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Resumen de la tesis de Espiridion Martinez Aguilar, presentada como requisito
parcial para la obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales.

Efecto fotovoltaico en el ferrato de bismuto y ferrato de bismuto impurificado con
lantano (BiFeOs Yy Bigglap1FeOs3)

Resumen elaborado por:

Espiridion Martinez Aguilar

De acuerdo con la hipétesis de este trabajo sobre la existencia de efecto fotovoltaico en
materiales no centrosimétricos y, en particular, los ferroeléctricos, se disefiaron los
experimentos conducentes a reproducir el efecto fotovoltaico en peliculas delgadas de
BiFeO3; y de demostrarlo en capas de BipglLagi1FeOs. En este trabajo se reporta, en
primer lugar, la sintesis y caracterizacion del ferrato de bismuto (BFO) y ferrato de
bismuto impurificado con lantano (BLFO) por el método de reaccion por estado sélido.
Se fabricaron blancos para la produccion de peliculas delgadas por la técnica de
erosion iénica. Estas peliculas se depositaron sobre sustratos de titanato de estroncio
(STO) y escandato de disprosio (DSO), cuidadosamente preparados para la obtencion
de peliculas altamente texturadas. Las peliculas asi obtenidas se caracterizaron
mediante técnicas de difraccion de rayos X, microscopias de fuerza atémica y de
piezorrespuesta lo cual permitio identificar el comportamiento ferroeléctrico de las
muestras.

La impurificacién del BFO con La** present6 un efecto favorable al facilitar la obtencién
del compuesto en una sola fase. Con el método de refinamiento Rietveld se confirmé
gue el BLFO presenta una estructura romboédrica perteneciente al grupo espacial R3C
# 161. La incorporacion del La®*", no modific6 notablemente el ancho de la banda
prohibida del BFO, sin embargo, las medidas Opticas sefialan la existencia de absorcion
a una energia menor que la de la banda prohibida. Finalmente, a través de medidas en
oscuridad y bajo iluminacién, fue posible identificar a través de curvas I-V, el efecto
fotovoltaico en las peliculas de BFO y BLFO usando una luz ultravioleta incidente de
365 nm de longitud de onda.

Palabras Clave: erosion idnica, peliculas delgadas, BiFeOs, efecto fotovoltaico, MFP,
STO, DSO.



Abstract of the thesis presented by Espiridion Martinez Aguilar as a partial
requirement to obtain the Master of Science degree in Fisica de Materiales.

Photovoltaic effect on the ferroelectric ferrite bismuth and ferrite bismuth doped
with lanthanum (BiFeOs y Bigglag1FeO3)

Abstract by:

Espiridion Martinez Aguilar

According to the hypothesis for this work about the existence of photovoltaic effect in
non-centrosymmetric materials and, in particular, on ferroelectrics, the experiments
leading to the reproduction of the photovoltaic effect in BiFeOs thin films and to
demonstrate it in layers of Bipglagi1FeOs; were designed. This work reports, first, the
synthesis and characterization of bismuth ferrate (BFO) and lanthanum doped bismuth
ferrate (BLFO) by the method of solid-state reaction. Targets for producing thin films by
the sputtering technique were manufactured. The films were deposited on strontium
titanate (STO) and dysprosium scandate (DSO) substrates, carefully prepared for
obtaining highly textured thin films. The films thus obtained were characterized by X-ray
diffraction, atomic force and Piezoresponse microscopy that allowed the identification of
the ferroelectric behavior of the samples.

La®*" doping of BFO with presented a favorable effect as it facilitated the preparation of
the compound in a single phase. With the Rietveld refinement method it was confirmed
that the BLFO presents a rhombohedral structure belonging to the R3C # 161 space
group. Incorporation of La®** did not significantly changed the band gap of BFO,
however, optical measurements indicated the existence of absorption at energies below
that of the bandgap energy od undoped BFO. Finally, through |-V curve measurements
in the dark and under illumination, using 365 nm wavelength ultraviolet incident light, the
photovoltaic effect in BFO and BLFO films was identified.

Keywords: sputtering, thin films, BiFeOs, photovoltaic effect, PFM, STO and DSO.
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Capitulo 1. Introduccion

En este capitulo se introduce el tema de investigacion, el efecto fotovoltaico en el
ferroeléctrico ferrato de bismuto (BFO). Para esto, se describe el concepto de efecto
fotovoltaico, su historia y se diferencia entre el efecto fotovoltaico en materiales
semiconductores y el efecto fotovoltaico en los materiales no-centrosimétricos,
particularmente en los ferroeléctricos. Se habla sobre el impacto de los ferroeléctricos y,

por ultimo se expone la descripcién general del trabajo.

1.1 Descripcion del efecto fotovoltaico

Existen algunos materiales semiconductores que poseen exceso de electrones (cargas
negativas) por lo que se les denomina semiconductores tipo “n”. Otro tipo de
materiales presentan deficiencia de electrones o exceso de “huecos” (cargas positivas)
y se les denomina tipo “p”. La unién de estos materiales propicia la formacion de un
campo eléctrico interno que permite la separacion de cargas generadas por la absorcion
de fotones (radiacion electromagnética), a este fenbmeno se le conoce como efecto

fotovoltaico.

El efecto fotovoltaico se produce cuando fotones de longitudes de onda menores
gue una longitud de onda caracteristica son absorbidos en la zona de agotamiento
(Figura 1), recordemos que la zona de agotamiento o de deplecion es la region de la
union p-n. Esta region no posee portadores de carga libres y en ella se genera un
campo eléctrico, 0 sea que presenta una barrera de potencial (Figura 1). Los electrones
de valencia del semiconductor tipo “p”, al absorber la energia de los fotones, ganan la
suficiente energia para saltar la banda prohibida y moverse a estados en la banda de
conduccion, lo que les permite desplazarse al semiconductor tipo “n”, creandose una
acumulacion de cargas negativas en éste. Mediante la absorcidn del foton se genera un
par electron-hueco. Las cargas generadas por la absorcion se llaman fotoportadores y

la corriente generada, fotocorriente.



Figura 1. Proceso de absorcion de un fotén en la zona de agotamiento dentro de una unién tipo p
y n (imagen recuperada de http://nataliarequejo/sensor-fotovoltaico.html)

El efecto fotovoltaico fue descubierto por el francés Alexandre Edmond Bequerel
en 1838. Bequerel estaba experimentando con una pila electrolitica con electrodos de
platino cuando comprobdé que la corriente circulaba por los electrodos al ser expuesta al
sol. Treinta y cinco afios mas tarde, el ingeniero eléctrico Willoughby Smith descubri6 el

efecto fotovoltaico en sélidos, particularmente en el selenio.

En 1877, el profesor William Grylls Adams, junto con su alumno Richard Evans
Day, crearon la primera celda fotovoltaica de selenio. En afios siguientes, varios
cientificos contribuyeron al desarrollo de este efecto a través de sus investigaciones.
Entre las contribuciones mas importantes destacan las de Charles Fritts, Edward
Weston, Nikola Tesla y Albert Einstein, este ultimo galardonado con el premio Nobel en

1904, por su trabajo en el “efecto fotoeléctrico”.

Durante los afios siguientes se distinguid la existencia de dos tipos de efecto
fotovoltaico: El primero es el conocido como difusion foto-fem, o efecto Dember, que es
causado por una iluminacion no homogénea sobre un cristal. En este caso, el efecto
fotovoltaico esta asociado con la formacion de un dipolo en las proximidades de la
superficie de un material semiconductor, esto se debe a la excitacion de un electrén por
iluminacion foténica o bien por bombardeo de electrones. El segundo tipo de efecto
fotovoltaico, se asocia con la separacion de los portadores dentro del material que no
estan en equilibrio en un cristal compuesto; un ejemplo de este efecto se presenta en

las uniones de un semiconductor tipo—p con uno tipo-n, conocidas como uniones tipo p-
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n. Ambos fendmenos tienen una propiedad en comun: el fotovoltaje observado, en un
cristal o en una union tipo p-n, no excede el valor correspondiente a la energia de la
banda prohibida.

La banda prohibida (Figura 2) se entiende como la diferencia de energia entre la parte
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion. La banda
de valencia es la banda mas alta en energia que contiene electrones, la banda de
conduccion es el intervalo de energias electrénicas que se encuentran por encima de la
banda de valencia en el que los electrones pueden desplazarse por la presencia de un
campo externo y, por tanto, permite la existencia de un flujo eléctrico.

3 A 3

Brecha energética Brecha energética

Energia
Energia
Energia

Metal Semiconductor Aislante

Figura 2. Bandas energéticas para conductores, semiconductores y aislantes

A mediados de la década de los 60’s, se descubrid un tercer efecto, denominado
efecto fotovoltaico de bulto. Este efecto se deriva de la iluminacion de cristales (o
medios policristalinos) no-centrosimétricos como los ferroeléctricos. Un material
ferroeléctrico es aquél que, por debajo de cierta temperatura, presenta una polarizacion
espontanea en ausencia de un campo eléctrico externo y, ademas, dicha polarizaciéon
puede ser invertida por un campo eléctrico externo. Esta polarizacion se debe a que, en
la celda cristalina, el centro de las cargas positivas y de las cargas negativas no coincid,
generando, de esa manera, un dipolo (Kittel, 1995).

Entonces, el efecto fotovoltaico de bulto ocurre entre las regiones polarizadas
espontanea y uniformemente, es decir, ocurre en la zona comprendida entre dos
dominios llamadas paredes de dominios. Este efecto tiene dos rasgos caracteristicos:
en primer lugar, su valor depende de la polarizacion de la luz y, segundo, el fotovoltaje
de un cristal puede alcanzar varias decenas de miles de voltios, es decir, puede ser

superior a la banda prohibida en varios 6rdenes de magnitud (Fridkin, 2001).
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Hoy en dia, los materiales ferroeléctricos han recibido un interés particular por
sus propiedades fotovoltaicas. Estos (materiales no-centrosimétricos) no requieren las
uniones p-n para producir la fotocorriente (Steve et al. 2012), es decir, la fotocorriente
puede ser observada en cristales homogéneos puros. Los ferroeléctricos,
particularmente el niobato de litio (LINbO3) y el titanato de bario (BaTiO3) han sido
ampliamente estudiados por sus propiedades fotovoltaicas, con esfuerzos sustanciales
dedicados a la comprensién de sus origenes (Pintilie et. al, 2010). No obstante, su uso
es limitado en lo que a eficiencia energética se refiere. Por esta razon, se han hecho
estudios en diversos sistemas que mejoren su rendimiento. Uno de ellos es el 6xido de
hierro bismuto (BiFeO3) que es un compuesto inorganico de estructura perovskita con
propiedades multiferroicas (Yang et al. 2009). Ademas, posee una banda prohibida
pequefa (2.74 eV) en comparacion con otros ferroeléctricos; por consiguiente, se le ha
catalogado como poseedor de propiedades fotovoltaicas explotables (Seidel et al.
2011).

El impacto de los materiales ferroeléctricos se debe, principalmente, a su
contribucion al mundo digital, desde el mas simple condensador, con un volumen de
fabricacion de 10 unidades por afio, a los sistemas ferroeléctricos altamente
sofisticados con un mercado anual de 6000 millones de euros y crecimiento de mas del
15 % por afio (datos del 2008). Su exitosa explotacion en los ultimos 50 afios ha sido el
resultado de un esfuerzo multidisciplinario, desde la fisica y la quimica fundamentales,

hasta la ciencia de materiales y la ingenieria electronica.

Con base en los acontecimientos histéricos y al impacto econémico y social que los
materiales ferroeléctricos han tenido en el mundo actual, en este trabajo se hace una
pequefia contribucion a la investigacion de las propiedades y caracteristicas del
ferroeléctrico ferrato de bismuto, BiFeOs especificamente, de sus propiedades

fotovoltaicas.

1.2 Revisioén bibliogréafica

La presencia del efecto fotovoltaico en materiales no-centrosimétricos ha motivado el
desarrollo cientifico y tecnologico de éstos en el mundo actual, principalmente por su
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potencial aplicacion en el aimacenamiento de informacion (Nafiez, 2009) y en el uso de

equipos generadores, también llamados cosechadores de energia.

1.2.1 Cristales ferroeléctricos

La Tabla 1 muestra una lista de materiales ferroeléctricos clasificados de acuerdo a su

composicion quimica y polarizacion de saturacion a la temperatura de Curie.

Tabla 1. Clasificacién de cristales ferroeléctricos (Kittel, 1995)

Compuesto Formula quimica T °K Ps uClcm?
Sal de Rochelle NaK(C4H406)4H,0) 297 0.25
PLZT Pbo,38Lao.ogzro,35Tio,64O3 370 47
KH,PO, 123 5.3
Tipo KDP KD,PO, 213 4.5
GeTe 670 -
RbH,PO, 147 5.6
RszASO4 111 -
KH2AsO, 96 5.0
TGS
(Sulfato de (NH2CH2COOH)3.H2S04 322 2.8
triglicina)
BaTiOs 393 26
KNbO3 712 39
Perovskitas BiFeO, 1123 ~60
PbTiO3 763 >50
LiTaO3 890 23.0
LiINbO3 1470 300

En funcion del tipo de transicion de fase, en esta clasificacion pueden distinguirse dos
grupos principales de materiales ferroeléctricos:
e Transicibn orden-desorden: asociada al ordenamiento de iones. Suele

presentarse en cristales con enlaces de iones hidrégeno en los que el
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movimiento de los protones esta relacionado con las propiedades ferroeléctricas.
Ejemplos clasicos son el KH,PO, y las sales isomorfas donde se observa que la
sustitucién del ion hidrégeno por otro elemento puede duplicar la temperatura de
Curie (Ty).

e Transicién de desplazamiento: asociada al desplazamiento de iones de un tipo
con respecto a otro. Esta transicion se da en estructuras tipo perovskita.
Ejemplos tipicos son el CaTiOgs, FeTiO3 6 BaTiOs.

Asimismo, la estructura tipo perovskita se ha estudiado profundamente en la quimica y
en la fisica del estado sélido debido a sus multiples propiedades eléctricas, dieléctricas,
Opticas, magnéticas y cataliticas, entre otras, es decir, por el sin fin de aplicaciones
tecnoldgicas que poseen. Las perovskitas forman ademas una familia muy numerosa,
ya que casi todos los iones metalicos de la tabla periédica pueden incorporarse a esta
estructura (Villafuerte, 2008).

1.2.2 Estructura cristalografica de las perovskitas

Las perovskitas son 6xidos mixtos con estequiometria ABO3; que reciben su nombre del
CaTiOs. Una de sus caracteristicas distintivas respecto a las otras familias de 6xidos es
la gran variedad de sustituciones que puede aceptar en su estructura cristalografica. El
Ba, el Ky los lantanidos son ejemplos de aproximadamente 25 elementos que pueden
ocupar la posicidén A. Por otra parte, se conocen casi 50 elementos diferentes capaces
de ocupar el sitio B. No sélo existen 6xidos con tal estructura, ya que el F, Cl o Br
pueden ocupar el lugar del oxigeno. Todas esas modificaciones le confieren muy

diversas propiedades eléctricas y magnéticas (Rivadulla, 2001).

Los materiales ferroeléctricos presentan dicha estructura, que es cubica a
temperaturas por encima de la T¢ (llamada fase paraeléctrica), por debajo de la cual
sufren un cambio de estructura, pasando a tetragonal, ortorrombica, monoclinica o
romboédrica (que es propiamente la fase ferroeléctrica) (Xu, 1991). Si el atomo A se
ubica en los vértices del cubo (Figura 3a), el &tomo B estara en el centro de éste y los

oxigenos se encontraran en los centros de las caras; por otra parte, de acuerdo a la
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figura 3b, si el atomo B se ubica en los veértices, el atomo A estara en el centro y los

oxigenos se ubicaran en la mitad de las aristas (Eyraud, 1967).

Figura 3. Dos formas de la celda unitaria de la estructura perovskita cubica ideal. a) El &tomo B
(de color rojo) esta en el centro del octaedro compuesto por atomos de oxigeno (patrén vacio). b)
El &omo A (de color azul) muestra a sus 12 primeros vecinos (Eyraud, 1967)

Por debajo de cierta temperatura critica, éstos materiales sufren transiciones
estructurales que reducen su simetria (Rivadulla, 2001). En general se trata de tres
distorsiones fundamentales:
e Desplazamientos de los cationes de su posicion de equilibrio.
e Distorsion de los octaedros BOg debido a la presencia, por ejemplo, de un ién tipo
Jahn-Teller.
e Giro cooperativo de los octaedros BOg debido a un tamafio demasiado pequefio

del cation A.

1.2.3 Dominios ferroeléctricos

Los dominios ferroeléctricos son regiones en donde los dipolos eléctricos que producen
la polarizacion espontanea, tienen la misma orientacion. Tales regiones cada una con
diferente orientacion de polarizacion, se encuentran separadas por paredes o fronteras

de dominios.

Esta organizacion en dominios se debe a que los dipolos vecinos se alinean de
tal forma que puedan disminuir la energia del sistema. La presencia de dominios

vecinos con polarizacion contraria disminuye el campo creado por las cargas libres
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(Figura 4 a), de lo contrario sucederia que el cristal estaria uniformemente polarizado y

las cargas libres en la superficie crearian un campo contrario a la polarizacion,

generando una inestabilidad en el sistema.

La existencia de los dominios produce la curva de histéresis caracteristica de los

materiales ferroeléctricos, de manera similar como ocurre con los ferromagnéticos. El

proceso de histéresis (Figura 4 b) se explica de la siguiente forma:

1.

Se inicia con un cristal ferroeléctrico con igual nimero de dominios en
direcciones opuestas, por lo que la polarizacion total del sistema es cero.

Se aplica un potencial eléctrico que genera un campo eléctrico en la misma
direccion de alguno de los dominios.

Al incrementar el campo, la polarizacién total aumenta rapidamente hasta el
punto de saturacion (polarizacién de saturacion Ps), donde puede pasar que
todos los dominios del cristal apunten en la misma direccion creando “un sélo
gran dominio”.

Al invertir el campo eléctrico hasta cero, varios dominios mantienen su
orientacion, de tal forma que la polarizacion no llega a cero (polarizacion
remanente P)).

El campo cambia de direccion reorientando a los dominios, hasta llegar al campo
coercitivo (Ec), donde la polarizacién es cero.

Al invertir totalmente la direccion del campo eléctrico, también cambia la
orientacion de polarizacion, ocurriendo lo mismo que en el punto 3, pero en

direccién contraria.

Este hecho implica que la polarizacion neta del cristal depende de la diferencia entre los

voliumenes de los dominios.
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=
a e 8 & o o 4
+ o+
+ o+
e & e 8 @
+ o+
® 8 e o o | 5
+ + Ec —
+ o+ ftr
o Nl leiilasie 6 eléctrico
P P
e L)
Esquema de desplazamientos Fronteras de 180° ¥,
'PI’
6

Histéresis ferroeléctrica

Figura 4. a) Esquema de desplazamiento polar y fronteras formadas entre los dominios y b)
histéresis ferroeléctrica (Kittel, 1995)

Asi el momento dipolar total puede cambiar al moverse las paredes entre los dominios o

nuclearse nuevos dominios.

1.2.4 Ferrato de bismuto

El ferrato de bismuto (BiFeO3 0 BFO) es un material ferroeléctrico con una temperatura
de Curie (T¢) alrededor de 825 °C (Landot-Bornstein, 1982; Koizumi, 1964; R. Palai,
2008), y con propiedad antiferromagnética por debajo de la temperatura de Néel (Ty) de
370 °C (Smolenskii et al. 1965; Fischer et al. 1980; Palai et al. 2008). Este tiene una
estructura perovskita romboédricamente distorsionada con pardmetro de red hexagonal
anex = 5.59 A 'y chex = 13.87 A y pertenece al grupo espacial R3c (Bucci et al. 1972). En
la Figura 5 se muestra su celda unitaria en representacion hexagonal. De igual manera
se puede utilizar la representacion pseudocubica donde [111] cubica es equivalente a

[001] hexagonal y corresponde a la direccion de polarizacion.

El interés en este compuesto aumentd significativamente después del
descubrimiento del alto valor de la polarizacién remanente de 50 A 60 uC/cm? en

peliculas delgadas epitaxiales (Wang et al. 2005).
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Figura 5. Estructura cristalografica de BiFeOs representacion hexagonal (izquierda) vy
pseudocubica (derecha) (Nafiez, 2009)

1.2.5 Efecto fotovoltaico del BFO

El origen del efecto fotovoltaico en los materiales ferroeléctricos es controversial,
especialmente en el BFO. Hasta el momento no hay una explicacion clara sobre cémo
se produce ni de los factores que lo producen. Por ello y en principio, se ha discutido en
términos de efectos extrinsecos tales como la excitacion de electrones desde
potenciales de impurezas asimétricas (Belinicher et al. 1980); en segundo lugar, los
efectos debidos al decremento de la banda prohibida y dependiente de la polarizacion
en la interfaz metal/ferroeléctrico (Yang et al. 2000); y en tercero, por los efectos
intrinsecos, tal como la polarizacion asimétrica inducida a través de procesos 6pticos no
lineales (Rice, 1994).

1.2.5.1 Efecto fotovoltaico en el BFO como un diodo

Con relacion al origen del efecto fotovoltaico en el BFO, en primera instancia, se ha
descrito el flujo de la corriente eléctrica unidireccional, como la que se observa en las
uniones p-n (tipo diodo) o entre las caras de un metal/semiconductor, similar a las
barreras Schottky (Choi T et al. 2009).
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Debido a que la fotocorriente de bulto se puede producir por iluminacién de alta
intensidad incidente sobre el cristal, incluso en buenos aislantes (Fridkin et al. 1981),
cuando un ferroeléctrico en un circuito abierto es iluminado por luz ultravioleta, se
produce un voltaje mayor al de la banda prohibida (Dalba et al. 1995) lo que genera
una fotocorriente y un fotovoltaje donde la magnitud de este fotovoltaje es directamente
proporcional a la longitud del cristal y en direccion de su polarizacion. Segun lo
reportado por T. Choi et al, (2009), ellos mostraron la existencia de una corriente
sustancial que no es lineal con el campo aplicado. La dependencia de la densidad de
corriente J, con el campo aplicado E de una muestra a 300 y a 350 K, exhibe un
comportamiento similar a un diodo (Figura 6 A), caracteristico de las uniones tipo p-n.
La densidad de corriente sigue una relacibn exponencial con respecto al voltaje
aplicado, dada por] « exp(qV / akgT), donde q es la carga, V es el voltaje, a es una

constante llamada factor de idealidad (Figura 6 A, (n=6.3)) y kz es la constante de

Boltzmann.
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Figura 6. a) Curva J(E) en oscuridad a 300 K y 350 K. En el recuadro de insercién se muestran las
curvas J(E) en una escala semi-logaritmica a varias temperaturas. Todas las mediciones J(E) se
realizaron barriendo de voltajes positivos a voltajes negativos, b) Curvas J(E) de una muestra de
BFO medidas en oscuridad (D) y bajo iluminacién (por la izquierda (L) y por la derecha (R)), (Rx3
es el incremento de la iluminacion por el lado derecho, por un factor de 3), en cualquier caso se
aprecia la no linealidad con respecto al campo aplicado y se distingue la particularidad de una
unioén tipo p-n (Choi T et al., 2009)

Es sobresaliente el hecho de que las medidas en los cristales ferroeléctricos del

BFO presentaron un comportamiento similar al diodo y ostentaron una conduccion
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eléctrica en la direccion de polarizacion del material. Ademas, la direccionalidad del
diodo puede ser invertida por la aplicacion de grandes campos eléctricos externos.
Asociado con el efecto del diodo, se puede inducir un fotovoltaje (FV) por presencia de
luz visible (Figura 6 b) (Choi T et al., 2009).

1.2.5.2 Efecto fotovoltaico de bulto en el BFO

Otro estudio importante que trata de explicar el fendmeno presente en los materiales
ferroeléctricos es a través del efecto fotovoltaico de bulto (EFVB), en el que la
fotocorriente se mide con electrodos simétricos en el plano perpendicular a la
polarizacion ferroeléctrica (es decir perpendicular a la despolarizacion del campo) para

eliminar el efecto del campo de despolarizacion y las barreras de energia interfaciales.

El EFVB comunmente se presenta en los materiales no centrosimétricos (Fridkin
et al. 1992). Los materiales ferroeléctricos poseen polarizacion eléctrica espontanea
gue se puede activar por un campo eléctrico externo. La asimetria a lo largo de este eje
polar da lugar al EFVB que se ha observado en monocristales (Dalba et al. 1995). A
diferencia del efecto fotovoltaico en una unién p-n, el EFVB no requiere una interfaz
asimétrica y su fotovoltaje no esta limitado por el ancho de la banda prohibida del
material (Glass et al. 1974). Sin embargo, la eficiencia del EFVB en el BFO es baja (Wei
Ji et al. 2011), pero en los ultimos afios se ha incrementado con el uso de peliculas
delgadas (Qin et al. 2009), como se ha demostrado en las peliculas de titanato
zirconato de plomo dopado con lantano (Pb, La)(Zr, Ti)Os (PLZT) (Qin et al. 2008). No
obstante, en todos los estudios anteriores sobre BFO y PLZT, s6lo se ha estudiado la
fotocorriente en funcion de la direccién de la polarizacion ferroeléctrica, lo que hace
dificil separar los efectos de las barreras interfaciales y el campo de despolarizacion del
EFVB. Como resultado de ellos, ninguno de los dos puede aclarar de siy como el EFVB
contribuye al efecto fotovoltaico en peliculas delgadas ferroeléctricas. En 2011, Wei Ji et
al, reportaron la fotocorriente en el plano perpendicular a la polarizacion ferroeléctrica.
Para ello se prepararon peliculas delgadas epitaxiales del BFO en la direccion (111),

sobre el sustrato SrTiO3 (Figura 7).
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Fibra optica L]

Polarizador

Figura 7. Esquema de la pelicula delgada epitaxial del BFO con electrodos superficiales y
polarizacion a lo largo de la direccion J,, bajo la luz polarizada. El &ngulo entre la luz polarizada y
el eje y, es 8 (Wei Ji et al. 2011)

De este estudio se obtuvo evidencia de un fuerte EFVB en peliculas epitaxiales
de BFO de 40 nm de espesor. Ademas, se observo que el coeficiente fotovoltaico de
bulto (B22) en las peliculas delgadas de BFO es de aproximadamente cinco 6rdenes de
magnitud mayor que la de otros materiales ferroeléctricos para longitudes de onda
visibles. Por lo tanto, el EFVB en peliculas delgadas ferroeléctricas de BFO podria

estudiarse mas a fondo para aplicaciones fotovoltaicas de luz solar (Wei Ji et al. 2011).

1.2.5.3 Efecto fotovoltaico en las paredes de dominio del BFO

En 2011, Jan Seidel et al describieron el efecto fotovoltaico que ocurre en los
ferroeléctricos con una estructura de dominios periédica que, bajo una iluminacion
adecuada, con paredes de dominio en el rango de las nanoescalas, generan una
corriente fotovoltaica (Yang et al. 2010). Donde los requisitos para la conversion
fotovoltaica de la luz en energia eléctrica son: 1) que el material sea no-centrosimeétrico
y presente polarizacibn espontanea en ausencia de un campo eléctrico externo, 2)
movilidad de pares electron-hueco, y 3) separacién de los niveles de cuasi-Fermi para
estos portadores de carga bajo iluminacién (Wurfel et al. 2009).

Se ha demostrado que el BFO puede satisfacer los criterios de FV antes
mencionados, mediante contactos Schottky para proporcionar el transporte asimétrico

(Yang et al. 2010). Ademas, las peliculas delgadas de BFO se pueden crecer con una
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estructura de dominios ferroeléctricos periodica, que se extiende sobre 100 micras
(Figura 8).

Cuando el BFO crece epitaxialmente sobre el sustrato de DyScO3; por el método de
deposito quimico de vapores, se forman espontaneamente lineas de la estructura de
dominios ferroeléctrico de 71° y/o 109° que corresponden al angulo formado entre los
vectores de polarizacion existente entre dominios (Ying-Hao et al. 2009). La distancia
entre las paredes se puede controlar entre los 50 y 300 nm, variando el espesor de la

pelicula.

Jan Seidel et al, lograron dominios orientados a 71° y 109° que se pueden
identificar en la figura 8 a como lineas cuasi paralelas, que pueden ser representadas
como la componente de polarizacion interplanar en forma de zigzag como se ilustra en
la figura 8 b, donde se presenta la direccion de la densidad de corriente bajo
iluminacion, los niveles de cuasi Fermi y las paredes de dominio. Sobre estas peliculas
se depositaron electrodos de Pt con una separacion de 20 a 200 ym y paralelos a las

paredes de dominio.
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fluio de corriente

Figura 8. Imagen de Microscopia de Fuerza de Piezorespuesta (MFP), a) muestra la imagen de los
dominios bien alineados cuya polarizacion forma un angulo de 71°. b) Esquema de alineamiento
de bandas en corto circuito y flujo de corriente bajo iluminacion (s6lo se muestran 3 periodos). Se
indican los niveles de cuasi-Fermi E¢, y Ej, para los electrones inestables y los huecos. El ancho
de la pared de dominio se ha exagerado para mayor claridad (Seidel et al. 2011)
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Figura 9. a) Esquema de la pelicula de BFO ferroeléctrico con los contactos eléctricos de Pt de tal
forma que el flujo de corriente atraviesa las paredes de dominio. b) Medida caracteristica de J-V
bajo iluminacion de luz blanca (200 chm'z), mostrando voltajes de circuito abierto por arriba de
la energia de la banda prohibida del dispositivo en (Seidel et al. 2011)

De este trabajo se concluyé que el origen del efecto fotovoltaico (FV) es la
separacion electron-hueco en las paredes de dominio ferroeléctrico. La eficiencia
cuantica (EQ) interna de las paredes de dominio individuales puede ser
sorprendentemente alta, cercana al 10% para fotones con energia mayor que la banda
prohibida. Sin embargo, se ha encontrado que el efecto en las peliculas de BFO debe

ocurrir en cualquier sistema con un potencial periodico (Seidel et al. 2011).

El estudio propuesto en esta tesis toma como modelo el realizado por Jan Seidel en
2010. En este trabajo se utilizaran sustratos de titanato de estroncio (SrTiOs) Yy
escandato de disprosio (DyScO3). Ademas el estudio se centrara en el compuesto BFO
y BFO impurificado con lantano. Buscando, por un lado, mostrar la existencia del
fendmeno y por otro, mejorar el desempefio a través de la impurificacion con La. Se
considera necesario, para obtener mejores resultados en las medidas de respuesta
fotovoltaica, crecer peliculas delgadas texturadas o epitaxiales de BFO y BLFO. Para
este proposito, se usara un equipo de depdsito por erosion idnica y sustratos de titanato
de estroncio (SrTiO3 0 STO) orientado en la direccion (100) y escandato de disprosio
(DyScO3 0 DSO) orientado en la direccion (110).
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1.3 Hipotesis

Los materiales no-centrosimétricos, particularmente los ferroeléctricos,
presentan efecto fotovoltaico que es consecuencia de su no-centrosimetria y es
diferente del efecto fotovoltaico convencional presente en las uniones p-n en

semiconductores.

Con el fin de reproducir el efecto fotovoltaico en los materiales no centro-simétricos
(ferroeléctricos), se sintetizaran ceramicas de BiFeOs3;y Bipglagi1FeOs a partir de los
cuales se obtendran peliculas delgadas en las que se estudiaran las propiedades
fotovoltaicas. El sistema impurificado con lantano se propone debido a la mejora que
produce en la cristalizacion del ceramico, donde se logra evitar la volatilizacion del
bismuto, ademas, permite reducir la banda prohibida del material sin afectar a las

propiedades ferroeléctricas del mismo (Kumar et al. 2010).

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivos generales

e Preparar el ceramico de BiFeO3y BigglLap1FeO3; de acuerdo a la experiencia
desarrollada en el CNyN y de acuerdo a la literatura

e Fabricar y caracterizar peliculas delgadas de BFO y BLFO sobre sustratos
adecuados como el escandato de disprosio (DyScOs) y el titanato de
estroncio (SrTiO3z), con el fin de obtener peliculas ferroeléctricas de alta

textura, Utiles para generar respuesta fotovoltaica.

1.4.2 Objetivos especificos

e Optimizar el método de reaccion en estado solido empleado para sintetizar los
ceramicos de BFO y BLFO, a ser usados como blancos en la preparacion de

peliculas delgadas.



17

e Determinar las condiciones o6ptimas de los parametros de depdsito por
erosion iénica, para la obtencién de peliculas delgadas ferroeléctricas de BFO
y BLFO.

e Caracterizar estructural y morfolégicamente los ceramicos y las peliculas
delgadas elaboradas.

e Caracterizacion quimica de los ceramicos.

e Caracterizar eléctricamente los ceramicos y las peliculas delgadas.

e Estudiar el comportamiento fotovoltaico de las peliculas de BFO y BLFO.

1.5 Metodologia

¢ Definir las condiciones Optimas para sintetizar el ceramico de BFO y BLFO.

¢ Definir las condiciones 6ptimas para depositar BFO y BLFO sobre sustratos
de silicio, DSO y STO, a partir de informacién encontrada en la literatura y
pruebas con los equipos del laboratorio.

e Depositar peliculas delgadas con el equipo de erosion idnica con magnetrén
en RF.

e En caso de ser necesario, las peliculas se someteran a la técnica de
polarizado, con el fin de reorientar a los dominios ferroeléctricos para tener la
mayor polarizacion remanente.

e EIl analisis estructural se realizara mediante las técnicas de Difraccion de
Rayos-X (DRX).

e La morfologia superficial se estudiara por la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y la Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

e La composicion quimica superficial se analizard con la técnica de

Espectroscopia de energia dispersiva (EED).

e El estudio de dominios se realizara con la técnica de Microscopia de Fuerza
Atdmica en modo de Piezorrespuesta (MFP).

e El estudio eléctrico que comprende la caracterizacion dieléctrica
ferroeléctrica, y de conductividad eléctrica. se realizaran midiendo la

respuesta del sistema al cambio de voltaje aplicado.



Finalmente se caracterizara el desempefio fotovoltaico mediante curvas
I-V.
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Capitulo 2. Materiales y métodos

En el presente capitulo se describe la metodologia de la técnica de reaccion en estado
sélido empleada para sintetizar los ceramicos de BFO y BLFO. Ademas, se mencionan
las caracteristicas estructurales y propiedades de los materiales empleados, STO y
DSO, como sustratos para las peliculas de BFO y BLFO, por ultimo se describe la
técnica de crecimiento para el depdsito de las peliculas delgadas.

2.1 Método de reaccién por estado sélido

El método tradicional de reaccion en estado sélido empleado para obtener los ceramico
de BFO y BLFO, consiste béasicamente en moler 6xidos o carbonatos de los
componentes metéalicos seguido por la calcinacion y posterior sinterizacion del material

a una temperatura inferior a su temperatura de fusion.

Los ceramicos se obtienen a partir de sintesis de uno 0 mas compuestos quimicos
(precursores), que para el proceso ceramico tradicional, son 6xidos y/o carbonatos en
forma de polvos. Se procesan generalmente en un medio humedo, es decir, en un
liguido que no reaccione con los precursores y que ayuda a homogenizar la mezcla.
Para entender el papel de los polvos es necesario conjuntar un namero significativo de
factores como son las caracteristicas de los polvos y aglomerados de los materiales
iniciales. Si son grandes o si la tendencia es a formar aglomerados densos, la mezcla
homogénea serd dificil o imposible. Ademas, si las particulas son abrasivas pueden
significar una fuente de contaminacion durante el proceso de molienda. Estos factores
gue interactian presentan un efecto dominante en la cinética de formacién del

compuesto final. El proceso de obtencién del ceramico se ilustra en la Figura 10.
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Figura 10. Proceso de obtencion de un ceramica un por el método de reaccion por estado sélido

En cada paso del proceso se busca obtener una total homogenizaciéon entre los
materiales precursores dando pie a la reaccion. El proceso de molido es uno de los mas
importantes en la reaccién por estado sélido, con dicho método se homogenizan los
polvos de partida, se eliminan aglomerados y se reduce el tamafio de las particulas. En
el proceso de calcinaciéon dentro de la reaccion por estado solido, se logra la reaccion
guimica entre los materiales involucrados, consiguiendo la unién entre particulas y la
reduccién de los poros dentro del material, asi como la eliminacion de elementos que no

deberan aparecer en el compuesto final, carbono, por ejemplo. Durante la sinterizacion,
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parte final del proceso, las particulas coalescen por difusiéon en estado sélido en altas
temperaturas sin sobrepasar el punto de fusién del compuesto. Durante el proceso se
produce difusién atébmica entre las particulas, provocando la unién quimica entre las
mismas. La fuerza impulsora para la sinterizacion es la disminucion de la energia libre
de las particulas, lo que da lugar al crecimiento, contraccién de poros y disminucion

superficial del agregado (Prieto et al. 1999).

2.2 Materiales

Dentro del apartado de materiales se describe el tipo de sustratos, incluyendo su
composicion y estructura; las caracteristicas relevantes de las peliculas delgadas, las
técnicas de deposito y las condiciones de depdsito para el BFO y BLFO.

2.2.1 Estructura cristalina del SrTiO;

La estructura del titanato de estroncio fue reportada en el afio de 1956, por Granicher.
Este compuesto muestra una elevada constante dieléctrica e histéresis muy cercana a
la de un material ferroeléctrico por debajo de los -220 °C. Presenta una transicién de
fase a los 105 K, por debajo de esta temperatura su sistema cristalino corresponde al
de una celda tetragonal, por arriba de la misma temperatura muestra una fase cubica
perovskita con parametro de red de 3.905 A (Landolt y Bornstein, 1981), su indice de
refraccion es de 2.4, ligeramente menor al del diamante (Klein y Jr, 2006). Presenta una

densidad de 5.12 g/cm?, y se clasifica en el grupo espacial Pm3m (Figura 11).

Figura 11. Estructura del SrTiOza temperatura ambiente. La esfera de mayor radio corresponde al
estroncio (Sr), las esferas situadas en el centro de los octaedros corresponden al titanio (Ti) y las
esferas de color rojo representan la posicion de los oxigenos en la celda
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Los iones de Ti*" estan rodeados de seis iones de oxigenos O?. Cada Sr** es rodeado
por ocho octaedros de TiOg (Mitchell, 2004). Para cualquier direccion planar [hkl] de una
estructura perovskita, existen dos tipos de espaciamiento igualmente alternado, cada
uno con distintas densidades, dependiendo del elemento que lo constituya, en este
caso, Sr, Tiu O. Como ejemplo, la superficie de SrTiO3 (100) puede exhibir dos tipos
de alternancia atdbmica. Una es formada por un plano de TiO, y la otra por un plano
SrO (Figura 12) (De Groot et al. 1989).

[100]
a) Sr-------- S Sr
b) O---Ti----O—Ti----0
c) - O O------
[110] (o a
a) Sr 0] Sr O---
D—@Q—C b) Ti Ti---
c) 0] o] o] ]
[111]
a) Sr Ti Sr Ti Sr
b) 0] o]

Figura 12. Arreglo de la terminacidn paralas direcciones [100], [110] y [111] del STO

2.2.2 Estructura cristalina del DyScOs;

El escandato de disprosio es un O0xido de metal de transicion relativamente nuevo,
presenta una constante de red mayor a la de otras perovskitas como el SrTiO3 y el
BiFeOs;. Con frecuencia se utiliza como substrato, especialmente en combinacion de
SrTiO3 BaTiO3 y PbTiO3 (Catalan et al. 2006). El interés en este material se debe a sus
propiedades, entre las cuales estan una constante dieléctrica de ~21 (1 MHz), una
banda prohibida de 5.7 eV y una buena estabilidad termodindmica en altas

temperaturas de procesamiento.
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Este presenta una estructura tipo perovskita distorsionada de manera ortorrombica con
grupo espacial Pnmb. Las constantes de red son de: a = 5.4494 A, b = 5.7263 A, ¢ =
7.9132 A, y un volumen de celda de 246.93 A® (Mitchell et al. 2004). El DSO en la

direccion [110] presenta una red cuadrada con constante de la red promedio a, =

%\/az + b2 z§= 3.9566A. En este Ultimo punto es importante distinguir que la celda
pseudo-cubica es cuadrada en la direccién [110] (Figura 13 b). Como en todas las
perovskitas el DSO presenta un catién, en este caso Sc*" rodeado de seis oxigenos, y

un catién Dy*" rodeado de ocho octaedros de ScOg (Figura 13).

Figura 13. a) Representacién de la celda ortorrémbica del DyScOs y b) representacion de la
subcelda cubica en el plano (110). Las esferas de color amarillo corresponde al disprosio (Dy), las
de color morado corresponde al escandio (Sc) y las esferas de color rojo representan la posicién
de los oxigenos en la celda

El octaedro ScOg se inclina con respecto a las direcciones [110] y [100] de la subcelda
cubica (Tinnemans, 2012). Esta caracteristica abre la posibilidad de generar tension en
el plano de deformaciéon de las peliculas delgadas de BiFeO3; o SrTiO; (Catalan et al.
2006).

2.3 Peliculas delgadas

Se les llama peliculas delgadas o capas delgadas a aquellas porciones de un material
sélido cuyo espesor no sobrepasa algunos millares de angstroms. Las peliculas poseen
espesor d, y se considera delgada si el valor del espesor es menor o igual a unas pocas
longitudes de onda. Para este trabajo en particular se consideran peliculas con

espesores menores o iguales a 100 nm.
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La aplicacion de las peliculas delgadas se extiende desde los materiales
semiconductores, redes de comunicacion, circuitos integrados, transistores, celdas
solares, diodos emisores de luz, fotoconductores, memorias magneto-épticas, sistemas
micro electromecanicos (MEMS), y una gran variedad de aplicaciones emergentes

(Seshan, 2002).

Los métodos fundamentales para preparar peliculas delgadas, se dividen en métodos
fisicos y quimicos (Tabla 2). Por una parte, los métodos fisicos son aquéllos que cubren
las técnicas dependientes de la evaporacién o de la eyeccion de un material de una
fuente, como en la erosion idnica. Por otra parte, existen los métodos quimicos que
dependen de las propiedades fisicas como la temperatura, presion y ciertas reacciones

guimicas para la formacién del material. En ambos casos, las peliculas delgadas se

forman sobre un sustrato apropiado que puede ser cristalino o amorfo.

Tabla 2. Técnicas de depdsito de peliculas delgadas (Seshan, 2002).

Métodos fisicos

Métodos quimicos

Erosion l6onica

Evaporacién

Fase Gas

Fase liquida

Corriente Directa

Descarga eléctrica en

Evaporacion en Vacio

Depdsito Quimico en
Vapor

Electro-Deposito

Erosién iénica por

Evaporacion por

Depdsito Quimico en

Depdsito por bafio

Erosion [6nica con

Magnetron

Erosion I6nica con

Haz de lones

Evaporacion Laser

Metal organica-
depodsito quimico en
fase vapor (MO-CVD)

iod Calentamiento Vapor Asistido por quimico
riodo
Resistivo Laser (CBD)
Erosion I6nica por Evaporacion de Haz | Depésito de Vapor en o
] ) Anodizacion
Radio Frecuencia de Electrones Plasma
Sol-Gel

Recubrimiento por

centrifugado

Técnica de rocio

pirolitico

Arco

Calentamiento por

Radio Frecuencia

Rocio pirolitico

Ultrasoénico

Depdsito asistido por

polimeros
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2.4. Técnicas de deposito de peliculas delgadas
2.4.1 Erosidn l6nica

Si la superficie de un solido es bombardeada con particulas atémicas altamente
energéticas, es posible que adquieran la suficiente energia para escapar de la
superficie, a este proceso se le conoce como erosidn idnica o espurreo catddico. La
técnica de erosién idnica fue inventada desde hace mas de 150 afios y consiste en la
erosion de un material, que funge como céatodo, por el bombardeo con iones,
generalmente, de un gas inerte. Un ion tiene practicamente el mismo tamafio que un
atomo, por lo que al producirse una colision entre ellos, se genera una transferencia de
energia del ion al atomo bombardeado, si durante este proceso uno o mas atomos son
desprendidos del sélido, éstos se consideran como atomos erosionados o atomos
dispersados (Figura 14). Lo normal es que la direccion de incidencia del ion sea
paralela a la normal de la superficie, con lo que la colision es frontal y el idn (si tiene
menos masa que el atomo superficial) sale despedido hacia atras (rebote), mientras que
el &tomo superficial es conducido hacia el interior de la superficie chocando y
produciendo la expulsion de material. En el caso en que la colision se produzca entre un
ion con mayor masa que la del atomo, ambos saldran despedidos hacia el interior de la
superficie, es decir, hay dos iones viajando por el interior de la superficie con una
energia menor que la energia primaria del ion incidente, pero con energia mayor que la

presente en la red superficial (Nieto et al. 1994).
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Figura 14. Esquema del proceso de erosion i6nica (Seshan, 2002)

El nUmero de atomos expulsados de la superficie por el i6n incidente es el rendimiento
de erosion y es una medida de la eficiencia del proceso. Algunos factores que influyen
en este parametro son la energia de los iones incidentes, sus masas y la masa de los
atomos del blanco, ademas de la energia de enlace del sdlido. Los iones para el
proceso de erosion, se obtienen cuando electrones libres interactiian con los electrones
de un gas neutro, expulsando a estos ultimos fuera de su estado inicial, dejando al
atomo eléctricamente desequilibrado por lo que ahora se tendra un ion del gas. El
electron extraido posee un nivel de energia superior en comparacion con su estado
inicial, por lo que al reintegrarse a su orbital original, emitira la energia extra en forma
de un foton, formando al mismo tiempo el plasma caracteristico del gas. Todo esto
ocurre en el interior de la cAmara de vacio del equipo de erosién i6nica. Los atomos
erosionados son aquéllos expulsados a la fase gaseosa que no estan en un estado de
equilibrio termodinamico, por tanto, tienden a condensarse a su estado solido al chocar
con cualquier superficie en la camara. Esto da como resultado el depdsito del material
en todas las superficies circundantes (Seshan, 2002). En la practica se usa una
variedad de técnicas para modificar las propiedades del plasma, especialmente la

densidad de iones.
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2.4.2 Erosién idnica con Magnetron

Una de las técnicas mas sobresalientes para el depdsito de peliculas delgadas se
conoce como erosion idnica con magnetron y es aquélla que utiliza campos magnéticos
transversales a los campos eléctricos en la superficie del catodo. El sistema asistido por
magnetron produce varias modificaciones importantes de los procesos basicos. Los
electrones secundarios generados por el blanco, no bombardean al sustrato, pues estan
atrapados en trayectorias cicloidales cerca del blanco, y por lo tanto no contribuyen al
aumento de la temperatura del sustrato. Esto permite el uso de sustratos que son
sensibles a la temperatura (por ejemplo, materiales de plastico). Ademas, esta clase de
fuentes de erosion producen altas tasas de depdsito que las fuentes convencionales no

pueden lograr, por lo que se presta para aplicaciones industriales econémicas.

En general, un sistema asistido por magnetrén (Figura 15) consiste en una camara de
vacio que en su interior cuenta con dos electrodos, el catodo y el anodo, bajo los cuales
se colocan imanes permanentes. Mediante una descarga eléctrica que se establece
entre el anodo y el catodo en un ambiente de baja presion que se puede controlar con
el uso de un gas inerte, se genera la ionizacién de las particulas del gas las cuales son
aceleradas hacia el catodo. EI campo magnético modificara la trayectoria de las
particulas incrementando el camino libre medio aumentando de esa manera el nimero

de colisiones de iones y electrones con lo que se incrementa eficiencia de erosion.

Los &tomos expulsados se pueden condensar sobre un sustrato para formar una
pelicula delgada. Este método tiene varias ventajas sobre las técnicas normales de
evaporacion pues la contaminacion de los sustratos es casi nula (Seshan, 2002) .
Ademas, es posible depositar peliculas de aleaciones que retienen la composicion del
material original. Por otro lado, este tipo de técnicas requieren de camaras que soporten
presiones menores a 1.0 X 10°torr, y una mezcla de gases que tipicamente son inertes
como el argén (Ar) y nitrogeno (N>), sin embargo puede usarse cualquier gas, como el

oxigeno (O2) en depdsitos reactivos.
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Figura 15. Sistema de erosién idnica con Magnetron
2.5 Crecimiento de peliculas delgadas

Para lograr el crecimiento de peliculas delgadas es necesario considerar lo siguiente: la
emision de las particulas del blanco, el transporte de particulas al sustrato y por altimo

la condensacion de las particulas sobre el sustrato.

Los primeros dos puntos se han descrito con anterioridad en el proceso de erosion
ionica. Para el caso de la condensacion de las particulas se considera que la nucleacion

inicia principalmente en los bordes de un material escalonado.

En general si se trata de un material con bordes escalonados o de un material con una
superficie irregular, el crecimiento puede ocurrir de tres maneras distintas (Figura 16):

1. Crecimiento en islas (Volmer - Weber): ocurre con la formacion de cumulos
(islas) y se debe a que los atomos del material depositado se enlazan mas facil
entre ellos que con el sustrato.

2. Capa por capa de crecimiento (Frank - van der Merwe): generalmente son las
esperadas por su alta calidad cristalina, ocurre cuando los atomos del material
depositado presentan enlaces mas fuertes con el sustrato que entre si mismas.

3. Crecimiento mixto (Stranski - Krastanov): es una combinacién entre los dos
crecimientos antes mencionados. Inicialmente ocurre el crecimiento capa por

capa y posteriormente se producen el crecimiento por islas.
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Figura 16. Crecimiento a) en islas, b) capa por capay c) mixto

Ademas de los tres tipos de crecimiento, existen tres tipos de peliculas delgadas en
base a su cristalinidad:

1. Amorfas: estructuras no-cristalinas.

2. Policristalinas: constituidas por nano o microcristales orientados al azar, separados
por las llamadas fronteras de grano.

3. Epitaxial o monocristalina: son totalmente cristalinas y no presentan fronteras de

grano.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién son aquéllos procedimientos que, mediante equipos o
instrumentos cientificos, son utilizadas para determinar las propiedades de los
materiales que se estudian en su acepcion mas general. Esto es, sus propiedades

fisicas, quimicas, estructurales, etc.

A continuacion se describe brevemente el funcionamiento de las técnicas de

caracterizacion empleadas en este trabajo.

3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Dentro de las ramas de la ciencia y la investigacion modernas, es fundamental
identificar las fases cristalinas presentes en un material e identificar su estructura
cristalina, para ello se recurre a la difraccibn de rayos X, que es radiacion
electromagnética con longitud de onda entre 10 nm y 0.01 nm. Estas longitudes de
onda son similares en magnitud a las distancias interatdbmicas cristalinas. La difraccion
de rayos X es el fendmeno fisico que se produce al interaccionar un haz de rayos X con
una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersién coherente de
la radiacion por la materia, representada como puntos en la Figura 17, y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en

determinadas direcciones del espacio.

La expresion que permite describir la relaciéon existente entre la longitud de onda de los
rayos X y los espacios interplanares de los cristales se conoce como ecuacion de

Bragg.
nd = 2dsenf (1)
donde: n es un namero que representa el orden de reflexién, 1 es la longitud de onda

de los rayos X (depende del material que produce la radiacion), d es la distancia

interplanar del cristal y, 6 es la angulo de Bragg o angulo de incidencia.
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Toda estructura cristalina dispersa rayos X, formando su propio patrén de difraccion,

produciendo una “huella” de su estructura atbmica y molecular.

~a.0nda incidente con angulo 8. _w,

o~
\,\ ~\\\ = j ” ',_’ A
o ~9 o ~ajne Y5 ..
dI \.*\\ SR~ ?d. sin
~\‘\4,8:9_‘)——’/’. - 3 > .
LA ® e ;o o ® interferencia constructiva
d sino cuando:
® e o o o o niA =2d sin
Ley de Bragg

Figura 17. Interaccién de ondas planas con un cristal y ley de Bragg (Pecharsky, 2003)

El equipo de rayos X basicamente se compone por un generador que alimenta al tubo
de rayos X con voltaje y corrientes preseleccionadas; un tubo de rayos X compuesto por
la fuente de electrones (catodo) y fuente de rayos X (anticatodo de Cu), un goniémetro
controlado automaticamente sobre un intervalo angular, un monocromador, un detector

de rayos-X, un procesador, el sistema de enfriamiento y una computadora.

3.2 Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld es una técnica desarrollada por Hugo Rietveld en 1969 para la
caracterizacion de materiales cristalinos. Este método usa una aproximacion de
minimos cuadrados para minimizar la diferencia entre un difractograma experimental y
un difractograma calculado utilizando un modelo estructural aproximado y unos
parametros que permitan distribuir las intensidades de las diferentes reflexiones en el
difractograma. El patron de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye
aspectos estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores
térmicos, etc), microestructurales (concentracion, tamafo de cristal,
microdeformaciones), e instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccion
causada por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medicién,

tamafio de la muestra irradiada, penetracién del haz de rayos X en la muestra, etc.).
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La funcion que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la cual esta

definida como S, y se calcula con la siguiente formula:
Sy = Z Wi — yei)? (2)
i

En esta expresion y; son las intensidades experimentales del patron de difraccion, y,;
son las intensidades calculadas y W; es el peso asignado a cada una de las

intensidades, generalmente se adopta el criterio W; = 1/y; (Fuentes, 1999).

La cantidad Sy es una funcién complicada de todos los pardmetros que dan lugar al
patron de difraccion. Asi, el refinamiento consiste en encontrar los valores 6ptimos de
todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo posible.

Usualmente se ajusta el perfil del pico de difraccién a una funcion de perfil Pseudo —
Voigt (Ecuacion 3) que considera una mezcla de funcidon gaussiana y lorentziana,
debido a que el ensanchamiento del pico de difraccion producido por el tamafio de
grano de los pequefos cristales en la disposicién aleatoria de la muestra en polvo, es
mejor descrita por una funcion lorentziana mientras que las contribuciones a la forma
del pico debido a factores instrumentales pueden serlo mediante una funcién

Gaussiana.

Pseudo-Voigt: (pV):nL + (1 —n)G (3)

donde: n es el pardmetro de Gaussianidad que define el pico.

3.2.1 Criterios de ajuste para el refinamiento Rietveld

Con el fin de determinar la calidad del ajuste del refinamiento o los criterios de avance
del mismo e identificar si el modelo usado es el correcto, existen varios indicadores que
permiten juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio. Uno de los parametros
mas simples es observando la curva de diferencia entre el difractograma experimental y
el obtenido a partir del refinamiento, la cual idealmente debe ser una linea recta.

Adicionalmente los criterios de ajuste mas utilizados son:
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a) Residuo del patrén pesado:(Ryp ), este criterio indica el progreso del refinamiento ya
gue el numerador contiene la funcion residuo, que esta siendo minimizada. El residuo

se puede calcular de la siguiente manera (Carvajal, 2001):

1/2
Swi (Y — Yei)? /

R = l S wi(vo)? (4)

b) El valor esperado: (R.,,), este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en la

medicién del patron de difraccion. La férmula del residuo del valor esperado se expresa

como.

[(N-P) 1/2
Fo =[S ®

donde : N es el nUmero de datos observados, y P el nUmero de parametros a refinar.

c) El ajuste de y2. Si el tiempo de la toma de datos fue suficientemente grande, los
errores estadisticos seran minimos, (R,,,) podra ser pequefio y y* podra ser mayor a
1. Si los datos son obtenidos pobremente, (R.,,) podré ser grande y y* serd menor a 1.

El valor de y? debe estar entre 1y 1.3. Este se calcula como:

x2 =2 (6)

Rexp

Los valores del residuo, son indicadores utiles para la evaluacién de un refinamiento,
especialmente en el caso pequeiios mejoramientos en el modelo, pero no debe ser
sobreinterpretado. Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un
refinamiento Rietvel son:
1. El ajuste de los datos del patron calculado con los datos del patrén observado.
Por lo que se debe incluir la grafica con las intensidades observadas y la curva
de diferencias.

2. No se debe perder el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.
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3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido o SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscope, normalmente se utiliza para producir imagenes bidimensionales de la
superficie de una muestra mediante el barrido con un haz enfocado de electrones. Para
lograrlo, el equipo cuenta con un filamento que se calienta y que posteriormente se
somete a un voltaje de alrededor de 10-30 kV, generando asi un haz de electrones que
ilumina la muestra. El haz producido, sigue un recorrido a través de la columna del
microscopio, la cual se encuentra al vacio (Figura 18 a). El trayecto de los electrones es
modificado por un conjunto de bobinas deflectoras. El diametro del haz se modifica al
pasar por las lentes “objetivo” que controlan la cantidad de electrones dentro de éste.
Cuando los electrones interactuan con la superficie de la muestra se producen los
fendbmenos de emisidbn de electrones secundarios, electrones retrodispersados,
absorcion de electrones, emision de rayos X y emision de electrones Auger (Figura 18
b). El fendmeno de mayor importancia para el SEM es el de electrones secundarios que
emite la muestra, aquéllos que emergen de la superficie con una energia menor a 50
eV, éstos son colectados por un detector de centelleo que emite fotones cuando es
excitado por los electrones incidentes. Esta luz se convierte en una sefial eléctrica que
pasa por una pantalla de observacién donde la imagen es formada linea por linea y

punto por punto.
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Figura 18. Esquema representativo de un equipo SEM a) Configuracién interna y b) fenémenos
de interaccion con la materia

3.3.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EED)

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS, EDX o XEDS, por sus siglas en inglés,
Energy-dispersive X-ray spectroscopy) es un procedimiento estandar para identificar y
cuantificar la composicion elemental de muestras de un tamafo de algunos micrémetros

cubicos.

Esta técnica proporciona informacién acerca de la composicion quimica de las
particulas y se deben en gran parte al principio fundamental de que cada elemento tiene
una unica estructura atomica, permitiendo caracterizarlos a través de su espectro de
emision de rayos X. Para ello se emplea un haz de alta energia de particulas cargadas,
tales como electrones, protones o bien un haz de rayos X. Cuando el haz de electrones
colisiona con los electrones de las capas mas internas de los a&tomos de la muestra,
saca un electron de su sitio, creando una vacancia; ésta es ocupada por un electron de
las capas mas externas. La transicidn de la capa externa a una interna genera radiacion
X. El nUmero y la energia de los rayos X emitidos desde una muestra se pueden medir

mediante el espectrometro de energia dispersiva.
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La técnica de EED sdlo es aplicable a la deteccion de elementos con nimero atomico
mayor a 5, el detector de EED junto con el programa involucrado, proveen informacion
sobre el porcentaje atbmico y en masa de cada uno de los elementos presentes en la

superficie de la muestra.

Para la caracterizacion morfolégica y analisis de EED de este trabajo se utilizé el
microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM-5300 bajo un voltaje de trabajo
de 15 keV.

3.4 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

El Microscopio de fuerza atomica o AFM, por sus siglas en inglés Atomic Force
Microscope es un instrumento capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewtons.
Basado en la interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra, proporciona
imagenes tridimensionales de la topografia que caracterizan a los materiales en base a
sus propiedades fisicas. EI MFA trabaja en diferentes modos de operacién como son el
de intermitencia, el de contacto, imagen de fases, no contacto, fuerza magnética y
fuerza eléctrica. También se pueden determinar las propiedades fisicas de los

materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética y mecanicas.

El microscopio de fuerza atdmica monitorea la superficie de la muestra con una punta
de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza en el extremo de una ménsula. Las
fuerzas de Van der Waals entre la punta y el material de estudio provocan la deflexion
de la ménsula, simultdneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta

se desplaza sobre la superficie generando una micrografia de la superficie.

Todos los equipos de AFM (Figura 19) cuentan con 5 elementos fundamentales: la
punta, el escéner, el detector, el sistema de control electronico y el sistema de
aislamiento de vibraciones. La punta se selecciona de acuerdo a al tipo de muestra 'y a
las propiedades que se quieren medir, generalmente son de nitruro de silicio. El
escaner, comunmente, tiene forma de cilindro y es de un material ceramico
piezoeléctrico que cambia de dimensiones como respuesta a un voltaje aplicado, este a

su vez es conectado a un sistema de retroalimentacion que permite mantener el
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contacto punta-muestra con fuerzas constantes o con una deflexion constante. El
margen de operacion de un escaner es de ~ 100 micras en movimiento lateral y = 10

micras en movimiento vertical.

PC Fotodetector Liser V4
/ -
Retroalimentaci6n e ™ Ménsula
Punta ultra fina

1 3
Piezo escaner

Figura 19. Esquema representativo de un microscopio de fuerza atdmica (MFA)

3.4.1 Microscopia de Fuerzas por Piezorrespuesta (MFP)

La microscopia de Piezorrespuesta o MFP, por sus siglas en inglés Piezoresponse
Force Microscopy, fue implementada en el afio de 1992 por Gunther et al. Con este
nuevo método se logro la manipulacion de los dominios ferroeléctricos por aplicacion de

pulsos de voltaje a una punta conductora de un MFA.

De manera general el MFP funciona aplicando un voltaje de corriente alterna entre la
punta del MFA y la muestra; como respuesta al voltaje aplicado la muestra se deforma
localmente por el efecto piezoeléctrico inverso. Mientras que los dominios se expanden
0 se contraen con respecto a la sefial de la polarizacion (Figura 20), la orientacién de
los dominios generan una respuesta en fase para P+ (polarizacion positiva) y en
desfase para -P (polarizacion negativa). La magnitud de la amplitud es una medida

cuantitativa para la constante piezoeléctrica, es decir, la deformacién producida en el
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material por la aplicacion de un campo eléctrico. Si la sefal de amplitud tiene
profundidad y tamafo simétrico, la respuesta de amplitud es independiente de la

direccién de polarizacion de dominio.

Amplitud

I Fase

0
X

Figura 20. Microscopio de fuerza por piezorrespuesta

3.5 Andlisis térmico diferencial (ATD) y termo gravimeétrico
(ATG)

En general un analisis termo gravimétrico y térmico diferencial comprende el estudio de
la evolucién de las propiedades térmicas y de masa de un sistema cuando este
intercambia energia con su entorno, es decir, cuando su entalpia (AH) varia bajo el el

calentamiento en altas temperaturas.

La técnica de ATG (analisis termo gravimétrico) mide las perdidas en masa
ocasionadas por reacciones exotérmicas o endotérmicas de un material. La técnica de
ATD o DTA, por sus siglas en inglés, Diffferential Thermal Analysis, mide la diferencia
de temperaturas entre una muestra y un material de referencia, térmica, fisica y
guimicamente inerte, ambas son sometidas al mismo proceso calentamiento, como se

ilustra en la Figura 22.
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Figura 21. Analisis Térmico Diferencial a) medida clasica, b) flujo de calor, ¢) curva tipica de DTA.
S es lamuestray R es la referencia

En el caso de que ocurra un proceso endotérmico, es decir que la entalpia sea positiva
(+ AH) se tratara de la fusion de un metal y la temperatura de la muestra, Ts, sufrira un
retraso respecto a la de la referencia, T;, mientras continda el calentamiento; este tipo
de procesos genera picos negativos en la curva. Si ocurre un proceso exotérmico en la
muestra (-AH negativo) se tratara de una oxidacion, y la respuesta serd en sentido

contrario, con picos positivos en la curva.

3.6 Permitividad dieléctrica

Para explicar el comportamiento de un material ferroeléctrico es necesario conocer en
detalle el balance que existe entre la fuerza de las cargas en la estructura del cristal.
Desde el punto de vista del balance de fuerzas entre las cargas eléctricas, ocurren dos
casos de transiciones de fase ferroeléctricas (Figura 22). En el caso |, la polarizacion
espontanea salta discontinuamente de cero a un valor finito a temperatura Tc. En el
caso I, la polarizacion espontanea cae continuamente a cero en T = Tc y se cumple

que:

(7)

donde: C es una constante, € es la permitividad del material, Tc es la temperatura de

Curie o temperatura de transiciony T > Tc.
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Figura 22. Variacion de la polarizacién espontanea con la temperatura para transiciones de fase de
ler y 2do orden (Wang, 1981)

Los casos | y Il son conocidos termodinamicamente como transiciones de fase de
primer y segundo orden, respectivamente. El caso | involucra un calor latente de
transicion, mientras el caso Il es continuo y decreciente. EI comportamiento de la

permitividad dieléctrica contra la temperatura se muestra en la Figura 23.

T, T

Figura 23. Comportamiento de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura

De manera general se debe considerar un sistema en el que al aplicar un voltaje V entre
dos placas metalicas, paralelas con vacio entre ellas (capacitor), una carga Q se
almacene en dichas placas. La constante de proporcionalidad Cy, entre el voltaje y la
carga se puede obtener de Q = Cp V, y a esto se le conoce como capacitancia
geométrica o de vacio de un condensador. Para un condensador ideal Cy = &A/d,

donde A es el area de las placas y d es la separacion entre ellas. €, es una constante
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de proporcionalidad igual a 8.85x10™** F/m conocida como permitividad eléctrica del
vacio y el campo eléctrico entre las placas estard dado como V/d.
La permitividad absoluta estd dada por :

& = &8, (8)
donde ¢, es la permitividad relativa del material.

La relacion mas general del capacitor ideal con dieléctrico entre las placas se obtiene
usando el vector desplazamiento eléctrico D en el teorema de Gauss generalizado, para
un dieléctrico lineal e isétropo donde:

D = ¢E (9)

Por lo que al considerar la ley de Gauss y la relacion de la ecuacion 10, se obtiene la

capacidad dieléctrica del capacitor:

# D'di = Q o

AV = fﬁd? ~ AV =Ed (11)

De lo anterior se observa que la carga puede ser expresada como:

Q= EreogA =CV (12)
Si un material dieléctrico se introduce entre las placas del capacitor, la carga total
almacenada se incrementara por un factor &, cuya magnitud depende del material
dieléctrico. Por lo tanto, al medir la capacitancia de un dieléctrico es facil determinar su

permitividad eléctrica.

3.7 Caracterizacion ferroeléctrica

Para medir las propiedades ferroeléctricas se utilizo el equipo “sistema de precision LC
de Radiant Technologies”. Dicho equipo se basa en un circuito (Figura 24) que consta
de dos capacitores puestos en serie donde uno de ellos es el capacitor a evaluar (este

capacitor es la muestra ferroeléctrica bajo estudio). Del circuito se puede obtener un
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ciclo de histéresis y con ello hacer una estimacion de la polarizacion espontanea, la
polarizacion remanente y el campo coercitivo. Para estas estimaciones se puede
considerar que la polarizacion de un material ferroeléctrico cualquiera posee la siguiente

forma:

P=D—¢kE (13)

Teniendo en cuenta que en un condensador de placas paralelas se cumple que
|D| > |&oE| si el material ferroeléctrico exhibe una constante dieléctrica mayor a 20, y P

es igual a la carga libre por unidad de area, es decir:

p== (14)

En el Sawyer-Tower (Figura 24), el material ferroeléctrico (Cx) esta conectado en serie
con un condensador lineal de valor Co, lo que indica que la carga en ambos es igual.
Luego, si V es el voltaje en el condensador lineal, entonces la ecuacién 14 toma la
forma:

C,V
A

P = (15)

Esto indica que la polarizacion del material ferroeléctrico es proporcional al voltaje en el
condensador lineal. La curva de histéresis se obtiene de graficar en el eje Y al voltaje
del capacitor de referencia y en el eje X el voltaje total aplicado al circuito. El voltaje
recibido por el ceramico ferroeléctrico se puede calcular restando las dos sefiales o
escogiendo el capacitor de referencia tal que sea unas 1000 veces superior al ceramico

ferroeléctrico.
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Figura 24. Circuito esquematico Sawyer-Tower

3.8 Medicidon Volt-Ampérica

La curva volt-ampérica de una celda fotovoltaica bajo iluminacién, es la curva I-V de un

diodo en oscuridad, tal y como se muestra en la Figura 25, a la cual se le superpone la

corriente generada por la luz. También se muestra el circuito equivalente de una celda

solar: un diodo semiconductor que se convierte en generador de corriente cuando incide

la luz sobre su superficie.

Corriente

‘.,

Fuente de +
iluminacion voltaje

ROR:

7

Celda
fotovoltaica

Corriente
generada por
laluz

Curva
caracteristica en
obscuridad

Voltaje en

/circuito abierto

\ \Potencia maxima
Corriente en

corto circuito

Figura 25. Curva I-V de una celda fotovoltaica en oscuridad y bajo iluminaciéon. Se muestran el
valor de la corriente de corto circuito, el voltaje a circuito abierto y el punto de maxima potencia.
También se ilustra el circuito equivalente de una celda solar bajo iluminacion
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De las curvas |-V se observa que la luz tiene el efecto de desplazar la curva hacia el
cuarto cuadrante donde una potencia puede ser extraida. Si a la corriente de la celda

fotovoltaica bajo obscuridad se le suma la corriente generada por la luz se tiene:

— v
I'=1I;|exp 7’lk_T -1|1-1 (16)

donde I, es la corriente generada por la luz, I, es la corriente de corto circuito en

obscuridad y n es el factor de idealidad, tipicamente de 1.

Sin embargo para un material ferroeléctrico Fridkin et al, determinaron que la formacién
de una corriente constante (I;.) bajo iluminacion esta relacionada con la naturaleza no
centrosimétrica del ferroeléctrico, lo que provoca una distribucién asimétrica de los
portadores de carga y por tanto a la movilidad de los portadores bajo la aplicacién de
una radiacion electromagnética. La corriente total a través del ferroeléctrico (It) se
puede describir como:

Iy =I5 + (05 + 0,)E a7

donde o, ¥ 0, son la conductividad en oscuridad y la fotoconductividad del material
ferroeléctrico, respectivamente. El valor de del voltaje en circuito abierto V,. cuando | =
0, se puede describir como:

Vo= Ed = —5¢ g (18)
o¢ O, + 0,

El modelo de corriente de desplazamiento (shift current), predice un valor elevado para
V,. bajo una iluminacion intensa que en conclusion producird un valor considerable para
I, (Yongbo et al. 2014).

La conversién de potencia que puede ser extraida de una celda ferroeléctrica se conoce
como factor de llenado (FF) y se define como la razén entre la potencia maxima
obtenida (/- Vinp) Yy €l producto de la potencia de salida (. V,.) , valores que pueden
ser determinados apartir de la curva I-V. Con estos parametros se puede obtener la

eficiencia (n), definida por la energia eléctrica de salida (P,,) entre la energia incidente y
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absorbida por la muestra (P,,), representada en la siguiente ecuacion donde Is

comunmente es sustituida por la densidad de corriente en corto circuito (J,.):

_ Pa _lesVoc FF
Pen Pen

(19)
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Capitulo 4. Experimentacidén y caracterizacion

En este capitulo se presentan detalles experimentales en la fabricacién del ceramico de
BFO y BLFO, la preparacion de los sustratos de STO, DSO y el depdsito de las

peliculas nanoestructuradas de BFO y BLFO por la técnica de erosién ionica.

4.1 Método de preparacion del ceramico de BFO

Los ceramicos preparados en este estudio fueron el BiFeOs; y el BigglagiFeOs,
sinterizado en el laboratorio de Ceramicos y Ferroeléctricos del Centro de Nanociencias
y Nanotecnologias (CNyN) de la UNAM.

La ecuacion estequiométrica de la reaccion para la obtencion del BFO es la siguiente:
Bi,0 ; + Fe,0; — 2BiFe0,

La ecuacién estequiométrica para la obtencion del ceramico de BiLaFeO;es:
(09)Bi,0 ; + Fe,0; +(0.1)La,0; — 2BiggLag,Fe0;.

La composicién del BiFeO3 se prepar6 a partir de la sintesis en estado sélido de los
reactivos: Bi,O3; y Fe,O3 (99.99%, metal basis, Alfa Aesar), para el caso del BiLaFeO3;
se utilizé ademas el La;03(99.99%, metal basis, Alfa Aesar).

En este trabajo se realizd la mezcla de los materiales con ayuda de un mortero de agata
durante 5 h, posterior al primer molido, los precursores se molieron en un agitador
magneético con alcohol-isopropilico como medio humectante a una temperatura de 50
°C y 400 RPM durante 24 h. Se seleccion0 esta velocidad con el fin de mantener en
suspension a los materiales de partida.

Al concluir el proceso de agitacion magnética se decantd la solucién y se eliminé el
medio humectante en un horno por 5 h a 80 °C. A continuacién se molié una vez mas
por 2 h en un mortero de agata y calcin6 a una temperatura de 725 °C por 60 min
(horno 1400 de Thermolyne). Al concluir el calcinado, el material fue molido
nuevamente y se agregd con un agente aglutinante (alcohol polivinilico al 10%), en una
relacion de 3 gramos de polvo por 1 gota de agente aglutinante, esto con el fin de

asegurar la adherencia de los polvos en una sola pieza. Posteriormente se colo el polvo
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dentro de un troquel de 2 pulgadas de diametro y se prenso con una presion de 15.5
toneladas para conseguir el blanco en verde.

El material fue ubicado sobre una lamina de alimina y se sinterizé a 850 °C durante 20
min (horno 48000 de Thermolyne), el proceso de sinterizado se muestra en la Figura
26.

Temperatura ambiente. Temperatura ambiente.

Figura 26. Rampa de temperatura-tiempo para la sinterizacién de los ceramicos

4.2 Caracterizacion de los ceramicos de BFOy BLFO

4.2.1 Densidad tedrica y experimental

La densidad se define como la masa por unidad de volumen y es una propiedad

intensiva de los cuerpos.

A partir de las caracteristicas de la red cristalina, puede obtenerse la densidad tedrica

del material mediante la siguiente expresion.

Natomos *m
= _gtomos - 20
p N+ 1 (20)

donde p es la densidad [g/cm®], Nawomes €S €l nimero de atomos en la celda unidad, Na
el nimero de Avogadro [mol™?], m la masa y V. es el volumen de la celda unitaria

primitiva [cm™].
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El volumen de la celda unidad viene dado por la expresion.
Ve = lay » (az) X (a3)l (21)

donde @; =a, = a3 , que corresponde al vector base de la red que es igual a 3.965A
para el BFO.

Las medidas experimentales que determinan la densidad del material pueden ser muy
simples; desde el ya conocido principio de Arquimedes que dice: “todo cuerpo
sumergido en el seno de un fluido, sufre una fuerza ascendente (empuje) cuyo
valor es igual al peso del fluido desalojado por el cuerpo”, y el método utilizado en
este trabajo que consiste en medir la masa del material ceramico entre el volumen del

mismo.

4.2.2 Difracciéon de rayos X del BFOy el BLFO

Para identificar las fases cristalinas presentes en las muestras y determinar la
estructura cristalina del BFO y del BLFO, se empled el andlisis de las posiciones,
intensidades y forma de los picos asociados a las multiples reflexiones de Bragg. La
difraccion de rayos X se realiz6 con el difractémetro de Philips X pert Pro MPD con
configuracion Bragg-Brentano, detector PW3011 y radiacion CuKal (A=1.5406 A). Con

paso de 0.02° en un intervalo de barrido de 26 de 10° a 70° y tiempo de 0.5 s por paso.

Del andlisis cualitativo de la posicién de los picos se pueden identificar las dimensiones
de la celda y tipo de estructura. Mediante el andlisis cuantitativo de las intensidades de
los picos se puede identificar la posicién de los d&tomos, a partir del factor de estructura
y de la forma de los picos se pueden conocer los defectos y el desorden del cristal
(Pecharsky y Vitali. 2003).

Los resultados del difractograma del ceramico de BFO y del BLFO (Figura 27) se
identificaron con la ficha experimental PDF#01-071-2494 de la Base de Datos de
Estructuras Cristalinas Inorganicas (ICSD, por sus siglas en inglés, Inorganic Crystal
Structure Database). En mencionada ficha se caracteriz6 al BFO con una estructura
cristalina romboédrica tipo perovskita con simetria del grupo espacial R3c (No. 161),
parametro de red a = 3.960, a = 89.500.
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El tamafio de grano de las diferentes muestras se calcul6 con ayuda del programa
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Figura 27. a) Difractogramas del BLFO sinterizado a 850 °C, b) datos de la ficha PDF 01-071-2494
para el BFO y c) difractograma del BFO sinterizado a 850 °C

4.2.3 Refinamiento Rietveld del BFOy BLFO

Uno de los principales problemas durante el andlisis de los rayos X es la identificacién
de fases cristalinas existentes en muestras policristalinas que presentan picos de
difraccibn que se sobreponen y por consiguiente dificultan la determinacion de la
estructura cristalina de cada una de ellas. Por esa misma razon se utilizo el refinamiento

para determinar la existencia de las fases.en el BLFO e identificar la estructura real.

Para poder aplicar el método de Rietveld, se tomaron en cuenta los siguientes
requisitos: 1) la muestra que se midi6 es cristalina, 2) las fases presentes son
identificables, 3) contar con los grupos espaciales, posicién de los atomos, tipo de
estructura cristalina y parametros de red, 4) la medida de la muestra fue lenta, con un

paso de 0.02 a un intervalo de 0.5 s.
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El primer paso para realizar el refinamiento Rietveld es la identificacion de las fases
cristalinas presentes en el material. En este trabajo en particular no se evidencia la
presencia de fases secundarias en ninguno de los difractogramas. Los datos
cristalogréficos del BFO se tomaron de la ficha No. 01-071-2494, donde se indica que la
estructura cristalina es romboédrica; y puede ser representada como una celda
hexagonal con parametros de red anex (A) = bhex () = 5.5876 y chex (A) = 13.8670,
angulos entre ejes a = B= 90 y y = 120. La posicidon de los atomos en la celda se

muestra en la tabla 3.

Tabla. 3 Posicion de los atomos dentro de la celda hexagonal

Atomo Sitio X Y z
Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00000
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22120
O 18b 0.44300 0.01200 0.95430

Para realizar el refinamiento Rietveld se utilizé el software libre FullProf-Suite ver.2014.
Este programa usa la extension “.dat’ y los archivos que genera son de extension
“.PCR”, donde se almacenan los siguientes datos: Titulo de la muestra a refinar, titulo
del fichero PCR, variables de control, datos del experimento, variables de convergencia,

atomos en la celda y parametros de microestructura (Carvajal, 2001).

Para llevar a cabo el refinamiento del BFO y del BLFO se emple6 la funcién Pseudo-
Voight. Los criterios de ajuste que arroja el programa estan definidos en el capitulo

anterior y son: Ryp, Re, x°, Rs que es indicador de las posiciones de Bragg.

4.2.4 Estudio dieléctrico del BFO y el BLFO

Para este estudio se prepararon discos ceramicos con electrodos de pintura de plata,
hornada a 600°C por 5 min para secar y mejorar el contacto de los electrodos. Las
pérdidas dieléctricas se midieron en el equipo RLC HP 3238 de Radiant Technologies,
con una tasa de calentamiento de 1°C/min hasta los 850°C, en un intervalo de

frecuencias de 20Hz a 1Mhz.
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4.3 Optimizacion por ataque quimico BOE

Una de las claves en el desarrollo de las peliculas delgadas radica en el controlar su
crecimiento, por ello, es indispensable realizar un tratamiento quimico, térmico o
abrasivo que mejore las propiedades de enlace superficial de la futura pelicula.

Los sustratos monocristalinos de STO y DSO comerciales, presentan una elevada
calidad cristalina y una baja rugosidad superficial, sin embargo, estas caracteristicas no
son suficientes para garantizar una orientacion cristalograficamente aprovechable. En
general el STO comercial presenta terminaciones atdmicas del tipo AO y BO,, de la
estructura perovskita ABO3 (Figura 28); el reacomodo de estas terminaciones puede

contribuir a un crecimiento altamente texturado o bien epitaxial.

STO(100) ABO3
*_:} _T « Ti B2
by &5 A0
sl ¢ © BO2
EXBOO!
o o e el
ol e

Terminacion Ti0Q2? Terminacidn Sp0

Figura 28. Estructura del STO (100) y sus dos posibles terminaciones atémicas TiO,y SrO
El

método BOE del inglés Buffered Oxide Etch (atague quimico buffer de 6xidos) consiste
en el ataque selectivo de la terminacion SrO mediante un bafio en la solucion de NH4F-
HF, con un pH que oscila entre los 3.7 y 4.6. De manera general se trata de una mezcla
de base HF que controla el crecimiento de los 6xidos, con lo que la superficie es
“atacada” a temperatura ambiente para obtener un relieve topografico escalonado con

terminacion de TiOs.

La tasa de ataque quimico debe ser controlada para evitar dafios en la muestra por

sobreexposiciéon. La forma mas facil para ajustar dicha remocion de atague quimico es
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controlando el pH de la solucion. Para un ataque mas agresivo se emplea un pH de
aproximadamente 3.7. Con éste se puede llegar a reducir 1 nm/s, si el pH aumenta
alrededor de 4, la tasa de remocion se reduce alrededor de 0.1 nm/s, ademas, la
velocidad del ataque quimico también depende de la orientacién cristalogréfica del
sustrato en cuestidn. Si los escalones son paralelos a la direccion [110], la velocidad de
ataque quimico es 1.4 veces mas rapida que cuando los escalones son paralelos a la
direccién [100] o [010] (Kobayashia et al. 2005).

4.3.1 Preparacion del STOy el DSO

El primer punto a considerar antes de aplicar el BOE es la limpieza del sustrato, se
debe tener un material suficientemente limpio, con ello se evitan defectos producidos

por sobreexposicion al BOE y por contaminantes.

La limpieza se realiz6 por bafio ultrasonico en tricloroetileno, acetona y alcohol
isopropilico durante 15 min respectivamente, al finalizar, el sustrato fue secado con un
flujo de argdn y se sumergié en una mezcla de 250 ml de agua desionizada mas 400 pl
de BOE (Shinkosha Co.) durante 14 min. Posteriormente se limpioé con un flujo de agua
desionizada para remover todo el quimico posible, acto seguido, se coloco en el bafio
ultrasonico con agua desionizada por 15 min. Al finalizar la limpieza en agua, se seco

nuevamente con un flujo de argén.

Para mejorar el proceso de ataque quimico, se recurrio al tratamiento térmico con

temperatura maxima de 950 °C (Figura 29).
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Figura 29. Rampa de tratamiento térmico de los sustratos

4.3.2 Caracterizacion topografica

Para verificar si la preparacién de los sustratos y el crecimiento de las peliculas
delgadas es adecuado, es necesario hacer uso del MFA, con el que se observé la
topografia de cada sustrato, ello nos permitié identificar el reacomodo superficial y la
rugosidad que sufre cada material. Para este analisis se utilizé el modo de operacion de
contacto (CM) que, entre sus principales ventajas, destacan la velocidad de barrido de
la superficie, la resolucion atdmica y los cambios bruscos en la topografia (cambios

permitidos por el equipo); mas adelante se empleé la técnica de MFP.

La caracterizacion se realiz6 en el equipo Park System XE-70. El analisis se llevd a
cabo en una superficie de 1 X 1um? (Figura 30). En esta superficie se observé la

rugosidad del material antes de su tratamiento.

El analisis de piezorespuesta se realizd bajo un voltaje de 2 V en corriente alterna y
voltaje de polarizacién de 10 V en corriente directa, con una frecuencia de 70kHz. Se
utilizaron puntas Electricon-G de longitud de 450 um, frecuencia de resonancia libre de
13 kHz, constante de fuerza de 0.2 N/m, cubierta conductiva de 5 nm de cromo y 25 nm

de platino de BudgetSensors .
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Figura 30. Topografia del STO (100) sin tratamiento vistas en 2D y en 3D

4.4 Depoésito de peliculas delgadas

El deposito de las peliculas delgadas se llevo acabo en el equipo de erosion idnica del
CNyN de la UNAM, donde se establecieron los parametros de depdsito con base en la
literatura consultada y a investigaciones anteriores del grupo de ferroeléctricos del
CNyN. Con el fin de mejorar la transferencia térmica entre el calefactor y el sustrato se

empled pintura térmica de plata, # 7440-22-4 de la compafiia SPI.

El esquema utilizado realizar el depdsito de se muestra en la Figura 31. Para el
crecimiento de BFO sobre sustratos de STO y DSO, previamente se considerd el uso

de sustratos de Si (100), por su uso generalizado en la industria electronica.

Las hipétesis de crecimiento para el STO (100) y el Si (001) es diferente. EI STO es
inerte al BFO; ambos poseen una estructura cristalina similar, y el desacople de las
redes en la direccion < 001 > es sélo del 1,4 %. El BFO tiene desacople con el Si (001)
igual a 37 %. Sin embargo, el BFO puede crecer policristalino bajo estas condiciones.
Por lo que se estudiaron los parametros de depdsito (Tabla 4) para el Si (100), DSO
(110) y STO (100).




Electrodos
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Figura 31. Esquema representativo del depdsito de BFO y de los electrodos de Pt

Tabla 4. Condiciones de depd6sito para el BFOy el BLFO
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Blanco | Presion Llsizirel Temperatura | Potenci IS Presion
Sustrato Base blanco- de trabaio a (RF) de de
sustrato ! depdsito | trabajo
STO
(100) 15 min
Paré DS9 2.8X10 700 °C -750 100 10
arametros 100 . °C - 15 min
de depésito (100) BFO | 51, | 56m£05 °C Watts mTorr
Si(111) 4 hrs

4.5 Deposito de electrodos

El depdsito de electrodos es indispensable para poder realizar la caracterizacion

fotovoltaica, en este trabajo se emplearon electrodos de platino (Pt) sobre la superficie

de las peliculas de BLFO y BFO. El depésito se realiz6 con el equipo de erosién idnica

V3 del CNyN bajo las condiciones establecidas en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones para el depésito de electrodos

Distancia | Temperatur [EEre Presioén
Tipo de | Blanco | Presién P Potenci de
blanco- ade . de
sustrato Base . a (RF) depoésit .
sustrato trabajo o trabajo
BFO/
Param STO
etros BFO 3
de /DSO Pt 2.8X10 5cm 1+0.5 Ambiente 100 7 min 10 mTorr
deposi Torr Watts
to BFO/Si



http://es.webqc.org/periodictable-Bismuto-Bi.html
http://es.webqc.org/periodictable-Bismuto-Bi.html
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4.6 Caracterizacion fotovoltaica

La corriente de corto circuito (I.5) y la corriente de saturacion en obscuridad estan
dadas por ecuaciones complejas (Luque et al. 2003) que dependen de la estructura
cristalina, las propiedades del material bajo estudio y las condiciones de
funcionamiento. No obstante se puede identificar el funcionamiento del sistema
mediante el andlisis de las ecuaciones 16, 17 y 18, con las que se puede modelar el
sistema fotovoltaico como una fuente de corriente ideal en paralelo con uno o tantos

diodos como sean necesarios (Figura 32).

O

Figura 32. Modelo de una sistema fotovoltaico. El diodo 1 representa la recombinacion en estados
neutros, mientras el diodo 2 representa la recombinacién en la region de agotamiento o de unién
entre la peliculay los electrodos (Luque et al. 2003)

El andlisis fotovoltaico se realizé con el electrometro KEITHLEY 6217A y la estacion de
pruebas eléctricas con micromanipuladores del laboratorio de materiales ferroeléctricos
del CNyN.

Para las mediciones volt-ampéricas se eliminé cualquier fuente de luz que pudiera
afectar de manera directa o indirecta a las mediciones del equipo y se traté a los
electrodos (40 um x 125 um) como ideales. En la parte final de la caracterizacion se
empleé una lampara UV de 365 nm de longitud de onda, con 310 pW/cm? y se

polarizaron las muestras con un campo méaximo de 5 V durante 5 min.
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Capitulo 5. Resultados y discusién

En este apartado se reportan los resultados obtenidos durante la parte experimental,
desde la sinterizacion de los ceramicos de BFO y de BLFO, su caracterizacion por ATD
y ATG, caracterizacion por rayos X, caracterizacion dieléctrica, refinamiento Rietveld,
preparacion de sustratos, caracterizacion por MFA y MFP, caracterizacion éptica y por

altimo el analisis volt-ampérico de las peliculas delgadas.

5.1 Andlisis ATDy ATG del BFO y BLFO

La Figura 33 muestra las curvas de ATD y ATG para los precursores formadores de los
ceramicos BFO puro y BFO impurificado con lantano (La, x = 0.1), ambos con
estequiometrias adecuadas. Los analisis se realizaron a partir del material previamente
calcinado a 700 °C, y bajo una tasa de calentamiento de 10 °C/min. Los picos alrededor
de los 792 °C para el BLFO pueden interpretarse como la transicion ferro (romboédrica
6 a) — ferro (ortorrombica 6 B) del estado ferroeléctrico, y los encontrados en el BFO
entre los 792 °C a los 830 °C se pueden interpretar como la transicion de fase a a 3 del
BiFeOs. El sistema de BLFO presenta una disminucién de la Tc de los 830 ° C a los 792
° C, en relacion a la observada en el BFO. Los picos a mayores temperaturas indican el

cabio de fase sélida a liquida del material.
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Figura 33. Curvas de ATDy ATG para el BFOy el BLFO

Un analisis mas detallado en torno al cambio exotérmico (Figura 34) de las muestras,
distingue la presencia de un grupo de picos, el primero de ellos entre los 300 ° C y 400
°C es particularmente interesante, pues, se asocia con el punto de fusion del bismuto, lo
gue involucra una pérdida del mismo reactivo y por tanto una estequiometria diferente a
la calculada. En el caso del BLFO no es observable, sino hasta los 800 °C, pues el
lantano propicia el incrementa del punto de fusion del bismuto (Zhang et al. 2012),

hecho observable en la Figura 34.
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Figura 34. Curvas diferenciales de TGA para el BFO vy el BLFO

5.2 Caracterizacion estructural y quimica de los ceramicos de
BFO vy del BLFO

En este apartado se muestran los resultados observados en la preparacién de los
ceramicos de BFO y de BLFO. En cualquier caso ambos se sintetizaron a una
temperatura de 850 °C/20 min para obtener los blancos de erosién i6nica con
dimensiones de 5 cm de didmetro por 0.98 cm de espesor (Figura 35).

Figura 35. Ceramico de BFO

Durante la etapa de caracterizacion estructural de los ceramicos se ha empleado la

técnica de difraccion de rayos X. Los resultados del difractograma para distintas
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pastillas de BFO (Figura 36) se identificaron con la ficha PDF 01-71-2494 para el
BiFeO3;. Ademas, se identificaron segundas fases que corresponden al BissFe20s7

representado como (*), fases del BisgFe,0s7 (“) y Fes Os (°).
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Figura 36. Difractograma del ceramico de BFO sinterizado a diferentes temperaturas, 850 °C, 840

°Cy 830 °C

La evidencia de segundas fases sugiere que el proceso sinterizacion no se realizo
durante el tiempo suficiente o bien que la temperatura empleada no fue la ideal para
evitar dichas formaciones. Es posible apreciar los picos caracteristicos de la estructura
perovskita distorsionada romboédricamente en los angulos 20 = 22.386, 31.7246 y

32.0087.

La presencia de fases secundarias en el intervalo de sinterizacion de 830 °C a los 850
°C, generd discusion sobre el proceso de preparacion del ceramico, por lo que se
rectificaron los pasos de preparacién a los ya indicados en el capitulo 4. Los resultados

finales del mejoramiento del ceramico de BFO se observan en la Figura 37.
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Figura 37. Difractograma del ceramico de BFO sinterizado a 850 °C

En el difractograma (Figura 38) del ceramico de BLFO, se observdé una estrecha
relacion entre las diferentes temperaturas de sinterizacion, desde los 835 °C hasta los
860 °C. Pese a que el difractograma a 860 °C muestra una similitud importante con la
posicion de los picos de BFO en fase a (romboédrica), los picos son realmente

representativos de la fase B (ortorrombica), en el angulo 26 = 39.964.
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Figura 38. Comparacion de la difraccion de rayos X para los cerdmicos de BLFO
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Tras el andlisis de las patrones de difraccion se determiné que el mejor caso para la
preparacion del cerdmico corresponde al BLFO sintetizado a 850 °C / 20 min, esto por
presentar todos los picos de difraccidon caracteristicos y no mostrar fases secundarias.

El patron de difraccion final se muestra en la Figura 39.
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Figura 39. Difractograma del ceramico del BLFO sinterizado a 850 °C

Las Imagenes del MEB por electrones secundarios (Figura 40 a) para el BFO y el BLFO
sinterizadas a 850 °C durante 20 min, se tomaron de las superficies fracturadas de cada
muestra. En ellas se aprecia la presencia de poros en ambos ceramicos (Figura 40),
ademas se puede decir que en el cerdmico de BFO en algin momento existié fase
liguida y ello debido a la coalescencia que se observa entre los granos (mas
redondeados) con un tamafio promedio de = 0.59 um, mientras que para el BLFO no se
identificd fase liquida ni exceso de bismuto aparente. Por ultimo la forma de grano se
encuentra mayormente definida y se determind un promedio de tamafio de grano de =
0.41 ym (Figura 41).

La existencia de la fase liquida durante el proceso de sinterizado para el BFO resulta
beneficioso, pues con ella se incrementa la densidad del material. Cabe mencionar que
dicho cambio sélo ocurre después del punto de fusion del Bi,Os, el cual es de 817 °C.

Mediante el analisis por electrones dispersados (EED) (ver Anexos) se confirma que las
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regiones brillantes y redondeadas pertenecen a la fase del Bi,O3 en donde el elevado
namero atomico de los atomos de Bi (83), produce una mayor interaccion con el haz,

originando un incremento en la sefial de electrones retrodispersados.

Figura 40. a) Micrografias de MEB para el BLFO y b) BFO sinterizados a 850 °C / 20 min
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Figura 41. Comparacién de tamafios de granos para el BLFO.
El peso porcentual obtenido con EED se compar6 con el peso tedrico del compuesto

BFO, la Tabla 3 nos permita identificar los porcentajes existentes en el material y
compararlos con los valores medidos.
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Tabla 6. Resultados de EED en porcentaje de peso de los constituyentes del blanco

Peso atémico ) Porcentaje en Porcentaje
Simbolo Elemento Atomos masa en masa
(Calculado) (Medido)
Bi Bismuto 208.980401 1 66.8045 % 62.26 %
Fe Hierro 55.8452 1 17.8520 % 18.06 %
o] Oxigeno 15.99943 3 15.3435 % 19.69 %

5.3 Refinamiento Rietveld

La resolucion o refinamiento de la estructura policristalina, ayuda a determinar la
estructura promedio de un material, por tanto el refinamiento Rietveld se puede
considerar un método integral que permite estudiar la evolucion de los parametros
estructurales con respecto a variaciones externas (temperatura, presion, concentracion,
etc) que impiden dilucidar el sistema cristalino real. El refinamiento realizado en este
trabajo sélo considera las concentraciones estequiométricas, por lo que el BLFO es el

candidato mas propicio para analizar.

Los parametros de red fueron obtenidos del indizado del difractograma del BFLO, del
cual se obtuvo lo siguiente: estructura perovskita distorsionada romboédricamente con a
=b=c=3.9632 A.

Tabla 7. Parametros de celda antes y después del refinamiento

Antes del
refinamiento a (A) b (A) ¢ (A) a B Y
Cubica 3.9632 | 3.9632 | 3.9632 90 90 90
Después del a b c a B
Refinamiento Y
Cubica 3.96837 | 3.96837 | 3.96837 90 90 90

De esta informacion se puede identificar que la estructura cristalina (Figura 42) es
practicamente idéntica a la reportada en la base de datos, con la que se encuentra un
error de igualdad de apenas 0.002%. Los datos de ajuste del refinamiento se

encuentran en los anexos.


http://es.webqc.org/periodictable-Bismuto-Bi.html
http://es.webqc.org/periodictable-Hierro-Fe.html
http://es.webqc.org/periodictable-Ox%C3%ADgeno-O.html
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Figura 42. Refinamiento Rietveld a) estructural y b) del patron de difraccién del BLFO

5.4 Estudio dieléctrico

En la Figura 43 se aprecia la primer transicion de fase del estado a al estado 3, que
ocurre en 796 °C a una frecuencia de 1 kHz, siendo este valor menor al reportado por
Palai et al. (2008).

El estudio de la constante dieléctrica en funcion de la frecuencia a dos temperaturas
dadas, de 30 °C y de 50 °C, para el ceramico de BFO (Figura 48) muestra un valor de la
misma de 37 a 50 a bajas y valores por debajo de 20 en altas frecuencias, que se debe
a la polarizacion interfacial del tipo Maxwell-Wagner (Maxwell, 1973). Esto es debido a
la incapacidad de los dipolos eléctricos para sincronizarse con la frecuencia del campo

eléctrico aplicado.

La microestructura de grano juega un papel importante en las propiedades eléctricas del
material tipo perovskita. Los poros (aire) tienen una constante dieléctrica baja, lo que
resulta en una baja constante dieléctrica de la ceramica. Las pérdidas dieléctricas
(Figura 44) o Tan & son de ~0.8 a ~0.22 para temperatura ambiente. Se puede decir
gue las pérdidas son debidas a la polarizacion de cargas espaciales y de los iones
presentes en el material, que son mas notables a bajas frecuencias, donde los valores

crecen de manera exponencial.
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Figura 43. Constante dieléctrica dependiente de la temperatura, para el BFO
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Figura 44. Dependencia de la frecuencia para Tan 3y la constante dieléctrica, a 30 °C y 50 °C (BFO)

El andlisis dieléctrico con temperatura para el BLFO (Figura 45) muestra una
perturbacion a los 751 °C, que bien se puede identificar como la transicion de fase del
estado a al estado . Esta se encuentra recorrida 74 ° en relacién a la transicion

reportada por Palai et al, para el BFO sin impurificar. La constante dieléctrica (Figura
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46) es estable entre los 10y 10° Hz con un valor maximo de 80. Las pérdidas
dieléctricas de ~0.1 a ~0.5 para temperatura ambiente presentan un incremento en
bajas frecuencias similar a lo ocurrido en el BFO. La comparacién de la constante
dieléctrica de 50 a 60 (BFO) es mucho menor que la de los cerdmicos de BLFO. En
principio este efecto puede deberse al tamafio de la microestructura y la impurificacién

con lantano.
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Figura 45. Constante dieléctrica en funcion de la temperatura para el BLFO, desde 500 Hz hasta
1MHz
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5.5 Preparacion de sustratos de STO y DSO

Durante la preparacion se observé la orientacion cristalografica y los parametros de red
antes y después del tratamiento quimico y térmico de los diferentes sustratos. En la

Tabla 8 se distinguen dichas observaciones.

Tabla 8. Aspectos de sustrato antes y después de tratamiento quimico y térmico

Grupo DRX Parametro de red
Sustrato Sistema ) Parametro de red (A) 5
espacial Plano después de tratar
Pm-3
SITiO3 m-=m a (A):
Cubico (No. a (A): 3.9050 (200)
STO [100] 3.8980
221)
a (A): 5.4400 a (A): 5.4400
DyScO3 | Ponm * "
Ortorrémbico (No. 62) b (A): 5.7130 (110) b (A): 5.7130
DSO [110 0.
[110] c (A): 7.8870 c (A): 7.8870

Aunque es dificil determinar con que terminacion se encuentran los sustratos, en el

caso particular del STO se presume que ésta sea del tipo BO», pues la solucién quimica



69

empleada para el ataque, disuelve con relativa facilidad a la terminaciéon AO (SrO). Este
tipo de terminacion es ideal para el crecimiento texturado de la pelicula de BFO. Los
resultados son comparados con las fichas PDF 00-027-0204 y la ficha PDF 01-084-
0443, para el DyScO3 y el SrTiO3 respectivamente.

El analisis topogréfico del sustrato antes y después de la preparacion se muestra en las

figuras 47 y 48.

1,5 nm

0,0 nm

2,3 nm

2,3 nm

0,0 nm

Figura 48. a) Topografia del sustrato de STO (100) después de la preparacién y b) imagen 3D

Es facil distinguir las diferencias entre el sustrato preparado y el mismo sin tratamiento,
especialmente en la rugosidad (Figura 49) donde los valores disminuyen después de la
preparacion, en el caso del STO antes de tratar, la rugosidad promedio (Rp) es de 94
pm + 10 pm y posterior a la preparacion, la Rp es de 75 pm + 7 pm. La gréfica (Figura
50) del perfil nos permite distinguir el escalonamiento superficial esperado por la

remocién de SrO de las primeras capas del sustrato. Las imagenes de AFM, valores de
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rugosidad y perfil superficial fueron analizados con ayuda del programa Gwyddion v2.33

(Necas et al. 2012).
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Figura 49. Rugosidad promedio antes del tratamiento (linea roja) y después del tratamiento (linea
negra) de los sustratos de STO (100)
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Figura 50. Perfil superficial antes del tratamiento (linea roja) y después del tratamiento (linea
negra)

El tratamiento del DSO fue puramente térmico (Figura 51) y las imagenes de MFA
muestran un reacomodo superficial similar al obtenido para el del STO, sin embargo la
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alineacion se ve distorsionada y ello puede ser por la falta de tratamiento quimico. La

temperatura final a la que se prepararon los sustratos fue de 950 °C / 2.5 hrs.

13nm [
1.0
08
0,6
04

02

0,0

Figura 51. Topografia del sustrato de DSO (110), a) antes y b) después del tratamiento térmico

5.6 Caracterizacion de las peliculas delgadas

Las fases cristalinas de las peliculas delgadas se analizaron con la técnica de difraccion
de rayos X, la morfologia superficial y el analisis por piezorrespuesta se obtuvieron de la
técnica de MFA. La banda prohibida de las peliculas se obtuvo extrapolando la

respuesta de la absorcidn con la técnica estandar de Tauc (Tauc et al. 1966).

5.6.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X

En la Figura 52 se muestra el espectro de difraccion de rayos X para las peliculas de
BLFO/STO y BLFO/DSO, en ambas gréaficas se observa un crecimiento preferencial. El
BLFO depositado sobre STO (100), presenta un crecimiento en el plano (012)
confirmado por presentar un pico con intensidad maxima en el angulo 26= 22.387 ° y
en el &ngulo 26= 45.690°. Se aprecia un ensanchamiento en el pico de difraccion, ello

puede deberse al incremento o decremento del parametro de red.

El tamafio de cristalita y la deformacién de red se estimaron con el método de la grafica
de Williamson-Hall (figura 53 y 54) (Prabhu, 2014), que responde a las siguientes

ecuaciones:
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Briicos8 k sen 6
L 22
7 Dt (e2)
Bkt = Bs + Bo (23)

donde D es el tamafio de cristalita de la pelicula, g corresponde al calculo del ancho a
la altura media del pico (FWHM) (ver graficas FWHM en anexos) dentro del material en
cuestion, g, es el calculo FWHM del cristal, 1 es la longitud de onda de los rayos X, &

corresponde a las microdeformaciones, y k es una constante.

El tamafio de cristalita del BLFO/STO (Figura 53) se aproxima a ~40 nm, el ajuste de la
curva, es decir la pendiente, indica la existencia de deformaciones para el plano (012)
gue alcanzan un valor de 0.00 £ 0.23%, estos valores indican que el tamafio dela
cristalita no se debe a la falta de compatibilidad entre parametros de red, sino, a la
anisotropia intrinseca del material en la direccién (012). Para el caso del BLFO/DSO
(Figura 54) se aprecia un tamafio de cristalita del orden de ~135 nm, lo que involucra un
crecimiento de alta textura en el plano (101) con respecto al DSO que presenta el plano
(110). Es posible que la alta textura se haya generado por la deformacién de los
parametros de red del BLFO, que al final mostraron una deformacion de 0.054%, que es
plausible al retomar los rayos X e identificar la fase BiFeO3; en el grupo espacial R-3m
(#166) (Ficha # 72-2112) con parametros de red 3.9520 A que es préacticamente el

mismo parametro del DSO cuyo, valor es 3.9566 A.
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Figura 52. Difractograma de las peliculas delgadas, en ambos casos se observa una orientacion
preferencial de crecimiento

Grafica Williamson Hall

nm
26.535
A BLFO/STO
25.912
o 30323 ‘5‘%
‘T 531963
E 33.902
()
T 36243
% 33.146
O 42883
] -
O 47944
E 55.361
o 67.504 2237
35.583
1] 22 3 38 44 43 55 53 64 63 T2.553
26
amano de,cri§} lita 39.65 +9.19 nm
eformacion (% 0.000 + 0.233

Figura 53. Gréfica Williamson-Hall del tamafio de dominio del BLFO/STO
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Figura 54. Grafica Williamson-Hall del tamafio de dominio del BLFO/DSO

5.7 Caracterizacion por MFA

La topografia de las distintas peliculas de BLFO se ilustra en las Figuras 55 y 56 donde
se puede apreciar que las morfologias son diferentes entre STO y DSO, probablemente
esto ocurre por el tratamiento térmico y quimico que se dio a cada sustrato, la diferencia
de energias superficiales entre el plano de crecimiento y la pelicula y por dltimo el
parametro de red del sustrato. La caracterizacibn por piezorrespuesta se realizo
aplicando un voltaje de 2 V en corriente alterna bajo una frecuencia de 70 kHz, en el
modo de frecuencia de resonancia. La componente de polarizacion se analizo

perpendicularmente al plano XY de la pelicula.

El BLFO/STO (Figura 55 c) muestra una rugosidad tan pequefia como 1.2 nm. Estos
valores se adjudican a la preparaciéon del sustrato y al posterior tratamiento térmico
dentro de la camara de deposito. Toda la superficie presenta una altura maxima de 20.7
+ 0.9 nm (Figura 55 a). El tamafio de grano se calculé con un valor medio de 31.2 nm

en un area de 4X4 um?.



75

20,6 nm

15,0

]

10,0 21 nm
0nm
50
0,0
3
C) | — Rugosidad Promedio |

(5]

Rugosidad [nm]
—

T T T T T T T T T [T T I T T T I T T AT T T[T T TTTToTT
0.0 0,2 04 0.6 0.3 1.0
Barrido [um)]

Figura 55. a) Topografia de la pelicula de BLFO/STO, b) topografia en 3D, y ¢) rugosidad promedio
de la muestra

La topografia (Figura.56 a) para el BFO/DSO muestra una rugosidad de 3.0 nm (Figura
56 c), mas del doble que el presentado en la pelicula anterior, ademas, la superficie
granular es de 61 nm en un &rea 1X1 pm® Se observa que la preparacién por
tratamiento térmico para cualquier sustrato es util siempre y cuando el depdsito de la
pelicula se realice inmediatamente después de tratar al sustrato, el tiempo de espera y
la exposicion al ambiente de la muestra incrementan la oxidacion superficial y
disminuyen la correcta nucleacién de la pelicula. Por esta misma razon se observé un

crecimiento irregular sobre la superficie de DSO.



76

250nm

20,0

15,0

10,0

50

I— Rugosidad Promedio ]

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIllIIIII|\IIIII\II

lIIiIIIII|IIIIIIIII|IJII\IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Barrido [um]

Figura 56. a) Topografia de la pelicula de BLFO/DSO, b) topografia en 3D, c) distribucién del
tamafio de grano y d) rugosidad promedio de la muestra

5.8 Caracterizacion por MFP

Los analisis de piezorrespuesta para el BLFO/STO se encuentran divididos en
topografia, amplitud, fase y sus correspondientes perfiles (Figura 57). En la imagen de
fase obtenida por MFP (Figura 56 c) se aprecia el cambio de contraste entre varias
zonas, la méas externa corresponde a una regién de la pelicula sin polarizar, la segunda
se relaciona con la region polarizada con -10V y la mas interna pertenece a la zona
polarizada con +10V. Con dicho contraste se puede identificar el comportamiento de
conmutacion ferroeléctrica. Las imagenes de topografia no indican dafios o
deformaciones producidas por la punta del equipo y ni por el campo aplicado, lo que

corrobora el comportamiento ferroeléctrico. La amplitud indica un cambio en la
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polarizacion, ese cambio se puede identificar por las variaciones de la sefial, que en

principio son afectadas por la piezoelectricidad del material.
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Figura 57. Analisis de la sefial de MFP para el BLFO/STO. a) topografia, b) piezorrespuesta en
amplitud y c) piezorrespuesta en fase

Para el caso del BFO/DSO se dividio a la sefial de MFP en topografia, amplitud y fase.
De estas Ultimas se aprecia el contraste entre las zonas no polarizadas y las

polarizadas a distintos voltajes (Figura 58 c). En los recuadros, el mas interno fue
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polarizado con -10V y el contiguo con +10V, dejando al mas externo sin campo
aplicado. Al compararse las regiones, es evidente que existe una polarizaciéon y, de ella
la conmutacion ferroeléctrica de la pelicula. Para corroborar esa sefal se analizé la
imagen de topografia, en la que no se evidencian deformaciones o dafios producidos
por el campo aplicado o por la interaccion de la punta con la muestra. Por dltimo, se
pudo identificar la presencia de piezoelectricidad en la muestra, ello por la variacién en

la sefial de amplitud.

27.1nm

30

_— Perfil
20,0 =

20
15,0

[nm]

10,0 10

50

IIII\\III|IIIIlIII\|IIIIIIIII

TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTITT
] 2 4 6 a8 10
0,0 Barrido [pm]

51V

40
35
30

3.0

25
20
1,5 1.5
1,0

v

[

o
llIl!I!llIklIIlIIJ!I[]IIJIIJIII!I!JIIJI

1.0

0'5 IIIIlI|II|III|IlIIl||||IIII|I|IIIII||IIIII||IIIIJ
2 4 6 8 10
0,0 Barrido [um]

o




79

164,3 deqg
140,0

120,0

110 E — Fase
100,0 E
1003
80,0 E
600 & 7
40,0 =
20,0 B

; [ [ [ [

2 4 6 g 10
0,0 Barrido [um]

Figura 58. Analisis de la sefial de MFP para el BFO/DSO. a) topografia, b) piezorrespuesta en
amplitud y c) piezorrespuesta en fase

Mediante los analisis de MFP, se demostro que las peliculas de BFO/DSO y BLFO/STO
son ferroeléctricas, lo cual es parte crucial para demostrar el efecto fotovoltaico, y cubrir
con ello, los objetivos establecidos al inicio del trabajo.

5.9 Caracterizacion optica

El método mas directo y quizas el mas simple para determinar la estructura de bandas
de los semiconductores es medir el espectro de absorcién que determina muchas de las

propiedades opticas y de transporte de un material, asi como sus posibles aplicaciones.

Cuando la luz interactia con ciertos materiales y/o sustancias, esta puede atravesar,
reflejarse o ser absorbida. En el proceso de absorcion, un fotbn de una energia
conocida excita a un electron de un estado de menor a mayor energia, en
consecuencia, un detector puede estudiar los cambios en la radiacion e identificar
cuanta fue la energia absorbida y transmitida con lo que se pueden diferenciar todas las
posibles transiciones que un electrén puede hacer y obtener informacién sobre la

distribucién de estados electronicos (Pankove 1975).

Con la ecuacion del coeficiente de absorcién (Ecuacion 24) y utilizando el método de la
gréfica de Tauc (Tauc et al. 1966) y la relacion de Kubelka-Munk (F(R)) (Ecuacion 25)



80

(DZimbeg-Malci¢ et al., 2011), se determiné la banda prohibida de una pelicula de BLFO
depositada sobre DSO.

« (hv) = A*(hv — Eg)" (24)

F(R) = <%> (25)

donde R es la reflectancia, « es el coeficiente de absorcidon, A* es una constante, h es
la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, Eg es el gapy n es ¥ para el gap

directo de un semiconductor.
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[l Adj. R-Squ  0.998
3.5x1 04 - Valor Error estandar
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a Valor Error estandar
2.5x10 H Intercepto  -16268.296 2507.9792
~ Pendiente 11008.688 888.3

—
P 4
< 2.0x10
-4
e
™
~ 4

1.5x10

1.0x10*

5.0x10°

ool I . I L 1 . I
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

hv (eV)

Figura 59. Método de Tauc, (F(R)hv)’ contra hv(eV). La linea roja indica el gap del BLFO y la linea
azul punteada indica un segundo estado presente en el BLFO

Como se aprecia en la imagen anterior (Figura 59), tras extrapolar la parte lineal de la
grafica (linea roja) se identifica la banda prohibida directa del sistema BLFO con un
valor de 2.67 eV, que es comparable con el reportado por Kumar et. al, que expone una

banda prohibida de 2.66 eV para Bix Lx FO3; con x = 0.1 para el lantano, que es la
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misma estequiometria usada en este trabajo. Por otra parte se observé una zona de
absorcion (codo), entre la linea roja y la linea azul, que corresponde a una transicion de

menor energia de 1,47 eV, producida por el dopante.

5.10 Caracterizacion Volt-Ampérica

Para esta seccion solo se han seleccionado las peliculas mas representativas de todo el
trabajo, la muestra de BLFO/STO y la muestra de BFO/DSO, la segunda debido a que
presentan un efecto fotovoltaico mas marcado, muy posiblemente por el proceso de
polarizacion al que fue sometida. Las curvas volt-ampéricas de las muestras restantes

se encuentran en los anexos.

Las respuestas fotoeléctricas del sistema BLFO/STO y BFO/DSO se midieron a 17 °C
en oscuridad y bajo iluminacién UV de 365 nm de longitud de onda. Para interpretar las
graficas se asume la validez del principio de superposicion. Este indica que la corriente
gue fluye a través del dispositivo bajo condiciones de iluminacién es igual a la suma de
la corriente de corto circuito, I.., mas la corriente que seria producida cuando se aplica
un voltaje externo en la oscuridad al material con un potencial igual al generado bajo
iluminacién. La corriente maxima que atraviesa al material ferroeléctrico se determina

por I = I + (05 + 0,)E.

En la primera respuesta I-V (Figura 60), similar a la reportada por R. Nechache, et al,
para el BLFO/STO, se aprecia la diferencia entre la corriente producida por la
iluminacion UV y la corriente observada en obscuridad, aqui es importante destacar que
se la corriente producida por iluminacion genera un desplazamiento hacia el cuarto
cuadrante, con lo que se distingue, sin lugar a dudas, el efecto fotovoltaico en la
muestra (Nechache R., 2014). Los valores corresponden a ~3.75 V en voltaje abierto y
I.s = -0.958 pA/cm?. La linea de color rojo (Figura 59) representa a la sefial de la
muestra en oscuridad, la diferencia de los cuadrantes en los que se ubica cada
corriente, hace pensar que el material presenta algin grado de conduccion, en principio,
extrinseca debida al lantano con el que fue impurificado.
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Para entender el fendmeno existente entre la sefial observada con luz y en oscuridad,
se graficé la respuesta de la resistividad en (Figura 61 ) donde se aprecia claramente
gue existe una resistividad lineal cuando no existe iluminacion, sin embargo, al observar
la respuesta bajo iluminacion, se aprecia que existe un cambio producido directamente
por la iluminaciéon que genera una fuerza capaz de movilizar a los electrones libres y se
maximiza el voltaje en circuito abierto de ~3.75 V, es decir, bajo iluminacion UV, el

BLFO produce un voltaje maximo de salida de ~3.75 V.
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En comparacién con la respuesta del BLFO/STO, el BFO/DSO revela un fuerte

comportamiento fotovoltaico (Figura 61). En esta muestra la densidad de corriente es de

~10.054 pA/cm? con un voltaje de circuito abierto de ~5.50 V, al medir la muestra bajo

oscuridad se observa una densidad de corriente de aproximadamente -0.99 pA/cm?,

ademas presenta un voltaje de 1.18 V, lo que implicaria la existencia de un

desplazamiento en la corriente bajo iluminacién, que bien se puede explicar por la

conmutacion ferroeléctrica del material (Yuan et al. 2014), y parte de la respuesta es

debida a la inversion dipolar.
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Al graficar la respuesta de la resistividad contra el voltaje (Figura 63), podemos apreciar
la magnitud de la resistividad del material, justamente, a los -5.50 V. Antes y después
de ese valor la resistividad se mantiene relativamente constante, lo que descarta a la
propiedad conductiva como factor aditivo al efecto fotovoltaico. Para esta muestra en
particular se aprecia la formacion de una corriente “lineal” bajo iluminacién por lo que se
puede decir que el efecto fotovoltaico esta directamente relacionado con la naturaleza
no centrosimétrica del material (Fridkin y Popov 1981) y por lo tanto con la

ferroelectricidad del BFO.
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De las curvas de J contra V, se pueden obtener los valores de factor fe llenado (FF),
voltaje de potencia maxima (Vmp), corriente de potencia maxima (Jmp) Yy, a través de
estos datos se puede obtener la eficiencia de la pelicula.

La potencia de entrada corresponde a la iluminacién UV (310 pW/cm?), mientras que la
relacion de potencia de salida se calcula a través de:

_ oy Yy (26)

FF
]SC I/OC

Se muestra en las figuras 64 a y b los valores correspondientes a factor de llenado,
donde se distingue un valor potencia maxima de salida de 24 % para el BFO/DSO, en el
caso del BLFO/STO se puede distinguir un FF de 27 %. La eficiencia maxima para la
pelicula de BLFO/STO, es de 0.3% y para la de BFO/DSO es de 4.3 %, que es 14
veces mayor en comparacion con la pelicula de BLFO/STO y mayor al reportado en
algunos articulos con peliculas epitaxiales como el de Men Quin et al, en 2008 y Bin
Chen at al, en 2011. Uno de los factores que puede incrementar esta eficiencia es el
sustrato, pues su indice de refraccion es de 1.198 mientras que el indice de refraccién
del STO es de 2.58, por lo que la penetracion de la luz en el sustrato puede modificar la

respuesta fotovoltaica e incrementar la eficiencia de las mismas (Wurfel, 2009).



. 05|
14| J o =10.047pAlcm’ V=197V
st g Imp= -0.505 pA/cm’ mp
Jon=4.94pAlem? /
12 mp 0.0
10|
~ 8| Vmp=2728V — o5}
E E
u
¥ S < -0 /
2 a4 >
V,=3.75V
VDC =_550TV a5l ocC
2|
lge= -0.958 pAlcm®
o 2.0l
-2 .
-10 8 -6 -4 2 [ o ; 3 3 '
Vottate (V) Voltaje (V)

Figura 64. Factor de llenado de la pelicula a) de BFO/DSO y b) pelicula de BLFO/DSO



87

Conclusiones

En el presente trabajo se estudio el sistema BiFeO3; con el propdsito de reproducir el
efecto fotovoltaico en un material no-centrosimétrico. Se utilizé al La®>* como agente
impurificador dentro del sistema BFO, de forma directa como sustituto del Bi para
mejorar y estabilizar la estructura cristalina del mismo. Se analizaron las diferencias
entre las temperaturas de sinterizacion de lantano y se obtuvieron las rampas y ciclos

de sintetizacion.

La preparacion de los sustratos de STO y DSO, en conjunto con las buenas practicas
en el equipo de erosion idnica propiciaron un crecimiento de alta textura atil para

reproducir el efecto fotovoltaico en las peliculas del BFO y BLFO.

Los resultados de la técnica de difraccion de rayos X, tanto cualitativa como
analiticamente revelan la estructura romboédrica del BFO y del BLFO. En la parte
ceramica, las muestras no presentan segundas fases y se confirma que los parametros
de red para cada muestra presentan, apenas un error del 1%, Los resultados de MEB
para las muestras permitieron confirmar que el dopante mejord la cristalinidad del
material, con el estudio dieléctrico se identific6 una disminucion de 74 °C para la
temperatura de transicion de la fase a a B y el aspecto mas destacado para el objetivo

final, una ligera disminucion del gap (reportado en 2.7) a 2.67 eV.

La preparacion de los sustratos como parte importante dentro de este estudio,
arrojé los resultados esperados: sustratos con arreglos o terminaciones superficiales
escalonadas y la disminucion de la rugosidad, ademas se obtuvieron peliculas con un
elevado grado de textura en las direcciones (012) para el sustrato con la orientacién
(100) y textura en el plano (101) con una modificacion en los parametros de red del

ferroeléctrico que permitieron un acoplamiento entre el BFO y el sustrato DSO.

Los analisis de MFP identificaron un comportamiento ferroeléctrico que puede
mejorar con el incremento del campo eléctrico aplicado.
Con la caracterizacion éptica se pudo determinar el gap de las peliculas, obteniendo el
resultado de 2.67 eV, cuyo valor es comparable con los reportados en otros trabajos.

También se identifico una absorcion adicional para el BLFO asociada a la incorporacion
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del lantano, que es del orden de 1.47 eV, valor significativo en el rango de absorcion

visible del espectro electromagnético.

Las peliculas de BFO/DSO presentaron una eficiencia 14 veces mayor a la observada
en las peliculas de BLFO/STO.

En general todas las peliculas de BFO y BLFO muestran el efecto fotovoltaico
cubriendo con ello el objetivo principal del trabajo, que es de reproducir el efecto
fotovoltaico en materiales no-centrosimétricos y particularmente en los ferroeléctricos,
ademas se probd la existencia del efecto en peliculas de BLFO, con lo que se dice que
cualquier sistema no-centrosimétrico que presente particularidades ferroeléctricas es un

candidato para presentar el EFV.
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Figura Al. Gréfica de area promedio de grano

El valor indicado es de 59 para las temperaturas de sinterizacion de 830 y 850. Para
los tres casos se observa que a mayor temperatura el tamafio de grano incrementa de

5.29 micrémetros a 8.6 micrometros.
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Figura A2. EED para el BFO
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Figura A3. EED para el BLFO

Mg * ng

%E = * 100

donde: E es el elemento que se esta calculando, M es la masa molecular del elemento,
ng €s el nimero de a&tomos del elemento E y Mmc es la masa molecular del compuesto.

Refinamiento Rietveld

Los valores y los parametros del refinamiento se encuentran listados en la tabla
siguiente. Los parametros que dispararén cualquiera medida del refinamiento fueron

simplemente ignorados.



TablaAl. Criterios ajustados para el refinamiento Rietveld

75.3 74 20.7 12.8
74.9 73.9 20.69 12.8
74.1 73.8 20.69 12.7
46.5 49 26.05 3.54
28.4 36.9 25.69 2.06
28.3 36.9 25.68 2.06
25.4 34.2 25.45 1.81
25.4 34.2 25.45 1.8
25.3 34.2 25.43 1.81
25.3 34 25.44 1.79

25 33.8 25.41 1.77
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Figura A3. Constante dieléctrica con frecuencia para el BFO en el intervalo de 30 °C a los 850 °C
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Figura A4. Constante dieléctrica con frecuencia para el BLFO en el intervalo de 30 °C a los 850 °C
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°Ca400°C

Curvas |-V

Curvas medidas para diferentes sustratos, bajo distintas metodologias: Polarizacion,

variacion de la iluminacion, a temperatura ambiente y sin vacio, etc.
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Figura A7. Curvas |-V para el BFO/STO
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Figura A8. Curvas |-V de BLFO/DSO
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Figura A9. Curvas |-V de BLFO/Pt, polarizada e irradiada con UV.
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Figura A10. Curvas I-V de BLFO/Si, tnicamente bajo UV.
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