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La fabricacién de capas delgadas es fundamental para el desarrollo
tecnolégico considerando la continua miniaturizacion de los
dispositivos que se desarrollan. Las capas delgadas ferroeléctricas
reciben especial atencidon por presentar, entre otras, mejores
propiedades de almacenamiento de energia y efecto electrocalérico,
respecto a las ceramicas en masivo. Para su obtencién se han
desarrollado diversos métodos de crecimiento: fisicos, quimicos
y fisico-quimicos. La técnica de inmersion o dip-coating es de
las menos costosas, es de facil implementacion y uso, y permite
controlar la microestructura de la capa depositada. En este trabajo
se disend, construyd y automatiz6 un sistema de crecimiento por
inmersion para la obtencién de capas delgadas ferroeléctricas.
También se preparé una solucién precursora para las capas
mediante el método sol-gel. Posteriormente, se llevé a cabo el
crecimiento de las capas y se analiz6 la muestra obtenida mediante
SEM, proporcionando informacién detallada sobre su morfologia.

The fabrication of thin films is fundamental for technological
development, considering the continuous miniaturization of the
devices being developed. Ferroelectric thin films receive special
attention due to their superior energy storage properties and
electrocaloric effect, among others, compared to bulk ceramics.
Various growth methods have been developed for their production:
physical, chemical, and physico-chemical. The dip-coating technique
is one of the least expensive, easy to implement and use, and allows
for control over the microstructure of the deposited layer. In this work,
a dip-coating growth system was designed, built, and automated for
the production of ferroelectric thin films. A precursor solution for the
films was also prepared using the sol-gel method. Subsequently,
the growth of the films was carried out, and the obtained sample
was analyzed using SEM, providing detailed information about its
morphology.

PACS: Ciencia de materiales (materials science), capas delgadas (thin films), métodos de deposicion (deposition methods), dip-coating

technique, ferroelectric materials

I. INTRODUCCION

Las cerdmicas ferroeléctricas son materiales importantes con
una amplia gama de aplicaciones industriales y comerciales.
Desde el descubrimiento del fenémeno de la ferroelectricidad,
estas cerdmicas han jugado un papel crucial en diversas
industrias multimillonarias. Sus aplicaciones abarcan desde
la produccién de capacitores de alta permitividad dieléctrica,
vitales para la industria electrénica, hasta el desarrollo
de transductores piezoeléctricos y piroelectricos, que son
fundamentales en sistemas de seguridad y deteccién de
incendios. Ademads, son fundamentales en la industria médica,
en la fabricacién de transductores de diagnéstico médico
y dispositivos electroépticos [1, 2]. Esto ha traido como
consecuencia que el desarrollo y la produccién de ldminas
delgadas ferroeléctricas se ha convertido en un &drea de
investigacién fundamental debido a las notables propiedades
que suelen presentar en el dmbito del almacenamiento
de energia [3]. A diferencia de los estudios centrados en
cerdmicas masivas, estas ldminas delgadas ofrecen ventajas
significativas, lo que ha suscitado un gran interés en la
comunidad cientifica y tecnoldgica [4]. Sus aplicaciones
abarcan desde la microelectrénica hasta otros sectores
tecnolégicos, y su importancia radica en su capacidad
para proporcionar un rendimiento superior en diversas
configuraciones y dispositivos, ademds de requerir menos
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materiales para su obtencién [5].

Existen diversas técnicas para la obtencién de estas ldminas,
entre las que destaca el método de “Dip-Coating” o método
de deposicién por inmersién, que resalta por su simplicidad,
menor requerimiento de equipamiento y bajo costo [6]. Su
principal atractivo radica en la posibilidad de controlar
la microestructura de las peliculas depositadas, lo que lo
posiciona como un método muy prometedor para la sintesis
de capas delgadas.

Este método es adaptable para depositar todo tipo
de materiales, incluido polimeros, cerdmicas, hibridos,
nanocompuestos, biomoléculas, entre otros. Todas estas
deposiciones son posible realizarlas en sustratos planos
y curvos, sin pérdidas de soluciéon [6]. Los equipos de
dip-coating disponibles en el mercado ofrecen una alta
precision y reproducibilidad, siendo capaces de manejar
procesos complejos con control automatizado de varias
variables. Sin embargo, estos equipos comerciales suelen
ser costosos y pueden exceder el presupuesto de pequefios
laboratorios o proyectos educativos. Por otro lado, un sistema
de dip coating casero, aunque menos preciso, presenta una
solucién econémica y accesible.

Por estos motivos, este trabajo tiene como finalidad la
construccién e implementacion de un sistema experimental
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para el crecimiento automatizado de ldminas delgadas
mediante el método de “Dip-Coating”. Gracias a su
simplicidad, fue posible realizarlo con una minima
disposicion de recursos, incluso se usaron materiales
reciclados tanto para el encapsulado del montaje como para
partes importantes del sistema, como el motor de pasos y el
portamuestras.

II. DISENO EXPERIMENTAL

El sistema experimental disefiado para el crecimiento de
capas delgadas implica un mecanismo que permite el
desplazamiento ascendente y descendente de una plataforma.
Dicho movimiento se efecttia empleando un motor de pasos,
haciendo girar su eje en distintos sentidos. Este mecanismo se
ha desarrollado con el fin de facilitar el proceso de deposicién
de capas delgadas ferroeléctricas de manera controlada y
precisa.

I1.1. Desarrollo del Hardware

La operatividad de este sistema se basa en la activacién
secuencial del motor, lo que da lugar a un movimiento
uniforme de la plataforma en ambas direcciones. Al activar
el motor en un sentido especifico, la plataforma experimenta
un desplazamiento ascendente, mientras que, al invertir el
giro del motor, se logra el movimiento descendente de la
plataforma. El motor empleado para el desarrollo de este
sistema se recicl6 de un lector de disquetera en desuso (unidad
de disquete Sony FD-83 de 3% pulgadas). Es un motor de
pasos bipolar de 8 pasos por vuelta, 45° por paso y 5 V para su
alimentacién. La secuencia de pulsos utilizada para controlar
motores de pasos bipolares es bien conocida, mostrada en la
Tabla 1. Lo que resulta particular a cada aplicacién de estos
motores es el tiempo entre pasos, que es el pardmetro que
define la velocidad a la que gira el motor.

Pasos | In1 | In2 | In3 | In4
1 1 0 1 0
2 1 0 0 1
3 0 1 0 1
4 0 1 1 0

Tabla 1. Secuencia de voltajes digitales [5].

Mediante una secuencia de activacién del motor, mostrada en
la tabla 1, que abarca los pasos del 1 al 4, se logra inducir
su movimiento en un sentido especifico. Por otro lado, al
invertir esta secuencia, retrocediendo del paso 4 al 1, se
consigue cambiar la direccién del giro del motor de manera
efectiva. Para controlar la velocidad de descenso y ascenso del
portamuestras unido al motor es esencial considerar aspectos
clave, tales como el recorrido total del portamuestras (d), la
cantidad de pasos necesarios para completar este recorrido
(N) y el intervalo de tiempo entre cada paso (t,). Dado que
la extension total del recorrido del portamuestras (la longitud
del eje del motor) es constante, y por consiguiente, la cantidad
de pasos requeridos para dicho recorrido es invariable, se
deduce que el pardmetro crucial a controlar para ajustar la
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velocidad (v) es el tiempo entre pasos (t,) (Ecuacion 1):

d d
=N (1)
donde t es el tiempo total del recorrido y ¢, estd expresado en
milisegundos.
Para el control del motor se utilizé el circuito integrado
L293D, el cual estd disefiado para manejar cargas inductivas
tales como relés, solenoides, motores de corriente continua
y motores de pasos bipolar [5,8]. En la Fig. 1 se presenta la
seccién del circuito que contiene el L293D y sus conexiones
con el motor de pasos. En el sistema se utilizé6 un Arduino
Leonardo, para gestionar la l6gica y el control de los diferentes
componentes, pues su versdtil lenguaje de programacién y
su capacidad para controlar multiples pines configurandolos
previamente como entradas y salidas permite la integracion
de controladores y motores, lo que facilita el monitoreo y
la regulacién del proceso de recubrimiento. Se programaron
ciclos autométicos para controlar el tiempo de inmersién y
extraccién, asi como la velocidad de movimiento, a partir de
los datos introducidos por el usuario. Esto no solo mejora la
eficiencia del proceso, sino que también reduce la posibilidad
de errores humanos.
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Figura 1. Conexiones del Integrado L293D para el control del motor de pasos
(5].

La Fig. I1.1 muestra el sistema terminado, donde cada uno de
los niimeros representan una parte del montaje que se detallan
a continuacion:

1. Cable de alimentacién externa de 6.0V.

2. Cable Micro-USB de conexién con el ordenador.
3. Arduino Leonardo.

4. Controlador L293D.

5. Motor de pasos Floppy.

6. Soporte para el portamuestras.

7. Base para colocar el recipiente con la solucion.
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Figura 2. Sistema experimental con los componentes méas importantes
enumerados (ver texto).

I1.2.  Desarrollo del Software

El software proporciona la interfaz que permite a los usuarios
interactuar con el sistema automatizado. Esto puede incluir
paneles de control, interfaces gréficas de usuario o incluso
comandos de texto que permiten supervisar y dirigir el
funcionamiento del sistema. Ademads, el software proporciona
la l6gica de control que permite al sistema automatizado
tomar decisiones en tiempo real, que puede estar basada
en algoritmos complejos, légica de programacién o incluso
inteligencia artificial, dependiendo de la sofisticacién del
sistema. Otra raz6n importante es la recopilacién y andlisis de
datos. El software puede recopilar continuamente datos del
sistema automatizado, como rendimiento, errores, tiempos
de operacién, entre otros, y luego presentar estos datos de
manera significativa para usuarios a través de visualizaciones
o informes detallados. También facilita la capacidad de
realizar ajustes y actualizaciones en el sistema sin necesidad
de modificar el hardware fisico. Esto permite una mayor
flexibilidad y adaptabilidad del sistema a medida que
evolucionan los requisitos. Para el desarrollo del software, es
importante destacar que este se realiz6 en dos etapas, siendo
la primera donde se realizé la programacién en Arduino y la
segunda, aquella en la que se hizo la aplicacién usando Python
para controlar el sistema desde el ordenador, con una interfaz
sencilla de usar, de manera que permita una interaccién
directa del usuario para controlar el funcionamiento del
sistema a través de determinados pardmetros iniciales. Para
ello se utiliz6 la librerfa CustomTkinter de Python, que
es muy empleada para el desarrollo de interfaces gréaficas
modernas. Una vez creada se implement6 la comunicacién
con el Arduino.

La aplicacién, mostrada en la Fig. 3, cuenta con dos campos
vacios para ingresar los valores de velocidad y tiempo. El
valor de la velocidad (mm/min), establece la velocidad de
movimiento de la placa una vez colocado en el soporte, y la
variable Tiempo (s), fija el tiempo que debe permanecer el
sistema detenido una vez termine su recorrido de descenso y
quede la parte del portamuestras sumergida en la solucién. Se
observa en tiempo real el estado actual del sistema, asi como
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el tiempo para que finalice todo el proceso de inmersién y
extraccién. Consta de 3 botones:

s Iniciar: Una vez presionado, los datos escritos en los
campos de velocidad y tiempo, son enviados a través
del puerto serial al Arduino, el cual toma esos datos
y comienza el proceso. Los campos de velocidad y
tiempo quedan inhabilitados para evitar errores en la
comunicacion.

s Detener: Cuando se presiona, se envia una sefal al
Arduino, para que detenga el proceso, se realizé de
manera que cuando la sefial se envie, este no se detenga
instantdneamente, sino que termine de ejecutar un
altimo ciclo.

» Salir: Cierra la aplicacién.

Stepper Controller

Velocidad(mm/min):

Tiempo(s):

Detener

Figura 3. Interfaz de usuario creada para el programa que ilustra el proceso
de descenso y el tiempo de duracién de un ciclo.

III. DEPOSICION DE LAS CAPAS DELGADAS

El proceso para obtener las capas delgadas se realizé
en dos etapas. En la primera, se preparé la solucién
precursora. Para la segunda etapa se realizé el crecimiento
de las capas, utilizando el sistema mencionado previamente,
seguido de los tratamientos térmicos. Los polvos cerdmicos
utilizados en la primera etapa, durante la preparacién
de la solucién precursora, provienen de un material de
la familia de ferroeléctricos Aurivillius, que han recibido
gran atencién debido a su naturaleza libre de plomo, alta
polarizacién espontdnea, su comportamiento libre de fatiga,
alta temperatura de Curie y sus propiedades piezoeléctricas
los hacen buenos candidatos para aplicaciones piezoeléctricas
a altas temperaturas y como memorias de almacenamiento
[9-11]. Se utiliz6 la familia de compuestos Sr1_,BayBisNb,Oq,
de los cuales destaca Srg79Bayz0Bi,Nb,Oyg (SBBN — 30, x =
0.30), por presentar las mejores propiedades piezoeléctricas y
ferroeléctricas dentro de esta familia de compuestos [2], y por
tanto fue la ceramica elegida para su estudio en forma de capa
delgada.

II.1.

Entre los diversos métodos quimicos para la deposicién de
capas delgadas, el método Dip-Coating o de deposicién por

Meétodo Dip-Coating o Método de Deposicién por Inmersion
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inmersién representa el mds antiguo de los procesos de
recubrimiento. Bdsicamente, el proceso puede separarse en
tres importantes etapas [7,12]:

1. Inmersién y tiempo de permanencia: El sustrato se
sumerge en la solucién precursora a una velocidad
constante, seguida por cierto tiempo de permanencia,
con el objetivo de dejar tiempo de interaccién suficiente
del sustrato con la solucién de recubrimiento.

2. Deposicién y drenaje: Al extraer el sustrato a una
velocidad constante, estableciéndose un régimen en
estado estacionario donde intervienen la suspension, el
sustrato en movimiento y la atmésfera. Como resultado,
se forman dos capas de liquido: una exterior, que retorna
al bafio, y otra interior, que queda adherida al sustrato,
que resulta en la deposicién de la pelicula. La capa
liquida drena con facilidad cuando la velocidad de
extraccién es reducida, dando lugar a espesores finales
bajos, y drena con més dificultad cuando la velocidad es
elevada.

3. Evaporacién: El disolvente se evapora del fluido
formando la pelicula delgada tal y como se deposita,
lo cual puede ser acelerado por un secado con calor.
Posteriormente, el recubrimiento puede ser sometido a
tratamiento térmico adicional para eliminar los residuos
orgénicos restantes y favorecer la cristalizacion de los
6xidos funcionales.

II1.2.  Sol-Gel. Método Pechini.

El proceso sol-gel se define como una ruta coloidal utilizada
para sintetizar cerdmicos con una fase intermedia, incluyendo
un estado sol o gel, donde se denomina Sol a la suspensiéon
estable de particulas en un liquido y el Gel es una malla
tridimensional porosa interconectada, que se puede expandir
y cuyo tamafio estd limitado por el medio que lo contiene
[12]. Los precursores mds utilizados en el proceso sol-gel son
los compuestos metal-organicos, cuya férmula quimica es:
M-(OR)n, donde M es el metal (M = Si, Ti, Zr, Al, Sn...), OR es
un grupo alcéxido (-OCH3, —OCH,CHs...) y n es la valencia
del metal [12].

El Método Pechini es un método Sol-Gel desarrollado
originalmente para aquellos materiales que no favorecian
el equilibrio de la hidrélisis. En los tdltimos 30 afios ha
sido ampliamente desarrollado y extendido para la sintesis
de materiales eléctricos y magnéticos, incluyendo materiales
ferroeléctricos. El proceso involucra la formacién de un
quelato (compuesto quimico en el cual un ion metdlico central
estd unido a un ligando) entre cationes mixtos (disueltos como
sales en una solucién acuosa) con un dcido hidroxicarboxilico
(por lo general se usa el acido citrico). Primero ocurre
la quelacién de los cationes y luego, con la ayuda de
polialcoholes, los quelatos se entrecruzan para crear un gel
mediante esterificacion. Esto tiene la clara ventaja de permitir
el uso de metales que no tienen especies hidroxilo estables
[13]. Los compuestos gelificados se sinterizan, pirolizando
lo orgdnico y dejando nanoparticulas, que son reducidas
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por el gel pirolizado. La idea general es distribuir los
cationes a nivel atémico por toda la estructura del polimero.
El calentamiento (calcinacién) de las resinas en el aire u
otros gases provoca la descomposicién del polimero y la
carbonizacién a aproximadamente 400 °C. Se supone que
hay poca segregaciéon de los distintos cationes que quedan
atrapados en el carbon. Posteriormente, los cationes se oxidan
a cristalitos de 6xidos de cationes mixtos a 500-900 °C. La
formacién de los precursores ceramicos sucede en dos etapas:
primero ocurre la quelacién entre los cationes complejos
y dcido citrico y luego la poliesterificacion del exceso de
dcido hidroxicarboxilico (dcido citrico) con Etilenglicol en una
solucién ligeramente acidificada. Este liquido denso se seca
mediante la aplicacién de calor o vacio, lo que da lugar a
un precursor gelatinoso para polvos (o peliculas) ceramicos.
Un dltimo proceso de calcinacion elimina todas las sustancias
orgdanicas, resultando en un polimero metal-organico [?,13].
Una de las limitaciones del método Pechini, como ocurre
con muchas otras técnicas, es la falta de control sobre el
tamario y la morfologia de los materiales. En los métodos
tradicionales sol-gel, las particulas son parte de una estructura
de gel, mientras que en el método Pechini, los cationes
metdlicos quedan atrapados en el gel polimérico. Esto limita
la capacidad para crear formas controladas y conduce a la
formacién de aglomerados de cristalitos duros. El tamario del
producto final estd influenciado, hasta cierto punto, por el
proceso de sinterizacién y la concentracién inicial de metales
en el gel [13].

II1.3.  Solucién Precursora.

La preparacién de la solucién precursora consté de dos etapas,
la primera en la que se prepararon dos soluciones, una de
4cido nitrico con el compuesto cerdmico (solucién 4cida) y
otra que contiene una resina preparada usando el método
Pechini, y una segunda etapa en la que ambas soluciones se
mezclaron en partes iguales para obtener el resultado deseado.
La primera se prepard a partir de los polvos del compuesto
cerdmico anteriormente mencionado (SBBN-30), obtenido por
el método tradicional de mezcla de 6xidos. Se disolvieron
0.505 g del compuesto en &cido nitrico al 10% (10 ml de
acido nitrico (HNOs()) en 100 ml de agua destilada), para
optimizar el proceso se mantuvo en agitaciéon constante, en
un agitador magnético, a una temperatura de 80 °C durante 1
hora. Para la resina, se emple6 el método Pechini, que consiste
en la esterificacion como consecuencia de la reaccién entre
un acido carboxilico y un alcohol catalizado por un 4cido.
Para la muestra en cuestién se utilizé dietilenglicol y dcido
citrico. El objetivo de este paso es obtener un polimero en
forma de enrejado polimérico donde quedan atrapados los
iones [6]. Esta mezcla fue calentada a 70 °C y mantenida
en agitacion constante durante 1 hora. Finalmente se afiaden
partes iguales de ambas soluciones, y se mezclan agitdndose
constantemente a una temperatura de 90 °C durante 1 hora.
La solucion resultante se muestra en la Fig. 4.
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Figura 4. Imagen de la solucion precursora (SBBN-30) envasada (izquierda)
y etiquetada (derecha).

Las capas delgadas fueron depositadas a temperatura
ambiente sobre un sustrato de 6xido de indio y estafio
(también conocido como ITO, por sus siglas en inglés,
Indium Tin Oxide) aplicando dos velocidades de extraccién,
5 mm/min y 10 mm/min. Se realiz6 un solo depésito sobre el
sustrato. Luego fueron sometidas a un tratamiento térmico
hasta 100 °C durante 30 minutos, con una velocidad de
calentamiento de 25 °C/h. Finalmente, se sometieron a un
ultimo tratamiento térmico hasta 450 °C durante 30 minutos,
con una velocidad de calentamiento de 100 °C/h. Luego se
estudié la morfologfa de las muestras obtenidas utilizando un
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), el cual permite examinar directamente la superficie
de la muestra. Para la obtencién de estas imédgenes se utilizé
un equipo SEM TESCAN VEGA 3.

IV. RESULTADOS

Las peliculas depositadas estaban libres de grietas y tenfan
un aspecto uniforme sobre el sustrato como se muestra en la
Fig. 5, para la capa crecida a 5 mm/min, como ejemplo de los
resultados obtenidos. Se aprecia la diferencia en la coloracién
entre la seccion donde fue depositada la capa delgada y
el sustrato, siendo esto un indicador positivo que permite
inferir sobre la correcta deposicién de la capa. El crecimiento
realizado a 10 mm/min presenté resultados similares.

t

Figura 5. Sustrato donde se crecié la muestra a 5 mm/min (izquierda) y una
porcién donde no se realizd ningun crecimiento (derecha).

En la figura 6 se muestran las imdagenes tomadas en el
SEM, que corresponden a las muestra obtenida para los dos
valores de velocidad de extraccién propuestas, 5 mm/min
y 10 mm/min. Se puede inferir de la observacién de las
imagenes que se logra el depdsito de manera efectiva sobre
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el sustrato, resaltando una influencia notable en la velocidad
de extraccion de la muestra. En el crecimiento a 5 mm/min
se observa una deposicién mds homogénea respecto a la
realizada a 10 mm/min. Esta dltima crecié formando “islas”
con una mayor densidad de granos, lo cual se asocia a un
proceso de crecimiento incompleto en cuanto a la cantidad de
deposiciones. Estudios similares han mostrado la obtencién
de capas delgadas mediante este método aplicando mads de
una deposicién [2], obteniendo capas homogéneas con una
densidad de grano mayor a las nuestras.

v =35 mm/min

v =10 mm/min

SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN| VEGA3 TESCAN
View field: 509 pm

BI: 6.00

WD: 5.00 mm
SEM MAG: 500 x | 100 um
Det: SE

SEM HV: 15.0 KV
View field: 509 pm
BI: 6.00

WD: 5.04 mm
SEM MAG:500x 100 um

IMRE-UH Det: SE

IMRE-UH

Figura 6. SEM para capas crecidas a 5 mm/min (izquierda) y 10 mm/min
(derecha). Se muestran imagenes en iguales condiciones, aumento 500x.

Enlafigura 7 se muestra otra imagen del crecimiento realizado
a 10 mm/min, con magnificacién de 2.00 kx en una de las
zonas con mayor densidad, donde podemos ver claramente
la presencia del compuesto sobre el sustrato.

View field: 127 pm SEM MAG: 2.00 kx

Figura 7. SEM para capa crecida a 10 mm/min, aumento 2.00 kx.
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V. CONCLUSIONES

Tras el desarrollo e implementacién de un sistema de
crecimiento por inmersién para la obtencién de capas
delgadas ferroeléctricas, se han evidenciado varios resultados
significativos. La combinacién de herramientas como un
motor de paso, la automatizacién mediante Arduino y un
programa en Python ha demostrado ser fundamental para el
éxito de este proyecto. Esto puso de manifiesto la importancia
que tiene el uso de materiales reciclados cuando no se cuentan
con los recursos necesarios. Gracias a este sistema, es posible
tener un control preciso del proceso de inmersién con el
fin de buscar los pardmetros 6ptimos del crecimiento, para
lograr una mejor homogenidad y tamafio de capa deseado.
La capacidad de controlar pardmetros como la velocidad
de extraccién e inmersién, asi como el tiempo sumergido, a
través de Python, facilita la personalizacién y adaptabilidad
del proceso, mejorando la interaccién con el sistema para los
investigadores. Por ttlimo, los resultados de las imdgenes
obtenidas en el SEM fueron fundamentales para validar este
sistema.
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