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Ingenieria de Materiales Motivacion y Objetivo

Capitulo 0.

Motivacion y objetivo.

El descubrimiento de la magnetorresistencia gigante en el grupo de las perovsquitas,
concretamente en los Oxidos mixtos de manganeso Yy lantano dopados con Sr o Ca, abrio la
puerta a la realizacion de sensores magnetorresistivos cuya simplicidad, sobre todo en la
electronica de soporte, los hace particularmente atractivos.

La facilidad de fabricacién mediante tecnologias de capa gruesa, como es el caso de la serigrafia
que utiliza pastas con cargas de manganita de lantano-estroncio, permite la integracion en el
mismo circuito del sensor i la electrénica basica.

La eclosion, sin embargo, de tecnologias mas flexibles que permiten el recubrimiento controlado
tanto en capas finas, epitaxiales, o capas mas gruesas 0 multicapas de composicion
heterogénea a partir del depdsito de soluciones precursoras mediante la técnica de chorro de
tinta (Inkjet printing), han dado un impulso a la fabricacion de dispositivos cuyas expectativas
deshordan los procesos convencionales por la facilidad de cambio de series en continuo, sin
detener la produccion, y adaptacion inmediata entre el disefio asistido por ordenador y su
manufactura (CAD-CAM). Esta combinacion permite la produccion del sensor y de la electrénica
de control en el mismo substrato, bajo demanda.

Esta técnica podria permitir obtener capas finas, multicapas y también se podrian dibujar
plantillas con la ventaja de que el disefio de la plantilla se puede modificar sin que ello suponga
un coste adicional mayor que el del propio disefio. Esta gran versatilidad reduce mucho el coste
de fabricacion de tiradas cortas.

El desarrollo de la produccion de recubrimientos ceramicos epitaxiales a partir de deposicion de
soluciones quimicas (CSD) precursoras y de la descomposicion de compuestos metalorgénicos
precursores (MOD) abre camino a la utilizacion de disoluciones estratégicamente concebidas
como tintas en sistemas de inyeccion adecuados para la realizacion de depdsitos ceramicos
funcionales monocristalinos y de dispositivos basados en ellos

El objetivo de este trabajo ha sido el de contribuir a la comprension y al desarrollo de tintas
(disoluciones metalorganicas precursoras) para finalmente poder obtener capas finas y dibujos
de Lao7SrosMn0O3 (LSMO) mediante la deposicion por Ink-Jet Printing.

Péagina 1
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Capitulo 1.

Introduccion.

Las manganitas de lantano y estroncio, Lai-xSrkMnQg3, con las que hemos desarrollado este
proyecto pertenecen a la familia de las perovskitas las cuales se describen a continuacion.
Asimismo se explican los diferentes métodos de produccion de estas ceramicas.

1.1.- Estructura y propiedades de las Perovskitas.

Las perovskitas son Oxidos mixtos con estequiometria ABOs, Una de las caracteristicas
distintivas de las perovskitas respecto de otras familias de Oxidos es la gran variedad de
sustituciones que puede aceptar su estructura cristalografica. El Ba, el K y los lantanidos son
ejemplos de los aproximadamente 25 elementos que pueden ocupar la posicion A. Por otra
parte, se conocen casi 50 elementos diferentes (mas de la mitad de los elementos estables de la
tabla periddica) capaces de ocupar el sitio B.

En la figura 1.1.1 se muestra la estructura cubica ideal (grupo espacial Pm3m ) de un dxido con
estructura de perovskita.

Fig. 1.1.1: Estructura cristalogrdfica tipo perovskita.

En esa representacion, el catién A ocupa la posicion central del cubo, los cationes B los vértices
y los oxigenos las posiciones medias de las aristas.

Respecto al oxigeno, el cation A presenta coordinacion dodecaédrica, mientras que el catiéon B
presenta coordinacion octaédrica. En esa estructura los cationes B se encuentran rodeados de
seis aniones oxigeno, formando octaedros regulares BOs, de tal forma que el angulo de enlace
B-O-B es de 180°.
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Sin embargo, aunque suelen presentar esa estructura cubica a altas temperaturas, los
compuestos ABO3 sufren transiciones estructurales que reducen su simetria por debajo de una
cierta temperatura critica. En general, en las perovskitas ABO3z aparecen tres distorsiones
fundamentales:

o Desplazamientos de los cationes de su posicion de equilibrio.

e Distorsion de los octaedros BOs.

e Giro cooperativo de los octaedros BOg debido a un tamafio demasiado pequefio del
cation A.

Esta dltima distorsion debida al giro de los octaedros es la de mayor importancia a la hora de
determinar el grupo espacial de simetria al que pertenece la perovskita. Cuando uno de los
octaedros de la perovskita gira, causa el giro de los octaedros vecinos. Todas las combinaciones
de giros posibles dan lugar a una gran cantidad de grupos espaciales.

Un requisito indispensable para que se pueda formar la estructura de perovskita es que el cation
B pueda soportar una coordinacién octaédrica y el cation A una coordinacién dodecaédrica.
Goldschmidt caracterizé los limites de tolerancia de la estructura al tamafio de los cationes a
través de la siguiente expresion:

(i +70)

»\Ell_:"_;.. + "o |

$#
i

donde ¢ es lo que se conoce como “factor de tolerancia”, y r4, gy o son los radios de los
respectivos iones. La estructura cubica ideal presenta un valor de #=1/. Un valor del factor de
tolerancia < 1 produce una compresion de los enlaces B-O, a la vez que los enlaces A-O se
estiran. La estructura puede aliviar esa tension a través de un giro cooperativo de los octaedros
MnQs.

Para 0.9 <t <1 el giro de los octaedros se produce alrededor del eje cubico [111] dando lugar a
la aparicion de la estructura romboédrica R3c, caracteristica del LaAlO3 con ¢ = 0,96. También
es el caso del compuesto Lao.7SrosMnOs con ¢ = 0,91.

Figura 1.1.2: Representacion de la celda unidad romboédrica R3c para el caso del Lag ,Sro;MnO;. Las
flechas representan los desplazamientos de los O.
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1.1.1.- Interaccion de Doble Intercambio y Magnetorresistencia.

La manganita sin dopaje de ion divalente tipo LaMnOs, presenta caracter aislante y
antiferromagnético. Si se sustituyen una parte de los iones trivalentes de La% por iones
divalentes Sr2* se crean huecos, presentando metalicidad y ferromagnetismo. Al dopar la
manganita LaMnOs lo que ha sucedido es que el Mn pasa de un estado de valencia Mn3*, a un
estado de valencia mixta del tipo Mn3/Mn#* en un compuesto tipo La1-xSrxMnOs. En este estado
mixto de valencias los huecos generados son los que permiten la conduccion electrénica del
sistema.

Las propiedades magnéticas de las manganitas de valencia mixta son gobernadas por las
interacciones de intercambio entre los iones de Mn. Estas interacciones se producen segun el
modelo de doble intercambio a través de la transferencia de carga que se produce entre Mn3*y
Mn#* por medio del solapamiento de los orbitales & del Mn y los p del oxigeno. De este modo, los
iones Mn cambian su valencia con un salto de los electrones del Mn3* al orbital p del O, y de este
al orbital vacio del Mn#* (ver figura 1.1.1.1). Esta transferencia de carga sélo puede darse
cuando los espines de los dos iones manganeso son paralelos, es decir, cuando existe un
ordenamiento ferromagnético.

Mn™ Mat

Figura 1.1.1.1: Estructura electrénica del Mn®" en coordinacion octaédrica (izquierda); Mn"" en
coordinacion octaédrica (derecha). La flecha representa la transferencia electrénica Mn>* —Mn*" en el
modelo de doble intercambio.

Esta simple relacion ilustra el origen de la magnetorresistencia observable en las manganitas de
valencia mixta. Si se aplica un campo magnético lo suficientemente fuerte como para alinear los
momentos magnéticos, la resistencia cae drasticamente.

En la figura 1.1.1.2 se muestra el comportamiento magnetorresistivo del Lags7A033MnO3 [A: Ca,
Ba, Sr] en una pelicula policristalina (a) y el comportamiento magnetorresistivo del
Lao 7Sro.3MnOs para una capa monocristalina (b).
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Figura 1.1.1.2: (a)Comportamiento magnetorresistivo del Lags:A93:MnO; [A: Ca, Ba, Sr] en una

pelicula  gruesa obtenida por serigrafia. Medida realizada con un valor de H =

1 kOe.

(b)Comportamiento magnetorresistivo del Lag ;Sry ;MnQO; para una capa monocristalina.

1.1.2. Diagrama de fases.

Las propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas dependen del valor x (fraccién de Sr3*y
por lo tanto también de Mn#*).
Urushibara et al. ha determinado experimentalmente los diagramas de fase estructural,
magnético y de transporte eléctrico para la manganita La1-«SrxMnOs en funcién de la cantidad de
dopaje de ion divalente (figura 1.1.2.1).
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Fig. 1.1.2.1: Diagramas de fases (a) estructural,
(b) magneético y (c) eléctrico de capas finas de
La; Sr:MnO;. [P.1: paramagnético aislante; P.M:
paramagneético metdlico;, F.M: ferromagnético
metalico, Ty: temperatura de Néel; C.N.I: aislante
spin-canted; F.I: ferromagnético aislante; Tc :
temperatura de Curie].

De acuerdo con las figuras 1.1.2.1, en las que se muestra el comportamiento estructural,
magnético y eléctrico en funcion de la concentracion de Sr, se comprende el interés de este tipo
concreto de manganita, ya que posee una T. elevada, presentando ferromagnetismo y
metalicidad a temperatura ambiente en un rango amplio de x en el diagrama de fases. Para la
composicion x=0.3 podemos ver que presenta estructura romboédrica y es ferromagnético en un

amplio intervalo de temperaturas.

1.2.- Métodos de produccién de capas ceramicas.

Se pueden obtener capas ceramicas por reaccion en estado sélido a partir de polvo o de pastas
construidas a partir de la propia ceramica o de los dxidos precursores. El método de obtencion
seria sinterizacion. La serigrafia seria una de las técnicas por las que se pueden obtener capas
ceramicas utilizando este método. Se obtienen capas gruesas y policristalinas.
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Para conseguir una capa ceramica monocristalina, la via mas efectiva es la del crecimeinto
epitaxial, utilizando la estructura del substrato. Los métodos mas ampliamente utilizados son:

e Métodos de alto vacio.

o Técnicas de deposicion quimica en fase de vapor (CVD): consiste en la
reaccion de una mezcla de vapores precursores en el interior de una camara de
vacio (reactor) para dar lugar a la formacion de un material en forma de capa
delgada.

0 Deposicion a partir de la fase vapor (PLD) generado por un laser: se basa en la
formacion de un vapor del material que se pretende depositar en capa delgada.

0 Sputtering: consiste en la extraccién de atomos de la superficie de un electrodo
debido al intercambio de momento con iones que bombardean los atomos de la
superficie. En el proceso de sputtering se produce el vapor del material del
electrodo que posteriormente se depositara sobre la superficie a recubrir.

e Métodos quimicos
o0 (CDS - MOD), Consiste en la deposicion en fase liquida de disoluciones de
compuestos metal-organicos. Una vez impregnado el substrato del liquido se
lleva a cabo su descomposicion pirolitica, eliminando los componentes
organicos y permitiendo la reaccion de los metales.
La impregnacidn se suele realizar por las técnicas

= Spin coating.
= Dip coating.

En este trabajo contribuimos al uso de una técnica mas flexible
= Inkjet printing

Los métodos de alto vacio son costosos y con una tecnologia bastante compleja. Sin embargo
las técnicas de deposicion de soluciones quimicas permiten conseguir capas finas a bajo coste.
El “spin coating” no es escalable a producciones industriales y el “dip coating” tiene los siguientes
inconvenientes:

1) La deposicidn se realiza en las dos caras del sustrato.

2) La disolucion esta contenida en un recipiente abierto lo que conlleva pérdidas de
disolvente y cambios en la concentracién y en las propiedades reoldgicas de la
disolucion.

Sin embargo, con la técnica de inkjet printing podemos depositar s6lo en una cara del sustrato,
tenemos control del espesor de la capa, la disolucién (tinta) esta contenida en un lugar cerrado
(control atmosférico) y ademas, se pueden realizar dibujos.

En el capitulo 2, dedicado a las técnicas experimentales utilizadas, se explica ampliamente esta
técnica.
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Capitulo 2.

Técnicas experimentales.

2.1.- Ink Jet Printing.

Este método permite realizar recubrimientos monocristalinos sobre sustratos que pueden ser
desde monocristales hasta cintas metélicas texturadas o hacer dibujos en superficies, planas o
no, mediante la inyeccion de liquidos: las tintas. Las tintas pueden ser disoluciones para
procesados sol-gel o suspensiones de nanoparticulas. Las grandes ventajas de esta técnica
respecto su alternativas (sputtering, CVD, PLD, etc) son que no requiere la utilizacion de alto
vacio, es escalable a procesos industriales, su coste es bajo y optimiza la cantidad de disolucién
utilizada si se compara con técnicas de inmersién (dip coating).

El sistema consta habitualmente de dos subsistemas, el cabezal de inyeccién y el sistema
mecanico de posicionamiento que centra la muestra (o el cabezal de impresion) en la posicion
adecuada para lanzar una gota de la tinta empleada.

En nuestro sistema, el inyector se encuentra fijo a cierta altura de la superficie a recubrir y en
posicion perpendicular a dicha superficie. La parte mévil es una plataforma donde colocamos la
superficie que queremos recubrir. El sistema con el que trabajamos, realizado en el propio
laboratorio, dispone de dos cabezales de impresion de tecnologias diferentes:

e Un cabezal de apertura electromagnética (cabezal electromagnético) en el que una
microvalvula abre y cierra un orificio de salida (tobera) por el que se proyecta la tinta
previamente presurizada. La tobera tiene un diametro de 100 micras y la valvula se
acciona mediante una bobina con excitaciones eléctricas del orden de unos 500-700us.

Cabezal
piazoeldcirica

Cabezal

elactromagraliica

Fig. 2.1.1: Diferentes cabezales utilizados en Ink Jet Printing.
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e Un cabezal de accionamiento piezoeléctrico que consta de una micro-pipeta con una
tobera de 60um

La diferencia esencial entre los dos sistemas de inyeccion estriba en el volumen de la gota
expelida. En el cabezal electromagnético, la gota tiene un volumen del orden de nanolitros,
llegando casi hasta el microlitro mientras que en el cabezal piezoeléctrico la gota tiene un
volumen del orden de unas decenas de picolitro.

En la figura 2.1.1 podemos ver con detalle el sistema con los dos cabezales: el cabezal
piezoeléctrico y el electromagnético. El cabezal piezoeléctrico consta de las siguientes partes:

e Uninyector del modelo MJ-AB-01 de la firma MicroFab Technologies.

e Un tubo de teflon mediante el cual se suministra la tinta al inyector.

e Un LED para poder visualizar la forma y la trayectoria de las gotas que imprimimos
mediante luz estroboscopica.

e Una camara de video USB.

Camara Conexiones
de video eléctricas dal
piezoeléctrico
Punta del
myector
LED

Fig. 2.1.2: Cabezal piezoeléctrico.

En la figura 2.1.3 podemos ver el inyector utilizado y sus dimensiones. Consta de las siguientes
partes:

e Un capilar de vidrio de 60 um de diametro con recubrimiento hidrofobo (también los hay
de més pequenios, hasta de 10 um)

e Un cilindro metalico donde se aloja el dispositivo piezoeléctrico.

e Un tubo abocardado donde se inserta el tubo de teflén para la entrada de la tinta o

disolucion.
I, ;. . T S
3.20 mim —.——
e |~ (v
EBarkad Fiting—' — api ‘/ —/
arl itfing Case Glass Capillary @306

i

Fig. 2.1.3: Inyector MJ-AB-01.

Este tipo de inyectores estadisefiado para dispensar gotas de disoluciones (acuosas o a base de
disolventes) hasta una temperatura de unos 50°C.
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Se pueden inyectar disoluciones con viscosidades de hasta 20 mPa-s y tensién superficial entre
20-70 mN/m.

Con la ayuda del software Microfab JetServer se ajustan los diferentes parametros que definen el
perfil de la sefial que se le enviara al dispositivo piezoeléctrico y con la funcion “strobe delay” se
controla el recorrido de las gotas y su correcta inyeccion.

.
=] MicroFab JetServer(TM)

File Controller Scripts Setup About

Jet 1 Time Voltage Trigger mode Trigger source Waveform type
Idle 00V | O Finite @ Internal/Host i Bipolar lines
Rise 20 ps + Continuous " External | Sine wave

- -
Dwell —| 110 psj 210 V « Arbitrary lines
Fal  —| 30 ps

Echo [ 110 ps | -190 v Dropsirigger|] 999 ¥ Stop jetting I
Final rise 20 ps

Freesiency 400 Hz Ioad Strobe delay 356 ps [ Fixed 500 ps
<] =] 0l

BV

MicroFab
JetServer™

Fig. 2.1.4: Imagen del software utilizado.

A través de la camara de video y con la ayuda de la luz estroboscopica que emite el LED se
puede observar el tamafio, la forma y el recorrido de las gotas inyectadas tal como se muestra
en la siguiente fotografia.

Punta del
inyector

—— (Gota

LIEST Caran s X2 |

Fig. 2.1.5: Imagen de la punta del inyector y de las gotas inyectadas

Hay que tener en cuenta que la imagen que vemos no es de una gota, sino que esta formada por
decenas de gotas que, gracias a la luz estroboscdpica, son observadas en el mismo instante de
su trayectoria. Dada la gran estabilidad del sistema, las diferencias en tamario y velocidad entre
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gotas no producen figuras borrosas ni moviles lo que confirma la gran reproducibilidad del
proceso de formacion de las gotas

Variando el tiempo de retardo entre los pulsos de disparo de iluminacion y los de disparo de la
gota podemos observar todo el recorrido de las gotas desde que salen de la punta del inyector
hasta que se depositan en el sustrato.

El voltaje aplicado provoca la contraccion y expansién del dispositivo piezoeléctrico que genera

unas oscilaciones en la columna de liquido que se encuentra en el interior del capilar de la punta
y obliga a la gota a desprenderse y caer.

piezoeléctrico

V' | expansién

_\
\_/ t

contraccidn

@ Frecuencia de excitacién

Jscilaciones del liquido de Ia columna

Fig. 2.1.6: Perfil de la seiial de voltaje que se le aplica al dispositivo piezoeléctrico.

La contraccion y expansion del dispositivo piezoeléctrico provoca una serie de oscilaciones en la
columna de liquido que hay en el interior del capilar que van desplazandose a lo largo de la
columna y cuando dos oscilaciones coinciden y su interferencia es positiva, se inyecta una gota
al comprimirse el piezoeléctrico.

Primero se produce la expansion del piezoeléctrico lo

@ cual provoca una oscilacion en la columna de liquido que

hay en el interior de la punta.

Esta onda se desplaza por toda la columna en ambos
ﬂz- sentidos.
i = o
— .
ﬂ Cuando dos ondas de signo opuesto se encuentran en la
=5 columna...

...y Ssu interferencia es constructiva, cuando el
"*E piezoeléctrico se contrae...

.—& ...Se eyecta una gota.
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Con este sistema se consigue eyectar gotas de tinta con intervalos de tiempo muy pequefios
(hasta 20.000 gotas por segundo) y con volumenes muy pequefios (picolitros).

Fig. 2.1.7: Eyeccion de una gota.

En la figura 2.1.7 podemos observar la formacién de la gota a la salida del inyector. La
viscosidad, la tensién superficial y la intensidad y anchura del impulso de excitacion son los
términos mas influyentes en las caracteristicas de la eyeccion.

Variables que hay que controlar para una correcta inyeccion:

e Frecuencia del pulso (cada cuanto tiempo se inyecta una gota): Tiene relacion con la
distancia entre gotas ya que la plataforma donde se encuentra el sustrato se desplaza
con velocidad constante.

e Amplitud de los pulsos: Tiene relacion con la expansion y contraccion del piezoeléctrico
y por lo tanto con el volumen y la velocidad de salida de la gota.

e Depresion en el interior del tubo. Contrarresta el efecto de la gravedad y de la tensién
superficial del liquido ajustando la posicion del menisco en la base del orificio de salida.

Estas variables afectan en:

Eyeccion de la gota.

Volumen de la gota.

Velocidad de salida de la gota.
Formacién de gotas satélite.

2.2.- Caracterizacion de las disoluciones.

Las propiedades reoldgicas de la disolucion que queremos imprimir (tinta) influyen en la forma de
la gota, en su inyeccion, en como impacta con la superficie, en la interaccion de la tinta con el
sustrato y en la interaccién entre gotas. Por todo ello es importante caracterizar y determinar las
propiedades de la tinta.

La viscosidad, la densidad y la tension superficial afectan en la inyeccién de la gota, en su
velocidad de salida y en su tamario. La interaccion de la tinta con el sustrato depende del angulo
de contacto y de la tension superficial. Si la tinta tiene buena mojabilidad tendré una tension
superficial y un angulo de contacto pequefios.

Dependiendo del angulo de contacto que forma la gota con el sustrato habra una mejor o peor
interaccidn entre gotas. Si la distancia entre gotas es la correcta, las gotas de extienden sobre el
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sustrato y se fusionan unas con otras formando asi una pelicula homogénea. Si la distancia entre
gotas no es la idénea pueden pasar dos cosas:

e Distancia grande entre gotas: Las gotas no llegan a fusionarse unas con otras y no se
consigue recubrir homogéneamente el sustrato.
o Distancia pequefia entre gotas: Se obtiene una capa demasiado gruesa y policristalina.

La viscosidad de la tinta es muy importante porque con disoluciones viscosas se reduce la
formacién de gotas satélite y mantiene la distribucién de la tinta sobre el sustrato durante el
secado (evaporacion del disolvente).

El disolvente de la tinta también juega un papel importante dependiendo de su volatilidad ya que

si es muy volatil se evapora demasiado deprisa sin dar tiempo a que se homogenice la pelicula
impresa.

2.2.1.- Medida de la densidad.

Para medir la densidad tomamos 1 mL de disolucién con una micropipeta RAININ PR- 5000, se
deposita en un vial previamente tarado en una balanza analitica KERN 770 y se anota el peso.
Con esto determinamos la densidad en g/cm3.

2.2.2 .- Medida del anqulo de contacto y tension superficial.

La medida del angulo de contacto y la tension superficial se realizo con un analizador de forma
de gota (Drop Shape Analyser) de la firma Krliss modelo DSA 100.

Para la medicion del angulo de contacto se emplea el método de la gota sésil. Con una

micropipeta se deja caer una gota de 7 uL sobre el sustrato de LAO. Se toma una imagen de la
forma de la gota con una cadmara fotografica que hay incorporada en el instrumento. Con la
ayuda del software se ajusta su contorno y se mide el angulo de contacto.
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Fig. 2.2.2.1: DSA 100 Drop Shape Analysis Fig. 2.2.2.2: Imagen de una gota sésil sobre
(Analizador de forma de gota) sustrato de LAO.

La medida de tension superficial (mN/m) se realiza utilizando el método de la gota colgante. Se
deja caer lentamente una gota de disolucién con una aguja de 1.8 mm de didmetro.

La gota cuelga de la aguja por el efecto de la tensién superficial hasta que cae.

Se realiza un video con la camara para poder congelar la imagen justo antes de que la gota
caiga.

Se colocan las lineas de color rojo en una zona de la aguja para calibrar las dimensiones de la
imagen en numero de pixeles ya que conocemos su diametro. La linea de color verde se coloca
donde termina la aguja y comienza la gota.

Fig. 2.2.2.3: Imagen de una gota colgante.

Después, con la ayuda del software se ajusta el contorno de la gota y se obtiene el valor de
tension superficial.

2.2.3.- Medida de viscosidad.

La viscosidad se mide con un reémetro HAAKE modelo RheoStress 600 que tienen un motor de
torsion de baja inercia. Este motor tiene centrado su eje de transmision con un cojinete de aire
que garantiza el movimiento rotacional sin friccion donde en un extremo del eje de transmision se
halla un disco acoplado.

El rebmetro dispone de un plato inferior (fijo) y un disco superior (mdvil) entre los cuales se
deposita 1 mL de disolucion. Los platos se acercan hasta una distancia prefijada (100 ym en
nuestro caso) y el disco superior empieza a girar.

Mediante un decodificador digital y un sistema de deteccién se
mide el torque que ejerce el liquido sobre el disco. Se asume
que el liquido es newtoniano de modo que el esfuerzo de
cizallamiento es proporcional al grado de cizallamiento. La
constante de proporcionalidad no es mas que el coeficiente de
viscosidad (mPa.s). La viscosidad se determina midiendo el
esfuerzo de cizallamiento en funcién del tiempo (hasta 30s) con
el grado de cizallamiento constante.

El minimo torque medible en este equipo es de 0.1 uN‘m y se
puede medir hasta valores maximos de 0.2 N'm, con una
resolucion angular de 0.012 prad.
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Mediante un software se evalua el impedimento que muestra el  Fig. 2.2.3.1: Reémetro HAAKE
liquido al movimiento del disco giratorio que se traduce en el RheoStress®RS600.
valor de viscosidad (mPa-s).

2.3.- Caracterizacion de superficies.

2.3.1.- Microscopia optica.

Mediante microscopia Optica se obtienen imagenes de las capas impresas. Se ha utilizado un
microscopio optico OLYMPUS BX51.

Este microscopio puede trabajar con luz transmitida o con luz
reflejada.

Tiene una ldmpara haldégena de 12V/100W. Su alta intensidad
de luz y el boton de preseleccion aseguran una éptima
brillantez para el trabajo fotografico.

El campo de vision es de 22mm, lo cual reduce el tiempo de
observacion.

Tiene un condensador universal de 8 posiciones que permite
la observacion continua sobre todos los rangos de
magnificacion para uso en campo claro, campo O0Sscuro,
contraste de fase, polarizacién y contraste de fase diferencial

DIC (Nomarski). -
( ) Fig. 2.3.1.1: Microscopio OJptico

OLYMPUS BX51

2.3.2.- Microscopia electronica de rastreo (SEM).

Mediante microscopia electronica de rastreo se obtienen imagenes de la topografia de las capas
impresas. El microscopio electrénico utilizado es un FEI QUANTA 200F ESEM.

Esta compuesto de una columna montada en la consola principal, un sistema de control y
visualizacién de imagenes, una unidad de suministro de energia, y una bomba de vacio.

La consola principal incluye el sistema de vacio, el sistema de control y visualizacion de
imagenes que consta del panel de control, teclado, y monitores de visualizacion.

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie mediante electrones a
gran velocidad, que se genera mediante un filamento de wolframio sometido a un alto voltaje y
aumentando su temperatura. Un &nodo cargado situado enfrente arranca los electrones del
catodo de wolframio aumentando su velocidad.
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Fig 2.3.2.1: Microscopo electronico FEI Quanta 200F ESEM

El haz de electrones colima utilizando diferentes lentes y bobinas magnéticas hasta incidir el haz
de electrones en la muestra que se encuentra al vacio y con un recubrimiento de oro o grafito si
ésta no es conductora, para generar una via a tierra.

El vacio se realiza para dar una mejor estabilidad al haz de electrones debido a que son
absorbidos por la atmosfera y para evitar ionizaciones de gases. Los electrones que
interaccionan con la muestra se recogen en diferentes sensores dependiendo del andlisis a

realizar.

ElI SEM que se ha utilizado permite los siguientes analisis:

Imégenes mediante electrones secundarios: Son las imagenes resultantes de la
interaccién inelastica del haz de electrones con los electrones de la superficie de mas
baja energia. La imagen creada da idea de la topografia de la superficie, es decir, del
relieve.

Imagen de electrones retrodispersados: da idea de la densidad de los componentes. Las
zonas negras indican que hay abundancia de electrones con masa molecular pequefia;
en cambio, las zonas claras son sefial de electrones pesados.

Microandlisis por Rayos X (EDAX): Cuando el haz de electrones interacciona con la
superficie, estos excitan los electrones de la superficie que saltan a estados energéticos
superiores. Estos al relajarse, emiten una radiacion que es propia de cada elemento. La
fraccion de esta radiacion que se encuentra dentro de la banda de rayos-X se recoge en
un sensor y se representa mediante un ordenador. Cada pico del espectro representa la
energia de transicion para un atomo determinado. Es posible cuantificar estos atomos de
una manera aproximada. La imagen formada a partir de los rayos X sirve para generar
mappings. Nos da una idea de la distribucion de los elementos en la muestra. Se hace
un escaneo por cada elemento, que se seleccionan previamente con el ordenador.
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2.3.3.- Difraccién de rayos X (GADDS).

La difraccion de rayos X se basa en la incidencia de un haz monocromatico de rayos X sobre
una superficie con un angulo 6 respecto a los planos cristalograficos y difractando un angulo 26.
Supongamos un haz incidente sobre una familia de planos.

0 —»

Fig. 2.3.3.1: El haz incidente de rayos X choca Fig. 2.3.3.2: Observamos un pico de difraccion en
contra el cristal y se refleja con un dangulo de el angulo de Bragg 6.
incidencia y de reflexion 6.

Los rayos X tienen un gran poder de penetracion en la materia, por lo que este fendmeno no se
limita a los planos superficiales exclusivamente. Puesto que hay muchos planos paralelos
implicados en la dispersion de los rayos X, las reflexiones procedentes de los sucesivos planos
interferiran entre si, y habra una interferencia constructiva sélo cuando la diferencia de longitud
de camino entre los rayos procedentes de planos sucesivos es igual a un numero entero de
veces la longitud de onda:

nA = Ethanﬁ'

donde A es la longitud de onda incidente, dn es el espaciado entre planos cristalinos, (hkl) son
los indices de Miller y n un numero entero denominado orden de la reflexion. Esta ecuacion se
conoce como la ley de Bragg.

La caracterizacion de los recubrimientos obtenidos se realizo con un difractémetro bidimensional
de haz paralelo (General Area Detector Diffraction System, GADDS).

Este equipo tiene un tubo de rayos X de cobre tipo KLF que opera a 40 kV y 40mA (A [Cu-Ka] =
0.1541840 nm) y un colimador de 0.3 mm.

Fig. 2.3.3.3: Difractometro de rayos X con detector GADDS de la firma Bruker-AXS modelo D8 Advance
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El detector es un contador proporcional con forma de red bidimensional, sensible a longitudes de
onda de rayos X en el rango de energias de 3 — 15 keV. La muestra puede rotar segun los
angulos w, ® y x. El haz de rayos X incide segun la direccion del eje x.

Fig. 2.3.3.4: Angulos de rotacién de la muestra en
el difractometro GADDS.

La figura 2.3.3.5 muestra la difraccién de un monocristal (a) y la difraccién de una muestra
policristalina (b).

Fig. 2.3.3.5: Patrones de difraccion de rayos X
(a) de un monocristal y (b) de una muestra policristalinas.

Los haces de difraccién de un monocristal en un punto dado tienen direcciones discretas cada
una correspondiente a una familia de planos de difraccién (puntos o manchas). El patron de
difraccion de un cristal policristalino es una serie de conos de difraccion debido al gran nimero
de cristales con orientaciones aleatorias que chocan con el haz de rayos X. Cada cono
corresponde a la difraccion de una misma familia de planos cristalinos de todos los granos
cristalinos sobre los que incide el haz de rayos X.

El detector GADDS es capaz de recoger estos conos de difracciéon y como resultado nos muestra
una imagen y/o también un difractograma. Para el caso de crecimientos de capas epitaxiales
sobre monocristales o sustratos texturados, el interés de esta técnica radica en que se pueden
detectar facilmente, con la observacion de la imagen obtenida, si la textura del sustrato se ha
transmitido o no a la capa.

2.3.4.- Microscopia de fuerzas atdmicas (AFM).

Con la microscopia de fuerzas atomicas determinamos el grosor de los recubrimientos y también
podemos observar su topografia.

El microscopio de fuerzas atémicas utilizado es un equipo de la firma Agilent Technologies
modelo 5100.
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Agilent Technologies 5100 AFM

Fig. 2.3.4.1: Microscopio de fuerzas atomicas
Agilent Technologies 5100.

Permite la resolucion de atomos individuales tanto de superficies conductoras como aislantes. En
este equipo un sensor de fuerza, conjunto fleje - punta, realiza un barrido en un rastreo
programado sobre la superficie de la muestra. EI campo de fuerzas actla entre la superficie de la
muestra y la punta provocando ligeras desviaciones del fleje que se detectan mediante un
sistema optico.

El movimiento de la pieza o del conjunto fleje - punta se logra mediante un tubo piezoeléctrico.
En la figura 2.3.4.2 se muestra un esquema del sistema 6ptico que permite detectar la desviacion
del conjunto. Un haz procedente de una fuente de radiacion laser es reflejado por el fleje a un
fotodiodo segmentado que detecta el movimiento de la sonda. La lectura de salida del fotodiodo
controla el campo de fuerzas aplicado en la punta de tal manera que éste permanezca a una
distancia constante de la superficie.

El sistema de movimiento es un dispositivo tubular piezoeléctrico que desplaza la muestra bajo la
punta.

Lasear

Daflactor sansibla
a la posicidn

Muestra

Fleje
(cantiever)

Barredor de tubo
piezoeléctrico

Fig. 2.3.4.2: Vista lateral de un detector dptico de la flexion del fleje.

La sefial del detector laser es realimentada en un transductor piezoeléctrico que esta en contacto
con la muestra, lo que provoca el movimiento de la muestra hacia arriba y hacia abajo para
mantener constante el campo de fuerzas entre la punta y la muestra (barrido en modalidad de
contacto).
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2.3.5. Caracterizacidn magnética.

El elemento sensor de estos magnetometros es una espira superconductora con una union débil
(union de dos superconductores a través de una lamina aislante muy delgada < 10-° cm). En un
magnetémetro SQUID, la muestra se desplaza con ayuda de un motor a través de unas bobinas
secundarias, en las que se induce una corriente proporcional al momento magnético de la
muestra. Esta corriente se hace pasar a través de unas bobinas de entrada que estan acopladas
inductivamente al anillo SQUID y generan el flujo externo que queremos medir.

El magnetometro SQUID utilizado es de Quantum Design, modelo MPMS. El campo magnético
estd generado por una bobina superconductora que alcanza 5.5 Teslas. El rango de
temperaturas en el que puede trabajar es de 4.2 a 400 K. La sensibilidad del momento
magnético es de 107 emu.

En general el valor de la magnetizacién de las peliculas delgadas ferromagnéticas de
La1-xSrxMnO3 es muy débil (1 - 7 x 10~ emu), de aqui la importancia de minimizar la sefal
magnética del portamuestras y del substrato. Por otro lado hay que tener en cuenta la sefial del
substrato, sobre el que crecemos la pelicula delgada. Respecto a la susceptibilidad magnética,
tanto los valores del substrato sdlo como el substrato con la pelicula delgada crecida sobre él
poseen valores entorno a 10-8. Pudiendo concluir, que dicha susceptibilidad es debida
unicamente al substrato diamagnético.
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Capitulo 3.

Estudio Previo.

Las disoluciones utilizadas en el estudio previo fueron realizadas con el fin de obtener capas
finas homogéneas de LSMO como primer objetivo, reservando la realizacién de dibujos para una
segunda fase. Los criterios utilizados para la elaboracion de las disoluciones fueron los
siguientes:

e Posibilidad de obtener la estructura cristalina de LSMO crecido epitaxialmente sobre un
monocristal de LAO aplicando un tratamiento térmico.

e De facil manejo y modificable para ajustar los parametros reoldgicos y alcanzar los
requerimientos de inyeccion.

e Quimicamente compatible con los cabezales de impresion utilizados.

Teniendo en cuenta estos criterios, se han trabajado con tres tipos de disoluciones las cuales se
describen a continuacion.

¢ Disoluciones basadas en Nitratos.

e Disoluciones basadas en Propionatos.
e Disoluciones basadas en Acetatos.

3.1.- Disoluciones basadas en Nitratos.

El punto de partida del estudio realizado es intentar imprimir con la disolucién de nitratos que se
utiliza en las otras técnicas de deposicion.

3.1.1.- Obtencion de la disolucién.

Se pesan los dxidos y carbonatos de Manganeso (Mn), Lantano (La) y Estroncio (Sr) en las
proporciones 1:0.7:0.3 respectivamente y se disuelven en &cido nitrico hasta conseguir una
concentracion /M.

Se realizan diluciones con agua miliQ para obtener disoluciones de concentracién 0.3M, 0.2M,
0.1M, 0.05M y 0.02M.

Esta disolucion contiene los nitratos de Mn, La, Sr en las proporciones adecuadas como
precursores para obtener capas de LSMO.
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3.1.2.- Resultados de las pruebas realizadas.

Se procedid a realizar una sencilla prueba que trata de depositar una gota de 30 pL y observar el
efecto producido por el tratamiento térmico.

a) IM b) 0.3M ¢) 0.2M d) 0.IM e) 0.05M e) 0.02M

Fig. 3.1.1: Resultados de pruebas con las soluciones de nitratos, depositando una gota de 30 uL. Fotos
tomadas con camara digital. En las fotografias se muestra la superficie completa del sustrato
(0.5mmx0.5mm).

Obsérvese la contraccion de la gota con la disminucion de la concentraciéon. Durante la
evaporacion del disolvente que tiene lugar al realizar el tratamiento térmico, la gota va
disminuyendo su volumen (se va contrayendo, y por lo tanto su concentracién en metales va
aumentando) hasta que se supera el limite de solubilidad de estos metales en disolucion y
precipitan. En ese momento es cuando se fija la distribucion de los metales sobre el sustrato. Es
precisamente este fendmeno el que hay que controlar.

14

12

10

Superficie (mma?)

0 0,2 0,4 06 08 1 1,2

Concentracién {M)

Graf. 3.1.2.1: Contraccion de la gota en funcion de la concentracion de la disolucion.

En este gréafico se puede observar la fuerte dependencia que hay entre la superficie final de la
gota y la concentracion de la disolucion. La gota se retrae hasta el anclaje producido por la
precipitacion.

Para fijar el limite de gota es necesario incluir algun aditivo para promover la gelificacién evitando
asi la contraccion de la disolucion durante la evaporacion disolvente.

3.2.- Disoluciones basadas en Propionatos.

El siguiente paso que se realiz6 fue trabajar con las disoluciones de acido propionico ya que en
otras técnicas de deposicién quimica dan resultados satisfactorios.
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3.2.1.- Obtencion de la disolucion.

Se pesa la cantidad adecuada de propionatos de Mn, La y Sr en la proporcién 7:0.7:0.3
respectivamente para obtener 10 mL de disoluciéon con una concentracion de 0.03M. Esta
disolucion contiene los propionatos de lantano, manganeso y estroncio en las proporciones
adecuadas como precursores para obtener capas de LSMO y el disolvente es acido propidnico.

3.2.2.- Impresién de la disolucion y resultados.

Impresion de 1 capa:

Se procede a la impresion de esta disolucidn con el cabezal electromagnético y se obtienen los
siguientes resultados, los cuales se muestran a continuacion.

a) Fotografia obtenida con camara digital. b)Microscopio optico 200x

FHun

¢)Microscopio optico 200x d) Microscopio optico 200x
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a

f) Microscopia de fuerzas atomicas (AFM) realizada en las tres zonas fotografiadas con el microscopio
optico. Izquierda: fot. (b) del MO, centro: fot. (c) del MO y derecha:fot. (d) del MO.

Fig. 3.2.2.1: Resultados de las pruebas con la disolucion de acido propiénico 0,03 M en LSMO
depositada mediante Ink-jet printing. Muestra PRP030M1901-1.

Los resultados de DRX muestran que en las zonas donde no hay acumulacion de disolucion la
capa es epitaxial, sin embargo, como se puede apreciar en las fotografias, se producen
movimientos de la disolucion depositada durante la evaporacion del disolvente, y se obtiene una
capa no homogénea ni uniforme.

En la prueba de AFM se pueden observar los diferentes espesores de capa en las tres zonas.
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Fig. 3.2.2.2: Resultados de las pruebas de magnetizacién a T=10K y T= 300K con la disolucién de
acido propionico 0,03 M en LSMO depositada mediante Ink-jet printing. Fotografia tomada con
camara digital. Muestra PO30M2801-2.

Con las pruebas de magnetizacion se puede observar que las propiedades magnéticas de la
capa obtenida coinciden con las del LSMO. Obtenemos un ciclo de histéresis tipicamente
ferromagnético. También se observa que la magnetizacion de saturacién disminuye con la

temperatura.

La inclinacién del ciclo es debida a que el sustrato (LAO) es diamagnético.

Impresion de 2 capas.:

Mas tarde se intenta imprimir una segunda capa sobre un sustrato ya cubierto para estudiar la
estructura de la segunda capa obtenida.

a) Fotografia obtenida con
camara digital. Muestra
P0O30M2801-4-2¢

Th=-2Th

PRPO3OM_101_1_01_001.gfrm
03/30/08 10 57
Created 03/30/0

10,000
15.000
901717
1799.6
15.000

1024

Frame was taken at
2-Theta 35.000
O a 10.000

Distance 15.000
FloodFld 1024_015 kv 40
Spatial 1024_015 MA 40
1024x1024No HISTAR

b) DRX realizada con el detector GADDS. Muestra PO30M2801-4-2¢
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¢) Pruebas de magnetizacion a T=10K y T= 300K. Muestra PO30M2801-3-2c.

Fig. 3.2.2.3: Resultados de las pruebas con la disolucién de &cido propiénico 0,03 M en LSMO
depositando 2 capas mediante Ink-jet printing. Muestras P030M2801-4-2¢c y PO30M2801-3-2¢

Como se puede observar en estas pruebas, la segunda capa depositada crece epitaxialmente a
la primera y sus propiedades magnéticas no varian.

Con las pruebas realizadas se llega a la misma conclusion que obtuvimos con la disolucion de
nitratos. El crecimiento epitaxial de la capa de LSMO es viable con este tipo de disoluciones,
incluso el crecimiento de varias capas, pero es necesario incluir algun aditivo para promover la
gelificacion evitando asi el movimiento de la disolucion durante la evaporacidn del disolvente.

Més tarde se descart6 trabajar con este tipo de disoluciones debido a los fuertes olores que
desprendia y a su elevada acidez que podria contribuir a las corrosidn de los Utiles de impresion.
Se opta por buscar una tinta con menor impacto ambiental.

3.3.- Disoluciones basadas en acetatos y nitratos.

La necesidad de disminuir el impacto ambiental sugiere la utilizacion de disolventes de bajo
impacto, esencialmente de tipo acuoso.

Se realiza una primera disoluciéon Ac01 utilizando los acetatos de Sry Mn y el nitrato de La. La
solucion reoldgica es a base de etanol con un bajo contenido de agua. Este tipo de disoluciones
tienen menor impacto ambiental ya que no son acidas y la pirdlisis de los acetatos sélo generan
didxido de carbono y agua.

3.3.1.- Obtencion de la disolucidn.

Se pesan los acetatos y nitratos de Mn, La y Sr en las proporciones 1:0.7:0.3 respectivamente,
para obtener 10 mL de una disolucién con una concentracién 0.1 M:
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Cuando los metales estén disueltos, adicionar CeHgO7 (&cido citrico), que al disociarse formara
un agente quelante. Se le afiade un agente quelante (en este caso es el ion citrato) para
estabilizar los metales en disolucidén y evitar su precipitacion. Existe una gran variedad de
agentes quelantes. La seleccidn del agente quelante adecuado depende de las caracteristicas
de cada metal.

Obsérvese que para estabilizar 1 mol de M se necesitan 2 moles de citrato.

¢|:00'
o A,
Q‘l‘“c —0 0—C-CH— COO" Fig. 3.3.1.1: Estructura del complejo formado
| Nm” | : por la quelacion de 2 moles de ion citrato con
"00C—CH— f —o” So- C\a\\s un metal con coordinacion plano-cuadrada.
s b
coo’

Adicionar la solucién reoldgica previamente preparada. La solucién debe ser afiadida lentamente
en el transcurso de una semana 0 mas para evitar la precipitacion.

La solucion reologica contiene un 80% de etanol, 20% de agua y 6% de polietilenglicol (PEG)
con un peso molar de 8000 g/mol.

Con la adicién de un polimero se aumenta la viscosidad de la disolucion y con ello se pretende
evitar el movimiento de la tinta sobre el sustrato durante el secado.

Disolucion AcOIM:
Asi pues la disolucidén obtenida contiene una concentracion de 0.1M, ion citrato como agente
quelante, 20% agua, 80% etanol y 6% PEG (MW 8000).

Para obtener disoluciones con menos concentracién de metales se realizan las siguientes
diluciones en etanol.

Disolucion Ac0038M:
40% Ac01M + 60% EtOH

Disolucion Ac00IM:
10% Ac01M + 90% EtOH

Las propiedades reoldgicas de estas disoluciones se muestran a continuacion.

Viscosidad Tension superficial  Angulode  Densidad

Disolucién (mPa-s) (mN/m) contacto (%) (g/cm®)
AcO0IM 7.80 27.95 10.20 1.05
Ac0038M 3.15 25.30 4.00 0.92
Ac00IM 1.60 24.01 1.00 0.87

3.3.2.- Tratamiento térmico.

A todas las muestras realizadas se les aplicd el siguiente tratamiento térmico. En la primera parte
se evapora el disolvente (hasta 105°C), en la siguiente se produce la pirolisis de la parte
organica (hasta 500°C) y por ultimo se eleva la temperatura hasta 1000°C y se mantiene durante
5 horas para que tenga lugar el crecimiento de la capa.

Pagina 27



Ingenieria de Materiales Estudio previo

ool " lio00c-5h A
800 -— -
700 -—
600 -—
500 -—

Fig. 3.3.2.1: Tratamiento

400 - térmico realizado.

Temperature (°C)

300
200

100 |-

ob o v oo
-2000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Time (min)

3.3.3.- Impresion de la disolucion y resultados.

Se procede a la impresion de las disoluciones con el cabezal electromagnético y se obtienen los
siguientes resultados, los cuales se muestran a continuacion.

i o
a) Muestra Ac01-01: b) Muestra Ac038-02: c¢) Muestra Ac038-03: d) Muestra Ac038-04:
Capa impresa con la Capa impresa con la Capa impresa con la Capa impresa con la
disolucion Ac00IM. disolucion Ac0038M. disolucion  Ac0038M. disolucion — Ac0038M.
Impresion de gotas. Impresion de lineas.

Fig. 3.3.3.1: Muestras impresas. Fotografias tomadas con cdmara digital.
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Fig. 3.3.3.2: Medida de magnetorresistenciaa 8T en la muestra Ac038-02: Capa impresa con la
disolucion Ac0038M.

El valor maximo de magnetorresistencia se observa en 337 K.

g 50
a) Fotografia tomada mediante microscopio b) Fotografia tomada mediante microscopio
dptico. 50x electromico. 100x
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Fig. 3.3.3.3: Muestra Ac038-03: Resultados de las pruebas realizadas a la capa impresa con
disolucién Ac0038M. Impresion de gotas.

Se obtienen gotas de unos 27 nm de espesor.

T T T T T T T T T T T T
il 0.05 oA 015 0z 0.25 03 0.35 0.4 0.45 05 0.55 06 0.65 07 075 0.8 mm

11 2
a) Fotografia tomada mediante microscopio optico. b) Fotografia tomada mediante microscopio
50x electronico. 200x
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Fig. 3.3.3.4: Muestra Ac038-04: Resultados de las pruebas realizadas a la capa impresa con la
disoluciéon Ac0038M. Impresion de lineas.

Se obtienen lineas de unos 16 nm de espesor.
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Fig. 3.3.3.5: Pruebas de magnetizacion a T=10K y T= 300K. Muestras Ac038-02, Ac01-01 y Ac05-01.

Dependiendo de la concentracion la magnetizacion cambia ya que depende de la masa del
recubrimiento. También cambia con la temperatura.
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Fig. 3.3.3.6: Difraccion de rayos X de las disoluciones basadas en acetatos y nitratos y comparacion
con las disoluciones basadas en propionatos. Debido al bajo espesor de la muestra Ac01-01, no se
pueden detectar los picos de dicha muestra.
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La capa obtenida con estas disoluciones son epitaxiales con el sustrato igual que las capas
obtenidas con las disoluciones basadas en propionatos.

3.4.- Disoluciones basadas en acetatos.

Se realiza la disolucion utilizando los acetatos de Sr, Mn y La. La solucién reolégica es a base de
etanol con un bajo contenido de agua. La molaridad puede ser rebajada usando simplemente
etanol, aunque si se desean mantener las propiedades reoldgicas de la disolucion se deberia
reducir la molaridad usando la solucion reoldgica. La solucion reolégica debe contener las
cantidades adecuadas de Etanol / Agua / Polimero de manera que no se modifiquen las
propiedades fisicas de la solucion de LSMO a la que sera afadida.

Estas disoluciones son las de menor impacto ambiental. No sén acidas y la pirélisis de los
acetatos genera dioxido de carbono y agua.

3.4.1.- Obtencion de la disolucidn.

Los acetatos de Mn, Sr y La se disuelven en agua. Es importante esperar el tiempo suficiente
hasta que los acetatos estén completamente disueltos. Como el HO aumenta
considerablemente la tensién superficial, es necesario usar la cantidad minima que garantice la
completa disolucién de los acetatos. La relacién Agua / Etanol de 2:8 (v/v) le confiere a la
disolucién buenas propiedades de tension superficial y &ngulo de contacto.

Una vez que los acetatos estan disueltos se adiciona un agente quelante para formar un quelato.

La anterior disolucién de acetatos obtenida (4c01M) fue preparada formando un quelato con el
agente quelante proveniente del acido citrico (ion citrato). Pero la disolucién utilizando &cido
citrico como agente quelante se torna inestable al afiadir la solucidn reoldgica. Asi pues, se
intentan buscar otros agentes quelantes.

Mas adelante se decidid sustituir el acido citrico por glicina y acido etilendiaminotetraacético
(EDTA). EI EDTA es un ligando hexadentado y la quelacion involucra los dos atomos de
nitrdgeno y los cuatro atomos de oxigeno en los distintos grupos carboxilo. El uso de EDTA
formando multiples enlaces con el metal le confiere una mayor estabilidad al metal.

e

0]
o
N/_ oo Fig. 3.4.1.1: Estructura del complejo formado por la
C; ) |V| o quelacion de EDTA y un metal con coordinacion
RS
0]

gf; _ octaédrica.
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HC :\ /i e Fig. 3.4.1.2: Estructura del complejo formado por la
: M : | quelacion de 2 moles de glicina con un metal con
ofﬁc\ : / \: /cu, coordinacion plano-cuadrada.
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H

Se adiciona una solucion reoldgica que contiene las cantidades adecuadas de etanol / agua /
polimero que garanticen las propiedades fisicas necesarias de viscosidad, tension superficial y
angulo de contacto. La solucion reoldgica debe ser adicionada lentamente para evitar la
precipitacion.

3.4.2.- Pruebas y resultados.

Mas tarde se procede a la realizacion de dos sencillas pruebas.

Prueba |: Se deposita una gota de disolucion sobre un sustrato y se desliza una cuchilla
sobre la superficie para quitar el sobrante.

Prueba II: Se deposita una gota de disolucién sobre un sustrato y se desliza una cuchilla
sobre la superficie para quitar el sobrante. Después de su secado al aire, se deposita
una segunda gota y igualmente se elimina el sobrante. Se esperé un tiempo
relativamente corto para depositar la segunda gota (~10 min). No se realizd ningun
tratamiento térmico entre las deposiciones.

Tuba? Kb
e

(002) LAO

a) Prueba I: Se deposita una gota de la disolucion sobre un sustrato LAO. DRX realizada en la muestra 1
con el detector GADDS.
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b) Prueba II: Depositar dos gotas de la disolucion sobre un sustrato LAO. Se espero un tiempo
relativamente corto para depositar la segunda gota (~10 min). No se realizo ningun tratamiento térmico

entre las deposiciones. DRX realizada en la muestra I con el detector GADDS.
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Fig. 3.4.2.1: Resultados de las pruebas realizadas con las disoluciones basadas en acetatos. Las fotos
de los apartados (a) y (b) han sido tomadas con camara digital después del tratamiento térmico.

Como la masa de la capa en la prueba con 2 gotas es mayor, la magnetizacion de saturacion
también es mayor.

Como se puede comprobar del analisis de los resultados, se obtienen capas de LSMO
homogéneas y epitaxiales incluso en el crecimiento de dos capas.

Estas tintas no desprenden olores fuertes ni desagradables, no son &cidas ni corrosivas y son las
de menor impacto ambiental ya que su pirdlisis sélo genera didxido de carbono y agua. Asi que
se decide desarrollarlas y optimizarlas para la obtencion de recubrimientos de LSMO mediante la
técnica de Ink Jet Printing.

Pagina 35



Ingenieria de Materiales Impresion de disoluciones basadas en acetatos

Capitulo 4.

Desarrollo de las disoluciones basadas
en acetatos.

Basandonos en los resultados obtenidos con la deposicion de la disolucién de acetatos en el
capitulo de estudios previos, se decide desarrollar las disoluciones basadas en acetatos y
proceder a su deposicion con la técnica de Ink Jet printing.

4.1.- Disolucion LSMO15.

Para mejorar la estabilidad de la disolucion basada en acetatos se ajusta la cantidad de EDTA 'y
Glicina. Después de varios intentos fallidos, se consigue obtener una disolucion que parece
estable, la disolucién LSMO15.

Preparacion de la disolucion LSMO15:

Para preparar 100 mL de disolucion 0.1 M se han de pesar las siguientes cantidades:

1) 2.4509 g (CH3COO),Mn-4H,0 vy disolverlo en 5 mL de H20. Afadir 1 g de EDTA
para formar el quelato.

2) 0.6171 g (CH3COO0),Sr-H20 y disolverlo en 5 mL de H.0. Afiadir 1 g de Glicina para
formar el quelato.

3) 2.2124 g (CH3COO)sLa-H20 vy disolverlo en 10 mL H,0. Afadir 1 g de Glicina para
formar el quelato.

4) Preparar la solucion reolégica con 10 mL H20 / 80 mL EtOH / 2 g polietilenimina (PEI
- MW 20000)

5) Mezclar las disoluciones de los acetatos y afiadir la disolucién reolégica lentamente
para evitar la precipitacion de los metales.

Noétese que en las disoluciones basadas en acetatos y nitratos utilizamos polietilenglicol (PEG) y
en estas se utiliza polietilenimina (PEI). Se decide realizar este cambio porque la PEI tiene N que
es mejor ligando que el O del PEG, lo cual ayuda a la estabilizacion de la disolucién.

Pagina 36



Ingenieria de Materiales Impresion de disoluciones basadas en acetatos
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et r § NH,
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Fig. 4.1.1: Izquierda, formula quimica de la polietilenimina (PEI). Derecha formula quimica del
polietilenglicol (PEG).

Asi pues, la disolucion LSMO15 tiene una concentracion 0.1M, un 20% de agua, un 80% de
etanol, un 2% de PEl y los aditivos quelantes. Las propiedades reoldgicas de esta disolucion se
muestran en la siguiente tabla:

Concentracion Viscosidad Tension superficial ~Angulode  Densidad
Disolucion LSMO (M) (mPa-s) (mN/m) contacto (°) (; g/cm3 )
LSMO15 0.1 2.9 24.54 16 0.88

Tabla 4.1.1: Propiedades reolégicas de la disolucion LSMOI15. Angulo de contacto medido justo
después de caer la gota (2ul) sobre el sustrato de LAO.

4.2.- Disoluciones I.SMO15 con Triton X-100.

Se preparan cuatro disoluciones a partir de la LSMO15 afiadiendo diferentes cantidades de
Tritén X-100 para ver como varia la tension superficial y angulo de contacto con la cantidad de
surfactante.

G‘\f““ﬂ*‘“ Fig. 4.2.1: Formula quimica del Tritén X-100
- - n=9-10.
Es un surfactante no ionico.

Se afiaden 0.25 mg, 0.50 mg, 1.00 mg, 1.50 mg de Tritdn X-100 en 4 mL de disolucién LSMO15.
Las disoluciones obtenidas se nombraran LSMO15T1, LSMO15T2, LSMO15T3 y LSMO15T4
respectivamente. La concentracidn de surfactante y las propiedades reolégicas se muestran en
la siguiente tabla.

Tension )
Concentracion Concentracion  Viscosidad  superficial Angulo de Densidad
Disolucion LSMO (M) Triton X-100 (M)  (mPa-s) (mN/m) contacto () (; g/cm3 )
LSMOI15TI 0.1 0.062 2.1 24.68 17 0.89
LSMOI15T? 0.1 0.125 2.1 24.62 <10 0.88
LSMOI5T3 0.1 0.250 2.3 23.42 <10 0.89
LSMO15T4 0.1 0.375 2.3 23.56 <10 0.89

Tabla 4.2.1: Propiedades reolégicas de las disoluciones de LSMOI5 con tritén X-100. Angulo de contacto
medido justo después de caer la gota (2uL) sobre el sustrato de LAO.
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4.3.- Tratamiento térmico.

El tratamiento térmico utilizado es el que se muestra en el siguiente grafico. Consta de cinco

segmentos.
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Graf. 4.3.1: Tratamiento térmico utilizado.

Comienza calentando a una velocidad de
1°C/min hasta una temperatura de 500°C. En
este tramo se realiza la pirdlisis de la parte
organica. Después continua calentando hasta
900°C a una velocidad de 5°C/min y Se
mantiene a esta temperatura durante 5 horas
para dar tiempo suficiente al crecimiento de la
capa y por ultimo se enfria a una velocidad de
10°C/min hasta temperatura ambiente.

Se suprime el tramo inicial de evaporacion del
disolvente porque este proceso se ha decidido
realizarlo en una placa calefactora situada
cerca de la impresora.

4.4.- Impresion de la disolucion LSMO15TT1.

Se procede a la impresién de esta disolucion con el cabezal piezoeléctrico. Se realizan tres
muestras con diferentes distancias entre gotas y lineas para poder vislumbrar la distancia
dptima. La nomenclatura de las muestras (nxm) nos indica la distancia en um entre las diferentes
gotas impresas (n) y la distancia en um entre las diferentes lineas (m).

4.4.1.- Muestra 1. 20x20.

Se procede a la impresién de la muestra 1 utilizando los siguientes parametros en el perfil de la
sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico. Estos parametros se han definido en el capitulo de

técnicas experimentales.

Rise (us) Dwell (us) Fall (us)  Echo (us)

Final rise Frequency
(us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)

2.0 9.0 3.0 9.0

2.0 500 +25.0 -20.0

Tabla 4.4.1: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la senial enviada al dispositivo

piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida y su anélisis.
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Fig. 4.4.1.1: Fotografia tomada mediante lupa Fig.
binocular después de tratamiento téermico.
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4.4.1.2: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 50x.

Fig.  4.4.13: Fotografia tomada mediante Fig. 4.4.1.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 200x. microscopio optico. 1000x.

En la fotografia de la figura 4.4.1.1 se puede observar que el recubrimiento se ha acumulado en
el centro del sustrato y ha llegado incluso a desprenderse. En la zona inferior de la fotografia de
la figura 4.4.1.2 se observa el estado de la muestra después del desprendimiento de la capa.
Las fotografias de las figuras 4.4.1.3 y 4.4.1.4 muestran la morfologia del recubrimiento que no
se ha desprendido. Se observan una gran cantidad de grietas provocadas seguramente por la
gran tension sufrida por la red cristalina durante el crecimiento de esta gruesa capa.
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Fig. 4.4.1.5: Fotografia tomada mediante SEM con  Fig. 4.4.1.6: Fotografia tomada mediante SEM
un dngulo de 45°. 100x con un angulo de 45°. 10000x. Espesor 2.28 um
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Fig. 4.4.1.7: DRX realizada
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La fotografia de la figura 4.4.1.5 muestra una imagen tomada con un angulo de 45° mediante
microscopia electronica de barrido en la que se observa el estado del recubrimiento y del
consiguiente desprendimiento de la capa. En la fotografia de la figura 4.4.1.6 vemos la
ampliacién de una pequefia zona de la fotografia de la figura 4.4.1.5 en la que se ha medido el
espesor de la capa 3.22 ym. Si tenemos en cuenta que esta imagen estd tomada a 45° y
aplicamos trigonometria, obtenemos un espesor de 2.28 um. Hay que tener en cuenta que al
estar el recubrimiento despegado del sustrato, el angulo de medida no es exactamente 45° sino
que es menor. Asi pues, el espesor medido serd mayor de 2.28 ym. Obsérvese también que en
la zona donde se ha desprendido la capa ha quedado adherida una fina pelicula.

En el difractograma se observa que el recubrimiento obtenido es claramente policristalino y por lo
tanto tampoco es epitaxial con el sustrato. Esto es debido seguramente al gran espesor del
recubrimiento obtenido.

4.4.2.- Muestra 2. 23x23.

Se procede a la impresién de la muestra 2 utilizando los siguientes pardmetros en el perfil de la
sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us)  Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 9.0 3.0 9.0 2.0 435 +25.0 -22.0

Tabla 4.4.2: Pardametros utilizados en la definicion del perfil de la sefial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida y su anélisis.
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Fig. 4.4.2.1: Fotografia tomada mediante lupa Fig. 4.4.2.2: Fotografia tomada mediante
binocular después de tratamiento térmico. microscopio optico. 50x.

Fig. 4.423: Fotografia tomada mediante Fig. 4.4.2.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 200x. Zona central de la microscopio optico. 1000x. Zona central de la
muestra. muestra.

En la fotografia de la figura 4.4.2.1 se puede observar que el recubrimiento se ha acumulado en
la parte superior del sustrato y también ha habido desprendimiento de parte del recubrimiento.
Las marcas en el interior de los circulos son producidas durante la medida de la resistencia de la
capa. La fotografia de la figura 4.4.2.2 muestra la zona central de la fotografia de la figura
4.4.2.1. En la parte inferior izquierda se puede ver una zona en la que el recubrimiento se ha
desprendido. En el resto de la fotografia se observan diferentes tonalidades de color en el
recubrimiento debido a los diferentes espesores logrados. En las fotografias de las figuras
4.4.2.3y4.4.24 se muestra la morfologia del recubrimiento obtenido. Como en la muestra 1, hay
una gran cantidad de grietas provocadas por la gran tensién sufrida durante el crecimiento de la
capa, aunque el tamafio de las islas es algo menor debido a que este recubrimiento es mas fino
que el anterior.
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Fig. 4.4. Fig. 4.4.2.6: Fotografia tomada mediante SEM con
8000x un angulo de 45°. 60000x. Espesor 0.79 um

La fotografia de la figura 4.4.2.5 muestra una imagen tomada mediante microscopia electronica
de barrido en la que se observa el estado del recubrimiento y del agrietamiento producido. En la
fotografia de la figura 4.4.2.6 vemos la ampliacién de una pequefia zona de la fotografia de la
figura 4.4.2.5 en la que se ha medido el espesor de la capa 1.12 ym. Si tenemos en cuenta que
esta imagen esta tomada a 45° y aplicamos trigonometria, obtenemos un espesor de 0.79 pm.
Obsérvese también que el recubrimiento esta despegado del sustrato.
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Fig. 4.4.2.7: DRX realizada
con el detector GADDS.
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En el difractograma se observa que el recubrimiento obtenido también es policristalino y tampoco
es epitaxial con el sustrato debido seguramente al gran espesor del recubrimiento.

4 4.3.- Muestra 3. 26x26.

Se procede a la impresion de la muestra 1 utilizando los siguientes parametros en el perfil de la
sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico. Estos parametros se han definido en el capitulo de
técnicas experimentales.

Pagina 42



Ingenieria de Materiales Impresion de disoluciones basadas en acetatos

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us) Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 9.0 3.0 9.0 2.0 385 +25.0 -22.0

Tabla 4.4.3: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la senial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida y su analisis.

Fig. 4.4.3.1: Fotografia tomada mediante lupa Fig. 4.4.3.2: Fotografia tomada mediante
binocular después de tratamiento térmico. microscopio optico. 50x.

En la fotografia de la figura 4.4.3.1 se puede observar que se ha recubierto todo el sustrato sin
que se haya desprendido ninguna zona por el grosor de la capa, pero aparecen diferentes surcos
bien diferenciados. Esto puede ser debido a la afinidad de la disolucion a agruparse cuando
cambian las propiedades reoldgicas de ésta durante el secado. Las marcas que se observan son
producidas durante la medida de la resistencia de la capa. La fotografia de la figura 4.4.3.2
muestra la zona central de la fotografia de la figura 4.4.3.1. En esta fotografia se observan
diferentes tonalidades de color debidas a los diferentes espesores existentes en cada surco
formado.

Fig.  4.433: Fotografia tomada mediante Fig. 4.4.3.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 200x. microscopio optico. 1000x.

En las fotografias de las figuras 4.4.3.3 y 4.4.3.4 se muestra la morfologia del recubrimiento
obtenido. Como en las muestras anteriores, también hay una gran cantidad de grietas, aunque el
tamafio de las islas es menor debido a que este recubrimiento es el mas fino de las tres
muestras.
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Fig. 4.4.3.6: Fotografia tomada mediante SEM con
un angulo de 45°. 120000x. Espesor 0.62 um

La fotografia de la figura 4.4.3.5 muestra una imagen tomada mediante microscopia electronica
de barrido en la que se observa el estado del recubrimiento y del agrietamiento producido. En la
fotografia de la figura 4.4.3.6 vemos la ampliacion de una pequefia zona de la fotografia de la
figura 4.4.3.5 en la que se ha medido el espesor de la capa 0.87 ym. Si tenemos en cuenta que
esta imagen esta tomada a 45° y aplicamos trigonometria, obtenemos un espesor de 0.62 pm.

6_01_001.gfrm

Fig. 4.4.3.7: DRX realizada
con el detector GADDS.

En el difractograma se observa que el recubrimiento obtenido también es policristalino y tampoco
es epitaxial con el sustrato debido al gran espesor del recubrimiento.

4.5.- Calculo del espesor del recubrimiento.

El espesor del recubrimiento es directamente proporcional a la concentracion de la disolucion y
inversamente proporcional al cuadrado de la distancia entre gotas tal como muestra la siguiente
ecuacion.
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Vg: volumen de gota.
Ve O Ng Vo C: concentracion de la disolucion.
h= N,4: numero de Avogadro.
2 Ve: volumen celdilla unidad.
d: distancia entre gotas.

Segun el diagrama de fases estructural que se
- ¥ muestra en el capitulo de introduccion, para el
. Lo La0,7Sr0,3Mn03, a= 5485 /f

. = Ve=a’= (5485 A = 165.0 4°
Fig. 4.5.1: Celdilla unidad romboédrica.

El volumen de gota se calcula midiendo el volumen de tinta gastado en un tiempo determinado.
Cuanto mayor sea el tiempo de la medida, menor sera el error cometido. En las pruebas
realizadas el volumen de gota medio es de unos 40 pL.

Teniendo en cuenta la concentracién de la disolucion, en este caso 0.1 M, y la distancia entre
gotas y lineas, podemos calcular el espesor del recubrimiento de las muestras impresas en el
apartado 4.4.

Muestra Distancia entre gotas (um) Espesor teorico (um)  Espesor obtenido (um)
1 20 0.99 2.28
2 23 0.75 0.79
3 26 0.59 0.62

En esta tabla se puede ver que en las muestras 2 y 3 en espesor obtenido y el tedrico coinciden
bastante, sin embargo, en la muestra 1 se observa que el espesor obtenido es mucho mayor que
el tedrico. Esto nos indica que al crecer un recubrimiento tan grueso se obtiene un alto grado de
porosidad (43%).

4.6.- Reduccion del espesor del recubrimiento.

Después de los resultados obtenidos, se decide disminuir el espesor de la capa para ver si con
un espesor menor se consigue un recubrimiento epitaxial con el sustrato y sin grietas.

Tenemos dos opciones para reducir el espesor de la capa a la mitad. La primera es diluir la
disolucién a la mitad de su concentracion (LSMOT1dil) y la segunda es imprimir con la disolucién

anterior (LSMOT1) pero aumentando la distancia entre gotas en V2.
4.6.1.- Prueba |.

Se prepara la disolucion LSMO15T1dil a partir de 1 mL de disolucion LSMO15T1 afiadiéndole un
80% de etanol y un 20% de agua, es decir, 0.8 mL de etanol y 0.2 mL de agua. No se le ha
afiadido PEI ni tritén-x100, por lo tanto su concentracién quedarad menguada a la mitad.

Se diluyen también el resto de disoluciones y se miden las propiedades reoldgicas, las cuales se
muestran a continuacion.
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Concentracion Tension )
Concentracion  Triton X-100  Viscosidad  superficial Angulo de Densidad
Disolucion LSMO (M) M) (mPa-s) (mN/m) contacto () (; g/cm3 )
LSMO15TI1dil 0.05 0.031 1.8 31.69 20 0.974
LSMO15T2dil 0.05 0.062 1.9 28.10 15 0.974
LSMO15T3dil 0.05 0.125 1.9 27.85 <10 0.971
LSMO15T4dil 0.05 0.250 1.9 27.32 <10 0.975

Tabla 4.6.1.1: Propiedades reoldgicas de las disoluciones de LSMO con Triton-X100 con una concentracion
de 0.5M. Angulo de contacto medido justo después de caer la gota (2uL) sobre el sustrato de LAO.

Se procede a la impresion de la disolucion LSMOT1dil. Se imprime con una distancia entre gotas
y lineas de 26x26 micras, utilizando los siguientes parametros en el perfil de la sefial enviada al
dispositivo piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us) Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 9.0 3.0 9.0 2.0 385 +23.0 -20.0

Tabla 4.5.1.2: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la sefial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida y su anélisis.

Fig. 4.6.1.1: Fotografias y andlisis de la Prueba 1.

- v

Fig. 4.6.1.1: Fotografia tomada mediante lupa Fig. 4.6.1.2: Fotografia tomada mediante
binocular después de tratamiento térmico. microscopio optico. 50x.

En la fotografia de la figura 4.6.1.1 se puede observar que la tinta se ha retraido hacia ciertas
zonas del sustrato debido a la falta de interaccion de la tinta con el sustrato, a la falta de
viscosidad y al exceso de agua existente en la disolucion.

Durante el proceso de secado de la muestra o de evaporacion del disolvente, llega un momento
en el que el soluto supera el limite de solubilidad del disolvente restante y precipita. Si la
concentracion es elevada esto sucedera rapidamente impidiendo la redistribucién de la
disolucién sobre el sustrato, pero si la concentracion es mas baja el soluto tardara mas en
precipitar y se producird la redistribucién o retraimiento de la disolucién hacia una zona del
sustrato.

La fotografia de la figura 4.6.1.2 muestra la zona central de la fotografia de la figura 4.6.1.1. En
esta fotografia se observan diferentes tonalidades de color debidas a los diferentes espesores
existentes y una marca realizada con unas pinzas que se utilizara mas adelante para realizar una
perfilometria.
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Fig. 4.6.1.3: Fotografia tomada mediante Fig. 4.6.1.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 200x. microscopio optico. 1000x.

En las fotografias de las figuras 4.6.1.3 y 4.6.1.4 se muestra la morfologia del recubrimiento
obtenido en la parte central del sustrato. A diferencia de las muestras anteriores, se observa un
recubrimiento bastante uniforme.

Fig. 4.6.1.5: Fotografia tomada mediante SEM. Fig. 4.6.1.6: Fotografia tomada mediante SEM.
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Fig. 4.6.1.7: DRX realizada
con el detector GADDS en
una zona sin acumulacion
de disolucion.
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La fotografia de la figura 4.6.1.5 muestra una imagen tomada mediante microscopia electronica
de barrido en la que se observa un recubrimiento bastante uniforme. En la fotografia de la figura
4.6.1.6 vemos la ampliacion de una pequefia zona de la fotografia de la figura 4.6.1.5 en la que
se puede observar el agrietamiento producido. Si tenemos en cuenta la escala de la fotografia,
vemos que las grietas producidas son mucho menores que en las muestras anteriores. También
se observa la presencia de unos pequefios cristales que han quedado atrapados durante el
crecimiento de la capa. Estos cristales deben haber sido formados justo antes del crecimiento de
la capa.

En el difractograma de la figura 4.6.1.7 realizado en la zona central del sustrato donde no ha
habido acumulacién de disolucion, se observa que el recubrimiento obtenido tiene un elevado
porcentaje de epitaxialidad aunque no lo sea del todo debido al espesor todavia considerable de
la capa como se puede ver en la perfilometria realizada.

Sin embargo, en el difractograma de la figura 4.6.1.8 realizado en la zona donde ha habido
acumulacion de disolucion se muestra un recubrimiento policristalino y no epitaxial con el
sustrato como es de esperar.

o a0 100 1680 pm pm

Fig. 4.6.1.9 Perfilometria realizada en la marca que se
observa en la fotografia de la figura 4.6.1.2.
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Con la perfilometria se obtiene un espesor de unas 250 — 300 ym y como hemos visto en la
prueba de DRX el recubrimiento no es del todo epitaxial. Habria que reducirlo aun mas para
conseguirlo.

4.6.2.- Prueba Il.

Se procede a la impresién de la disolucion LSMOT1. Se imprime con una distancia entre gotas y

lineas de 26 /2 x 26/2 micras, es decir, 37x37 micras utilizando los siguientes parametros en
el perfil de la sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us)  Fall (us)  Echo (us) (us) (H7) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 9.0 3.0 9.0 2.0 270 +22.0 -20.0

Tabla 4.6.2.1: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la seiial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida y su analisis.

e
-~
[

s - i o
Fig. 4.6.2.1: Fotografia tomada mediante lupa Fig. 4.6.2.2: Fotografia tomada mediante
binocular después de tratamiento térmico. microscopio optico. 50x.
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Fig.  4.6.2.3: Fotografia tomada mediante Fig. 4.6.2.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 200x. microscopio optico. 1000x.

En la fotografia de la figura 4.6.2.1 se observan las diferentes pasadas realizadas durante la
impresion. La tinta no ha sido capaz de mojar el espacio entre lineas y/o gotas y han quedado
zonas sin recubrir.

Las fotografias de las figuras 4.6.2.2, 4.6.2.3 y 4.6.2.4 muestran la zona central de la fotografia
de la figura 4.6.2.1. En estas fotografias se observan las diferentes pasadas de tinta, los
espacios que han quedado sin recubrir y el movimiento de la tinta sobre en sustrato que se ha
producido durante el secado.

WD | mod e— 1 || —

m vV 10.0mm| SE |1 ) ETD
Fig. 4.6.2.5: Fotografia tomada mediante SEM. Fig. 4.6.2.6: Fotografia tomada mediante SEM.
10000x 30000x

La fotografia de la figura 4.6.2.5 muestra una imagen tomada mediante microscopia electronica
de barrido en la que se observa la diferente morfologia que presentan las zonas con diferentes
espesor. También se observan los mismos cristales que en la muestra anterior. En la fotografia
de la figura 4.6.2.6 vemos la ampliacidén de una pequefia zona de la fotografia de la figura 4.6.2.5
en la que se pueden observar estos cristales crecidos antes de la formacién de la capa.
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En el difractograma de la figura 4.6.2.7 se observa cierta epitaxialidad. Debido al espesor todavia
considerable de la capa como se puede ver en la perfilometria realizada, el recubrimiento no es
totalmente monocristalino.

Segun el lugar donde se realice el andlisis de DRX tendremos mas o menos policristalinidad
dependiendo del espesor del recubrimiento en ese lugar.

Después de realizar todas estas pruebas se descartd seguir trabajando con esta disolucion ya
que al contacto con el aire se oxidaba precipitando asi los 6xidos de manganeso. Esta
disolucién se puede utilizar siempre y cuando no llegue a entrar en contacto con el aire.
Trabajando con disoluciones diluidas de concentraciones inferiores a 0.05 M, con una distancia
entre gotas de unas 25 pm, y con la viscosidad y la mojabilidad suficientes para que la
interaccién con el sustrato sea la correcta, se podrian llegar a obtener recubrimientos
homogeéneos, monocristalinos y epitaxiales con el sustrato.

4.7.- Aumento de la viscosidad.

Debido a la poca estabilidad de esta disolucion, se decide probar con otro tipo de disoluciones y
se intenta aumentar la viscosidad afiadiendo etilenglicol para evitar el movimiento de la tinta
sobre el sustrato después de la impresion y durante el secado.

Se realiza una disolucion madre de LSMO con una concentracion de 0.5M.

Preparacion de la disolucion madre de LSMO:

Para preparar 50 mL de disolucién 0.5 M se han de pesar las siguientes cantidades:

1) 6.1273 g (CH3COO0)2Mn-4H20 vy disolverlo en 10 mL de H20O. Afiadir 1 g de EDTA
para formar el quelato.

2) 1.6426 g (CH3CO0)2Sr-H20 vy disolverlo en 10 mL de H20. Afadir 1 g de Glicina
para formar el quelato.

3) 5.5309 g (CH3COO0)sLa-H20 y disolverlo en 20 mL H,O. Afadir 1.5 g de Glicina para
formar el quelato.
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4) Mezclar las disoluciones de los acetatos y afiadir 10 mL mas de agua para completar
los 50 mL de disolucion.

Disoluciones con agua, etanol y etilenglicol:

A partir de la disolucién madre se realizan diferentes diluciones con una concentracién de
0.025M y un 30% de agua. El 70% restante es etanol y etilenglicol (1,2-etanodiol) en diferentes
proporciones.

Las propiedades reoldgicas de estas disoluciones se muestran en la siguiente tabla:

Tension
Concentracion Concentracién Viscosidad  superficial ~Angulode  Densidad
Disolucion ETG (%) EtOH (%) (mPa-s) (mN/m) contacto () (; g/cm3)
0 70 0 6.0 53.21 39.5 1.13
1 60 10 4.4 41.90 24.7 1.08
2 50 20 4.0 37.87 11.8 1.05
3 40 30 3.6 35.11 <7 1.02
4 30 40 3.0 33.60 <7 0.98
5 20 50 2.6 32.20 <7 0.93
6 10 60 2.1 31.68 <7 091

Tabla 4.7.1: Propiedades reoldgicas de las disoluciones de LSMO con etilenglicol con una
concentracion de 0.025M y un 30% de agua. Angulo de contacto medido justo después de caer la gota
(7ul) sobre el sustrato de LAO. EtOH (etanol), ETG (etilenglicol).

En esta tabla se observa como disminuye la viscosidad, tension superficial, angulo de contacto y
densidad con el aumento de etanol y la consiguiente disminucion de etilenglicol.

Las disoluciones 5 y 6 son inestables y precipita un sélido blanco a los pocos dias de su
elaboracion tal como se puede ver en las siguientes fotografias.

Fig. 4.7.1 - Disolucion n°5 precipitada. F ig 4.7.2: Disolucion n° 6 precipitada.

4.7.1.- Impresion de lineas (tracks).

Se intentan imprimir unas lineas con la disolucién 0 ya que su elevado angulo de contacto evitara
que la disolucion se esparza por el sustrato, aguantando asi la distribucion de las gotas
impresas. Se imprime con una distancia entre lineas de 1000 micras utilizando los siguientes
parametros en el perfil de la sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico.
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Final rise
Rise (us) Dwell (us)  Fall (us)  Echo (us) (us) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 11.0 3.0 11.0 2.0 +21.0 -19.0

Tabla 4.7.1.1: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la senial enviada al
dispositivo piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de las lineas obtenidas.

: 7

160,

Fig. 4.7.1.1: Fotografia tomada con camara digital Fig. 4.7.1.2: Fotografia tomada con microscopia
después del tratamiento térmico. Distancia entre optica. 50x. Muestra después del tratamiento
gotas 25um (400 Hz) térmico. Distancia entre gotas 25um (400 Hz)

L

Fig. 4.7.1.3: Fotografia tomada con camara digital Fig. 4.7.1.4: Fotografia tomada con microscopia
después del tratamiento térmico. Distancia entre optica. 50x. Muestra después del tratamiento
gotas 40um (250 Hz) térmico. Distancia entre gotas 40um (250 Hz)

En la fotografia de la figura 4.7.1.1 se puede observar como las diferentes gotas se fusionan
entre ellas y forman gotas de un tamafio mucho mayor que evidentemente estan separadas una
distancia mucho mayor que la deseada. En la fotografia de la figura 4.7.1.2 se observan dos
gotas de gran tamafio formadas por la union de varias gotas, y entre ellas se encuentra una zona
donde las gotas impresas se han quedado colocadas en su lugar, solapandose entre si pero sin
desplazarse de su sitio. Asi se obtiene la linea (track).

En la fotografia de la figura 4.7.1.3 se observan gotas de tamafio mas pequefio que en la
fotografia de la figura 4.7.1.1 ya que en esta muestra la distancia entre las diferentes gotas
impresas es de 40 uym, y por lo tanto, la distancia a recorrer para fusionarse entre ellas es mayor.
En la fotografia de la figura 4.7.1.4 se puede observar el tamafio de estas gotas y la distancia
entre ellas, por lo que se deduce que cada gota esta formada por la unidn de varias gotas.
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4.7.2.- Impresion de la disolucion 3.

Se intenta imprimir con la disolucion 3 ya que de las disoluciones con angulo de contacto <7° es
la que tiene mayor viscosidad. Se imprime con una distancia entre gotas y lineas de 25 x 25
micras utilizando los siguientes parametros en el perfil de la sefial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us) Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 11.0 3.0 11.0 2.0 400 +21.0 -19.0

Tabla 4.7.2.1: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la seiial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran las fotografias de la capa obtenida.

Fig. 4.7.2.1: Fotografia tomada con camara Fig. 4.7.2.2: Fotografia tomada con cdmara
digital después de la impresion. digital. Muestra después del tratamiento térmico.

En la fotografia de la figura 4.7.2.1 se puede observar la retraccion de la disolucion formando
grandes gotas sobre el sustrato. Justo después de la impresion el etanol comienza a evaporarse
provocando asi un aumento de la tension superficial y angulo de contacto de la disolucién, lo que
conlleva a la formacién de estas grandes gotas.

En la fotografia de la figura 4.7.2.2 vemos el aspecto de estas gotas después del tratamiento
térmico.

4.7.3.- Impresion de una disolucién sin etanol.

Para evitar que con la evaporacion del etanol varien tanto las propiedades reoldgicas de la
disolucién, se realiza una disolucion sin etanol y afiadiendo Triton x-100 para disminuir la tension
superficial y el angulo de contacto.

Se prepara una serie de disoluciones con diferentes concentraciones de Tritén x-100, un 30% de
etilenglicol, un 70% de agua y una concentracion de 0.025M en LSMO. En la siguiente tabla se
muestran sus propiedades reoldgicas.
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Concentracion Tension )
Triton x-100 Viscosidad superficial Angulo de Densidad
Disolucion (g’L) (mPa-s) (mN/m) contacto (‘) (g/cm’)
1 0.05 3.63 50.76 47.7 1.07
2 0.10 3.58 43.73 38.5 1.06
3 0.20 3.60 37.56 35.6 1.07
4 0.40 3.60 31.68 25.1 1.06
5 0.60 3.60 29.65 214 1.05
6 0.80 3.62 29.72 19.7 1.07

Tabla 4.7.3.1: Propiedades reologicas de las disoluciones de LSMO con una concentracion de 0.025M,
un 30% de etilenglicol y un 70% de agua. Angulo de contacto medido justo después de caer la gota (7
ulL) sobre el sustrato de LAO.

En esta tabla se puede ver que la viscosidad y la densidad se mantienen constantes
independientemente de la concentracién de Triton x-100. Sin embargo, la tensién superficial y el
angulo de contacto disminuyen.

Se decide trabajar con una concentracién de Tritdn x-100 de 0.60 g/L. Se imprime con una
distancia entre gotas y lineas de 25 x 25 micras utilizando los siguientes parametros en el perfil
de la sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us)  Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 11.0 3.0 11.0 2.0 400 +20.0 -17.0

Tabla 4.7.3.2: Pardametros utilizados en la definicion del perfil de la seiial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacion se muestran varias fotografias de la capa obtenida.

Fig. 4.7.3.1: Fotografia tomada mediante Fig. 4.7.3.2: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 50x. Muestra después del microscopio Optico. 50x. Muestra después del
tratamiento térmico. tratamiento térmico.

En estas fotografias se pueden observar las diferentes bandas formadas al evaporarse el
etilenglicol. En esta muestra la disolucién se ha distribuido correctamente sobre el sustrato
durante la impresién pero al producirse la evaporacion del disolvente se van formando estas
bandas.
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4.7.4.- Impresion de una disolucién con un alcohol de cadena mas larga (Butanol).

Para evitar la rapida evaporacion del alcohol se intenta imprimir con una disolucion que tenga un
alcohol de cadena mas larga y por lo tanto un punto de ebullicion mayor que el etanol.

Se imprime con una disolucién que tiene un 30% de etilenglicol, un 30% de agua, un 40% de
butanol y una concentracion de 0.025M en LSMO. En la siguiente tabla se muestran sus
propiedades reologicas.

Viscosidad Tension superficial Angulo de Densidad
Disolucion (mPa-s) (mN/m) contacto (‘) (g/cm3)
1 4.4 25.50 8.3 0.98

Tabla 4.7.4.1: Propiedades reologicas de la disolucion de LSMO con un 30% de etilenglicol, un 40%
de butanol, una concentracion de 0.025M y un 30% de agua. Angulo de contacto medido justo
después de caer la gota (7ul) sobre el sustrato de LAO.

En esta tabla se puede ver que la tension superficial y al angulo de contacto son bastante
favorables para la obtencién de una capa homogénea.

Se imprime con una distancia entre gotas y lineas de 25 x 25 micras utilizando los siguientes
parametros en el perfil de la sefial enviada al dispositivo piezoeléctrico.

Final rise Frequency
Rise (us) Dwell (us)  Fall (us)  Echo (us) (us) (Hz) Voltaje (v) Voltaje (v)
2.0 11.0 3.0 11.0 2.0 400 +21.0 -19.0

Tabla 4.7.4.2: Parametros utilizados en la definicion del perfil de la sefial enviada al dispositivo
piezoeléctrico.

A continuacién se muestran varias fotografias de la capa obtenida.

W ¥ 2o . B2 ¢ L4 3
Fig. 4.7.4.1: Fotografia tomada mediante camara Fig. 4.7.4.2: Fotografia tomada mediante camara
digital. Muestra 2 minutos después de la digital. Muestra después del tratamiento térmico.

impresion.

T

Ta%y A Tl
Sy T PSR ST

1000

Fig.  4.74.3: Fotografia tomada mediante Fig. 4.7.4.4: Fotografia tomada mediante
microscopio optico. 50x. Muestra después del microscopio optico. 50x. Muestra después del
tratamiento térmico. tratamiento térmico.
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En la fotografia de la figura 4.7.4.1 se puede observar como se ha retraido la disolucion
formando una unica gota en el centro del sustrato. Al evaporarse el butanol la tension superficial
y el &ngulo de contacto han aumentado, y por lo tanto, la disolucion se retrae. Aunque el butanol
se evapore mas lentamente que el etanol no es suficiente.

En la fotografia de la figura 4.7.4.2 se muestra el recubrimiento obtenido después del tratamiento
térmico, tal y como se esperaba después de ver el retraimiento de la disolucion tras la impresion.
En las fotografias de las figuras 4.7.4.3 y 4.7.4.4 se observa una gran acumulacion en los bordes
de la gota con su consiguiente agrietamiento y su elevado espesor.

Para que esto no sucediera se deberia conseguir que toda la mezcla de disolventes se
evaporara conjuntamente. Asi se evitaria el cambio de propiedades reoldgicas en la disolucion
durante el secado. Pero esto no es facil de conseguir debido a las diferentes volatilidades de los
disolventes utilizados.
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Capitulo 5.

Conclusiones.

En este trabajo se reflejan los resultados obtenidos en la deposicion de capas finas de
Lao,7Sro3sMnO3 (LSMO) sobre sustrato de LaAlO3 (LAO) mediante la deposicion de disoluciones
metalorganicas precursoras utilizando la técnica de Ink Jet Printing.

De los estudios previos se concluia que era viable el crecimiento epitaxial de capas finas de
LSMO sobre LAO aunque habia que perfeccionar la tinta para evitar el movimiento de ésta sobre
el sustrato durante el secado.

Las disoluciones basadas en propionatos dieron un resultado satisfactorio pudiéndose obtener
capas epitaxiales con el sustrato y con las propiedades caracteristicas de las manganitas,
incluso con la deposicion de multicapas. Pero debido a las molestias causadas por los fuertes
olores desprendidos durante la deposicion de la disolucion y durante su caracterizacion se
decidio probar con disoluciones basadas en acetatos.

Se parti6 con una disolucion formada por los acetatos de estroncio y manganeso y por el nitrato
de lantano concluyendo también que se podian obtener capas finas de LSMO y multicapas
epitaxiales con el sustrato de LAO y con buenas propiedades magnéticas (ferromagnéticas y
magnetorresistentes).

Sin embargo, como los nitratos dan lugar a 6xidos de nitrégeno durante su pirdlisis, se decide
intentar trabajar con disoluciones Unicamente basadas en acetatos las cuales sélo generan
diéxido de carbono y agua cuando se piroliza. Estas disoluciones son estables siempre y cuando
tengan la suficiente cantidad de agua para disolver dichos acetatos. Cuanto mayor sea la
concentracion de la disolucion, mayor ha de ser la cantidad de agua. La complicacion reside en
ese punto debido a la elevada tension superficial y angulo de contacto del agua lo cual nos
obliga a afiadir algin componente que los disminuya.

Si afiadimos algun alcohol hemos de asegurarnos que no desestabilice la disolucién y que sea
miscible en agua en la proporcién deseada. Una disolucion que contenga un 80% de etanol
posee unos valores de tension superficial y angulo de contacto adecuados para la obtencion de
una capa homogénea, es decir, que la disolucion tiene buena mojabilidad y se distribuye
homogéneamente encima del sustrato. Sin embargo, las disoluciones con una concentracion tan
elevada de etanol no mantienen la estabilidad durante suficiente tiempo.

Otra opcidn para mejorar la mojabilidad es la adicion de algin surfactante. En este trabajo se ha
probado la utilizacién de Triton x-100 que es un tensoactivo no idnico. Se ha podido comprobar
que la adicion de dicho tensoactivo a las disoluciones con un elevado porcentaje de etanol no
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mejora su mojabilidad apreciablemente, sin embargo, en las disoluciones donde el disolvente
mayoritario es agua si se aprecia la disminucion de la tension superficial y angulo de contacto.
Un inconveniente asociado a la adicion de surfactantes es la formacion de espuma y/o burbujas.
Si durante la impresion se forma alguna burbuja dentro de la columna de liquido que hay en la
punta del inyector, se pierde el control sobre la formacion y la salida de la gota. Para evitar esto
habria que afiadir algin antiespumante como por ejemplo algun alcohol.

Para intentar solucionar el problema del movimiento de la disolucion sobre el sustrato durante el
secado se ha probado a imprimir con disoluciones que contengan etilenglicol (ver apartado 4.7) y
se ha podido comprobar que aunque se consiga aumentar la viscosidad con la adicion de
etilenglicol, no se consiguen evitar los movimientos de la disolucién durante el secado. Al
producirse la evaporacion del alcohol, la tension superficial y el angulo de contacto aumentan
mucho, disminuyendo por lo tanto la mojabilidad de la disolucion y provocando su retraimiento.
También se ha probado con disoluciones sin alcohol, sélo agua y etilenglicol como disolventes, y
tampoco se ha conseguido evitar el movimiento.

El mayor inconveniente con el que nos encontramos es, por tanto, el hecho de tener que trabajar
con una mezcla de disolventes. Las diferentes temperaturas de evaporacion de dichos
disolventes es lo que provoca el cambio de las propiedades reologicas de la disolucion durante el
secado.

Las disoluciones han de contener agua obligatoriamente, lo que nos obliga a afadir algin
componente que disminuya su elevada tension superficial.

- Laadicion de alcohol consigue disminuirla pero se desestabiliza la disolucion.
- La adicién de un surfactante también la disminuye pero se produce espuma, lo que
nos obliga a afiadir un antiespumante.

Una posible via de trabajo podria ser la de utilizar disoluciones con agua, surfactante y alcohol
como antiespumante. Al afiadir una pequefia cantidad de alcohol se evitaria la formacion de
espuma, y al evaporarse no afectaria a las propiedades reoldgicas ya que estan controladas por
el surfactante.

La viabilidad del uso de la tecnologia inkjet para la deposicion de soluciones precursoras queda
demostrada tanto para la realizacion de capas continuas como para la realizacion de deposicion
segun patrones para dibujo de componentes funcionales basados en materiales ceramicos.
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