un
rango de 200 a 1100 nm, con un paso de 0.1 nm y con una ve-
locidad de paso de 240 nm/min. Los patrones de difracción
de rayos-X fueron obtenidos con un equipo Phillips X’Pert
con ánodo de cobre, usando la radiación Kα, empleando un
voltaje en elánodo de 25 kV y una corriente de 25 mA. El
rango de 2θ fue de 20◦ a 60◦ en el modo de lectura por
pasos (con un tiempo entre pasos de 10 s y un tamaño de
paso de 0.02. Se estudiaron las caracterı́sticas estructurales
mediante espectroscopia Raman, empleando sistema micro-
Raman Jovin-Ivon equipado con un microscopio Olympus
BX40 y un ĺaser He-Ne de 632 nm como fuente de excitación.
Con el objeto de determinar las caracterı́sticas ferroeĺectricas
de las muestras, se depositaron electrodos de aluminio en
las peĺıculas empleando la técnica de evaporación t́ermica;
se uśo una mascarilla con agujeros, con lo cual se obtu-
vieron electrodos con diámetros de 0.25 mm con un espesor

de 50 nm, los detalles para la caracterización ferroeĺectrica
ya han sido reportados [21].

3. Resultados y discusion

Las peĺıculas delgadas fueron uniformes, homogéneas y libre
de agujeros. Una caracterı́stica importante es que están libres
de grietas, los cuales ocasionan problemas de cortocircuito
en las heteroestructuras o celdas.

En la Fig. 1a) se muestran los espectros de transmisión
óptica de las pelı́culas de BaTiO3 depositadas sobre sub-
stratos de cuarzo. Los resultados nos muestran que el borde
de absorcíon se corre a longitudes de onda mayores, con-
forme aumenta la temperatura de substrato. Asumiendo
que este material presenta transiciones electrónicas direc-
tas [22,23], la determinación del ancho de la banda de en-
erǵıa prohibida (Eg) se puede calcular empleando la aproxi-
macíon de bandas parabólicas,αhv=A(hν–Eg)1/2 donde hv
es la enerǵıa del fot́on, α el coeficiente de absorción, Eg el
ancho de la banda de energı́a prohibida A una constante [24]
y el exponente corresponde a la transición directa. Para la
determinacíon deEg se generaron a partir de los espectros
de transmisíon, curvas deα2 contrahν y se ajustaron lı́neas
rectas por el ḿetodo de ḿınimos cuadrados. En la Fig. 1b) se
muestra, la dependencia del coeficiente de absorción,α2 con-
tra la enerǵıa del fot́on, hν, como funcíon de la temperatura
de deṕosito para las mismas muestras. Se observa que cuando
la temperatura aumenta llega un punto donde el espectro pre-
senta un corrimiento abrupto a menores energı́as, cuando
la temperatura pasa de 434.8◦C a 494.8◦C, este compor-
tamiento nos sugiere un cambio de fase de amorfo a cristal-
ino. Los valores de Eg obtenidos fueron 4.56 eV, 4.51 eV,
3.9 eV y 3.82 eV para las pelı́culas depositadas con una
temperatura de substrato de 374.8◦C, 434.8◦C, 494.8◦C y
548.8◦C; respectivamente, lo cual está de acuerdo con lo re-
portado por otros autores [1,22,25,26].

FIGURA 1. a) Espectros de transmisión y b) de la dependencia del
coeficiente de absorción contra la energı́a del fot́on de las pelı́culas
de BaTiO3 depositadas sobre cuarzo.
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Para construir las celdas ferroeléctricas, se depositaron
peĺıculas delgadas de BaTiO3 de 240 nm de espesor, sobre
sustratos de nicromel, empleando temperaturas de 374.8 a
548.8◦C. La Fig. 2 muestra los difractogramas de rayos X de
peĺıculas delgadas de BaTiO3 depositadas a diferentes tem-
peraturas de substratos, sobre nicromel. Los dos picos de alta
intensidad, que se encuentran a 44◦ y 51.3◦, corresponden a
las reflexiones debidas al sustrato de nicromel, mientras que
los picos restantes que se encuentran a∼22,∼31.4,∼38.6
y ∼55.9◦, fueron indexados utilizando la tarjeta 050626 de
los archivos de difracción de polvos (PDF, por sus siglas en
inglés) correspondiente a la fase tetragonal del BaTiO3. En
esta figura puede observarse la evolución de la fase cristalina
del BaTiO3 con el incremento de la temperatura del sus-
trato. Para una temperatura de 374.8◦C, la peĺıcula es amorfa,
mientras que a 434.8◦C el material empieza a cristalizar
puesto que aparece un pico de difracción de poca intensidad
a 31.4◦ correspondiente al plano (110). A una temperatura
de 494.8◦C los picos del espectro de difracción est́an bien
definidos, dando indicios de una buena cristalización; al au-
mentar la temperatura a 548.8◦C el espectro de difracción es
muy similar. El incremento en la temperatura, resulta en un
incremento de la intensidad de los picos que puede interpre-
tarse como un aumento de la cristalinidad de las pelı́culas,
y se puede observar una fase puramente tetragonal. Es de
remarcar que a una temperatura de 434.8◦C y 494.8◦C se ob-
serva un pico al rededor de los 24◦, que no concuerda con
ninguna tarjeta de los archivos de difracción para las fases
del BaTiO3, por lo cual pudiera ser atribuido a algún oxido
de los materiales involucrados.

La Fig. 3 muestra los espectros Raman para las pelı́culas
delgadas de BaTiO3 depositadas desde 374.8◦C hasta los
548.8◦C. Para la pelı́cula de BTO depositada a 374.8◦C pre-
senta solo una señal a 800 cm−1. Por otro lado, a mayores
temperaturas de sustrato, todos los espectros Raman son si-

FIGURA 2. Difractogramas de rayos X de pelı́culas de BaTiO3 de-
positadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de a) 374.8◦C,
b) 434.8◦C, c) 494.8◦C y d) 548.8◦C.

FIGURA 3. Espectros Raman de pelı́culas de BaTiO3 deposi-
tadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de a) 374.8◦C,
b) 434.8◦C, c) 494.8◦C y d) 548.8◦C.

FIGURA 4. Curvas de hist́eresis de las pelı́culas delgadas de
BaTiO3 depositadas sobre nicromel a temperatura de sustrato de
a) 374.8◦C, b) 434.8◦C, c) 494.8◦C y d) 548.8◦C.

milares lo cual pudiera sugerir que se tiene material cristal-
ino que concuerda con lo observado mediante difracción de
rayos X. El espectro presenta un pico alrededor de 305 cm−1,
que de acuerdo a la literatura [27-30] pudiera ser atribuido a
los modos B1 y E(TO+LO) del BaTiO3; otro pico asiḿetrico
cerca de los 520 cm−1 que pudiera corresponder a los modos
E(TO) y A1(T03) y finalmente un pico a los 720 cm−1 que
pudiera corresponder a los modos A1(LO) y E(LO). Estos
espectros sugieren que las pelı́culas tienen la fase tetragonal
ferroeĺectrica [31-36].

Para asegurar una respuesta ferroeléctrica es muy impor-
tante la cristalización del material sin la presencia de material
amorfo. Las curvas de histéresis de las muestras depositadas
sobre sustratos de nicromel se presentan en la Fig. 4. Como
se esperaba, la pelı́cula crecida a temperatura de sustrato de
374.8◦C, al ser amorfa, no muestra una curva de histéresis,
ya que al no tener una estructura cristalina tetragonal no
forma dipolos eĺectricos y por consecuencia no presenta la
propiedad ferroeléctrica. Para la muestra crecida empleando
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una temperatura de 434.8◦C se observa el efecto de histéresis
ferroeĺectrica. El ḿaximo de polarización se obtiene para la
muestra crecida a 494.8◦C, la polarizacíon disminuye grad-
ualmente conforme la temperatura de crecimiento se incre-
menta, como lo establece la menor polarización obtenida para
la muestra crecida a 548.8◦C. Este resultado sugiere, que para
el BaTiO3 la temperatura de 494.8◦C es laóptima cuando
se deposita sobre sustratos de nicromel, ya que una temper-
atura menor propiciarı́a la presencia de material amorfo y una
mayor induce una degradación del material, como puede ob-
servarse en la Fig. 4. Es importante enfatizar que la obtención
de peĺıculas cristalinas y por tanto ferroeléctricas de BaTiO3
a temperaturas menores que las reportadas por otros au-
tores [34] permite resolver el problema de estabilidad cuando
se depositan heteroestructuras permitiendo obtener multica-
pas ferroeĺectricas o dieĺectricasútiles en la fabricación de
dispositivos tales como espejosópticos, alternadoreśopticos
entre otros [37-41].

4. Conclusiones

Los resultados de este trabajo mostraron que el depósito de
peĺıculas delgadas de BaTiO3 variando la temperatura de sus-

trato durante el crecimiento, permite obtener pelı́culas con
diferente calidad cristalina. ElEg disminuye conforme au-
menta la temperatura de substrato, obteniéndose un cambio
abrupto para la temperatura de 494.8◦C; este puede ser un
indicador de la cristalinidad del material, obteniéndose el
salto cuando obtenemos el material completamente cristal-
ino. Aunque el uso de temperatura de sustrato durante el
proceso de crecimiento permite obtener materiales con carac-
teŕısticas ferroeĺectricas a temperaturas más bajas que las re-
portadas por otros autores, existe un máximo en estas temper-
aturas, a partir del cual existe un deterioró de las propiedades
ferroeĺectricas y un ḿınimo donde se tiene presencia de ma-
terial amorfo. La mejor caracterı́stica ferroeĺectrica se obtuvo
para una temperatura de 494.8◦C.
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