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Resumen de la tesis que presenta Espiridion Martinez Aguilar como requisito parcial para la obtencién del
grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Estudio tedrico-experimental sobre propiedades estructurales, ferroeléctricas y épticas del BiFeO;
mediante impurificaciones con metales de transicion

Resumen aprobado por:

Dr. Jesus Maria Siqueiros Beltrones
Director de tesis

Con la entrada de los materiales no centrosimétricos al campo de los fotovoltaicos, los ferroeléctricos se
han considerado como una clase especial de materiales capaces de convertir la radiacién electromagnética
proveniente del sol en energia eléctrica. A diferencia de lo que sucede en las tecnologias basadas en
semiconductores, donde se requiere una unién p-n para producir el campo eléctrico para separar las
cargas fotogeneradas, en un material no centrosimétrico y particularmente un ferroeléctrico, no es
necesaria y su polarizacidon espontanea provee el campo para la separacion. Si la intencién es utilizar estos
materiales para aprovechar la energia solar, tal ventaja solo se ve afectada por su ancho de banda
prohibida (gap), tipicamente mayor a los 3 eV que caracterizan a un ferroeléctrico, ya que el espectro solar
estd centrado en 1.4 eV, aproximadamente. Entre la inmensa cantidad de materiales ferroeléctricos
existentes, el BiFeOs se destaca por presentar una brecha de energia de aproximadamente 2.7 eV; esta
caracteristica lo convierte en un candidato prometedor para realizar ajustes que reduzcan el gap mediante
la ingenieria del ordenamiento catidnico, es decir mediante substituciones selectivas, ya sea del catidon A
o cation B de la estructura perovskita. A lo largo de este trabajo, apoyado con resultados experimentales
y tedricos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), se desarrolla la
ingenieria de ordenamiento catidnico para la cual se ha substituido el sitio A de la estructura ABXs del
BiFeOs con el 10 % de La y, de manera independiente, se realiza la substitucion del sitio B de la misma
estructura con 10 % de Cr, Niy Co. Tedricamente se determinaron las propiedades ferroeléctricas, dpticas
y electrénicas de cada compuesto, describiendo con ellas la influencia de la impurificacién sobre las
propiedades del BFO. Experimentalmente se disefiaron peliculas mono capa y multicapa, cuyos resultados
apoyan la posibilidad de reducir el gap via simples impurificaciones. Para su caracterizacion, se midieron
ciclos de histéresis, propiedades dpticas y curvas J-V que describen el comportamiento ferro-fotovoltaico
y brindan ademas la posibilidad de implementar a los sistemas como dispositivos sensores al espectro UV.

Palabras clave: ferroeléctricos, peliculas delgadas, BiFeOs, DFT, ferro-fotovoltaicos.



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

Theoretical-experimental study on structural, ferroelectric and optical properties of BiFeOs through
impurities with transition metals

Abstract approved by:

Dr. Jesus Maria Siqueiros Beltrones
Thesis Director

With the entrance of non-centrosymmetric materials into the field of photovoltaics, ferroelectrics have
been considered as a particular class of materials capable of converting electromagnetic radiation from
the sun into electrical energy. Unlike what happens in semiconductor-based technologies, where a p-n
junction is required to produce the electric field to separate the photogenerated charges, in a non-
centrosymmetric material and particularly a ferroelectric, it is not necessary and its spontaneous
polarization provides the field for separation. If the intention is to use these materials to take advantage
of solar energy, this advantage is only affected by its bandgap (gap), typically higher than the 3 eV that
characterizes a ferroelectric, since the solar spectrum is centered at 1.4 eV, approximately. Among the
immense amount of existing ferroelectric materials, BiFeOs; stands out for presenting a gap of
approximately 2.7 eV; this characteristic makes it a promising candidate for adjustments to reduce the gap
by means of the engineering of cationic ordering, that is by means of selective substitutions, either of
cation A or cation B of the perovskite structure. Throughout this work, supported by experimental and
theoretical results based on the density functional theory (DFT), cationic ordering engineering is developed
for which site A of the structure ABX; of BiFeOs is substituted with 10% of La and, independently, site B of
the same structure is substituted with 10% of Cr, Ni and Co. The ferroelectric, optical and electronic
properties of each compound were theoretically determined, describing with them the influence of doping
on the properties of BFO. Experimentally, monolayer and multilayer films were designed, whose results
support the possibility of reducing the gap via simple ion substitution. For its characterization, hysteresis
cycles, optical properties and J-V curves that describe the ferro-photovoltaic behavior and provide the
option of implementing the systems as UV sensor devices were measured.

Keywords: ferroelectrics, thin films, BiFeOs, DFT, ferro-photovoltaics.
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Capitulo 1. Introduccion

Este capitulo proporciona una breve introduccién al estado del arte y a los conceptos clave en el desarrollo
e investigacién de los fendmenos observados en materiales no centrosimétricos, particularmente, los que
ocurren en Oxidos complejos y materiales ferroeléctricos que tienen que ver con cambios en sus
propiedades eléctricas al ser sometidos a la iluminacién en su rango de absorcién intrinseca. Por
consiguiente se abordara el efecto de la iluminacion en el intervalo del espectro visible y cdmo interactia
y produce ciertos fendmenos en materiales no centrosimétricos y particularmente en los del tipo
ferroeléctrico, material clave en el que se centra este trabajo. Finalmente, se da un breve resumen del

contenido completo de la tesis.

1.1 Efecto fotovoltaico

Impulsados por la crisis energética en todo el mundo y la cada vez mayor preocupacién por la
energia limpia y renovable, los investigadores exploran continuamente materiales candidatos para

dispositivos fotovoltaicos no contaminantes, de bajo costo y buen desempefio fotovoltaico.

El punto de partida del efecto fotovoltaico (EFV) se dio en el afio de 1839, cuando el fisico francés
Alexander Edmond Becquerel, observé que una pila electrolitica sufria un incremento de corriente al
exponer uno de sus electrodos a la luz. A partir de entonces una gran cantidad de cientificos abordaron el
tema, uno de ellos fue el Ingeniero Willoughby Smith quien, en el afio de 1873, dio los primeros pasos en
la identificacidn del EFV en sélidos, en particular en el selenio. Tres afios mds tarde W.G. Adams y R.E. Day
produjeron la primer celda fotovoltaica (FV) de selenio (Wurfel, 2009), sin embargo los trabajos eran
experimentales y no existia una explicaciéon clara de cémo ocurria el fendmeno. Fue hasta 1904 cuando
Einstein publico sus notas sobre el efecto fotoeléctrico, sentando con ello las bases para la comprension

del efecto fotovoltaico.

Otro avance importante se dio en el aiio de 1954 cuando Fuller y Pearson de los laboratorios Bell
produjeron la primera celda fotovoltaica de silicio (Fuller y Pearson, 1954); a partir de ese momento las
aplicaciones fueron exclusivas de la industria naval y aeroespacial debido a los altos costos de produccion

de un sistema fotovoltaico. Hasta fechas actuales los estudios para mejorar e incrementar la eficiencia de



2
una celda FV se han enfocado principalmente en los materiales de los que estdan compuestas. Es aqui
donde se hace distincidon entre las distintas generaciones de sistemas fotovoltaicos existentes: en la
llamada primera generacidn, los sistemas fotovoltaicos estdn formados por el semiconductor de silicio
dispuesto en uniones p-n, es decir, la unién de un material tipo p, el que presenta exceso de huecos y un
material tipo n, con exceso de electrones. Esta generacién es la mas utilizada por ser la mas estudiada, con
eficiencia entre las mas altas y con una relaciéon costo-produccién que se proyecta en un periodo de
amortizacién de 5-7 afios (NRE, E.U, 2004) (Figura 1). Estos sistemas, por otro lado, no pueden superar el

limite tedrico de 33 % de eficiencia para una sola unién p-n (Shockley y Queisser, 1961).

A partir de esta problematica surgieron los sistemas fotovoltaicos de segunda generacién que, en si,
representan una innovacién en cuanto a las técnicas de depdsito se refiere; alternativas tales como el
depdsito quimico en fase vapor y por erosion idnica. A partir de ahi se introdujeron investigaciones con
numerosos materiales como el arseniuro de galio (GaAs), telururo de cadmio (CdTe), sulfuros, seleniuros,
etc. Las peliculas de GaAs produjeron altas eficiencias por encima del 37 %. Con las nuevas técnicas
empleadas para realizar peliculas delgadas se inicid la era de los dispositivos fotovoltaicos planos y muy

ligeros o flexibles, pero de altos costos (Australia, 2015).

Mas recientemente se encuentran en surgimiento los sistemas fotovoltaicos de tercera
generacion, donde la eficiencia permitida (Figura 1) se propone desde 30 % hasta 60 %, manteniendo los
materiales y las técnicas de fabricacidn en un bajo costo (Green, 2002) donde, ademas, se implementan
nuevos materiales monocristalinos que se distinguen por sobrepasar los limites tedricos de conversion
establecidos (Australia, 2015). Dentro de éstos, se encuentran los materiales no centrosimétricos, y en
particular los materiales ferroeléctricos que desde el punto de vista fotovoltaico presentan fenédmenos
novedosos, principalmente el efecto fotovoltaico de bulto (EFVB) y el efecto fotovoltaico anédmalo (EFVA),

asociado a la produccion de voltajes por arriba del valor de la banda prohibida del material.
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Figura 1. Eficiencia y costo proyectado para la primer (1), segunda (1) y tercer generacién (1) de celdas fotovoltaicas
(I silicio monocristalino y amorfo, Il peliculas delgadas y Il basadas en nuevos materiales de alta eficiencia) (Green,
2002).

El impacto de los materiales ferroeléctricos se debe, principalmente, a su contribucién al mundo
digital, desde el mas simple condensador con un volumen de fabricacidn de 10*? unidades por afio, a los
sistemas ferroeléctricos altamente sofisticados con un mercado anual de 6000 millones de € y
crecimientos de mas del 15 % por afio (Espafia. datos del 2008). Aunado a las diversas aplicaciones en la
electrdnica, los materiales ferroeléctricos provocan un interés particular como materiales fotovoltaicos
debido, principalmente, a que estos materiales presentan una polarizacion espontanea y por tanto un
campo eléctrico capaz de separar a los portadores de carga (Young et al., 2012), es decir, la fotocorriente
y el fotovoltaje se pueden observar en cristales homogéneos puros, sin necesidad de asociaciones como

las observadas en uniones p-n.

Los materiales ferroeléctricos, particularmente el niobato de litio (LiNbOs3) y titanato de bario
(BaTiOs) se han estudiado ampliamente por sus propiedades fotovoltaicas, con esfuerzos sustanciales
dedicados a la comprension de sus origenes (Pintilie et. al, 2010). No obstante, el uso de estos materiales
es limitado en lo que a eficiencia energética se refiere. Por esta razén, se han hecho estudios en diversos
compuestos que mejoren su rendimiento. Uno de ellos es el éxido de hierro bismuto (BiFeOs) que es un
compuesto de estructura tipo perovskita con propiedades multiferroicas sobresalientes (Yang et al., 2009).
Ademads, posee una banda prohibida relativamente pequefia (~2.7 eV) en comparacion con otros
ferroeléctricos; por consiguiente, se le ha catalogado como un ferroeléctrico semiconductor con

propiedades fotovoltaicas explotables (Seidel et al., 2011).



1.2 Oxidos de perovskita

En el afio de 1839, como un pequefio homenaje dirigido al ruso Lev Aleksevich von Perovski, se
bautizé al mineral CaTiO; como perovskita. Seguramente pocos imaginaban que la perovskita seria el
primer integrante de una numerosa familia de minerales naturales y sintéticos capaces de combinar en su
sencilla estructura a practicamente todos los elementos de la tabla periddica. Sin embargo la fama de las
perovskitas es dada por la versatilidad que presenta al combinar un catién de tamafio grande, A, con otro
de menor tamafo, B, junto con un anién adecuado, X, de un halégeno u oxigeno para formar un
compuesto con proporcion ABXs (Figura 2). Los dopantes, vacancias y/o variacién de los cationes en
distintas proporciones pueden complicar enormemente el sistema bajo estudio, lo que repercute

directamente en cambios de la red cristalina, pasando de ser cubica a una de menor grado de simetria.

Muchas de las propiedades de las perovskitas se deben a su distorsidon o deformacién estructural
intrinseca, que da como resultado una gama de propiedades como la superconduccion de alta
temperatura, la magnetoresistencia colosal, el comportamiento (anti) ferromagnético, (anti)

ferroeléctrico, piezoeléctrico y las recientemente estudiadas propiedades multiferroicas.

O A-Cation
o B-Cation

© C-Anién

Figura 2. Estructura Perovskita.

En la Figura 2, se aprecia la estructura ABX; de la perovskita. Generalmente, el sitio A es ocupado
por cationes alcalinos y en su substitucién se pueden emplear tierras raras. Por su parte el sitio B puede
ser ocupado por metales de transicion, elementos del grupo Ill o en su defecto por tierras raras. En el

centro de las caras del cubo se posicionan los oxigenos; éstos al rodear al metal de transicidon forman un
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octaedro BOg. En algunas perovskitas los cationes del sitio B permanecen en el centro del octaedro y no
se ve modificada la estructura cubica, sin embargo, existen sistemas como (A;x A'x )BOs, A(B1xB'x)O3, que
son sistemas con cambios composicionales en los sitios Ay B, donde dichos cationes pueden tomar valores
de A*B%, A¥*B3*, A% B* y A*B>*, en tales casos el desbalance de carga puede compensarse con cambios
de valencia o con vacancias de oxigeno. Asi, la variacidn entre los tamafios del catidon Ay B puede producir
una pérdida de simetria y pasar de una estructura cubica a una no centrosimétrica. El desbalance, producto
de los cationes A y B, facilita el desplazamiento de los iones centrales y la inclinacidn de los octaedros,

produciendo distorsiones en la estructura de las perovskitas.

La estabilidad de una estructura perovskita, para ciertos cationes A y B se puede determinar con
el factor de tolerancia de Goldschmidt 7. Dicho factor nos indica si un determinado conjunto de iones
puede introducirse en una estructura cristalina dada y producir una celda cubica perfecta, 7, propuesto

por Goldschmidt (1926) esta determinado por la relacion:

Ty +TX

Ve X

donde 1y, ry y 75 son los radios idnicos de los elementos en los sitios A, Xy B.

Los valores de 7 entre 0.95 y 1 corresponden a la estructura cubica ideal, para valores entre 0.95
y 0.7 se produce la estructura perovskita distorsionada que por lo general presenta un nimero de
coordinacion de 12 y 6 para los sitios A y B, respectivamente, limitando el radio iénico parar,>0.9 Ay 15>
0.51 A (Richard, 2016). Cuando el tamafio del catién A disminuye, se producen inclinaciones octaédricas
gue minimizan el volumen de coordinacidn del mismo sitio, asi el angulo formado entre los enlaces B-O-B
es diferente de 180° y conducen a una estructura romboédrica y consecutivamente a una ortorrombica.
Si por el contrario el tamafio del sitio A se incrementa, en lugar de la inclinacién octaédrica, el catién
produce una distorsién que minimiza la energia total, que generalmente conduce a una estructura

tetragonal (Ramanathan, 2010) todas estas estructuras se observan en la Figura 3.



Figura 3. Estructura tipo perovskitas 2 X 2 X 2, (a) Pm3m (cubica), (b) Pbnm (ortorrémbica), (c) R3c (romboédrica) y
(d) PAmm (tetragonal). (Ramanathan, 2010)

1.3 Ferroeléctricos

La respuesta de un material a la aplicacién de un campo eléctrico externo esta estrictamente ligada
a sus propiedades eléctricas. En presencia de portadores de carga libres (cargas no ligadas, electrones o
iones) un material exhibird una corriente eléctrica proporcional al campo aplicado, por lo que el material
se comportard como un conductor, los metales son un ejemplo de conductores. Si la activacién de los
portadores de carga necesita un minimo de energia, el material serd clasificado como semiconductor, el
silicio (Si) es un ejemplo de esta clase de materiales. Por Ultimo, si no existen portadores de carga

disponibles para su conduccioén, el material sera conocido como un dieléctrico.

Dentro de los 32 grupos puntuales, 21 son no-centro simétricos, esto es, que no muestran simetria
de inversidon con respecto al centro de la celda unidad. De los 21 no-centrosimétricos, 20 muestran efecto
piezoeléctrico, es decir, acumulan carga eléctrica cuando un esfuerzo mecdnico es aplicado o bien una
deformacién mecanica es observada cuando se aplica una cierta carga eléctrica. Dentro de los ultimos 20,
10 grupos puntuales poseen una polarizacién espontanea (Ps), a esta clase de materiales polares se les
conoce como piroeléctricos, donde la polarizacién espontanea varia con la temperatura. Por ultimo,
dentro del grupo de los piroeléctricos se encuentran una clase particular de materiales conocidos como
materiales ferroeléctricos (la Figura 4 muestra la familia de los 32 grupos puntuales) estos se caracterizan

por presentar una Ps en ausencia de un campo eléctrico externo y por debajo de cierta temperatura,
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denominada temperatura de Curie (Tc). Ademas, su polarizacién puede ser invertida bajo la accién de un

campo eléctrico externo (Figura 5).

Figura 4. Clasificacion de los ferroeléctricos como un sub grupo de los piroeléctricos, piezoeléctricos y dieléctricos.

Polarizaciéon
e

Campo g
eléctrico

1

Figura 5. Accion de un campo eléctrico externo en un material ferroeléctrico. 1) Indica los dominios ordenados
aleatoriamente, 2) proceso de ordenamiento de los dominios ferroeléctricos, 3) polarizacion de saturacion,
equivalente a tomar todos los dominios en una sola direccion, 4) polarizacién remante de un ferroeléctrico, 5) y 6)
describen el proceso inverso de la polarizacion.

Como se hace evidente en la Figura 5, los ferroeléctricos presentan una polarizacion eléctrica
resultante, producto del ordenamiento de sus dominios ferroeléctricos por efecto de un campo eléctrico
aplicado, manteniéndose una polarizacion remanente (P;) en ausencia del campo eléctrico externo.

Dicha P, es tipicamente util en Sistemas Micro Electromecédnicos (MEMS). Otro posible enfoque de



8

estudio de estos materiales es a través de la combinacidn de las propiedades ferroeléctricas,
ferroelasticas y ferromagnéticas, resultando en materiales cominmente conocidos como multiferroicos.
Estos presentan fendmenos de acoplamiento con alto potencial en las aplicaciones de electrénica y
espintronica (Kreisel et al., 2012). Una de las propiedades mas fascinantes se observa cuando estos
materiales interactian con la luz evidenciando una foto respuesta (Frindkin, 1979). Dicho acoplamiento

entre la foto respuesta y la ferroelectricidad (Figura 6) define al campo de los foto-ferroeléctricos.

_J‘ Vv

Ferroelectrics Photovoltaics

Figura 6. Acoplamiento entre la ferroelectricidad y el fotovoltaje (Yuan et al., 2014).

1.4 Ferrato de bismuto

El ferrato de bismuto -BiFeO; (BFO)- es un material multiferroico con temperatura de Curie (T¢) de
alrededor de 825 °C (Landolt-Bornstein, 1982; Koizumi, 1964; Palai, 2008), y con propiedad
antiferromagnética (AFM) por debajo de la temperatura de Néel (Tn) de 370 °C (Smolenskii et al., 1965;
Fischer et al., 1980; Palai et al., 2008). El BFO a temperatura ambiente es clasificado con una estructura
romboédrica y grupo espacial R3c (Bucci et al., 1972), donde los parametros de red, representados en un
marco de referencia hexagonal son: aj, =5.59 Ay c;, = 13.87 A. La polarizacién ferroeléctrica es observada
sobre el eje ¢ de la celda hexagonal en la direccion [001] y en la direccidn [111] de la celda pseudo cubica
(Figura 7). Debido a su polarizacion de alrededor de 90 uC/cm?, y por poseer un gap relativamente
pequefio, de aproximadamente 2.74 eV, el BFO es un material de gran interés para aplicaciones

fotovoltaicas



(a) Direccién de P (b)

Figura 7. Estructura cristalina del BiFeOs, (a) representacion hexagonal y (b) celda primitiva (Bucci et al., 1972).

1.5 Foto-ferroeléctricos

Hasta hace poco se han conocido dos tipos de efecto fotovoltaico. El primero es el conocido como
efecto Dember; éste es causado por la iluminaciéon no uniforme en un cristal. Aqui el efecto fotovoltaico
es asociado con la difusién de portadores fuera de equilibrio o foto-excitados y la diferencia en la movilidad
de huecos y electrones. El segundo tipo de efecto fotovoltaico es asociado con la separacién de los
portadores fuera de equilibrio en un cristal (idealmente sin impurezas o defectos). El ejemplo mas
conocido en esta clase de efecto fotovoltaico es la transicion en la uniéon p-n. Ambos fenémenos tienen
una propiedad comun: El fotovoltaje observado en un cristal y/o policristal no excede el correspondiente

a la banda prohibida, es decir, un valor de varios voltios.

En la segunda mitad de la década de 1960, se descubrié un nuevo efecto, el efecto fotovoltaico de
bulto (EFVB) (Fridkin et al., 1970, Fridkin et al., 1974, Sturman et al., 1992, Glass y Negran 1974). Este
efecto se produce al iluminar homogéneamente cristales (o medios policristalinos) no-centrosimétricos en
el intervalo de absorcion intrinseca o extrinseca, dando origen a fotocorriente y fotovoltaje. Si el circuito
esta cerrado, es decir, los electrodos se encuentran cortocircuitados, se puede medir la fotocorriente. Si
el circuito estd abierto, un fotovoltaje o campo asociado serad observado (Fridkin, 1974). El EFVB tiene dos
caracteristicas principales: primero, su valor depende linealmente de la polarizacién de la luz y, segundo,

el fotovoltaje en un cristal puede superar el valor de la banda prohibida en varios drdenes de magnitud.
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1.5.1 Fenomenologia foto-ferroica

Es bien conocido que el fotovoltaje producido en semiconductores, cualquiera que se a su naturaleza, no
puede exceder la energia del gap, lo cual son varios volts (Ryvkin, 1963). El caso particular del efecto

Dember (difusion) en un semiconductor, no puede exceder los siguientes valores:

kT ny kT N,
V=—Ih—<LK—In—=E, (2)
q L) q Ny

Aqui E; es la energia del gap del semiconductor, n, y n, son la concentracion de portadores fuera de

equilibrio y equilibrio respectivamente, y N, es la densidad de estados.

Otro ejemplo es el fotovoltaje resultante de la iluminacion de una unién p-n (Bube, 1960) la cual no excede

el valor de Ej y esta dada por la Ecuacion 3:

kT
V<—In nnfp
q Ny

= Epn — Epp < Eg (3)

Ny, Y Pp SON la concentracion de electrones en la region n y los huecos en la region p, respectivamente, y

Eppn Y Epp son la energia de Fermi en la region ny p, respectivamente.

Por su parte, en los ferroeléctricos, la presencia de la Ps induce un campo eléctrico a través del
material, dicho campo es capaz de separar a los excitones fotogenerados en cargas libres y segregando el
transporte de las cargas libres para reducir las tasas de recombinacién (Keith et al., 2015). Asi, para
materiales ferroeléctricos iluminados homogéneamente, se han observado fotovoltajes del orden de 103
y hasta 10° V, que se originan en la regidn intrinseca o extrinseca del espectro; dichos voltajes exceden el
valor de Eg desde dos hasta cuatro drdenes de magnitud, a tal observacién se le conoce como efecto
fotovoltaico andmalo (EFVA) (Glass, 1976). Tal efecto se observa en la direccién de la polarizacién
espontdnea del material y desaparece en la fase paraeléctrica del mismo y el valor del fotovoltaje es
proporcional a la longitud del cristal en la direccién de la Ps. Cuando un ferroeléctrico en corto-circuito es
uniformemente iluminado, una corriente estacionaria pasa a través de éste (Yasojima et al., 1973), y la

foto-corriente J fluird en la direccion de la Ps, siendo la foto-corriente proporcional a la intensidad de la
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luz I, la corriente fotovoltaica es resultante del EFVA en ferroeléctricos (Glass et al., 1975). Por lo tanto,
cuando se mide el fotovoltaje (en circuito abierto), una foto-corriente transitoria (J*) (Ecuacién 4) pasa a

través del ferroeléctrico en la direccion de la Ps.

J =7+ (04 +0pp)€ (4)

En esta ecuacion, el campo eléctrico macroscépico €, se debe a la acumulacién de cargas producto de la

foto-corriente J; a4 y oy, son la conductividad en obscuridad y bajo iluminacion respectivamente.

El fotovoltaje V que aparece en el cristal en la direccién de la Ps, cuando J* = 0 esta dada por:

V=€l=;
O-d+o-ph

(5)

donde [ es la distancia entre los electrodos y de acuerdo a Volk et al. (1972), V es proporcional a la distancia
interelectrodo y no esta limitada por la energia del gap. Por lo que si la conductividad en obscuridad o Ia
fotoconductividad son bajas, la corriente fotovoltaica J generara un alto voltaje entre los electrodos, que

es proporcional a la distancia entre los electrodos y no esta limitado por el ancho de la banda prohibida.

Por otra parte, la naturaleza microscépica del EFVB esta asociada con la violacién del principio del
balance detallado para los portadores fotoexcitados (fuera de equilibrio) en cristales no-centrosimétricos.
Lo cual sugiere que en los cristales no-centrosimétricos, la probabilidad de transicién electrénica W con
un momento k' a un estado con el momento k es distinto a la probabilidad de la transicidn inversa, esto
es: Wy = Wy v la violacién del principio del balance detallado da lugar a una distribucién de momento
asimétrica para los electrones o huecos (e~ o h*) fuera de equilibrio, lo que origina la aparicién de la

corriente fotovoltaica en cristales homogéneos y uniformemente iluminados (Sturman y Fridkin, 1992).

En la Figura 8 se ilustra la violacidon del principio del balance detallado en sistemas no-
centrosimétricos. Esto puede ser causado por la dispersidn ineldstica de los portadores de carga que
provienen de distintos centros asimétricos (Figura 8 (a)), la excitacion de los centros de impureza con un
potencial asimétrico (Figura 8 (b)), o el mecanismo de hopping que actua entre los centros distribuidos de

forma asimétrica (Figura 8 (c)) (Fridkin, 2013).
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Figura 8. Esquema de la violacion del principio de balance detallado (Fridkin, 2013).

Independientemente del mecanismo microscépico, el EFVB esta asociado con la excitacion de los

electrones no-termalizados (huecos), por lo que la excitacién intrinseca en un cristal centrosimétrico

produce una distribucion simétrica de electrones entre las bandas, y no hay corriente (Figura 9 (a)). Por su

parte, la excitacion de un medio no-centrosimétrico proporciona la distribucion de momento asimétrico

para los electrones, indicado con una flecha en la Figura 9 (b), donde los electrones fotoexcitados no-

termalizados pierden energia y decaen a estados menos energéticos dentro de la banda de conducidn,

resultando en un desplazamiento “shift l,” con respecto a su estado original, lo que concluye en la

generacidn de una corriente.

(a)

fiv

hv

Figura 9. Esquema representativo de la excitacion de los portadores de no-equilibrio en (a) medio centrosimétrico y

(b) medio no-centrosimétrico (Fridkin, 2013).
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1.6 Revision bibliografica

El estudio de los materiales foto-ferroeléctricos no se habia tocado hasta hace unos pocos afios,
cuando Yang et al. (2010) reportaron fotovoltajes mayores a los correspondientes a la banda prohibida
en peliculas delgadas ferroeléctricas, con lo que se abrié el camino para las aplicaciones en sistemas de
cosecha de energia solar. Uno de los puntos mds importantes a destacar dentro de los foto-
ferroeléctricos es que pueden presentar un fotovoltaje en circuito abierto mayor al correspondiente a
la banda prohibida, y que la separacién de los portadores de carga esta relacionada con la polarizacién
ferroeléctrica, aspecto importante al compararlo con los semiconductores cldsicos que requieren
uniones de tipo p-n. En contraste, una de las mayores desventajas se hace evidente en el gap de los foto-
ferroeléctricos (> 3 eV). Por lo tanto, los avances en este campo se han enfocado en la investigacion de
materiales que presenten anchos de la banda prohibida menores a 3 eV, en la ingenieria de dominios
ferroeléctricos y en la realizacidon de multicapas que aprovechen eficientemente la regién visible del

espectro solar.

Inmersos dentro de las problematicas que presentan los materiales ferroeléctricos como
dispositivos fotovoltaicos, en Yang et al. (2010), reportaron un mecanismo fundamental para la separacion
de los portadores de carga en el EFVB, que conlleva a la generacién de fotovoltajes significativamente
mayores a los correspondientes a la banda prohibida, en particular, del BiFeOs; cuya banda prohibida es de
~2.67 eV (Yang et al., 2010). En los experimentos realizados, depositaron peliculas delgadas que mostraron
un ordenamiento de las paredes de dominios de 71° y 109°. En ambos patrones de dominio (de 71° y de
109°) se presenta una componente de polarizacion en el plano de la pelicula, perpendicular a la proyeccion
de las paredes de dominios en (001) (Figura 10 (a) y (b)). Con electrodos colocados sobre la superficie de
la pelicula y de manera paralela a las paredes de dominio se observaron fotovoltajes en el rango de los 16

V, con densidad de corriente en corto circuito de 1.2x10*A/cm?.
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Figura 10. Esquema de las paredes de dominio en arreglos de (a) 71° y (b) 109°. Ambas imagenes muestran una
polarizacién sobre la superficie de la pelicula. (Yang et al., 2010)

Continuando con el trabajo de Yang et al. (2010), Seidel et al. (2011) describieron el EFVB que
ocurre en los ferroeléctricos con una estructura de dominios periédica. Donde propusieron tres
requisitos para la conversidn fotovoltaica de la luz en energia eléctrica: el primero es que el material
debe presentar movilidad de los pares electréon-hueco; como segundo, debe existir la separacién de los
niveles de cuasi-Fermi para los portadores de carga bajo iluminacion (Wurfel et al., 2009) y una asimetria,

tal que los contactos sean selectivos a los portadores de carga.

Se ha demostrado que el BFO puede satisfacer los criterios de FV antes mencionados al utilizar
contactos Schottky para proporcionar el transporte asimétrico (Yang et al., 2010). Ademas, las peliculas
delgadas de BFO pueden crecer con una estructura de dominios ferroeléctricos periddica, que se
extiende sobre 100 pm (Cuando el BFO crece epitaxialmente sobre el sustrato de DyScO, (DSO) por el
método de depdsito quimico en fase vapor, se forman espontdneamente arreglos de dominios
ferroeléctricos de 71° y/o 109° que corresponden al angulo formado entre los vectores de polarizacién
existente entre dominios contiguos (Ying-Hao et al., 2009). De esa manera, Seidel et al. (2011) lograron
dominios orientados a 71° que se pueden identificar en la Figura 11 (a) como lineas cuasi paralelas, que
pueden ser representadas como la componente de polarizacién interplanar en forma de zigzag, tal como
se ilustra enla Figura 11 (b), donde se presenta la direccion de la densidad de corriente bajo iluminacion.
Sobre estas peliculas se depositaron electrodos de Pt con una separacién de 20 um a 200 um y paralelos

a las paredes de dominio (Figura 12 (a) y 12 (b)).
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Figura 11. Imagen de Microscopia de Fuerza de Piezorespuesta (MFP), (a) muestra la imagen de los dominios
alineados cuya polarizacion forma un dngulo de 71°. (b) Esquema de alineamiento de bandas en corto circuito y flujo
de corriente bajo iluminacién (sélo se muestran 3 periodos). Se indican los niveles de cuasi-Fermi Eg, y Eg, para los

electrones inestables o fuera de equilibrio 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 12. (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 J-V bajo iluminacién de luz blanca (200
mWcm?), mostrando voltajes de circuito abierto por arriba de |la energia de la banda prohibida del dispositivo (Seidel
etal., 2011).

De este trabajo se concluyd que el EFVB se produce por la separacion electrén-hueco en las
paredes de dominio ferroeléctrico. La eficiencia cuantica interna (IEQ) de las paredes de dominio
individuales puede ser sorprendentemente alta, cercana al 10% para fotones con energia mayor que la
banda prohibida (Seidel et al., 2011). Aunque el efecto se ha encontrado en peliculas de BFO, debe

ocurrir en cualquier sistema con un potencial periddico similar.

Con base en los trabajos de Yang et al. (2010) y Seidel et al. (2011) muchos investigadores han

tomado el camino de entender y mejorar sus experimentos; uno de ellos es el grupo de Rappe y Young
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(2012), quienes usando cdlculos de mecdnica cuantica, en el marco de la teoria del funcional de la
densidad (DFT por sus siglas en inglés), desarrollaron una aproximacién para calcular la “shift current”
en ferroeléctricos (Young et al., 2012), demostrando el impacto dominante de la “shift current” dentro
de la fenomenologia del EFVB en BaTiO,, PbTiO, y BiFeO, (Young et al., 2012). La disponibilidad de un
enfoque DFT abre la posibilidad de disefiar y simular nuevos materiales ferroeléctricos o simplemente
no-centrosimétricos que presenten el EFVB, observando y previendo la eficiencia de conversiéon con
respecto a la radiacidn intrinseca del material pero, para ello, es necesario reducir el gap y ajustarlo a un

valor apropiado al espectro visible.

Una aproximacién prometedora la realizaron Nechache et al. (2009), donde el gap es modificado
por ingenieria catidnica, es decir, por la seleccidn y substitucidn, ya sea del catidon A o B de la estructura
tipo perovskita. Nechache et al. (2015) propusieron un sistema multicapas de peliculas delgadas capaces
de incrementar la absorcidn de fotones de un material ferroeléctrico. Esto se logré a través de la
impurificacién con iones de Cr en el sitio B de la estructura tipo perovskita del BFO. Disminuyendo con
ello la banda prohibida de 2.7 eV hasta los 1.43 eV. Con esta disminucidn del gap y a través de multicapas
(Figura 13 (a) y (b)) que absorben en regiones contiguas del espectro visible se puede aprovechar en
gran medida la radiacién solar, apuntando a superar la eficiencia de conversién del 33% que se ha
establecido como récord para los dispositivos de silicio (Nechache et al., 2015; Shockley y Queisser,
1961). El éxito de este trabajo se distingue al conseguir una eficiencia de 8.1%, valor competitivo con las
eficiencias de dispositivos basados en silicio. Con lo que se abre un camino mas en la busqueda y mejora
de materiales foto-ferroeléctricos capaces de convertir eficientemente la radiacion solar en energia

eléctrica.
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Figura 13. (a) Dispositivo FV, compuesto por un sustrato (SrTiO3:Nb), un electrodosuperior de In203:Sn, y peliculas
ferroeléctricas de Cr:BFO. (b) Curvas J-V de las multicapas (M1 y M2) ferroeléctricas (Nechache et al., 2015).
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Como se ha observado en las publicaciones revisadas, los estudios se basan en mejorar la
absorcién de la radiacidn solar. Para ello se ha recurrido a la ingenieria de los dominios ferroeléctricos y
se ha tomado como recurso a las multicapas, posibilitando una mayor absorcién en el espectro visible.
Por ultimo, se han propuesto materiales impurificantes, capaces de reducir la banda prohibida del BFO
como se observé en el trabajo de Nechache (2015), quien logrd reducir la banda prohibida del BFO hasta

un valor de 1.43 eV.

En general, hemos encontrado que la ingenieria de ordenamiento catidnico es un enfoque
prometedor para las condiciones tecnoldgicas actuales, por lo que este trabajo se desarrolla a lo largo
de esta linea de investigacion y, en conjunto con los cdlculos de primeros principios basados en la teoria
del funcional de la densidad, se realiza una contribucidn tanto tedrica como experimental. Por ello, se
sintetizan peliculas delgadas y se calculan las propiedades ferroeléctricas y épticas del BiFeOs en bulto
con substituciones en el sitio A y B de la estructura tipo perovskita, dando un paso mas en la reduccion

del gap y en el mejoramiento del aprovechamiento de la radiacion solar en el espectro visible.

1.7 Hipaétesis
A través de calculos de primeros principios y del depdsito de peliculas delgadas, es posible optimizar las
propiedades del BiFeOs; mediante su impurificacién con metales de transicion especificos o tierras raras,

reduciendo su banda prohibida, de tal suerte que pueda aproximarse a un intervalo de absorcion mas

cercano al espectro visible.

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivos generales

e Calcular, con el uso de la teoria del funcional de la densidad, las propiedades estructurales, dpticas

y electronicas del Bi(Fe;_,R, )03y del (Bi;_,La,)FeO5.

e Preparar peliculas de Bi(Fe,_,R,)03y (Bi;_yLa,)FeO5 con R = Ni, Cry Co.
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1.8.2. Objetivos especificos

Estudiar y utilizar la DFT para realizar calculos predictivos y comparativos del BiFeOs impurificado.

e Aprender y manejar el paquete computacional QUANTUM-ESPRESSO.

e Depositar peliculas delgadas con la técnica de erosién idnica (sputtering) asistido por magnetrén,

empleando la técnica de co-depdsito.

e Investigar las condiciones dptimas de los parametros de depdsito, para la obtencidén de peliculas

delgadas ferroeléctricas.

e Realizar una caracterizacion de las propiedades estructurales, Opticas, ferroeléctricas vy

fotovoltaicas de las peliculas de Bi(Fe;_4R,)03y (Bi;_,La,)FeO5.
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Capitulo 2. Metodologia

Este capitulo estd dividido en tres partes: la primera, sobre el factor de tolerancia empleado para
determinar la concentracién del elemento impurificante; la segunda sobre la metodologia tedrica donde
se describen los principios basicos de la teoria del funcional de la densidad, empleada para determinar las
propiedades estructurales y electrdnicas de los compuestos Bi(Fe1xR«)Os y (BiixLax)FeOs y, las bases de los
pseudopotenciales y la teoria moderna de la polarizacion; la tercer parte describe la metodologia
experimental que puntualiza los métodos empleadas para depositar peliculas delgadas, para analizarlas

de manera estructural, morfoldgica, eléctrica y dpticamente, finalizando con su desempeio fotovoltaico.

2.1 Factor de tolerancia

Usando el factor de tolerancia de Goldschmidt (t) (Goldschmidt, 1926) se calculé qué tan bien se
ajusta un ion en la celda unitaria de la perovskitas; para esto se toman en cuenta tres radios idnicos
distintos que interactlan entre si: el radio idnico del sitio A, el radio idnico del sitio B y el radio iénico del
O. Para el caso particular de esta tesis se han empleado iones de La, Ni, Co y Cr como agentes

impurificantes dentro de la matriz de BiFeOs. Empleando la Ec 1 modificada para impurificaciones en el

[ratrx]
V2 [(1-x)rg+xrg+TX]

[(1=x)Trg+x14+7X]

V2(rg+ry)

sitio A; T = y en el sitio BT = , se determinaron las concentraciones
y la variacion que sufre el factor de tolerancia, A"y B” denotan a los ctiones impurificantes. En la Figura 14
se muestra el factor de tolerancia identificado para distintos grados de impurificacién. Los radios idnicos
(tomando en cuenta el estado de alto espin y el nimero de coordinacidn) de los cationes utilizados para
determinar el factor de tolerancia son enlistados en la misma figura. En el inserto se distingue la sustitucidn
del 10%, en donde la tolerancia no rebasa el 0.22 % de ajuste, en estas condiciones es posible que el grupo
espacial de la estructura sufra modificaciones, por lo que la substitucion del 10% es un valor razonable
para que, de manera independiente, los iones se ajusten a la estructura del BFO. Ademas, por simplicidad

de calculo es conviene tener un valor cerrado para realizar modificaciones estructurales.
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Figura 14. Factor de tolerancia contra grado de impurificacion. El inserto muestra la relaciéon del factor de tolerancia
con la concentracion de dopante cercano al 10 %.

2.2 Metodologia tedrica

2.2.1 Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un método mecdnico
cuantico de primeros principios que utiliza la densidad electrénica, en lugar de la funcidn de onda, como
la variable central para resolver la ecuacién de Schrodinger, por lo que el estado de un sistema de N
particulas especificado por W(r4,...,ry) obedece a la ecuacién de Schrodinger (Ecuacién 6), donde
ademads se considera a los nlcleos atémicos como fijos con respecto a los electrones que se mueven en el
campo de los nucleos, esta es la aproximacion de Born-Oppenheimer que desacopla el movimiento
electrénico y el movimiento nuclear. De esa manera es posible considerar nula a la energia cinética de los
ndcleos y la interaccién nucleo-nucleo como una constante. Dando como resultado el Hamiltoniano para

sistemas de N electrones (Robert y Weitao 1989):
AY = [T+ Ve + Voo |¥ = E¥ (6)

donde el operador T es la energia cinética de los electrones de masa m y esta determinado como:
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h2
T = —— 2
=g .V )
l

1, es el operador de la interaccién de atraccién entre electrén-nticleo o también conocido como potencial

externo V(r):

4

5 _ Ze?
Ve = ) V() =— =R (8)
TR I

Aqui e es la carga elemental y R; son las posiciones fijas de los nucleos I.

~

y V.. es la interaccién de repulsién entre electrones, definida como:

0 12 e?
ee =5/ Tr —rl| C))
2 ~ |r; — 1
Asi la densidad queda definida como:
p(r)=N f dr, .dry|¥(ry, ..., Ty)|? (10)

donde N es el nimero de electronesy W(ry, ..., ry) es considerado el eigenvector. Para el estado base de
A, la eigenfuncién es denotada por W, y su densidad electrénica asociada se escribe como p, (), la misma

expresada en la Ecuacion 10.

Resolver directamente la ecuacién de Schrédinger de la Ecuacion 6, es complicado,
afortunadamente Hohenberg y Kohn (1964) propusieron dos teoremas que permiten una solucion del

estado base:
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Teorema I. Para cualquier sistema de particulas interactuantes, el potencial externo V(1) tiene

una correspondencia uno a uno con la densidad electrénica py (r) del estado fundamental, es decir que la
densidad electrénica en el estado fundamental contiene la informacidn de un sistema electrénico. Esto
prueba que cualquier observable correspondiente a un estado fundamental estacionario se encuentra

determinado por la densidad electrénica.

Teorema Il. Principio variacional de la energia. Para un potencial externo dado V (r), se define un

funcional de energia E[p(r)] como:

E[p(r)] = f drp(MV (r) + Flp()] (11)

donde F[p(r)] representa al funcional universal que contiene a la energia cinetica T[p(r)] y la interaccién
electrén-electron V. [p(1)]. El funcional E[p ()] toma un valor minimo E, para una p(r) = p,(r), tal que

si [ p(r)dr = Ny py(r) = 0, entonces existe un funcional de la energia exacto (Robert y Weitao, 1989).

E[p(1)] = E[po(1)] (12)

Los teoremas de Hohenberg y Kohn muestran la existencia de un funcional p(r) que describe el

estado base del sistema. Sin embargo la forma exacta de F[p(r)] es desconocido.

2.2.2 Ecuacion de Kohn-Sham

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar al funcional universal, bajo el supuesto de que
un sistema compuesto por N electrones no interactuantes estd definido por la misma densidad de
electrones de un sistema de particulas interactuantes. La ecuacién de Kohn-Sham se define por un
potencial efectivo en donde las particulas no interactuantes se mueven. A este potencial se le conoce
como potencial de Kohn-Sham. Asi el sistema que no interactia puede describirse mediante ecuaciones

de una sola particula y la solucién en estado fundamental es el determinante de Slater correspondiente.
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Siguiendo esta idea, ahora se derivan las ecuaciones de Kohn-Sham (Kohn y Sham, 1965), que son la base

de la teoria funcional de la densidad para describir sistemas periddicos realistas.

Partiendo de la ecuacién 11, podemos escribir de manera explicita el funcional de la energia:

hZ e 2 ,P(T)P,,(r)
Elo()] = —5= > WiVl + 5 [ [ drar =T 4 Blp@l + [ drpmvey a3
i
donde la densidad electrdnica es construida como:
p() = ) ()P (14)
i

E.c[p(r)] es el llamado funcional de correlacién-intercambio.

Tomando la derivada del funcional SE[p(1)]/8y;" (1), con la restriccion de que cada ¥;(r) es

normalizado a la unidad, tenemos:

h2
<——V2 + VKS) (1) = €;y;(r) (15)

2m

Aqui Vg, el potencial de Kohn-Sham, se describe como:

Vs = fdr' |fgﬂ13,| + V() + Vee(1) (16)
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El potencial de correlacion e intercambio esta definido como:

SExc[p(r)]

5p(r) (17)

Vee(r) =

Con la solucidn de las ecuaciones 15-17, se puede obtener la densidad electrénica en su estado base, esto

— 2
es, po(r) = Xi[.(1)| v la energia de estado base quedara determinada por:

2 e ,Po )Py (1)

h ~ 5 2
Eo = —ﬁZw}ilvzlwi) +5 f drdr =T+ Exc[po(r)] + f dr po(r)V (r) (18)

i

2.2.3 Funcion de correlacion e intercambio

Debido al desconocimiento de la funcién de correlacion e intercambio, se han realizado varias
aproximaciones para poder obtenerlo. Las mas empleadas en cdlculos de estado sélido son la
aproximacion local de la densidad (LDA, por sus siglas en inglés) (Kohn y Sham, 1965) y la aproximacion de

gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés).

La aproximacion LDA esta definida como:

EePA[p(r)] = f P(T)exe [p()]dr (19)

donde €,.[p(r)] es la energia del intercambio y correlacién por particula (electrones) de un gas de
electrones uniforme interactuando; esto nos dice que en cada punto en una molécula o sélido existe una
densidad electrénica bien definida, y es asumido que un electrén en tal punto experimenta la misma
interaccion de muchos cuerpos, como si del mismo punto se tratase, por esa razon existen fallos al

contemplar elementos pesados, ya sean lantanidos o actinidos (Chigo y Rivas, 2005).
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En la aproximacidn LDA los efectos de intercambio y correlacidn son locales, es decir, dependen
solo del valor de la densidad en cada punto. Para mejorar la descripcion de la energia de correlacion es
necesario afadir los efectos del gradiente de la densidad, asi la aproximacién de GGA, es un método que
describe las inhomogeneidades de la densidad electrénica mediante su expansidon a través de un
gradiente. Perdew y Yue propusieron un modelo que conlleva a un 1% de error en la energia de

correlacién-intercambio en la lamada GGA (Robert y Weitao 1989), y queda definida como:

1
3,3\ /3
Bl = -5 (2) f p*s dr F(s) (20)
S = gy Ve = Bnp) s (21)

GGA representa una ventaja cuando se contemplan elementos pesados en un sélido, aunque es
conocido que GGA sobrestima al pardmetro de red desde 1 a 3%. Sin embargo y debido a la contribucién
del gradiente de la densidad electrdnica, la energia de enlace es similar a las experimentales. Por estas

razones, en este trabajo se emplea GGA como funcidn de correlaciéon e intercambio.

2.2.4 Bases de onda plana

Numéricamente, para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, debemos elegir una base para expandir las
funciones de onda Y, y luego realizar un truncamiento en la base (para que el tiempo de célculo sea
finito). La eleccién mas natural de la base son las ondas planas porque los estados de Bloch i, tienen

una parte periédica que puede expandirse naturalmente en serie de Fourier (Hanghui, 2012), asi:

iGr

Ui = e U (r) = KT cnk (6) —= (22)
k S

donde (2 es el volumen de la celda unidad
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Si se introduce la Ecuacidon 22 dentro de las ecuaciones de Kohn-Sham, es decir en la Ecuacién 15,

se encuentra que ¢, (G) satisface:

|k + G|?

= ukel6) ) Vs (6 = 6)6ni(6) = Eniccni(6) (23)
Gl

donde Vs es la transformada de Fourier de Vs.

Por lo tanto, el establecimiento de una energia de corte que limite al nimero de ondas planas se puede

determinar como:

k + G|?
Bt < b (24)

2.2.5 Pseudopotenciales

En general las propiedades de un material dependen fuertemente de los electrones de valencia,
por lo que el tratar a los electrones restantes como parte del core (nucleo y electrones en las capas internas
fuertemente ligados) es una buena aproximacién para describir un potencial efectivo. A esto ultimo se le
conoce como aproximacién de core congelado (frozen core) (Schwerdtfeger, 2012). Para los elementos
pesados la polarizacidn de los electrones del core puede ser importante para la correcta descripcion de las

propiedades electrdnicas, por lo que es necesario considerar mas electrones como electrones de valencia.

Los pseudopotenciales se generan resolviendo la ecuacién de Schrodinger para un dtomo o union
mediante el método ab initio en el que van a ser utilizados. Dentro de un cierto radio de core, los orbitales
de valencia o funciones propias de valencia son reemplazadas por pseudo-orbitales o pseudo-funciones

de onda. Fuera del radio de core elegido, estas funciones son iguales a las obtenidas anteriormente.
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Entre las aproximaciones mas recurrentes se encuentran los pseudopotenciales conservadores de
la norma, pseudopotenciales ultrasuaves y pseudopotenciales de proyector de ondas aumentadas (PAW,

por sus siglas en inglés).

2.2.6 Pseudopotenciales conservadores de la norma

Los pseudopotenciales conservadores de la norma permiten el uso de un conjunto de bases con
una energia de corte significativamente baja. Esta clase de pseudopotenciales fueron propuestos por
Hammann, Schluter y Chiang (HSC) en Hamann et al. (1979). Originalmente el pseudopotencial

conservador de la norma toma la siguiente forma:

pps = ngm Vi | (Vi | (25)

donde [ y m son los nimeros cuanticos azimutal y nUmero cuantico magnético.

Zyar €*

Basicamente /7S se comporta como — para r > 1, VI, aunque esto es un poco diferente

para diferentes componentes angulares en la regiéon del nucleo, donde r < .. Esto se debe a que los
estados del core tienen un comportamiento distinto para cada [, y también lo hacen las funciones de onda
y el pseudopotencial correspondiente. Por lo que los pseudopotenciales son construidos para asegurar

dos condiciones:

1.- Dentro del radio de corte 7, la norma de cada pseudo-funcién de onda es idéntica a su

correspondiente funcién de onda para todos los electrones, esto es (Bachelet et al., 1982):

[ ar oni0n,0) = [ a1 Grir)pa ) (26)

r<re

¢ri Y Pr, son las funciones de onda para todos los electrones y el pseudo estado de referencia para el

pseudopotencial sobre el atomo R.
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2.- La pseudo-funcién de onda de todos los electrones es idéntica fuera del radio de corte 7.

Por lo antes descrito y por la relativa baja energia que se requiere aplicar para estos pseudo-
potenciales, ademas de la facilidad existente para ser empleados en cualquier programa computacional

de primeros principios, en este trabajo se utilizan pseudopotenciales conservadores de la norma.

2.2.7 DFT + U Hubbard

Aunque las aproximaciones de GGA y LDA han logrado un gran éxito en la descripcidon de las
propiedades electrénicas de los orbitales s y p, se ha identificado que son insuficientes para predecir
correctamente las propiedades electrénicas y magnéticas de los electrones localizados, como los que
ocupan los orbitales dy f. El formalismo DFT + U (Anisimov, 1997) refina el potencial LDA 0 GGA, incluyendo
un potencial dependiente de la ocupacidn del orbital con el que se trata directamente la repulsién

coulombiana entre electrones d o f, por lo que ha demostrado su capacidad para corregir deficiencias en

metales de transicién, compuestos lantdnidos y actinidos y puede ser escrita como:

Eppa+Un()] = Eppalp()] + Ey [ni,‘{mr] (27)

donde i etiqueta al &tomo y m se refiere a los orbitales localizados en el dtomo i. ni?,, es definido como:
ic . S . S,
Ny = (imo|filim’o) = ank(lmalnllm o) (28)
nk

donde f,, es la ocupacién del estado de Bloch |nk) y E;[ni3,,,] se escribe como:

Ey [ni,“l %Z Z [nmm Z nigmrnigrm] (29)
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Ademads, en esta aproximacién se tiene una variable llamada matriz de ocupacién de los orbitales

localizados n®. Siendo dicha variable no dependiente de la posicidn, la expresion 27 puede simplificarse

como:
) U . )
Ey [n“’] = Ez Tr[n“’(l — n“’)] (30)
i,o
Por ultimo, si la matriz de ocupacién es diagonalizada, la correccién de Hubbard puede ser escrita como:

) U ; ;
Ey[ni] =2 > > [z - 20)] (31)

io u

donde A,if son los eigenvalores de la matriz de ocupacion.

El uso de DFT+U requiere la especificaciéon del valor numérico del parametro U. Para este fin
existen dos aproximaciones; la primera consiste en tomar una propiedad conocida de algin material
relevante de un cristal perfecto, por ejemplo el valor del gap o bien de la funcién dieléctrica compleja, vy
determinar qué valor de U da el resultado mas cercano a esta propiedad (Este es el criterio empleado en
este trabajo de tesis). El segundo enfoque consiste en emplear la respuesta tedrica lineal auto consistente,
esto es una prueba en la que se emplea una supercelda y se consideran algunas perturbaciones en un

atomo, estos calculos son factibles para estimar U.

2.2.8 Teoria moderna de la polarizacion

La llamada teoria moderna de la polarizacion, define rigurosamente a la polarizacién espontanea
de un medio periddico a través de la fase de Berry (Spaldin, 2012). Si se contempla la aproximacién de
Born-Oppenheimer, los iones de un medio se mueven muy lentamente a comparacién de los electrones
de valencia, por lo que los iones pueden ser tratados como estaticos y considerados como cargas

puntuales. Por su parte los electrones de valencia deben de ser tratados desde el punto de vista de la
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mecanica cuantica, por lo que la polarizacion puede ser separada en dos partes, la parte iénica P;,, y la

parte electrénica P,;.. La parte idnica se puede determinar facilmente por:

e
mm=522mz (3)

donde e es la carga elmental, £2 es el volumen de la celda unidad, Z; es la carga idnica del I-ésimo

iony R; es la posicion idnica.

El problema se complica para determinar la parte electronica de la polarizacién pues para un

sistema finito en un espacio infinito, la polarizacién esta definida como:

mw=me@ﬁ (33)

La dificultad se origina cuando el sistema se encuentra en condiciones periddicas, por lo que el
operador r no se encuentra definido. Para resolver ese problema se puede considerar una “baja carga”
asociada con el desplazamiento de los iones, de tal forma que la polarizacidn inicial es cero y distinta de
cero para el caso en que los iones se encuentran desplazados. Este hecho hace posible introducir un
parametro A que conecta la parte sin polarizar con el estado polarizado, asi A se puede ver como un
pardmetro para el desplazamiento y utilizando la parte periddica de la funcion de Bloch, se puede escribir

la contribucidn de la parte electrénica como (Vanderbilt y King-Smith, 1993):
e
P = Wlmz f Ak (Unje [ Vielunge) (34)
n

Esto es equivalente a la cantidad que aparece en la teoria de la fase de Berry vy, por lo tanto, se
considera i{u,|Vi|u,k) como la conexion de Berry. Como paso final la polarizacién total quedara

determinada por la suma de la Ecuacién 32 y 34.
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2.2.9 Cadigo computacional QUANTUM ESPRESSO

Todos los calculos realizados en esta tesis, se basan en la teoria del funcional de la densidad
implementada en el paquete computacional Quantum ESPRESSO (Gianozzi et al., 2009), ESPRESSO por su
acronimo en inglés Open-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and
Optimization. Quantum ESPRESSO es un paquete distribuido de forma gratuita bajo la Licencia Publica

General de GNU.

2.2.10 Detalles computacionales

Los cdlculos de primeros principios fueron ajustados usando la teoria del funcional de la densidad
(DFT) con la aproximaciéon de ondas planas tal como se encuentran implementadas en el paquete
computacional QUANTUM-ESPRESSO (Giannozzi et al., 2009) y se utilizd la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) para el potencial de correlacion e intercambio. Pseudopotenciales conservadores de
la norma fueron generados con el paquete computacional OPIUM (Rappe, 1990; Ramer, 1999). Para una
correcta descripcidn de los pseudopotenciales se utilizaron 15 electrones de valencia para el &tomo de Bi
(5d*°6s26p3), 8 para el 4&tomo de Fe (3d%4s?), 11 electrones de valencia para el La (5525p®5d6s2) 9 para el
atomo de Co (3d’4s?), 14 electrones de valencia para el Cr (3523p®3d*4s?), 10 para el Ni (3d®4s?) y 6 para el
atomo de O (2s22p?).

La estructura cristalina del BiFeOs (BFO), Bi(FeosCro1)Os (BFCrO), Bi(FeosCo01)Os (BFCoO),
Bi(Feo.sNio.1)O3 (BFNO) y BiggLao1FeOs (BLFO) fue modelada por una supercelda de 1 x 1 x 5, construida a
partir de la estructura romboédrica del BiFeOs, Figura 15 (a) y 15 (b). Todos los calculos estructurales
fueron relajados en una malla de puntos-k Monkhorst Pack de 5 x 5 x 1, con la que se permitié la relajaciéon
hasta que las fuerzas atdmicas fueron menores que 0.05 eV / A y la energia fuese menor que 10° eV /
atomo. Para asegurar la convergencia de las estructuras calculadas, la energia de corte se establecid en
952 eV (ver Anexo). Para dar una mejor descripcidon de los electrones en el orbital-d de los metales de
transicion, usamos el modelo de Hubbard y, en particular, para este trabajo, el parametro efectivo
seleccionado fue de U = 5 eV (ver Anexo) en el Fe, con el que se aproximo el gap del BFO observado

experimentalmente al obtenido tedricamente.
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Figura 15. Dibujo esquematico de la supercelda construida a partir de (a) la estructura primitiva del BFO. Supercelda
de 1 X1 X5 de (b) BiFeOs, (c) (BiosLao.1)FeOs, (d) Bi(Feo.9Co0.1)Os3, (e) Bi(Feo.sCro.1)O3Yy (f) Bi(Feo.sNio.1)Os.

2.3 Metodologia experimental

2.3.1 Erosion idnica y erosion idnica asistida con magnetrén

En una superficie bombardeada con particulas energéticas, como es el caso de iones acelerados,
es posible causar remocidn de atomos, iones, moléculas y/o particulas de la superficie, a este proceso se
le conoce como erosién idnica (Sputtering, por sus siglas en inglés). Las especies removidas pueden

depositarse en un substrato en particular o bien sobre cualquier superficie que permita un recubrimiento.

Dentro de esta técnica se pueden utilizar blancos, es decir materiales a ser erosionados, de alto
punto de fusion o bajo punto de fusion, metdlicos o no metalicos y empleando fuentes de radio frecuencia

(RF) y/o corriente directa (DC).

El proceso es el siguiente (Figura 16): una camara de vacio es evacuada hasta alcanzar presiones
de 10 0 107 Torr. Posteriormente se introduce un gas, generalmente argdn (Ar), nitrégeno (N3) o bien
oxigeno (0,), o una mezcla de estos, con los que se crea el plasma que permitira el arranque de los agentes
atémicos del blanco. Posteriormente se establece un campo eléctrico entre el anodo y el catodo, logrando
acelerar electrones que chocan con los &tomos de Ar, produciendo iones Ar* y mas electrones, ademas de
un plasma caracteristico que puede presentarse en gran parte dentro de la cdmara. Posteriormente los

iones cargados positivamente del plasma se aceleran sobre el catodo y arrancan dtomos de la superficie
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del blanco, estos atomos se depositan en el substrato y sobre cualquier superficie disponible. Los
electrones libres adicionales alimentan la formacidn de iones y la continuacién del proceso de formacion

del plasma.

Una forma de confinar al plasma y mejorar el rendimiento de depdsito es colocando imanes
alrededor del campo eléctrico (magnetrdn). El funcionamiento se basa en que los electrones sometidos a
un campo eléctrico y magnético simultaneos, describen trayectorias helicoidales, con lo que el camino
libre medio se incrementa. Produciendo trayectorias mas largas que propician una mayor cantidad de
choques entre los electrones y el gas inerte incrementando la densidad del plasma. Por otra parte, los
electrones secundarios generados por el blanco, no bombardean al sustrato, pues estdn atrapados en
trayectorias cicloidales cerca del blanco y, por lo tanto no contribuyen al aumento de la temperatura del
sustrato, permitiendo el uso de sustratos que son sensibles a la temperatura (por ejemplo, materiales de
plastico) (Seshan et al., 2002). Ademas, esta clase de fuentes de erosidn producen altas tasas de depdsito
gue las fuentes convencionales no pueden lograr. A este proceso se le conoce como depdsito por erosién

idnica asistido con magnetrén (magnetrdn sputtering).

Sistema de rotacion
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Alimentacion
Catfiones DC/RF
J

Figura 16. Representacion esquematica del sistema de erosion idnica asistida con magnetrén utilizado en este

trabajo.

2.3.2 Difraccion de Rayos-X

La estructura de un patrén de difraccion tipico puede ser descrita por las siguientes componentes:

posicién, intensidad y forma de las multiples reflexiones de Bragg. De las posiciones de los picos se puede
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realizar un analisis cualitativo de la fase o fases, conocer las dimensiones de la celda y el sistema cristalino
de la estructura. Del ancho y la forma de los picos se puede obtener el dominio de coherencia y las
microtensiones de la muestra. Mediante las intensidades de los maximos se puede realizar un andlisis
cuantitativo de la fase y determinar las posiciones de los atomos a partir del factor de estructura.
(Pecharsky, 2003). Esto es posible gracias a que los rayos-X tienen una longitud de onda caracteristica (0.7-

2 A) (Pecharsky, 2003).

Cuando un haz de rayos-X incide sobre un cristal con un angulo 6, una porcién del haz es
dispersada por la capa de dtomos de la superficie, mientras que la porcidn no dispersada penetra a la
segunda capa. Si la diferencia de caminos entre los haces difractados es multiplo de la longitud de onda
incidente, n4, que es la condicidn para que exista una interferencia constructiva del haz que forma un
angulo @ con la superficie del cristal. Esta condicidon estd dada por la ecuacion de Bragg (Figura 17 y

ecuacion 35).

Figura 17. Difraccidn de ondas planas por un cristal y ley de Bragg (Pecharsky 2003)

nil = Zdhkl sin @ (35)

donde hkl son los indices de Miller del plano, la diferencia del camino éptico entre planos
adyacentes estd dada por 2dpy; sin 8, donde 6 es el angulo del haz incidente con respecto al planoy A es

la longitud de onda.
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2.3.3 Caracterizacion ferroeléctrica

Una medida cominmente empleada para determinar el comportamiento ferroeléctrico de una
muestra es la de P vs E, es decir, un ciclo de histéresis en el que se grafica la carga inducida o polarizaciéon
contra el campo eléctrico externo aplicado a una frecuencia en particular. Los equipos que miden este
comportamiento generalmente constan de dos capacitores colocados en serie, uno de ellos es el capacitor
del ferroeléctrico que se desea medir y el otro es un capacitor de referencia. Para obtener las medidas

correspondientes se utiliza que la polarizacidn es igual a la carga libre por unidad de area, es decir:

(36)

QO

De esta manera, en el conocido circuito Sawyer-Tower (Figura 18 (a), el capacitor con material
ferroeléctrico se encuentra conectado en serie con un condensador lineal de valor Cy, por lo que la

polarizacidon toma la siguiente forma:

CoV
(U 37
P=— (37)
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ADC TN
Canal X | _,C)
Capacitor ;
bajo medicion 1

Interruptor
de descarga

E(kV/cm) il

Material
 Ferroeléctrico

1Y

Capacitor
de referencia
Amplificador | |

ADC -— de corriente
Canal Y

1\

Figura 18. (a) Curva de histéresis obtenida por medio de un circuito Sawyer-Tower (Donal, 1981) y (b) circuito
empleado por Radiant Technology.
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Asi |a histéresis se obtiene al graficar en el eje Y al voltaje del capacitor de referencia y en el eje X

al voltaje total aplicado al circuito. La caida de potencial en el ferroeléctrico se puede determinar restando
las dos sefales o escogiendo al capacitor de referencia tal que sea unas 1000 veces superior al
ferroeléctrico. Un ejemplo del circuito utilizado en las medidas de este trabajo se muestra en la Figura 18.

(b) perteneciente al equipo Precision LC de Radiant Technology.

2.3.4 Microscopia de fuerza atédmica

El Microscopio de fuerza atdomica (AFM, por sus siglas en inglés) es un instrumento capaz de
detectar fuerzas del orden de los nanonewtons. Basado en la interaccion local entre la puntay la superficie
de una muestra, proporciona imagenes tridimensionales de la topografia. El AFM trabaja en diferentes
modos de operacidn como son el de intermitencia, el de contacto y no contacto y dependiendo de las
fuerzas involucradas es posible determinar propiedades fisicas como: visco-elasticas, eléctricas,

magnéticas, mecanicas, etc.

Todos los equipos de AFM (Figura 19) cuentan con 5 elementos fundamentales: la punta y
ménsula, el escaner, el detector, el sistema de control electrénico y el sistema de retroalimentacién. La
punta se selecciona de acuerdo a al tipo de muestra y a las propiedades que se quieren medir. 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 contacto punta-muestra con fuerzas constantes o con una
deflexidn constante de la ménsula. Dependiendo del escdner, el margen de operacién maximo es de ~

100 pm en movimiento lateral y ~10 pm en movimiento vertical.

de poS'\c.‘é“ /Q

Detec\of

Computadora

Control
de potencial

Cop, tro]

Escaner z )
piezoeléctrico y z

Sistema de retroalimentacion

Figura 19. Diagrama esquematico del principio de funcionamiento basico del AFM. (Guo et al., 2014)
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2.3.5 Espectroscopia UV-visible

Es una espectroscopia de absorcién o de reflectancia en la regidn ultravioleta-visible (UV-vis) del
espectro electromagnético. La energia absorbida por un material en el espectro UV-vis causa una
excitacion electrdonica en un atomo o una molécula. Esto significa que las moléculas estan experimentando
transiciones electrénicas en esta regidén de radiacidn electromagnética, por lo que la absorcién mide las

transiciones desde el estado inicial mds bajo en energia a un estado excitado mas alto.

El equipo utilizado para la espectroscopia UV-vis es llamado espectrémetro UV-Vis. Este mide la intensidad
de la luz (I) que atraviesa o refleja una muestra y la compara con la intensidad de la luz incidente (I,), es
decir, antes de interactuar con la muestra, pudiéndose expresar a I, como la suma de las intensidades
transmitidas (I1), absorbidas (1) y reflejadas (Ig). Dichas intensidades dependerdn del medio con el que
la radiacidn electromagnética interactie. A la relacién I/, se le denominada transmitancia (T) y la
absorcién (A), cuando la reflectancia no es el factor de interés, puede determinarse por medio de la

transmitancia mediante la siguiente expresién:

Cuando el espectrofotémetro se configura para medir la reflectancia (R), es decir, mide la
intensidad de la luz reflejada (Iy) y se compara con la intensidad inicial de la luz reflejada de un material
de referencia (I), la expresion 38 cambia y en lugar de utilizar T se emplea a R como la relacién directa
con la absorcidn, esto es valido cuando se trata de medios opacos y/o semi-infinitos donde T puede

considerarse como cero.

2.3.6 Método de Tauc y funcion de Kubelka-Munk

Las propiedades dpticas de un sélido pueden caracterizarse por el coeficiente de absorcion
utilizando, por ejemplo, el método de la grafica de Tauc (Figura 20). De aqui es posible determinar el gap
Optico, que relaciona el coeficiente de absorcidn con la energia de la radiacion incidente y la energia del

gap y se describe como (Tauc, 1968):
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ahv = A(hv — Eg)" (39)

donde A es una constante y n es un numero que caracteriza al proceso de absorcion. n puede tomar los

siguientes valores:

n=1/2 transiciones directas permitidas.
n=2 transiciones indirectas permitidas.
n=3/2 transiciones directas prohibidas.

n=3 transiciones indirectas prohibidas.

La forma mas sencilla de medir el gap dptico consiste en extrapolar el borde pronunciado de la
grafica de Tauc (Figura 20) hasta el eje de las abscisas. La interseccién con el eje dara el valor del gap

Optico.

1.75 4 Gréfica de Tauc

Figura 20. Gréfica de Tauc.

Por otro lado, cuando se trata de materiales opacos y semi-infinitos (planos), donde el dato
importante es la reflectancia R, la transmision de la luz no puede ser medida directamente. Para estas
situaciones el gap dptico se determina con la funcién de Kubelka-Munk (K-M); este modelo tiene una

solucion simple determinada por:

_ 2
PRy =T (40)
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donde R, es la reflectancia absoluta, a el coeficiente de absorcidn y S el coeficiente de dispersion.

El coeficiente de dispersion es débilmente dependiente de la energia, por lo que se puede asumir
gue F(R.) es proporcional al espectro de absorcion. Asi, la funcidon de K-M aproxima la medida
espectroscopica al coeficiente de absorcidn (Ecuacién 41) y por lo tanto es facil el uso de la grafica de Tauc

para poder determinar el valor del gap.

F(Reo)hv = A(hv — E,)" (41)

2.3.7 Curvas |-V

Un dispositivo fotovoltaico puede modelarse como una fuente de corriente conectada en paralelo
con un diodo (Figura 21 (a)). En ausencia de iluminacién el dispositivo fotovoltaico no produce corriente
y, si se habla de un semiconductor, este se comportard como un diodo. Bajo la accidn de luz incidente
(simbolo de un dispositivo fotovoltaico Figura 21 (c)), el dispositivo fotovoltaico generara corriente y el
comportamiento observado en la curva se vera desplazado de su estado original por un valor de corriente
proporcional al valor de la corriente foto producida (Figura 21 (b)). La Ecuacidén 42, es una expresion

general de la corriente producida por un dispositivo fotovoltaico.
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Figura 21. (a) Circuito equivalente para un dispositivo fotovoltaico. (b) Curva caracteristica |-V y (c) diagrama y
simbolo eléctrico de un dispositivo fotovoltaico. Rs y Rsu representan la resistencia en serie y resistencia de
derivacion.

1=l I (" /kr — 1) (42)

donde I, es la corriente en corto circuito e I es la corriente de saturacion debida a la recombinacién, g
es la carga elemental, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en Kelvin y V es el voltaje

producido o aplicado (Luque, 2002).

La corriente en corto circuito I, corresponde a la condicidn de corto circuito, cuando la resistencia
es baja y el voltaje es 0. Por su parte, el fotovoltaje maximo producido (V,.) ocurre cuando no existe

corriente fluyendo por la muestra y el valor de V. indica el fotovoltaje prducido (Ver Figura 21 (b)).

Para materiales ferroeléctricos Fridkin et al. (1974) determinaron que la generacién de la I, se
relaciona con la naturaleza no centrosimétrica del material, lo que produce una distribucidn asimétrica de
los portadores de carga y por tanto de la movilidad de los mismos bajo la incidencia de radiacién
electromagnética. Considerando lo antes mencionado, la corriente total a través del ferroeléctrico (I) se

pude describir por la Ecuacién 4 y el voltaje en circuito abierto (V) por la Ecuacién 5.

La cantidad de potencia que puede ser extraida de un dispositivo fotovoltaico se conoce como
factor de llenado (FF) y se define como la razon entre la potencia maxima obtenida (I, Vinp) (Ver Figura
21 (b)) y la potencia de salida (/. . V,.), valores que pueden ser determinados a partir de la curva I-V. Con
estos parametros se puede obtener la eficiencia (), definida por la energia eléctrica de salida (P,,;) entre

la energia luminosa incidente absorbida por la muestra (P.,, ), representada por:
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(43)

2.3.8 Detalles experimentales

En este trabajo se han crecido peliculas delgadas de BFO, BFCoO, BFNO y BLFO, utilizando la
técnica reactiva de erosidn iénica en regimen RF y DC con magnetrén. Los depdsitos de BFO y BLFO se
efectuaron utilizando un blanco de 2” de didmetro de BiFeOs y (Bipolao1)FeOs, respectivamente. Las
peliculas de BFNO y BFCoO se depositaron a partir de un blanco de BiFeOs y uno de Ni y/o Co. Todas las
peliculas fueron crecidas sobre substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si(111). Los parametros de depdsito fueron:
una presion base de 7.0 x 107 Torr, distancia substrato-blanco de 12 cm, temperatura del substrato de 470
°C, potencia de RF de 110 Watts, tiempo de depdsito de 60 min y una relacion de gases Ar/O, de 4:1 bajo
una presion de trabajo de 2.0 x 10 Torr. La estructura de las peliculas fue analizada por difraccién de
rayos-X con un difractometro Panalitycal X'pert Pro MRD con filtro de Niy Cu—K ;. Los lazos de histéresis
fueron realizados con el equipo Precision Workstation (Radiant Technology, USA, del Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN-UNAM)). Se empled la técnica espectroscdpica de UV-vis y
elipsometria para determinar el gap experimental y el espesor de las peliculas delgadas, siendo esta ultima
de ~150 nm para cada pelicula. Mascaras con diametro de 0.3 mm fueron empleadas para depositar
electrodos de Au sobre las peliculas, via erosién idnica en régimen DC. Por ultimo, las medidas de J-V se
realizaron con un Sourcemeter 2400 de Keithley y una lampara UV de 365 nm de longitud de onda dentro

de una microestacidn LakeShore del CNyN-UNAM.
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CBpitUlO 3. BiFEOs Yy (Bio,gLao ,1)F903

El capitulo presente muestra los resultados y la discusién que brindan la posibilidad de mejorar la
polarizacidn espontdnea y reduccién del gap de BFO, reemplazando el 10% de los iones del sitio A de la
estructura tipo perovskita con La. Las propiedades estructurales, electrdnicas y épticas del compuesto
(Bio.sLap 1)FeOs se compararon con el BFO pristino. Se determind una estructura cristalina romboédrica
después de la sustitucion de La y su intervalo de banda correspondiente de 2.49 eV, mds pequefio que el
de BFO puro. Tedricamente, la polarizacién espontanea (Ps) del BFO aumento con la incorporacion de La
hasta un valor de 103 uC / cm?, mostrando su efecto sobre las propiedades ferroeléctricas. Ademéds, los
resultados tedricos y las mediciones experimentales de las propiedades dpticas demostraron la reduccion

del gap.

3.1 Estructura BFO y BLFO

A partir de la estructura romboédrica, R3c, del BFO se construyo una supercelda de 1x1x5 (Figura
23 (a)), con la cual fue posible simular una impurificacién de 10% de La al sustituir un &tomo de Bi por uno
de La. A manera de comparacidn, el BFO es estudiado en las mismas condiciones (sin la substitucién de La)
y, experimentalmente por difraccion de rayos-X (DRX), donde la comparacion de los patrones de DRX
mostrada en la Figura 22 (a) y 22 (b), hace evidente que tanto los difractogramas de BFO y BLFO calculados
tedricamente, son comparables a los difractogramas obtenidos experimentalmente de peliculas crecidas

sobre sustratos de Pt (111).
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Figura 22. Comparacién de los patrones de difraccidon de rayos-X del compuesto (a) BFO y (b) BLFO, de arriba hacia
abajo, tedrico, experimental y base de datos.

Los pardmetros estructurales obtenidos tedricamente son comparados con los resultados
experimentales de BFO y BLFO en la Tabla 1. A partir de ella es facil identificar un incremento de
aproximadamente 2.9 % en los valores de los parametros del calculo tedrico con respecto a los observados
en la base de datos (JCPDS No. 01-071-2494). El incremento en el valor es esperado y atribuido a
superestimacién de los parametros de red por el método GGA y a la seleccién de U=5 eV, requerido por
GGA para ajustar el valor del gap tedrico al experimental. Por otra parte, la diferencia entre los pardmetros
de red del BFO y BLFO, obtenidos tedricamente, es de ~1.4 % esto a causa del 10 % de impurificacién con
La. Sin embargo, los angulos experimentales y tedricos del romboedro son muy similares, lo que indica
una buena concordancia con los valores de la base de datos para el BiFeOs estandar y que corresponde al
grupo espacial R3c. En el estado base determinado tedricamente para el BFO, los sitios del Bi se encuentran
fuertemente distorsionados, de tal suerte que el nimero de coordinacién es 6 y el valor promedio de la
distancia entre BiOg es de 2.427 A. Tres oxigenos se sittian por arriba del Bi (Figura 23 (b) en la direccién
[111] de la celda primitiva, con longitud de enlace promedio de 2.349 Ay tres por debajo con longitud de
enlace promedio de 2.506 A. Para el BLFO, la longitud de enlace promedio del BiOses de 2.401 A, y al igual
que en el BFO, se encuentran tres oxigenos desplazados en la direccién [111] de la celda primitiva, con
longitud de enlace promedio de 2.376 A, mientras que los que se encuentran por debajo del ion de bismuto
tienen un parametro promedio de 2.433 A. La Figura 23 (c) muestra al octaedro de LaOg; los tres oxigenos
que se encuentran por arriba presentan una media de longitud de enlace (2.528 A) mayor a la observada

en el BFO puro, mientras que los que se encuentran por debajo, presentan una media de 2.380 A.



44

Del mismo modo y para el BFO calculado teéricamente, el Fe se desplaza en relacidn con el centro

del octaedro, FeOg, que también es deformado en dependencia de sus oxigenos vecinos a diferente

separacion, 2.051 A para aquéllos que se encuentran por arriba del ion de Fe, y 2.151 A, para el resto,

conduciendo a un angulo promedio entre O-Fe-O de 166.34°. El octaedro FeOs en el BLFO se encuentra

deformado con tres oxigenos vecinos en 2.056 Ay los tres restantes a 2.104 A, dando lugar a un angulo

promedio entre O-Fe-O de 167.82°, indicando una reduccion local de la distorsion octaedral del BLFO.

Tabla 1 Comparaciéon de los pardmetros de red cristalina del BiFeOs y (Bio.sLao.1)FeOs, tedrico y experimental en el
grupo espacial R3c en su celda romboédrica.

Compuesto Constante de red y angulos | Tedrico | Experimental | Base de Datos
] a=b=c (A) 5.8062 | 5.577(5) 5.6368
BiFeOs
a=B=y (° 59.42 | 59.42 59.4240
_ a=b=c (A) 5.7206 | 5.573(3)
(Bio.sLao.1)FeOs o
a=B=y (9 59.42 | 59.42

d(Fel-Bil)
d(La or Bi2-Fel)

2364 ANGT™®

L2 2300 AN2.649 A

2.530 A \

Figura 23. (a) Dibujo esquematico de la supercelda 1x1x5 de (Bio.sLao.1)FeOs. Las flechas color cian indican al espin-
arriba y las de color negro al espin-abajo para una configuracion antiferromagnética, los Fe rodeados de oxigeno
ejemplifican al octaedro FeOs. (b) Octaedro BiOs del BFO y (c) Octaedros de BiOs y LaOs, la flecha amarilla indica la
direccién [111] de la celda primitiva.
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3.2 Propiedades electrdnicas

Con el fin de entender la interaccidn existente entre los distintos &tomos presentes en el BFO y
BLFO, mostramos la estructura de bandas, densidad de estados total (DOS) y densidad de estados

proyectados (PDOS), ademas del calculo de la funcién de localizacidn del electrén (ELF).

En la Figura 24 (a) y 24 (b) se muestra la estructura de bandas para el BFO y BLFO, respectivamente.
En ambos casos, la estructura es de caracter aislante y se distingue un gap indirecto de 2.54 eV para el
BFO. Una disminucidn del gap indirecto hasta 2.49 eV es observada cuando se substituye al Bi con un 10%
de La. El maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccidn es indicado por las flechas
entrecortadas entre Q y I, y al mismo tiempo se aprecia la superposicién entre los canales de espin-arriba
y espin-abajo, lo que indica que en ambos sistemas el comportamiento caracteristico es del tipo

antiferromagnético (AFM).

E-E, (eV)

Figura 24. Estructura de bandas de (a) BFO y (b) BLFO, la linea sélida color negro indica el gap indirecto, en color rojo
se indica el gap directo y en flechas entrecortadas se indican el maximo de la banda de valencia y el minimo de la
banda de conduccidn.

La Figura 25 (a) y 25 (b) muestran la DOS total para el BFO y el BLFO; en ambos casos los canales
de espin-arriba y espin-abajo exhiben idéntica densidad de estados, caracteristica tipica de un sistema
AFM. Adicionalmente, el mdximo de la banda de valencia del BLFO muestra un desplazamiento de -0.7 eV
con respecto al nivel de Fermi que se presentaba en el BFO puro; esto también se identifico en la estructura
de bandas. Por arriba del nivel de Fermiy en aproximadamente 3 eV, existe un incremento de la DOS, esto

se debe estrictamente a la introduccién de estados por parte del La.
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La DOS total es contrastada contra la contribucién de estados de cada atomo. En la Figura 25 (a) y

25 (b) las flechas color cian sefialan estados asociados al La-4f; ubicados por arriba del nivel de Fermi y al
encontrarse cercanos a 3 eV no deberian producir cambios significantes en las propiedades del BFO. No
obstante, los estados de La-5d (Figura 25 (c)) se encuentran situados entre 2.0 y 4.5 eV por arriba del nivel
de Fermiy se extienden desde -1.3 eV hasta -7.4 eV a lo largo de la banda de valencia. Resultando en un

desplazamiento del nivel de Fermi en aproximadamente -0.7 eV por debajo de su valor original en el BFO.

Por otro parte, el maximo de la banda de valencia (MBV) es gobernado por los estados del O-2p,
mientras que el minimo de la banda de conduccién (MBC) es dominado por los estados del Fe-3d, tanto
para el BFO como para el BLFO. Por esa razon, el ancho de la banda prohibida responde a la diferencia de
energia entre los estados del O-2p y los estados del Fe-3d y Bi-6p. Mientras que por debajo de MBV vy
cercano a ~ 10 eV se encuentran los estados del Bi-6s, a los cuales se asocia la ferroelectricidad del BFO
(Baettig, 2005). Ademds, existe una cantidad importante de estados del Bi-6p cercanos a la banda de
valencia, en acuerdo con lo reportado experimentalmente por Dipanjan Mazumdar (Mazumdar, 2016)
utilizando espectroscopia de fotoelectrones de rayos X duros (o energéticos) (hard X-ray photoelectron
spectroscopy). Una caracteristica facil de notar, es el incremento de la densidad de estados en el BLFO. Tal
incremento, acompafado de una hibridacion entre Bi-6p con O-2p puede producir una mayor polarizacién

del sistema por promover la hibridacién del par aislado Bi-6s, cercano a -10 eV.
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Figura 25. Densidad de estados y densidad de estados proyectados de (a) BFO, (b) BLFO y (c) estados en el BLFO cerca
del maximo de la banda de valencia.

Una propiedad significativa para separar a los portadores de carga en el efecto fotovoltaico en
materiales no-centrosimétricos y particularmente en ferroeléctricos, es la Ps, que como se menciond
anteriormente es atribuida al par aislado del Bi-6s. En la Figura 26, los estados del par aislado del BFO puro,
estan indicados por debajo del nivel de Fermi en un intervalo de -8.8 eV y -11 eV y para el BLFO se
encuentran en un rango de -9.5 eV y -12 eV, con un desplazamiento de 0.7 eV en referencia al BFO puro.
El desplazamiento de energia implica una mejor estabilidad, y al mismo tiempo puede producir efectos

directos en la polarizacién neta del BFO.
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Figura 26. Comparacion de la densidad de estados de Bi-6s en BFO y BLFO.

Con el fin de elucidar la consecuencia del desplazamiento de los estados del par aislado se realizd
una comparacién del BFO y BLFO. Para tal propésito usamos el andlisis de ELF que puede proveer una
medida de la influencia local de la repulsién de Pauli en el comportamiento de los electrones. (Silviy Savin,
1994) Asi, en la Figura 27 (a) de BFO, se puede apreciar que los iones del par aislado del Bi-6s forman un

I6bulo localizado en la direccién [111] de la celda primitiva que coincide con la direccidn de Ps.

El I6bulo antes mencionado es consecuencia de la mezcla entre los estados del Fe-3d, O-2p y la
hibridacion entre los estados del Bi-6s y Bi-6p, originando una pérdida de simetria cuando los iones se
desplazan en la direccion [111]. En el BLFO (Figura 27 (b)) un claro contraste es observado en los
alrededores del La%*', donde la interaccidon con sus vecinos mds cercanos resulta en un enlace
mayoritariamente idnico, el cual es identificado por mostrar una débil interaccidén con los oxigenos. En
comparacién con el BFO, el BLFO muestra un Iébulo ligeramente deformado, indicando una distorsion
ferroeléctrica no significativa. No obstante, la separacion entre los iones de Bi** incrementa cuando el La
se encuentra presente, produciendo una mayor separacién entre las cargas del par aislado (en [111]),

traduciéndose en un incremento de polarizacion.



49

Figura 27. Proyeccién de ELF en el plano (110) de (a) BFO y (b) BLFO. Las flechas amarrillas indican el desplazamiento
en la direccién [111] de la estructura romboédrica. La escala intermedia sefiala, de abajo hacia arriba, la no
localizacidn y la maxima localizacién del electrén.

Para identificar los efectos de la impurificacion en la polarizacion del BFO, empleamos la fase de
Berry desarrollada por King-Smith y Vanderbilt (King-Smith, 1993; Vanderbilt, 1994). Donde la Ps es
definida como la diferencia de polarizacidon entre la fase ferroeléctrica y una fase centrosimétrica (ver

Anexo,) correspondiente a su estado base, que queda bien definida al agregar la parte electrénica mas la
s Sl eR p . .y
parte idnica por un multiplo "y donde e es la carga del electrén, R es el vector de red en la direccion de

la polarizacion y 2 es el volumen dela celda unidad.

El cdlculo de la polarizacién para la supercelda de 1x1x5 se realizé en cada uno de los ejes,
obteniendo como resultado la componente de polarizacién en la direccién [111] de la celda romboédrica.
El valor de la polarizacién determinado para el BFO resulté en 90.16 pC/cm?, un resultado muy similar al
determinado por otros autores (Neaton et al, 2005; Wang et al, 2003; Manoj et al, 2006), mientras que
para el BLFO la polarizacién calculada es de 103.76 pC/cm?, similar a la reportada experimentalmente por
Yan et al. (2010). El incremento en la polarizacion es un indicativo del mejoramiento de las propiedades
ferroeléctricas en el BLFO, siendo esta mayor por 13.6 uC/cm? que el valor determinado en el BFO puro.
Ademas, el campo eléctrico inducido por la polarizacién, es mayor que el observado en una unién p-n, por
lo que la separacidn de los portadores de carga, en principio, puede ser mas eficiente. (Liu, 2014; Alexe,

2011; Yang et al., 2010)

Experimentalmente mostramos los ciclos de histéresis de las peliculas de BLFO y BFO depositadas
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bajo las mismas condiciones. Los resultados reportados en la Figura 28 y Figura 29 corresponden a los
ciclos realizados a 1 KHz con campo eléctrico maximo de 3.3 MV/cm, el ciclo de histéresis de la pelicula de
BLFO se muestra en la Figura 28 (a), el contorno semi redondeado que se forma por arriba de la
polarizacidn de saturacion (PS) durante la inversion del campo aplicado es indicativo de las pérdidas por
corrientes de fuga, tipicamente bservadas en peliculas delgadas de BiFeOs; policristalinas (Naganuma et
al., 2008; Raja et al., 2018 ), ademas, el lazo de histéresis no es completamente simétrico, que junto con
las pérdidas hacen imposible determinar con precisién el valor real de la polarizacién remanente, por lo
que se realizaron mediciones de la polarizacidn por pulsos o caracteristica PUND (por sus siglas en inglés,
positive up and negative down). La Figura 28 (b) muestra los resultados de la medicidn por pulsos en la
pelicula de BLFO; el primer pulso (no se muestra) preselecciona el estado de polarizacién de la muestra, el
segundo pulso (positivo) conmuta a la polarizacion y de él se extrae el valor de polarizacién de saturacion
junto con la corriente de fuga. Como siguiente paso se realiza una segunda medicidn sin conmutacion,
aplicando un tercer pulso idéntico al segundo, esto se hace después de llevar a cero voltios y posterior a

un tiempo de retardo, teéricamente, después de estas mediciones sélo queda la corriente debida a la Ps.

Los pulsos (negativos) cuarto y quinto reflejan los pulsos segundo y tercero, pero apuntando en la
direccién opuesta. De estas mediciones se puede determinar el valor de P. como: 2P, = P* — P", donde
P* es la polarizacién conmutada y P” es la polarizacion sin conmutar (el desglose de todas las P se describe
en los anexos). El valor de 2P, para el BLFO en pulsos positivos es de 1.42 uC/cm?, mientras que para pulsos
negativos es de -4.24 uC/cm?, indicando que los dominios ferroeléctricos son mas faciles de conmutar
durante la inversién del campo eléctrico aplicado, ademds, en campos positivos existen mayores pérdidas,
esto se distingue al observar el valor de P, muy cercano al de P?, por lo que las pérdidas no permiten una
alineacién completa de los dominios ferroeléctricos, adicionalmente y como se mostré en DRX, las
peliculas son policristalinas, por lo tanto, la acumulacidn de cargas en las fronteras de grano pueden
afectar a la conductividad del sistema y, por consiguiente, a la alineacidn de los dominios ferroeléctricos

bajo la accién del campo eléctrico aplicado.

Para la pelicula de BFO, en la Figura 29 (a), se muestra el ciclo de histéresis que resulta bastante
simétrico en comparacién al observado en la pelicula de BLFO, sin embargo, el contorno semi redondeado
es indicativo de las pérdidas, por lo que la respuesta real de la P, se determind a partir de la caracteristica
PUND mostrada en la Figura 29 (b), donde 2P, =3.64 uC/cm?, valor que es muy cercano al observado para
pulsos negativos por lo que existe una conmutacidon completa de los dominios ferroeléctricos bajo estas

condiciones de medicién, dejando un claro indicativo de la respuesta ferroeléctrica del BLFO y BFO.
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Figura 28. (a) Histéresis ferroeléctrica de la pelicula de BLFO y (b) caracteristica PUND. El inserto dentro del lazo de
histéresis sefala la variacion de la Pry PS en funcién del campo eléctrico aplicado.
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Figura 29. Histéresis ferroeléctrica de (a) BFO y (b) caracteristica PUND del BLFO. El inserto dentro del lazo de
histéresis sefalan la variacién de la Pry PS en funcién del campo eléctrico aplicado.

Adicionalmente se muestran las imagenes de microscopia de piezofuerza (PFM). La Figura 30 (a)

ilustra el andlisis de fase, donde las regiones sefialadas con cuadros concéntricos se polarizaron con + 15

Vy -15 V. Los bordes perimetrales observados en la sefial de fase de piezorespuesta (Figura 30 (a)) se

encuentran claramente contrastados, indicando la alineacién de los dominios ferroeléctricos bajo la accion

del campo eléctrico aplicado, es decir, los dominios se encuentran polarizados de manera opuesta entre

si, orientados fuera y hacia dentro del plano de medicion. En la Figura 30 (b) se muestra la sefial de

amplitud para la piezorespuesta, donde los contornos formados entre las regiones polarizadas con +15 V

y -15 V limitan a las regiones con valores de expansion y contraccidn similar, ademas, en la Figura 30 (c)
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de la topografia no se aprecian dafios como resultado del campo eléctrico aplicado, por lo que los
contornos antes mencionados son asociados a la pared de dominios ferroeléctricos. Por ultimo, la grafica
de la Figura 30 (d) muestra que la estructura de dominios ferroeléctricos se encuentra caracterizada por

paredes de dominios de ~ 162°.
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Figura 30. Imagenes de PFM fuera del plano después de polarizar de (a) Fase, (b) imagen de amplitud, (c) topografia
y (d) perfil de la fase de la pelicula de BFO.

En la Figura 31 (a) se presenta la imagen de fase de PFM de la pelicula de BLFO, a partir de los
contrastes se puede distinguir que existen dos regiones claramente diferenciadas, la primera que
corresponde al recuadro externo se polarizé con +15 y la segunda asignada al cuadro central que se
polarizé con — 15 V, dando a entender que los dominios ferroeléctricos responden al estimulo eléctrico
aplicado y como se hace evidente en la topografia, no existen dafios fisicos ocasionados por el campo
eléctrico aplicado; esto se puede determinar de la Figura 31 (c). Por otra parte, en la Figura 31 (b) se
muestra la imagen de amplitud de PFM, donde el contorno formado entre las regiones de +15 Vy -15 V,
limita a las regiones con expansidn y contraccién similar, esto no es tan evidente para el contorno formado

entre el cuadro concéntrico mas externo y el resto de la muestra que lo rodea, entendiéndose que las
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pérdidas se incrementan al polarizar dicha region con +15 V, imposibilitando la observacion de la pared de
dominios para este caso. A pesar de ello es posible caracterizar a la pared de dominios ferroeléctricos,

formada entre las regiones contrariamente polarizadas, con un dngulo de ~ 170° (Figura 31 (d)).
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Figura 31. Imagenes de PFM fuera del plano después de polarizar de (a) Fase, (b) imagen de amplitud, (c) topografia
y (d) perfil de la fase de la pelicula de BLFO.

Retomando la respuesta policristalina tanto del BFO como del BLFO (ver Figura 22 (a) y 22 (b), es
importante notar que los distintos picos caracteristicos, especialmente aquéllos relacionados con los
planos (104), (012) y (110) evidencian un cierto grado de orientacidn en el crecimiento de las peliculas y,
por tanto, de los dominios asociados a tales indices. Por lo que las pérdidas asociadas a la acumulacién de
cargas libres en las fronteras de grano y el grado de orientacion relativo de las peliculas puede explicar,
parcialmente, la baja respuesta de la B. observada en los lazos de histéresis, y los efectos observados en
las imagenes de PFM. Para ello en la Figura 32 (a) se muestran los planos relacionados a los indices de
Miller indicados en DRX. Dichos planos (midiendo el ciclo de histéresis con electrodos perpendiculares al

plano) contienen un valor de polarizacién asociada exclusivamente a la proyeccién del vector polar,
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originalmente sobre el plano (110) y con magnitud idéntica al valor de polarizacién determinado
tedricamente. Como ejemplo se ilustra en la Figura 32 (b), el crecimiento de la pelicula de BFO o BLFO

sobre el sustrato de Pt (111).

Sobre la superficie del Pt (111), tres tipos posibles de arreglo pueden presentarse debido al
parametro del Pt (5.578 A /2). En la Figura 32 (b), se aprecian las posibles distancias interatémicas para
cada plano cristalino, 5.587 A para el plano (012), 3.968 A para los planos (104) y (012) y por Gltimo 6.933
Ay 5.87 A para el plano (110), todo esto indica que es factible un grado de ordenamiento. Ademds, en la
Tabla 2 se muestran las componentes de la polarizacién proyectada sobre cada plano. El resultado del
BLFO indica que la polarizacién medible sobre el plano (012) y (104) deberia ser como maximo de 73 uC
/em? y 102.97 pC /cm?, sin embargo, al contemplar la respuesta perpendicular al plano, se observa una
disminucion hasta 33.04 uC /em?y 46.13 uC /cm?, evidenciando el efecto que produce el grado de
orientacién sobre la polarizacidon. El mismo analisis se realizd para el BFO, dando como resultado una

disminucién de 29 uC /cm?y 40.31 uC /cm? para los planos (012) y (104), respectivamente.

(a)
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Figura 32. (a) Planos de crecimiento de la pelicula de BFO y (b) plano (111) del Pt. En verde se representa el plano
de crecimiento (012)sro/(111)p:.

Tabla 2 Proyeccidn del vector polar de BFO (90.16 uC/cm?) y BLFO (103.76 puC/cm?) sobre los planos (104) y (012). El
angulo se obtiene de la relacion del vector polar y el plano de interés.

Ps Ps

Compuesto | Plano | Angulo | Sobre el plano | Perpendicular al plano

(uC/cm?) (uC/cm?)
BLEO (012) | 44.75° 73.46 33.04
(104) | 59.71° 102.97 46.13
BFO (012) | 44.75° 64.75 29.01
(

104) | 59.71° 89.98 40.31
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3.3 Propiedades opticas

Las propiedades dpticas son calculadas usando la funcién dieléctrica de la Ecuacién 44, la cual describe la
respuesta lineal del sistema a la radiaciéon electromagnética y el comportamiento del vector de
propagacion de onda en el medio. El campo local y los efectos de excitacidn no se consideran en este

trabajo. Asi, la funcién dieléctrica se define como:
g(w) =& (w) +ig(w) (44)
donde &,(w) y €;(w) son la parte real e imaginaria de la funcidn dieléctrica y w es la frecuencia.

gw)=1 +Efoow,gi—(w,)dw' (45)
TJo

wlZ _ (1)2

&;(w) es asociada a la transicion directa entre estados ocupados y desocupados y esta dada por Shen et al.

(2014).

2
&(0) = 5——— f d? anm [(Kn|P|Kn')|? x f(Kn)(1 — f(Kn"))8(Ey )
— Exni — hw))

donde P es el operador momento, y f(Kn) es la funcion de Fermi.

Los calculos de la funcidn dieléctrica, parte real e imaginaria, de los sistemas en cuestion se ilustran
en la Figura 33, de donde es posible distinguir una disminucion de la constante dieléctrica estatica (&,-(0)),
de 8.14 (Figura 33 (a) a 5.5 (Figura 33 (b) para el BFO y BLFO, respectivamente. En ambos casos, se hace
notar (region encerrada en un circulo) que la magnitud de las tres componentes de € son ordenadas como
Exx = Eyy F &55; €N principio, esto resulta de la interaccion entre los estados del Fe-3d, Bi-6p, y O-2p por
arriba de 2 eV. Por tanto, es evidente la existencia de una asimetria en &,, (eje Z), coincidente con la

direccion de polarizacién [111], lo cual indica una anisotropia relacionada al mismo eje polar (Zhanget al.,
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2017); consecuentemente, ambos compuestos pueden presentar diferentes propiedades épticas en la

direccion de polarizacion en el eje Zy en la direccidn [111] de la celda romboédrica.

(a) 15 - (b) 15

10

Funcidén dieléctrics
Funcioén dieléctrica

Energia del foton (eV) Energia del fotén (eV)

Figura 33. Propiedades opticas de (a) BFO y (b) BFLO. Las lineas entrecortadas indican la parte real de la funcion
dieléctrica, el resto pertenecen a la parte imaginaria.

El cdlculo de las pérdidas de energia tanto en BFO como en BLFO se ha determinado con la funcién

de pérdidas L(w) mediante la expresion:

gi(w)

MO = 2y + )

(47)

De la Figura 34, es facil distinguir que las pérdidas asociadas a ambos compuestos se comportan
linealmente hasta 2.49 eV para el BFO y 2.40 eV para el BLFO, ambas por debajo de 0.1. Por arriba de esas
energias, las pérdidas del BLFO aumentan abruptamente, mas rapido que las observadas en BFO, la
relacidn con la conductividad se muestra en el Anexo. Esto indica que para energias superiores a 2.40 eV
(BLFO) y 2.49 eV (BFO), los electrones seran capaces de moverse mas facilmente dentro del material; este
proceso puede relacionarse a la transicidn electrénica entre los estados del O-2p, Bi-6s y Fe-3d que se

encuentran en el MBC.
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Figura 34. Funcion de pérdidas de energia para BFO y BLFO. En la imagen insertada, las pérdidas son observadas
desde 0 hasta 12 eV.

Como es bien sabido, una parte importante de las propiedades dpticas de un sélido tiene que ver
con el coeficiente de absorcidn, a partir del cual se puede determinar el gap dptico de un material. El
coeficiente de absorcion se puede obtener de la funcién dieléctrica y, en conjunto con el método de la
grafica de Tauc se obtuvo el valor del band gap éptico, indicado en la Figura 35 (a) y 35 (b) para BFO y
BLFO, respectivamente. Por lo tanto, la impurificacién con 10 % de La, reduce el gap éptico del BFO en
0.22 eV, lo cual es consistente con la estructura de bandas electrdnica y por lo tanto el BLFO es mas

sensible al espectro visible.

Experimentalmente se corrobora la existencia de una disminucién del gap (Figura 36), el BFO
presenta un gap de 2.78 eV, mientras que el BLFO muestra un gap de 2.63 eV. La diferencia, producto de

la incorporacion de La es de 0.15 eV, un valor muy aproximado al observado tedricamente.
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Figura 35. Gréfica de Tauc (tedrica) para el (a) BFO y (b) BLFO. La linea entrecortada indica el ajuste extrapolado para
la obtencidn del gap dptico.
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Figura 36. Gréfica de Tauc (experimental) y funcién de Kubelka-Munk del BFO y BLFO. Las lineas de color rojo indican
el ajuste extrapolado para la obtencion del gap dptico.

3.4 Corriente-voltaje y corriente-tiempo

Para su caracterizacidn, las muestras fueron iluminadas con una lampara UV de 365 nm de
longitud de onda, con intensidad de 500 mW/cm?. Los resultados de la caracterizacién se muestran en la
Figura 37. La respuesta en obscuridad del BFO (Figura 37 (a)) presenta una tendencia lineal al voltaje
aplicado, mientras que bajo la accidn de la iluminacidn, se distingue un incremento en la conductividad de
la muestra (curva de color rojo). Esto se acentla en la regién de voltaje cero, donde la densidad de
corriente (Js.) alcanza un maximo de 7.8 pA/cm?. Por otro lado, el BLFO (Figura 37 (b)) presenta una J,,
igual a 15.5 uA/cm?, practicamente el doble a lo observado en el BFO, sin embargo, en obscuridad existe
conductividad acentuada con una corriente de -1.3 pA/cm?, indicando que la polarizacién intrinseca del
sistema juega un papel importante en la separaciéon de los portadores de carga. Ademas, debido a la forma
de las curvas, es posible distinguir un comportamiento tipo semiconductor en el BLFO. Esto se evidencia

en el intervalo de 0 - 3V, donde las curvas tienen un incremento abrupto de corriente.

El hecho de que la curva bajo iluminacién (BLFO, linea roja) representa una aparente tendencia a
disminuir la conductividad, es indicativo de la polarizacién del sistema y deja en evidencia la
direccionalidad del movimiento de los portadores de carga, esto es que pueden ser controlados con el

estado polar de la muestra.
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Figura 37. Curva caracteristica J-V de (a) Pt/BFO/Au y (b) Pt/BLFO/Au. El inserto dentro de las graficas identifica la
region de cero voltaje.

Los cdlculos tedricos y la respuesta experimental muestran la reduccion del gap y una mejor
respuesta fotovoltaica en el BLFO al compararlo con el BFO, sin embargo, el decremento no es el suficiente
para aproximarse al valor de 1.4 eV, valor ideal para aplicaciones fotovoltaicas (Basu et al., 2008). Con ello
en mente se realizaron pruebas para identificar si el BFO y BLFO son capaces de funcionar como
dispositivos sensibles en una region cercana a su intervalo de absorcidn. Para esto se realizé una
caracterizacion dindmica, donde las peliculas fueron expuestas a iluminacién UV de 365 nm de longitud
de onda en un intervalo de 300 segundos (Figura 38). Como es de esperar, la fotocorriente producida en
el BFO es baja, de ~ 2 nA; para el BLFO, es de ~ 5 nA, ambas respuestas corresponden a la propiedad
aislante intrinseca de un ferroeléctrico. La caracteristica transitoria mostrada en la Figura 38 (a), evidencia
qué tan rdpido responden los dos dispositivos, tanto el BFO y BLFO, a la variacion de la iluminacién. El
BLFO, bajo pulsos de 5 s, responde de manera casi instantanea a los estados ON-OFF de iluminacién, sin
evidenciar degradacién ni tiempo apreciable de relajacion dentro de los 300 s. El BFO, a diferencia del
BLFO, exhibe un tiempo de relajacién de aproximadamente 2.1 s (t obtenida a partir del ajuste, linea
verde), lo que claramente indica que el compuesto BLFO es mas sensible a los cambios de iluminacidn, por
lo que seria factible la construccién de sensores UV que aproveche la respuesta foto-ferroeléctrica del

BLFO.
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Figura 38. Curvas transitorias de corriente contra tiempo de (a) BLFO y (b) BFO bajo la accidn de luz UV de 365 nm
de longitud de onda.

3.5 Conclusiones parciales

Las propiedades estructurales, electrénicas y épticas del BFO y BLFO se investigaron usando el
formalismo de DFT + U. De acuerdo a los resultados, tedrica y experimentalmente, se observa una
permanencia en el grupo espacial R3c, aunque existen variaciones en los parametros de red que fueron
indicados como causa de la incorporacién de La. El 10% de impurificacion de La es suficiente para producir
cambios dpticos, estructurales y ferroeléctricos en el BFO. Presentdndose una reduccidn del gap éptico de
hasta 0.22 eV, y un incremento en la polarizacién en un factor de 12 %, determinado tedricamente. La
respuesta fotovoltaica se evidencié bajo la accion de la iluminacion con la que se alcanzo un maximo de

7.8 uA/cm?y 15.5 uA/cm? para el BFO y BLFO, respectivamente.
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CﬂpitUlO 4. Bi(FeO,gNio,1)03 (BFNO)

En este capitulo se presentan los resultados tedrico experimentales del BFNO en el camino de la reduccion
del gap del BFO al ser impurificado con el 10% de Ni en el sitio B de la estructura tipo perovskita. Se
muestran reducciones importantes en el gap, al mismo tiempo de la existencia de un comportamiento
semimetalico para uno de los canales de espin. Con ayuda de la teoria moderna de la polarizacion fue
posible determinar la Ps del BFNO. El capitulo concluye con los andlisis ferroeléctricos, la caracteristica J-V

y J-t, ésta ultima describe su comportamiento ante los cambios de iluminacién con respecto al tiempo.

4.1 Estructura del BFNO

Experimentalmente, se observan los patrones de difracciéon de rayos-X de las peliculas crecidas
sobre Pt/TiO,/Si0,/Si(111). La presencia de Fes04 y NiO es evidente en la Figura 39 (a) donde las fases
secundarias que se observan se deben a deficiencia de Bi, esto, debido a la erosién preferencial del
bismuto en el blanco durante el proceso de depdsito, lo que conduce a un empobrecimiento de bismuto.
Del analisis de DRX se obtuvieron los parametros experimentales mostrados en la Tabla 3, donde se
observa una reduccion de 0.25 % de los parametros de red del BFNO con respecto a los del BFO. Por otra

parte, los dngulos @ = § = y son incrementados en 0.75 % cuando se introduce un 10 % de Ni en el BFO.
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Figura 39. Analisis de DRX para peliculas de (a) BFNO obtenida experimentalmente y (b) BFNO obtenida
tedricamente.
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La estructura mostrada en la Figura 40 (a) representa la celda de BFNO posterior a su relajacidn. Los
pardmetros estructurales obtenidos teéricamente son comparados con la base de datos (JCPDS No. 01-
071-2494) del BFO estandar y se muestran en la Tabla 3. A partir de ella se identifica una contraccién en
los parametros de red, aproximadamente en 0.05 % similar a la reducciéon experimental observada por
lyyappa et al. (2017), y esto es debido a la incorporacién del Ni, donde el radio iénico, en coordinacion
seis, del Fe es de 0.645 A (Shanon, 1976; Jia, 1991) mientras que el radio idnico del Ni es de 0.60 A (Shanon,
1976; Jia, 1991). Por otra parte, los dngulos de la celda romboédrica se ven reducidos en un 0.89 %. Estos
resultados son consistentes con lo observado en el analisis experimental. Por lo que al considerar la
similitud de los radios iénicos y los efectos observados en la estructura se puede pensar que los efectos
son asociados a la interaccion del Ni con los oxigenos de coordinacién. Para distinguir los efectos del Ni,

se estudiaron la DOS, PDOS Y ELF (propiedades electronicas).

Como se aprecia en la Figura 40 (b), existe una deformacion de los oxigenos vecinos en la direccién
[111] de la celda primitiva, tanto para el FeOs como para el NiOg, dando como resultado una distancia de
enlace promedio Ni-O de 2.112 A y Fe-O de 2.108 A; esta variacién en 0.18% se ajusta a las dimensiones
del radio idnico; ademas, existe una reduccidon de la distancia entre Bi en la direccion [111] de la celda
primitiva, de 7.164 A observado originalmente en el BFO a 7.159 Ay 7.117 A que se observan Ginicamente
por arriba y por debajo del Ni. El resto de los atomos de Bi mantienen un promedio similar al BFO puro.
Por otra parte, la sustitucidon de Ni conlleva a una distorsidn en la interaccion O-Fe-O, donde el dngulo
promedio del octaedro FeOs es de 166.936°, para el octaedro de NiOg el angulo es de 167.080°, ambos
angulos mayores al observado en la estructura de BFO calculada teéricamente (166.339°), estos cambios
son importantes al considerar las propiedades magnéticas y el traslape entre los &tomos de O y Fe (Yang,

2012), a saber.

Tabla 3 Comparacién de los parametros estructurales obtenidos tedricamente y experimentalmente para el BFO y
BFNO.

Compuesto Constante de red y angulos | Tedrico | Experimental | Base de Datos

. a=b=c (A) 5.8062 5.577(5) 5.6368
BiFeOs
a=B=y () 59.424 59.42 59.4240
, , a=b=c (A) 5.8032 |  5.562(1)
Bi(Feo.9Nio.1)03 o
a=B=y () 58.894 59.87
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Figura 40. (a) Estructura utilizada para calcular las propiedades del BFNO. Seis oxigenos alrededor del ion Fe
representan al octaedro FeOs, similar para el octaedro del NiOs. Las flechas color cian y color negro representan al
espin-arriba y espin-abajo. La flecha azul indica el vector de polarizacion en la direccion [111] de la celda primitiva
del BFO. (b) octaedros de NiOs y FeOs, longitud de los enlaces de O-Fe y O-Ni. La linea entrecortada indica la division
imaginaria en la direccion [111] de la celda primitiva.

4.2 Propiedades electronicas

Para determinar el ancho de la banda prohibida del BFNO y compararlo con el del BFO, se
ajustaron los cdlculos de la estructura de bandas. Para esto se considerd la polarizacién de espin del
electrén y la configuracion AFM como punto de partida. En la Figura 41 la energia de Fermi es ajustada a
cero, por lo que es facil distinguir que existen estados por arriba del nivel de Fermi, esto es en el compuesto
BFNO, donde el canal de espin-abajo introduce estados en la regién prohibida del BFO puro, dando un

caracter medio metal para el canal de espin-abajo, lo que conlleva a la pérdida del estado AFM (Figura 41



64

(b)). Por otra parte, el canal de espin-arriba muestra un gap de 1.89 eV y 1.72 eV, para gap directo e
indirecto, respectivamente. Estos valores son muy similares a los reportados por lyyapa et al. (2017) donde
también observé un comportamiento medio-metalico para uno de los canales en el BFO impurificado con
Ni. En nuestro caso en particular, el comportamiento medio-metal, experimentalmente implicaria la

ausencia de polarizacidon espontanea en el sistema.

Figura 41. Estructura de bandas del (a) BFO y (b) BFNO. Las flechas color rojo indican el gap directo.

Para distinguir la naturaleza de lo observado en la estructura de bandas, se realizaron los calculos
de laDOSy PDOS. En la Figura 42 (a) es posible distinguir el comportamiento no AFM, producto de estados
introducidos en el canal de espin-arriba por arriba del nivel de Fermi, desde 0 hasta 0.35 eV, ademas, se
encuentran estados localizados en -7 eV, que pertenecen enteramente a los estados del Ni-3d. Lo anterior
se hace evidente en la Figura 42 (b) donde se aprecia en el MBV y para el canal de espin-arriba una mayoria
de estados asociados al O-2p, mientras que para el canal de espin-abajo la presencia mayoritaria de O-2p
sufre una hibridacién con los estados del Bi-6p y otra con el Ni-3d, por lo que existe un desplazamiento
hacia valores de energia por arriba del nivel de Fermi y una magnetizacién neta se hace presente,

reduciendo el estado AFM a uno de débil ferromagnetismo.

Para ambos canales, el MBC se encuentra gobernado por los estados de Fe-3d, por tanto, el gap
del BFNO y BFO, es producto de la diferencia de energias entre los estados del O-2p y Fe-3d. En la Figura
42 (c) del BFNO, es posible distinguir efectos sobre los estados del par aislado Bi-6s que se encuentran en
el intervalo de -8 a -10 eV por debajo del nivel de Fermi; estos estados presentan una disminucion de su

densidad, producto de la mezcla entre los estados del Ni-3d y los estados del Bi-6s para energias localizadas
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en -7 eV. En principio, la interacciéon entre los O-2p, Ni-3d y Bi-6s, producen un enlace débilmente
covalente, por lo que la deslocalizacién del par aislado, producto de la covalencia, debe de repercutir en

la disminucion de la respuesta polar en el BENO.

Total O-2p Fe-3d Ni-3d Bi-6p Bi-6s Espin Esp_in
(@) arriba ' abajo

DOS (states/eV)

PDOS (states/eV)

-4 0
Energia (eV)

~ 02

Figura 42. Densidad de estados (a) total, (b) parcial de los metales de transicién y (c) de Bi-6s y Bi-6p en el BFNO.

Para corroborar el tipo de enlace presente en el BFNO se realizd el andlisis de ELF que puede
proveer una medida de la influencia local de la repulsidn de Pauli en el comportamiento de los electrones
(Silvi y Savin, 1994), asi como el analisis de la densidad electrénica. De los resultados mostrados en la
Figura 43 (a) se distingue que el tipo de enlace predominante es iénico; también para los iones de Ni (Figura
43, region encerrada en un circulo) y sus vecinos mas cercanos, sin embargo, en la Figura 43 (b) se puede
apreciar la existencia de una pequefia contribucién covalente, también en la regidon encerrada en un
circulo, donde el niquel comparte electrones con los atomos de oxigeno, confirmando lo sefialado en la
DOS y PDOS, donde se atribuye este comportamiento a la hibridacion de los estados O-2p con los estados

del Ni-3d y Bi-6s.

Similar a la respuesta del BFO en su estado puro (ver Figura 27 (a)) se aprecia que los iones del par

aislado del Bi-6s forman un Iébulo localizado en la direccién [111] de la celda primitiva. El I6bulo antes
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mencionado es consecuencia de la mezcla entre los estados del Fe-3d, O-2p y la hibridacién entre los
estados del Bi-6s y Bi-6p, sin embargo, existe una reduccion de los estados 6p del Bi por su hibridacién con

los estados del Ni. Efectos directos sobre la carga del par aislado no son apreciables en ELF.

(@ » b) b

Figura 43. Imagenes de (a) densidad electrénica y (b) funcién de localizacién del electrén en el plano (110). La regién
encerrada en un circulo sefiala la posicion de los iones de Ni y su interaccién con los vecinos mas cercanos. La flecha
amarilla sefala la direccion [111] de la polarizacidon en la celda primitiva y los contornos en la ELF indican la
comparticidn de electrones.

Con el fin de identificar los efectos directos sobre la polarizacidn del BFO al incorporar 10% de Ni,
se realizaron los calculos con la teoria moderna de la polarizacion, donde la componente de la polarizacidn
resultante en la direccién [111] del BFO es 90.16 pC/cm?, mientras que para el BFNO es de 61.37 uC/cm?,
una reduccién considerable y que al analizar los resultados previos es producto del par aislado del Bi-6s.
La parte idnica de la polarizacidn se ve fuertemente afectada por la separacion de los centros de carga
asociados al Bi, por lo que la reduccidn entre Bi por arriba y por debajo del Ni produce una disminucién en

la polarizacion neta.

Experimentalmente la respuesta polar se ve atenuada debido a pérdidas por conductividad, esto
es evidente en cada uno de los ciclos de histéresis mostrados en la Figura 44 (a), los resultados
corroborarian parte de los célculos DFT, que indican un comportamiento medio metalico del BFNO, no

obstante, se realizaron medidas caracteristicas PUND con el objetivo de identificar la Ps en la pelicula.
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En la Figura 44 (b) se muestra la existencia de una P,, la diferencia de los pulsos positivos, entre

P*y P" es de 0.006 pC/cm?, en tanto los pulsos negativos muestran un valor de 2P, de 0.06 puC/cm?,

indicando la existencia de una débil polarizacién, sin embargo, este valor es atenuado por la alta

conductividad apreciada al comparar P* con los valores de P”, que en el caso de los pulsos negativos es
A . . ’ . . . .

apenas mayor a -P”, de modo que con un ciclo de histéresis convencional es imposible obtener los valores

reales de la polarizaciéon remanente y los valores de PUND muestran que el BFNO si es polarizable.
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Figura 44. Ciclo de histéresis y PUND para la pelicula de BFNO.

Otra manera de corroborar la ferroelectricidad en la pelicula de BFNO es por analisis de PFM. Las
imagenes tomadas fuera del plano evidencian a los recuadros concéntricos que se polarizaron con +15 V
y -15 V (Figura 45 (a)), el recuadro mayor se ve claramente desplazado hacia la derecha, esto puede ser
ocasionado por el drift térmico y por la acumulacién de cargas superficiales (Wu et al., 2019), no obstante,
es posible identificar una diferencia de contraste que se puede asociar a la orientacion de los dominios
ferroeléctricos bajo la accion del campo eléctrico aplicado, confirmando con ello el comportamiento polar
de la pelicula. Por otra parte, en la Figura 45 (b) correspondiente a la amplitud del analisis de piezofuerza,
se aprecia el desplazamiento del recuadro exterior, esto puede ocurrir por la acumulacién de las cargas
sobre la superficie, a pesar de esto, se distinguen los bordes de las regiones con valores de expansion y
contraccion similar, por lo que los bordes estan asociados a la pared de dominios ferroeléctricos. La Figura
45 (c) no muestra evidencia de dafios a causa del campo eléctrico aplicado, y de la grafica (Figura 45 (d))

es posible determinar un desfase entre las regiones polarizadas de ~170 °.
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Figura 45. Imagenes de PFM fuera del plano después de polarizar de (a) Fase, (b) imagen de amplitud, (c) topografia
y (d) perfil de la fase de la pelicula de BFNO. Los recuadros punteados en la fase y amplitud se insertan como
identificadores de la region polarizadas con -15Vy + 15 V.

4.3 Propiedades dpticas

Tedricamente se presenta la respuesta dptica lineal del BFNO bajo radiacion electromagnética en
la Figura 46, donde se representa el célculo de la funcidon dieléctrica. En la regién encerrada en un circulo
entrecortado (Figura 46 (a)) se indica la respuesta de la constante dieléctrica estatica, que presenta un
valor de polarizabilidad del medio de 7.63 menor en 0.51 al ser comparado con la del BFO en su estado
puro. Tal como se observo en el BFO, el BENO también evidencia una relacion de &y, = &y, # &,;. Esto
indica una anisotropia en la direccién del vector de polarizacion (Zhang et al., 2017), también en &,, que
coincide con el eje Z, sin embargo, y a diferencia del BFO, el BFNO presenta un corrimiento de 0.1 eV para
£,,. Lainteraccion del Fe-3d, O-2p, Ni-3d y Bi-6p cercanos al nivel de Fermi producen los picos observados
en Ei, E; y Es lo cual es generado por el cambio de los centros de carga durante la absorcidn (Sipe y

Shkrebtii, 1999), esto es a causa de los estados que introduce el Ni por arriba del nivel Fermi y su
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hibridacidn con los estados del Bi-6s (ver PDOS del BFNO). Para identificar como los picos producto del
cambio de los centros de carga afectan a las pérdidas del BFNO, se ilustra la respuesta en la Figura 46 (b).
Las pérdidas son ilustradas desde 0 y hasta 12 eV, en la gréafica insertada se distinguen los tres picos
observados en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica. Aqui es claro que cada pico representa un
maximo en las pérdidas, y se encuentran por arriba de 0.1, lo que indica que el BFNO presentard una
relativa facilidad de movimiento de electrones a causa de la transicidn electrdnica entre los estados del O-
2p que se encuentra en el MBV y el Ni-3d y Fe-3d que se encuentran por arriba y en el MBC,

respectivamente.
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Figura 46. (a) Funcidn dieléctrica del BFNO. La parte real de la funcién se encuentra ilustrada por una linea punteada,
las lineas continuas, roja, verde y azul representan la parte compleja en el eje X, Y y Z respectivamente. (b) Funcién
de pérdidas de energia. Las flechas en Ei, E2 y Es indican los picos épticos principales y se asocian con los cambios
observados en la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica.

Como parte de las propiedades dpticas, se determind tedricamente el gap dptico que se ilustra en
la Figura 47 (a). A partir de ella se distinguen dos transiciones; la primera se relaciona a un gap indirecto
de 1.99 eV y que se explica por las transiciones presentes entre los estados del O-2p y Fe-3d. El segundo
ancho de banda prohibida es de 2.95 eV y se explica por las multiples transiciones que ocurren desde los
estados del O-2p desde el MBV, incluyendo los estados del Ni, hasta los Bi-6p que se encuentran en 3 eV
por arriba del nivel de Fermi, lo que muestra un cambio de centro de carga durante la absorcidn. A manera
de comparacién se ha incluido la respuesta experimental (Figura 47 (b)) de las peliculas de BFNO crecidas
sobre Pt/Ti0,/Si0,/Si(111). La respuesta dptica se obtuvo con la funcion de Kubelka-Munk. El gap éptico
indirecto presenta un valor de 1.59 eV con apenas 0.4 eV de diferencia con la primera transicidon observada

en la respuesta tedrica y considerablemente menor al valor de 2.78 eV del BFO en su fase pura. El estudio
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del gap del BFNO determinado tedrica y experimentalmente, evidencia una disminucién que se aproxima

al valor ideal de 1.4 eV para dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 47. Grafica de Tauc para el (a) BFNO-tedrico y (b) funcion de Kubelka-Munk de la pelicula de BFNO crecida
sobre Pt. Las lineas entrecortadas indican la regidn de extrapolacién y las cotas indican el punto de inflexion tomado
para realizar el ajuste.

4.4 Corriente-voltaje y corriente-tiempo

La curva caracteristica J-V ilustrada en la Figura 48 (a) muestra la fotocorriente y el fotovoltaje
producidos durante iluminacién con luz UV de 365 nm de longitud de onda. La linea negra corresponde a
la respuesta bajo obscuridad. A partir de ella se puede inferir la conductividad de la muestra para valores
de voltaje aplicado superiores a -1.6 V, que también origina un comportamiento tipo semiconductor; esto
es evidente en el tercer cuadrante. Ademas, la corriente de 0.05 yA observada en obscuridad, es producto
de la acumulacion de cargas durante el ciclo de corriente-voltaje. Por otra parte la respuesta J-V bajo
iluminacién, indica una fotocorriente producida por la exposicién a luz UV, resultando en una J;. maxima
de 0.05 uA/cm?y un fotovoltaje (V,.) de 0.068 V, para el caso en que la muestra es polarizada en positivo
(P1), para el caso negativo (P2), se registran valores J,. de 0.021 uA/cm? y un V,, de 2.9 V. Una
caracteristica a tomar en cuenta es el desplazamiento de la curva hacia los cuadrantes positivos (P1),
mientras que para P2 se desplaza hacia el cuarto cuadrante, esto sefala la direccionalidad en el
movimiento de los portadores de carga, fendmeno asociado exclusivamente a materiales no-

centrosimétricos (Glass et al., 1975).
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En la Figura 48 (b) se representa la respuesta dinamica del BFNO; es claro que la fotocorriente
producida se desplaza del origen; esto es a causa de la conductividad en la muestra. Al mismo tiempo se
puede identificar una variacidon de la meseta entre pulsos, sefialando la degradaciéon de la fotocorriente
qgue puede ocurrir por las pérdidas del BFNO. Sin embargo, la respuesta a los cambios de iluminacién es
relativamente rapida al compararla con la del BFO en su fase pura (ver Figura 38), aunque con una

disminucion considerable de la corriente.
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Figura 48. (a) Curva caracteristica J-V. En el cuarto cuadrante se representa la configuracion empleada para medir la
muestra. (b) Grafica J-t iluminada con luz UV de 385nm de longitud de onda en pulsos de 10 s.

4.5 Conclusiones parciales

Las propiedades estructurales, electrénicas y opticas del BFNO, fueron comparadas con los
resultados obtenidos para el BFO. Del andlisis estructural se observd una contraccidn en los parametros
de red en aproximadamente 0.05 % para el BFNO, esto se justifica por el radio iénico del Ni** ligeramente
menor al del Fe**. A partir del andlisis electrdnico se concluyd que el comportamiento AFM en el BFO es
suprimido por los estados que introduce el Ni-3d por arriba del nivel de Fermi. A su vez, tedricamente se
identificé un gap dptico indirecto de 1.99 eV y experimentalmente de 1.59 eV. Un ajuste razonable si se
contempla el caracter medio metdlico en el BFNO. Por otra parte, la polarizacion del BFNO se ve disminuida
con la reduccion del gap, siendo casi nula. Ademas, a partir de las curvas J-V fue posible identificar la
direccionalidad en el movimiento de los portadores de carga. Por ultimo, se determind que las pérdidas

afectan a la fotocorriente produciendo una degradacion en la curva dindmica del BFNO.
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Capitulo 5. Bi(Feo.9C00.1)O3 (BFCoO)

Los efectos de la impurificacidn con Co al 10% en la matriz de BFO son presentados en este capitulo.
Propiedades estructurales, electrdnicas y dpticas son determinadas con ayuda de la DFT + U y se comparan
con resultados experimentales. Estructuralmente se observé la reduccién del parametro de red del BFO al
ser impurificado con Co al 10%, presentandose una reduccién del gap del BFO asi como de la polarizaciéon

espontanea. En la parte final del capitulo se muestran las curvas caracteristicas J-V y J-t del BFCoO.

5.1 Estructura BFCoO

El estudio tedrico-experimental del compuesto Bi(FeosCo0.1)Os arrojo los siguientes resultados: En
laTabla 4 se muestra el analisis realizado al patrén de difraccién de rayos-X tedrico (Figura 49), a partir del
cual se obtiene una reduccién del parametro de red, de 5.806 A para el BFO en su fase pura, a 5.797 A por
la sustitucion del 10 % de Co, ademas, los dngulos @ = f = y se ven disminuidos a 59.06° en comparacion

a los observados teéricamente con el BFO puro, sin resultar en cambios aparentes en el grupo espacial.

Por otra parte, la informacidn experimental de la pelicula de BFCoO, indica una reduccién de
apenas 0.26 % con respecto al pardametro de red obtenido experimentalmente para el BFO puro (5.577 A),
mientras los angulos se ven incrementados desde 59.42° (para el BFO) a 59.87° (para el BFCoO). Las

variaciones observadas permiten mantener el grupo espacial del BFCoO como R3c, ajustandose al patrén
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Figura 49. DRX para (a) BFCoO determinado tedricamente y (b) BFCoO obtenido experimentalmente.
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Tabla 4 Comparacidén de los pardmetros estructurales obtenidos tedrica y experimentalmente para el BFO y BFCoO.

Compuesto Constante de red y angulos | Tedrico | Experimental | Base de Datos
] a=b=c (A) 5.8062 5.577(5) 5.6368
BiFeOs
a=Bf=y (° 59.424 59.42 59.424
_ a=b=c (A 5.80 5.562(3) 5.5995
Bi(Feo0.9C00.1)03 o
a=B=y (9 59.058 59.87 59.476

Por otra parte, la estructura relajada del BFCoO (Figura 50 (a)) evidencia efectos locales de la
incorporaciéon del 10 % de Co en la matriz de BFO. Esto se puede distinguir con mayor facilidad en la Figura
50 (b) donde el octaedro de CoOs, presenta tres enlaces Co-O promediados en 2.143 A, que se encuentran
direccionados sobre el eje polar, es decir, en la direccion [111], en tanto los tres oxigenos restantes se
encuentran enlazados con una media de longitud de enlace Co-O de 2.042 A. Por su parte, el octaedro de
FeOs, presenta un comportamiento similar, con la variante de tres enlaces Fe-O promediados en 2.154 A
y el resto con una media de enlace Fe-O de 2.047 A. De la comparacidn anterior se distingue un
decremento en la interaccién Co-O de 0.86 % en comparacion con los octaedros FeQOg. Este
comportamiento es de esperar a causa del radio iénico del ion Co*" de 0.545 A (Shanon, 1976) un poco

menor al radio del Fe3"'.

Al considerar la distancia existente entre Bi-Bi en la direccion del vector de polarizacion, es
evidente la reduccién de la distancia, de 7.164 A para el BFO puro, hasta 7.148 A para el BFCoO. La distancia
Bi-Bi, mediada por el octaedro CoOs es de 7.139 A, indicando la reduccidn local entre iones que presentan
al par aislado, por lo que se espera una reduccién en la polarizacidn idnica y electrénica del sistema.
Aunado a lo anterior, existe una diferencia en la rotacién de los octaedros; esto se sabe por la modificacion
que sufre el dngulo O-Fe-0 y 0O-Co-0, promedidndose en 166.567° y 166.378° para los octaedros de FeOs
y CoQg, respectivamente. La variacion en los dangulos (Figura 50 (b)) 1-Co-4, 2-Co-5 y 3-Co-6 puede producir
cambios en la propiedad ferroeléctrica (Nirat y Umesh, 2008) principalmente, al considerar los efectos de

la distribucion electrdnica entre Co-O que se revisaran en el apartado de propiedades electrdnicas.
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Figura 50. (a) Estructura relajada de BFCoO. Las flechas color cian y negro representan la configuracion de espin-
arriba y espin-abajo, respectivamente. La flecha color azul indica el vector de polarizacion en la direccion [111] de la
celda primitiva del BFO. (b) Octaedro de CoOs y FeOs y sus respectivas distancias con los seis oxigenos de
coordinacion.

5.2 Propiedades electrdnicas

A partir de la estructura de bandas del BFCoO, Figura 51, es posible identificar un comportamiento
no AFM que se distingue por la asimetria del espin, particularmente en el canal de espin-abajo, que
introduce estados por arriba del nivel de Fermi, eliminando el caracter AFM del BFO en su fase puray
prediciendo una débil magnetizacién neta del BFCoO, similar a lo reportado por (Quin Yan et al., 2015). El
comportamiento débil FM puede ser atribuido a la inclinacion de los octaedros o bien a la ruptura de la
subred magnética de los Fe** por la introduccidn de un ion con diferente valencia (Eerenstein et al., 2005;
Ueda y Tabata, 1999). Por lo que la magnetizacién en el BFCoO puede ser producida por la diferencia de

momento magnético entre el Fe®* y el Co®*.

Pese al comportamiento débil FM, es posible disinguir que el canal de espin-arriba presenta un
gap directo e indirecto de 2.22 eV y 2.15 eV, respectivamente, ambos estan indicados en la Figura 51. En
el mejor de los escenarios, los estados introducidos por el canal de espin-abajo, por arriba del nivel de
Fermi, podradn ser empleados como puente para disminuir la energia de transicién, conllevando a una

fotorespuesta mas eficiente.
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E-E_ (eV)

Figura 51. Estructura de bandas del BFCoO. Las flechas entrecortadas indican el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion. La flecha color rojo representa la diferencia de energia para el gap directo y la
flecha color negro sefiala el valor de gap indirecto del BFCoO.

Unas de las herramientas empleadas para identificar la naturaleza del gap, son las DOS y PDOS. En
la Figura 52 (a) se muestra la contribucion total a la densidad de estados, a partir de la cual se comprueba

el comportamiento antes observado en la estructura de bandas, donde el FM es dado por una polarizacién

de espin del 100% en el nivel de Fermi, determinado con la relacion P = % donde N es la densidad de
T l

estados en el nivel de Fermi y los subindices hacen referencia a los estados de espin-arriba y espin-abajo
(Mazin, 1999). Al mismo tiempo, es posible confirmar la reduccién del gap indirecto hasta 2.15 eV en
relacidn al valor del BFO en su fase pura. Por otra parte, la densidad de estados proyectados, en la Figura
52 (b), clarifica que los estados presentes entre el MBC y el MBV pertenecen exclusivamente al Co-3d, por
lo que el Co introduce estados donadores en el BFO, debido a su nimero de electrones. Mientras que el
MBV es gobernado por los estados O-2p y Bi-6s, y el MBC es gobernado por los Fe-3d. Es importante
destacar que los estados presentes en la banda prohibida entre MBV y MBC pueden jugar un papel

importante al ser empleados como puente reductor entre transiciones (Yu et al., 2015).

La hibridacidon existente entre Co-3d y O-2p cerca del nivel de Fermi es suficiente para producir el
corrimiento de los estados hacia valores positivos para el canal de espin-abajo. Otra observacion
importante es la presencia de Co-3d en el intervalo de -8 eV a -10 eV, regidén que incluye al Bi-6s y donde
se presenta una reduccion de estados del Bi-6s (Figura 52 (c)), ademas de su redistribucién hacia energias
mas estables en el canal de espin-abajo. El decremento y la nueva distribucion de estados del Bi-6s

adelantan la reduccidn de la polarizacidon espontanea en el BFCoO.
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Figura 52. (a) Densidad de estados total, (b) PDOS del Fe, Co y su interaccién con el O-2p y (c) PDOS del Bi-6s y Bi-6p.

Como método para discriminar los diferentes tipos de enlace en el compuesto, utilizamos
la densidad electrénica y la funcién de localizacion del electrén, a partir de las cuales se distingue un
comportamiento mayoritariamente idnico y una pequeia presencia de interaccion covalente, resaltada
por los contornos mostrados en la Figura 53. Como se muestra en la densidad electrénica y en la ELF, el
ion de Co no sélo produce cambios locales al incrementar la densidad electrdnica, sino que también induce
un cambio en la densidad de carga global al ser comparada con el BFO en su estado puro (véase Figura 27
(a)); esto se entiende por laintroduccion de estados de Co-3d cerca del nivel de Fermiy por la contribucion

de electrones del mismo ion Co.

Para dilucidar los efectos que el ion Co produce sobre la polarizacién, se realizaron los célculos con
la teoria moderna de la polarizacién, donde la resultante de la polarizacion del BFCoO en la direccion [111]
es de 58.23 uC/cm?, representando una reduccién de 31.93 uC/cm? en relacidn al valor de la polarizacién
del BFO en su fase pura. La parte idnica de la polarizacion se ve afectada por la separacion de los centros
de carga asociados al Bi, que reducen su distancia en el eje polar, es decir la distancia que los separa en
esa misma direccion y en presencia del ion Co. Aunado a esto, la redistribucidn del Bi-6s en presencia de
Co-3d afecta fuertemente a la polarizacién electrénica del compuesto, representando una disminucion de

la polarizacion espontanea del sistema.
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(a)

Figura 53. Imégenes de (a) densidad electrénica y (b) funcién de localizacién del electrén en el plano (110). La zona
marcada con un circulo indica la posicion del 4tomo de Co, en color amarillo se indica el vector de polarizacién en la
direccion [111] de la celda primitiva del BFO. La barra de colores sefiala de abajo hacia arriba, la minima ocupaciény
la maxima ocupacion de electrones, respectivamente.

Experimentalmente se midieron el lazo de histéresis y la caracteristica PUND de la pelicula delgada
de BFCoO/Pt/TiO,/Si0,/Si(111), Figura 54, a partir de la cual se distingue un lazo de histéresis simétrico
con una P, maxima de 2.1 pC/cm? y un campo coercitivo (E.) de 103 kV/cm, sin embargo se evidencian
pérdidas que se identifican por la forma redondeada de la histéresis, por lo que el valor de P, no puede ser
estimado con precision y tomando en cuenta que la pelicula es policristalina, las corrientes de fuga podrian
estar relacionadas con defectos estructurales, tamafio y acumulacién de cargas en las frontera de grano.
En la Figura 54 (b) el valor de 2P, es de 3.91 pC/cm?, resultado de la diferencia entre P* y P” donde se
eliminan las pérdidas (P’) de la respuesta polar, el caso de pulsos negativos es bastante similar al

observado anteriormente, por lo que P, puede promediarse como 1.83 uC/cm?2.
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Figura 54. Lazo de histéresis y caracteristica PUND de la pelicula de BFCoO.
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Como método alternativo, las peliculas de BFCoO, se analizaron por PFM en un drea de 2.5 x 2.5

um?. Los resultados son mostrados en la Figura 55, en la imagen de topografia (Figura 55 (a)) no se aprecian
dafios superficiales, lo que indica que las sefiales de PFM pertenecen puramente a la respuesta
piezoeléctrica de la pelicula de BFCoO en su estado virgen. Como puede apreciarse de la Figura 55 (b), la
sefial de amplitud de la piezorespuesta muestra bordes bien definidos en la regiones encerradas en
circulos, delimitando a los dominios ferroeléctricos y asociando los bordes a la pared de dominios;
mientras la correspondiente fase de piezorespuesta (Figura 55 (c)) muestra regiones claramente
contrastadas que corresponden a los dominios ferroeléctricos, es decir, dominios con polarizacién opuesta
a lo largo de la orientacién fuera del plano, que igual que en el caso anterior se muestran encerradas en
circulos entre cortados. Ademas, el perfil de la fase de tres lineas indicadas en la Figura 55 (c) muestra que
la estructura de dominios se caracteriza en ~120°, indicando una ligera auto polarizacién de la pelicula

(Wu et al., 2005).
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Figura 55. Imagenes de PFM fuera del plano de la pelicula en su estado virgen. (a) Topografia, (b) imagen de amplitud,
(c) imagen de fase y (d) perfil de la fase. Las lineas 1, 2 y 3 son sefialadas como los perfiles.
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5.3 Propiedades opticas

Tedricamente se ilustra la respuesta dptica lineal del BFCoO, en la Figura 56 (a) se presentan la
parte real (linea entrecortada) y parte imaginaria de la funcién dieléctrica (lineas a color). La zona
encerrada en un circulo negro sefiala la constante dieléctrica estatica con un valor de 7.2, menor en 0.94
en relacion a la del BFO en su fase pura. Esta disminuciéon es considerable y consistente con la
polarizabilidad del medio. Similar al analisis realizado para el BFO, existe una asimetria en la respuesta
imaginaria, especialmente para ¢;,, que coincide con el eje del vector polar y que representa un
incremento en la energia necesaria para producir transiciones; esto se sabe por su corrimiento en 0.09 eV,
mientras que &; xx = &; y indican pérdidas asociadas a la posicion de los picos E1 y E,. Para corroborar tal
observacién se ha incluido la Figura 56 (b) de la funcién de pérdidas de energia. Aqui se comprueba que
los picos principales tienen pérdidas asociadas cercanas a 0.1 y por arriba del mismo valor (inserto en la
Figura 56 (b)), lo que en principio es asociado a los estados de Co-3d presentes en la banda prohibida,
mientras que para E; se asocian los estados del Fe-3d y Bi-6p que se encuentran por arriba del nivel de
Fermi; lo anterior sefiala una primera y segunda transiciones en el BFCoO ocurrentes entre el MBV y el
MBC; ademas, las transiciones y por tanto los picos asociados a tales pérdidas, también pueden asociarse
al cambio de centros de carga durante la absorcion (Sipe y Shkrebtii, 1999) de pasar de estados de Co-3d

a Fe-3d, que se relaciona directamente a la asimetria del medio.
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Figura 56. (a) Funcidn dieléctrica del BFCoO. La parte real de la funcidon se encuentra ilustrada por una linea punteada;
las lineas continuas, roja, verde y azul representan la parte compleja en el eje X, Y y Z respectivamente. (b) Funcion
de pérdidas de energia. Las flechas en Ei, y E2 indican los picos Opticos principales y se asocian con los cambios
observados en la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica.
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A modo de comparacidén se ha determinado la respuesta de absorcién del BFCoO y su
correspondiente gap dptico, tanto tedrico, como experimental. Partiendo de la Figura 57 (a) es posible
distinguir dos transiciones, la primera asociada a un gap de 2.03 eV y la segunda de 2.72 eV. Curiosamente,
resulta en un gap dptico menor al gap electrénico determinado en la estructura de bandas y DOS, sin
embargo, es posible tal reduccién debido a los estados introducidos por el Co entre el MBV y el MBC. Cabe
destacar que la primera transicién es determinada entre el punto de inflexidn para energias menores a 2.5
eV y el punto de inflexién para energias superiores a 5 eV. Por otra parte, la segunda transicién es
aproximada al valor del gap del BFO en su estado puro y esto sdlo es posible en ausencia de Co.
Consecuentemente, la primera transicion es mas adecuada para sefialar el ancho de gap real del

compuesto.

Experimentalmente se ilustra la funcién de Kubelka-Munk para medidas de reflectancia difusa. A
partir de ella se determind un gap éptico de 2.14 eV, bastante aproximado a lo encontrado en la estructura
de bandas y la densidad de estados, lo que demuestra una reduccién efectiva del gap del BFO en un 23 %,

atribuible a la incorporacién de 10 % de Co.
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Figura 57. (a) Gréfica de Tauc determinada tedricamente para el BFCoO y (b) funcidon de Kubelka-Munk para la
pelicula de BFCoO. Las lineas entrecortadas indican la regién de extrapolacién y las cotas indican los puntos de
inflexion seleccionados para realizar el ajuste.
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5.4 Caracteristica J-V y J - tiempo

Con la reduccién del gap y con una disminucidn de la polarizacién espontdnea en el BFCoO, sélo
resta identificar el comportamiento de la pelicula de BFCoO en presencia de luz UV de 365 nm de longitud
de onda. Para esto, se presentan las curvas J-V; en la Figura 58 (a) se observa la respuesta en obscuridad
(linea roja), tipica de un material dieléctrico, mientras que en presencia de luz UV se observa el efecto
fotovoltaico evidenciado por el corrimiento de la curva hacia los cuadrantes positivos (curva azul). Una
caracteristica tipo semiconductor es mostrada en presencia de iluminacién y es evidente en el primer
cuadrante de la curva J-V. Del intervalo comprendido entre -0.1 Vy 0.1 V se ha determinado el Voc con un

voltaje méximo de 0.18 V y una J. de 2.47 uA/cm?.

En la Figura 58 (b) se presenta la dependencia temporal de la fotocorriente en voltaje cero; la
densidad de corriente medida bajo iluminacién muestra una sefial ruidosa que varia en 0.09 pA. Esto
puede atribuirse a la estabilizacidn de las cargas entre los electrodos (Peng et al., 2015): en la parte inferior,
electrodos de Pty en la parte superior de la pelicula, Au. Por otra parte, la corriente maxima oscila entre
2.41 uA/cm?y 2.51 uA/cm?, bastante congruente con lo observado en las curvas J-V. Ademas, la densidad
de la fotocorriente disminuye rapidamente a los valores originales de la corriente en obscuridad, por lo
que la estabilidad dinamica de la densidad de corriente muestra la repetitividad del fotovoltaje y su
viabilidad como dispositivo fotovoltaico para aplicaciones practicas. Por otra parte, de la grafica de
eficiencia cuantica en funcién de la energia del fotén, como Unico caso en el que se pudo medir (BFCoO)
(ver anexo), se aprecia una eficiencia cudntica interna de ~ 2.5%., por lo que sélo esa fraccion de fotones

absorbidos son aprovechados en la regién intrinseca del BFO.
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Figura 58. (a) Curva caracteristica J-V. La region enmarcada sefiala la corriente de corto circuito y el voltaje en circuito
abierto. (b) Curva dindmica de J-t. La iluminacidn se realizé con una lampara UV de 365 nm de longitud de onda.
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5.5 Conclusiones parciales

Las propiedades estructurales, electrdnicas y dpticas del BFCoO, determinadas con ayuda del DFT
+ U han mostrado evidencias de una reduccién del pardmetro de red del BFCoO en 0.26 % con respecto al
pardmetro de red de la pelicula de BFO. Por otra parte, la interaccion existente entre Bi-Bi en la direccion
del vector de polarizacién, mediada por el CoOs, mostrd una reduccion de la distancia de los centros de
carga y del par aislado, prediciendo la reduccién de la polarizacién, misma que se confirmo via la teoria
moderna de la polarizacién, donde la polarizacién en la direcciéon [111] para el BFCoO resulté en 58.23
uC/cm?. Dentro de las propiedades dpticas estudiadas, la funcidn dieléctrica y, en especial, su parte
compleja, fue empleada para determinar el gap dptico del BFCoO, prediciendo un valor minimo de 2.03
eV, muy cercano al obtenido experimentalmente de 2.14 eV. Por ultimo, las curvas J-V y curvas J-t
mostraron una fotocorriente estable que alcanza un maximo de 2.51 uA/cm?, dejando en claro que es

posible ajustar el gap 6ptico del BFO mediante impurificaciones simples con metales de transicién.
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Capl'tulo 6. Bi(Feo,gCro,1)03 (BFCO)

En este capitulo se describen, con calculos de primeros principios, las propiedades estructurales,
electrdnicas y dpticas del BFCO. Aqui se ha demostrado que tanto la polarizacién y el gap del BFO, pueden
ser modificados cuando se incorpora un 10 % de Cr dentro de la matriz del BFO. Adicionalmente se
muestran los efectos del Cr en las propiedades magnéticas del BFO, asi como la reduccién de Ia
polarizacién hasta un valor de 74.72 uC/cm? y, como ultimo punto se discute la reduccidn del gap hasta

un valor de 1.68 eV.

6.1 Propiedades estructurales

A partir de la estructura relajada (Figura 59 (a)) se determinaron los valores de la Tabla 5. Es
evidente una disminucién de los pardmetros de red, desde 5.806 A del BFO determinado teéricamente,
hasta 5.743 A cuando se substituye el 10 % de Cr en el sitio B de la estructura, lo que representa una
variacion del ~0.24 % en la constante de red. Esto es debido a que el radio i6nico del Cr** es 0.615 A
(Shanon, 1976), mientras que el radio i6nico del Fe3* es 0.645 A. El factor de tolerancia de Goldschmidt
(Goldschmidt, 1926) indica un ajuste del ion Cr** de 0.15 %, es decir, que los oxigenos que rodean al Cry
forman al octaedro CrOg, se rotan para ajustarse a una celda mas pequefia (Catalan y Scott, 2009). Esto se
confirma con los angulos de la celda, que apenas se ven alterados. Ademas, en la Figura 59 (b) se distinguen
los octaedros de CrOs y FeOs donde el primero presenta una longitud media de enlace Cr-O de 2.053 Ay
un angulo promedio entre O-Cr-O de 168.69°, mientras que el segundo muestra un longitud media del
enlace Fe-O de 2.114 A y angulo O-Fe-O de 166.27°. El aumento en el angulo Cr-O-Cr es sefial del
incremento de simetria local, es decir, de la reduccidn de la distorsion octaedral. Por tanto, el reajuste de

los oxigenos circundantes al ion Cr, produce una reduccidn neta de los parametros de red.

Tabla 5 Comparacién de los pardmetros de red cristalina determinados tedricamente para el BFO y el BFCO.

Compuesto Constante de red y angulos | Tedrico | Experimental | Base de Datos
BiFeOs a=b=c (A 5.806 5.577(5) 5.6368
a=f=y (9 59.42 59.42 59.4240
Bi(Feo.sCro.1)03 a=b=c (R 5.792
a= 'B =y (0) 59.42
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Figura 59. (a) Estructura relajada de BFCO. Las flechas color cian y negro representan la configuracion de espin-arriba
y espin-abajo, respectivamente. La flecha color azul indica el vector de polarizacién en la direccion [111] de la celda
primitiva del BFO. (b) Octaedro de CrOs y FeOs y sus respectivas distancias con los seis oxigenos de coordinacién.

6.2 Propiedades electrdnicas

Para arrojar luz sobre las propiedades electrdénicas intrinsecas del BFCO, presentamos la estructura
de bandas en la Figura 60. En ella se aprecian estados introducidos por el Cr; estos se encuentran en
energias inferiores a 1 eV, con lo que se rompe el caracter AFM del BFO, dando lugar a una magnetizacion
del sistema. Por otra parte, la reduccion del ancho del gap es evidente, comenzando por la diferencia de
energias entre el MBV y los estados introducidos por el Cr. Esto se hace notar en la franja coloreada en
amarillo que presenta una diferencia de energia de 0.35 eV, por lo que se podrian medir dos valores de
gap: uno que parte desde el MBV y el otro partiendo de los estados introducidos por el Cr; en ambos casos

el ancho de la banda es indirecto, entre I'-Z es 2.29 eV y paraI'-Q es 1.46 eV.
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E-E_(cV)

Figura 60. Estructura de bandas del BFCO. Las flechas color azul indican el maximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccidn. La flecha roja, la mas larga, indica el gap directo desde el MVB, la segunda flecha roja
indica un posible gap desde los estados introducidos por el ion Cr. El valor del gap indirecto es establecido por las
flechas entrecortadas de color azul.

La Figura 61 (a) ilustra la descomposicién de la DOS para los distintos atomos y sus
correspondientes estados. Como ya se observé en la estructura de bandas, existe una asimetria para los
distintos canales de espin que rompen con la configuracién AFM del BFO en su fase pura. La minoria de
estados presenta una diferencia de energias entre el MBV y el MBC de 2.29 eV, mientras que el canal de
espin-arriba presenta estados dentro del gap. Por esto, un comportamiento medio semiconductor puede
ser predicho por la interaccion del canal de espin-abajo junto con los estados presentes en la regidn

prohibida en el canal de espin-alto (Junjie et al., 2015).

Por otra parte, se distingue que el MBV es gobernado por los estados del O-2p y el MBC se
encuentra representado por los estados del Fe-3d y Bi-6p, aunque también se hacen presentes los estados
3d del Cr, Unicamente para el canal de espin-arriba. La fuerte hibridacion entre los estados del O-2p y el
Cr-3d permite su presencia por arriba del nivel de Fermi y apunta hacia una interaccién covalente, dando
lugar a un caracter aceptor por parte del ion Cr. Ademas, el ion Cr introduce estados que se localizan
dentro de la brecha de energia del BFO, por lo que transiciones pueden verse favorecidas por el caracter
aceptor del BFCO, con apenas una diferencia de energias entre el MBV y los estados introducidos en 0.35

ev.
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Después de tomar en cuenta la diferencia entre los distintos canales de espin, se determind que
la magnetizacidn total del sistema es de 2.91 pg/celda; dicha magnetizaciéon es atribuida al espin del Cr,
que presenta un valor de 2.88 ps, mientras que el Fe presenta una magnetizacién de 4.15 g por lo que se
concluye que el AFM de la estructura con Fe 3* es cancelado por el ion de Cr*, dando lugar a un caracter
de débil FM, este resultado es similar al reportado teéricamente por Pio Baettig en Bi.FeCrOs (Baetting y

Nicola, 2005).

Como es bien sabido, el par aislado del Bi-6s es el origen principal de la ferroelectricidad en el BFO,
por lo que es importante distinguir los cambios que en él se producen al incorporar el 10% de Cr. En la
Figura 61 (a) los estados del par aislado se localizan cerca de -9 eV por debajo del nivel de Fermi y cerca
del MBV, donde se observa su hibridacién con los estados del Bi-6p. Por lo que la presencia del Cr sélo

produce un corrimiento de su nivel de localizacidén hacia energias mayores.
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Figura 61. (a) Densidad de estados total y densidad de estados proyectados del BFCO. (b) Densidad electrénica y (c)
ELF para el BFCO en el plano (110). Las flechas color amarillo sefialan la direccién del vector de polarizacién, los
contornos muestran la interaccion electrénica entre las distintas especies del sistema y la barra presenta, de abajo
hacia arriba, la minima y maxima probabilidad de encontrar al electrén.

A modo de comparacion, la densidad electrénica de los iones Cr y Fe es mostrada en la Figura 61
(b). A partir de ella se distingue que la probabilidad de encontrar electrones es mayor en el Cr lo que se
manifiesta como un estado de débil FM del BFCO. Por otra parte, los contornos que rodean al Cr evidencian
la interaccion que este tiene con los oxigenos vecinos, lo anterior se hace explicito en la Figura 61 (c) donde
un grado de covalencia se hace presente al identificar pequefios valores de ELF en los contornos

compartidos entre Cr-O, que se deben a la fuerte hibridacidn entre los estados 3d del Cr y los estados 2p
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del O. Por su parte, la ELF de Fe-O es minima, por lo que se puede pensar en un comportamiento primario
idnico, ademas, la localizacion del electrén se encuentra fuertemente influenciada por el Cr, demostrando

su caracter aceptor.

Al mismo tiempo se presenta el |6bulo distorsionado del Bi-6s en la direccién del vector de
polarizacidn, y se manifiesta una mayor fraccion de covalencia entre Biy O, dejando en claro que se afecta

la polarizacion debido al aumento en la covalencia (Zhou et al., 2018).

Utilizando el formalismo de la fase de Berry (King-Smith, 1993; Vanderbilt, 1994), se determiné la
polarizacién del BFCO, a partir de la cual se establece la Ps de 74.72 uC/cm?, muy similar a la reportada por
Baetting en 2004, (Baetting y Nicola, 2004), indicando que la ferroelectricidad sigue siendo a causa del par

aislado del Bi-6s y su distorsién en la direccién [111] de la celda primitiva del BFO.

6.3 Propiedades opticas

La Figura 62 (a) muestra los resultados de la funcion dieléctrica en funcidon de la energia del fotén
determinada con las Ecuaciones 42 y 43. De la parte imaginaria de la funcién dieléctrica es posible
identificar una reduccién de la constante dieléctrica estatica (&,.(0)) (sefialada con un circulo entrecortado)
de 8.14 en el BFO pristino (Ver figura 30 a) a 6.24 para el BFO cuando se impurifica con el 10 % de Cr. Los
picos bajo los cuales ocurre un maximo de la parte real, observados en 2.6 eV y 3.5 eV son atribuidos
principalmente al Bi-6p que se encuentra por arriba del nivel de Fermi. Para energias mas elevadas se
observa una caida en la polarizabilidad del medio. En cambio, en la parte imaginaria se hacen presente
tres picos principales antes de los 4 eV; estos picos estan relacionados con los cambios de centro de carga
durante la absorcidon de la luz (Sipe y Shkrebtii, 1999) por ejemplo, el pico E; es producto de las transiciones
entre el O-2p (MBV) y Fe-3d, Cr-3d y en menor medida al Bi-6p que se encuentra en el MBC. Por debajo
de dichas energias, lo ocurrido se asociado a los estados del Cr-3d presentes en la banda prohibida. El pico
en E; es asociado a transiciones entre el O-2p y el Fe-3d, y el pico E;3 a transiciones entre el O-2p del MBV
y los estados Cr-3d, Bi-6p y, en menor medida a estados del Fe-3d que se encuentran cercanos a estos

niveles de energia.

La funcién de pérdida de energia es mostrada en la Figura 62 (b)) donde se sefialan (inserto) las

pérdidas producidas por las transiciones, esto, para los primeros dos picos menores a 0.1 y para el tercer
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pico mayor a 0.2, subrayando que las transiciones entre el O-2p y el Cr-3d produciran pérdidas
comparativamente mayores a las observadas en BFO puro cuando ocurren transiciones entre el O-2p y el

Fe-3d.
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Figura 62. (a) Funcidn dieléctrica del BFCO, parte real e imaginaria. La linea entrecortada pertenece a la parte real de
la funcion dieléctrica y el resto a la parte imaginaria. (b) Pérdidas dieléctricas. Las flechas en E1, E2y E3 indican los
picos Opticos principales y se asocian con los cambios observados en la parte real e imaginaria de la funcion
dieléctrica.

Para concluir, la respuesta de absorcion en funcidn de la energia del foton es presentada para
comparacién con los valores del gap reportados en la literatura, 1.48 eV, 1.9 eV, 1.2-1.4 eV y 1.4-1.6 eV
(Zhen-Wen y Bang-Gui, 2013; Hiroki y Masaru, 2017; Lopez-Varo et al., 2016; Nechache et al., 2015). En la
Figura 63 se muestran las brechas indirectas; de aqui, tres son las posibles transiciones: la primera de
ellas, a 0.43 eV, la segunda a 1.14 eV y la tercera a 1.68 eV. El gap que mejor se ajusta a la respuesta del
sistema calculado es de 1.68 eV y es también el que mejor se ajusta a la respuesta reportada experimental

y tedricamente en la literatura.
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Figura 63. Grafica de Tauc para el BFCO determinada tedricamente a partir de la funcion dieléctrica.

6.3 Conclusiones parciales

Calculos de primeros principios basados en la DFT fueron realizados para determinar las
propiedades estructurales, electrdnicas y épticas del Bi(Feo.sCro.1)Os. La incorporacion del 10 % de Cr en el
BFO puro produjo una variacion de ~0.24 % en la constante de red, indicando que el ion de Cr®* apenas
incrementa la simetria local del octaedro FeOe. Aunado a esto, la configuracion AFM del BFO se ve
disminuida y se presenté una magnetizacion de 2.91 pg/celda, ambos comportamientos fueron atribuidos
a la presencia del ion Cr®*. Por otra parte, se determiné que el Cr introduce estados dentro de la regidn de
energias prohibidas del BFO, estableciéndose con un cardcter aceptor y gap electrénico de 2.29 eV,
acompafiados de una reduccién de la Ps en 15.43 uC/cm?. Por ultimo, se identificd un gap dptico de 1.68
eV calculado con la funcidn dieléctrica, indicando que es posible modular al gap del BFO y aproximarlo al

valor ideal de 1.4 eV para el aprovechamiento efectivo del espectro visible.
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Capitulo 7. Sistemas multicapa

En este capitulo se exponen los resultados experimentales de dos sistemas multicapa. La propuesta de los
sistemas multicapa contiene a cada una de las peliculas antes mencionadas (exceptuando al BFCO, del cual
s6lo se tienen resultados tedricos). De manera consecuente, el capitulo se enfoca en describir las
propiedades estructurales, opticas, ferroeléctricas y ferro-fotovoltaicas de los sistemas multicapa,
finalizando con la discusion de los efectos observados en la multicapa y exponiendo la curva dinamica para

cada sistema.

7.1. Sistemas multicapa

Dos sistemas multicapa se construyeron tomando en cuenta los resultados de laTabla 6 y la Figura
64 (a). Estos representan un resumen de los cdlculos tedrico-experimentales obtenidos en capitulos
anteriores. Debido a la energia presente en las distintas longitudes de onda, se ha considerado al gap como
el parametro mas importante para el crecimiento de las peliculas, es decir, en el primer depdsito se crece
la pelicula de BFO puro, posteriormente BLFO, BFCoO y culminando en BFNO. Como comparacidon se
realizd una segunda pelicula con BFCoO como capa final, estos sistemas multicapa se esquematizan en el
la Figura 64 (b) y 64 (c), donde la multicapa que termina en BFNO es denominada M1y la que termina en
BFCoO es nombrada M2. El espesor de las peliculas fue estimado por la técnica dptica de elipsometria, a
partir de la cual se determind un espesor de 610 nm + 20 nm. Resultado que es consistente con el

espesor de ~150 nm para cada pelicula depositada de manera independiente.

Tabla 6 Comparacién de los resultados de los sistemas de Bi(Feo.9Ro0.1)O3 y (Bio.sLao.1)FeOs. Aqui R es el ion de Niy
Co.

Gap Gap Polarizacion Polarizacion
Sistema
Tedrico (eV) | Experimental (eV) | tedrica (uLC/cm?) | experimental (uC/cm?)
BFO 2.54 2.78 90.16 ~0.45
BLFO 2.49 2.63 103.76 ~2.33
BFNO 1.99 1.59 61.37 ~0.03
BFCoO 2.03 2.14 58.23 ~2.1
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Figura 64. (a) Resumen tedrico de los valores de gap-polarizacion y el esquema representativo de los sistemas
multicapa en orden de depdsito, de abajo hacia arriba (b) el sistema multicapa (M1) con terminaciéon en BFNO y (c)
sistemas multicapa (M2) con terminacidn en BFCoO. En ambos casos se utiliza Pt/TiO2/Si02/Si(111) como substrato
y electrodo inferior, para el electrodo superior se realizaron depdsitos de oro con un didmetro y separacion de 0.3mm
por electrodo.

7.2 Propiedades estructurales

La Figura 65 muestra el refinamiento del patrén de difraccién de rayos-X de las muestras M1y M2.
Ambos sistemas multicapa evidencian una naturaleza policristalina, donde la estructura individual de cada
capa se mantiene y es claramente observado por la presencia de la fase secundaria de Fe;s04 (magnetita),
identificada con la tarjeta ICSD # 6493. Dicha fase se hace presenta durante el co-depdsito de Ni, por lo
gue es mas evidente en la muestra M1 (Figura 65 (a)) en que se deposita como capa final al BFNO. La
constante presencia de la fase R3c hace posible la realizacion del refinamiento Rietveld, a partir del cual
se determind que la fraccidon presente de BFO (grupo espacial R3c) es del 98.78%, mientras que la fase de
Fes04 representa una fraccion del 1.22%, todo esto para la muestra M1. Por otra parte, la muestra M2
(Figura 65 (b)) presenta una fraccion dominante de BFO (grupo espacial R3c) representando estd el 99.84%
del total y el resto corresponde a la magnetita. A temperatura ambiente el Fe;0, es un material
ferrimagnético con una temperatura critica de 860° Ky comportamiento metalico (Alexe et al., 2009), por

lo que se espera un incremento en las corrientes de fuga debido a su presencia.

Es importante notar que los sistemas multicapa presentan una relativa orientacién preferencial,
por lo tanto se evalla cuantitativamente el valor del grado de orientacién utilizando la expresién: a1 =
Li1o/Up12 + 110 + Io1a + i1z + Ing2 + L1223 + [512), donde Iy, es la intensidad de los planos (hkl)

(Zheng et al., 2008). En ambas muestras a1 €s la fraccién dominante, en la muestra M1 representa el
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40.65 % del total. Ademas, existe una orientacidn considerable en a1, Y @122, con porcentajes del 20.45
%y 16.81 %, respectivamente. En el caso de la muestra M2, a4, representa el 40.11 % de la orientacidn
total de los planos, mientras que a4 Y @39 indican una orientacion de los dominios en un 22.20 % y
15.48 %, respectivamente. Como ya es conocido, el grado de orientacidn de los dominios puede afectar a

las medidas de polarizacién, por lo que es necesario identificar como afecta en un ciclo de histéresis.
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Figura 65. Refinamiento de las multicapas (a) M1y (b) M2. Las posiciones de Bragg para las fases de BiFeOs y Fe304
estan indicas en lineas sdlidas, rosa y verde, respectivamente.

7.3 Propiedades ferroeléctricas

La Figura 66 expone el analisis ferroeléctrico de las multicapas; aqui la multicapa M1 (Figura 66
(a)) muestra un comportamiento ferroeléctrico con pérdidas, especialmente para valores negativos del
campo eléctrico aplicado, por lo tanto y debido a las pérdidas, los valores de P, no pueden ser
determinados con precisidn del ciclo de histéresis. Para obtener una mejor estimacion de la P, se muestra
la Figura 66 (b) donde la caracteristica PUND evidencia un valor de 2P, = 32.03 uC/cm?, esto para pulsos
positivos, mientras que para pulsos negativos se observa un valor de 2P, = -35.53 pC/cm?, exhibiendo con
ello la respuesta polar de la muestra M1, también, para pulsos negativos se observa una alta conductividad
por arriba de -P;, cuya observacidn puede justificarse por la presencia de la fase Fes04, de caracter metdlico
y que se presente en mayor cantidad en esta muestra, por lo tanto, del ciclo de histéresis seria imposible
determinar el valor real de la P,. Por otra parte, la multicapa M2 presenta un lazo de histéresis bastante

simétrico (Figura 66 (c)), al ser comparado con el observado en M1, asimismo, la P, es congruente con
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dicha observacion, pues la caracteristica PUND (Figura 66 (d)) ostenta un valor de 15.87 y 14.71 pC/cm?
para pulsos positivos y negativos, respectivamente. Pese a que también existe la fase de Fes0,, las pérdidas
en esta muestra no son tan evidentes, sin embargo, si afectan el valor de P,, siendo una buena respuesta,

la observada en la Figura 66 (d).
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Figura 66. Ciclo de histéresis medido a temperatura ambiente de la (a) multicapa M1 y (c) multicapa M2. (b) y (d)
representan las medidas PUND. Las mediciones se realizaron con un campo eléctrico maximo de 3 MV/cm y una
frecuencia de 1 kHz.

Ademas de los lazos de histéresis y la caracteristica PUND, el comportamiento ferroeléctrico se
estudié con medidas de PFM, realizadas en una superficie de 2.5 x 2.5 um?, sobre la cual se polarizaron
dos cuadros concéntricos, de afuera hacia adentro con -15 V y +15V, respectivamente (Figura 67 (a)). Es
evidente que el recuadro menor presenta un contraste mas obscuro que el resto de la superficie, indicando
gue esa porcién de material se orienta con mayor facilidad en campos positivos, mientras que el resto de
la muestra permanece sin cambios aparentes. Sin embargo, de la imagen de amplitud de PFM (Figura 67
(b)) es posible distinguir un borde que limita al cuadro concéntrico del resto de la muestra, separando a la

superficie en dos regiones; una en expansion y la otra en contraccién, con lo que se intuye que estas
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regiones pertenecen a los dominios ferroeléctricos. Ademas, en la Figura 67 (c) de topografia, no se
observan dafios ocasionados por el campo eléctrico aplicado, de modo que las respuestas de PFM
observadas estan asociadas a la naturaleza ferroeléctrica de la muestra. Aunado a esto, en la Figura 76 (d)
se observa el perfil correspondiente a la linea de la imagen de fase de PFM, de donde se identifica un

desfase de ~180° entre las dos regiones polarizadas.

Alternativamente se muestra la respuesta de PFM de la multicapa M1 en su estado virgen, en la
gue se aprecian (Figura 68 (a)) regiones claramente contrastadas que son delimitadas por una pared de
dominios, mostrada como contornos obscuros en la Figura 68 (b), ademas en la imagen de topografia no
se aprecian efectos que pudieran producir tales respuestas, por lo que las sefiales de PFM son asociadas
al comportamiento ferroeléctrico de la muestra. Asimismo, las lineas del perfil de la seial de fase, Figura
68 (d) evidencian un desfase cercano a los 180°, mostrando que la pelicula presenta regiones naturalmente

polarizadas.
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Figura 67. Imagenes de PFM fuera del plano después de polarizar de (a) fase, (b) imagen de amplitud, (c) topografia
y (d) perfil de la fase de la multicapa M1. El recuadro color verde de la figura de topografia, corresponde a la seccidn
analizada en su estado virgen.
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Figura 68. (a)lmagen de PFM-fase, (b) sefial de amplitud de PFM, (c) topografia y (d) grafica de perfiles de la fase.

La fase de PFM de la multicapa M2 es ilustrada en la Figura 69 (a), en ella se grabaron dos cuadros
concéntricos, al mayor se le aplico un voltaje de +15 V y al menor uno de -15 V, los contrastes obscuro y
claro revelan que los dominios ferroeléctricos son afectados por el campo eléctrico aplicado, es decir que
se orientan de manera contraria entre ellos y hacia fuera del plano. En la Figura 69 (b) se aprecia la sefial
de amplitud de PFM, en la que las regiones orientadas en direcciones contrarias son limitadas por una
pared de dominios ferroeléctricos, dicha pared es apenas apreciable pues su ancho es muy pequefio, aun
asi es apreciable como el borde de los recuadros grabados. Por otra parte, la comparacién de la sefial de
fase y amplitud de PFM con las imdagenes de topografia no evidencian dafos fisicos, por lo que las sefiales
observadas se asocian Unicamente a la naturaleza ferroeléctrica de la muestra. Por ultimo, de la imagen
de fase se obtuvo el perfil ilustrado en la Figura 69 (d), a partir del cual se puede caracterizar una diferencia

de fase maxima de ~180°.

De manera complementaria se muestra la respuesta de PFM de la pelicula antes de su
polarizacidn, para esto se considero el recuadro verde indicado en la imagen de topografia (Figura 69 (c)).

El contraste en la Figura 70 (a) es determinado por la componente de polarizacion fuera del plano. De esta
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imagen se observan, por lo menos tres contrastes distintos, uno claro, uno negro y otro rojo, indicando
que las regiones de contraste obscuro y claro se encontrarian orientadas en direcciones opuestas,
mientras que las zonas de contraste rojo pueden presentar una polarizacién sobre el plano o bien no estar
polarizadas. Sin embargo, en la Figura 70 (b) se puede apreciar como existe una pared de dominios que
limita a las regiones contrastadas, incluyendo a regiones de color rojo, por lo que se puede pensar que el
contraste rojo corresponde a regiones polarizadas de manera perpendicular al campo eléctrico aplicado.
Ademas, el perfil de las lineas marcadas en la imagen de fase, evidencia un desfase maximo entre regiones
de 175°, y otro que ronda los 120°, por lo que se puede pensar que existe una region polarizada sobre el

plano de la pelicula.
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Figura 69. Imagenes de PFM fuera del plano y después de polarizar de (a) fase, (b) imagen de amplitud, (c) topografia
y (d) perfil de la fase de la multicapa M2. Los recuadros puntuados en la fase y amplitud se insertan como
identificadores de la region polarizadas con -15 V y + 15 V y el recuadro color verde de la figura de topografia,
corresponde a la seccion analizada en su estado virgen.
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Figura 70. Imagenes de piezofuerza de la muestra M2. Imagens de (a) fase, (b) topografia y (c) amplitud. Los circulos
presentes en cada imagen resaltan la diferencia entre dos regiones polarizadas de manera opuesta.

7.4 Gap optico y curvas J-V

En la Figura 71 se ilustran las graficas de Tauc para las muestras M1y M2. La regién extrapolada
resulté en un gap o6ptico de 2.2 eV y 2.14 eV para las multicapas M1 y M2, respectivamente. Esto
representa una reduccién del 20% en comparacion con el gap de la pelicula de BFO crecida en este trabajo.
Por otra parte, ambos sistemas evidencian una fuerte absorcién para energias menores a 2.1 eV, esto es

reforzado gracias a que cada capa presenta intervalos de absorcién por debajo de 2.7 eV.

La diferencia existente entre los valores del gap para cada multicapa, puede ser ocasionada por la
region de ajuste ya que ambos sistemas fueron fabricados bajo las mismas condiciones. Por otro lado, los
defectos de tamafio de grano y la distorsidon de red, ademds de los dominios, pueden resultar en una
pequeiia diferencia de gap (Shirahata y Oku, 2016). En este trabajo no se discuten efectos de la distorsion

de red de las peliculas.
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Figura 71. Gréfica de Tauc donde se grafica la funcién de Kubelka-Munk vs la energia del foton de la multicapa (a)
M1y (b) M2. Ambos sistemas fueron crecidos sobre Pt/TiO2/Si02/Si(111) con electrodos superiores de oro.

Los resultados de las curvas J-V son mostrados en la Figura 72 (a) y Figura 72 (b) Las mediciones
fueron realizadas dentro de una micro estacidon con micro manipuladores a una temperatura de 18°C. En
la muestra M1 (Figura 71 (a)) la linea de color verde representa la respuesta de la muestra bajo obscuridad.
Es evidente que existe una pequefia corriente de fuga evidenciada por el corrimiento de la curva hacia
valores negativos. Por otra parte, las medidas bajo iluminacidn se realizaron después de polarizar con +3V
y -3V a cada muestra, el objetivo fue tratar de orientar la mayor cantidad de dominios ferroeléctricos y
aprovechar con ello el campo interno que proporcione una suficiente separacion de los portadores de

carga.

En la Figura 72(a) se presenta la respuesta bajo iluminacidon de la muestra M1 posterior a su
polarizacidon con +3V (P1). Su respuesta indica un desplazamiento hacia el cuarto cuadrante donde la
densidad de corriente alcanza un maximo de 2.18 pA/cm? y el foto-voltaje maximo es de 1.62 V (Figura
72(b)), representando un campo interno de ~27 kV/cm, el doble del reportado por la referencia (Yang et
al., 2009). En contraste, la polarizacion negativa (P2) parece incrementar la corriente de cortocircuito (Jsc)
hasta un valor de 17.38 puA/cm? y disminuir el voltaje de circuito abierto en 0.22 V (Figura 72 (c)). Este
comportamiento es caracteristico de los medios no centrosimétricos, donde la direccién de la foto-
corriente y foto-voltaje pueden ser controladas por la direccién de polarizacién (Fridkin, 1974). Ademas,
esta ultima medicidon muestra la existencia de un fuerte comportamiento tipo diodo, caracterizado por la

presencia de corrientes de fuga en voltajes positivos (> 2 V).
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Figura 72. (a) Curva caracteristica J-V de la multicapa M1. (b) Curva caracteristica medida después de polarizar con
+3V y (c) curva caracteristica después de polarizar con -3V.

En un analisis similar, en la Figura 73 (a) se presentan los resultados de la caracteristica J-V de la
multicapa M2. El comportamiento tipo diodo es evidenciado por corrientes de fuga que se presentan por
arriba de 1 V y Unicamente para valores positivos. La densidad de corriente obtenida para la muestra M2
polarizada con +3V es de 0.11 pA/cm?, mientras que Vo es de -0.75 V, esto indica que la conmutacién
fotovoltaica se produce hacia el segundo cuadrante de la respuesta J-V. El caso contrario, sefialado en la
Figura 73 (c), claramente se identifica por un corrimiento hacia el cuarto cuadrante donde la J es ajustada
hasta 8.48 pA/cm?, mientras que el V alcanza un méaximo de 0.86 V. Cabe destacar que el campo eléctrico

correspondiente al fotovoltaje producido en la multicapa con espesor de ~ 600 nm es de ~14.33 kV/cm.
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Figura 73. (a) Curva caracteristica J-V de la multicapa M2. (b) Curva caracteristica medida después de polarizar con
+3V y (c) curva caracteristica después de polarizar con -3V.



100

Por otra parte, la sensibilidad fotovoltaica de las multicapas fue determinada por el

coeficiente de Glass que caracteriza el rendimiento de la excitacion y se determina como: G;j; = a‘l,Biﬂ,
donde a es el coeficiente de absorcidn, G es el coeficiente de Glass y 8 es el tensor fotovoltaico. (Sturman
y Fridkin, 1992). Teniendo en cuenta las componentes distintas de cero para el grupo puntual 3m, al cual
pertenece el grupo espacial del BFO (R3c) (Tuersun et al., 2018), es posible obtener la expresidn para la
corriente producida cuando la luz se propaga en el eje-Z; siendo ésta determinada por:]JL, = Bk 1sen(2¢),
donde I es la intensidad de la luz (500pW/cm? para la ldmpara UV de 365nm utilizada en este
experimento), ¢ es el angulo entre el vector de la luz incidente y el eje-Y.(Batirov et al., 1998) Por lo que
el coeficiente de Glass resultante para la muestra M1 (en P2) es de 3.51x10° cm V1, mientras que la
muestra M2 (en P2) presenta un coeficiente de Glass de 1.708x10° cm V1. Ambos valores se encuentran
aproximados al observado en LiNbOs; dopado con Fe (Glass et al., 1975). Estos resultados indican que
cuando las muestras M1 y M2 se encuentran en P2, la primera resultard un 48.72% mas efectiva para

producir portadores de carga que la muestra M2.

Por otra parte, si consideramos el esquema de la Figura 74 (a), y suponemos que cada rectangulo
representa un potencial asimétrico, la excitacién de un electrén entre los estados Eo y E1 conllevara a un
desplazamiento del electrdn, tal como se indica en la Figura 74 (b), esto a su vez puede resultar en un
cambio de la polarizacion espontanea (Fridkin, 1979) vy si el electron excitado tiene una energia de Vy<
E<V,, este se desplazara dentro de un estado libre con un vector de onda +k, gue resulta paralelo a la
polarizacién espontanea. Por lo tanto, la probabilidad de que un electrén con vector de onda —k penetre
la barrera de potencial es mucho menor que su parte contraria, pudiendo resultar en una reduccién de la
fotocorriente resultante, efecto que es observado en la caracteristica J-V para P1. Ademas, después de
que el electrén es excitado dentro de la banda, el centro ionizado se desplaza a lo largo de la direccidn de
polarizacidn espontanea, esto ocurre a causa de la interaccién con el modo éptico suave (relajacion de
Frank-Condon) (Fridkin y Popov, 1978). Por tanto, la Ps es quien gobierna la asimetria de la barrera de

potencial.

Por ultimo, utilizando la expresién de Fridkin: J; = Z—ZI (1) (Fridkin, 1979) que asocia la densidad de

corriente fotovoltaica producida, con la probabilidad de penetracion de las barreras de potencial
rectangulares Vi1 y V. y donde se asume que V, <<V, se puede determinar el desplazamiento promedio
del electrdén (l,). En el caso ideal se asume que sélo ocurre J;, por lo que no se consideran pérdidas por
recombinacion, asi J; es idéntica a J,.. El resultado de tal consideracién es un desplazamiento promedio

del electrén en 2.58 A para la muestra M1 (2.2 eV), para M2 (2.1 eV) resulta en desplazamiento de 0.58 A,
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resultado similar al obtenido tedricamente por Steve M Young para el BiFeOs; (Young et al., 2012). La
diferencia entre M1 y M2 representa un desplazamiento 78 % veces mayor en la muestra M1, lo que
concuerda con los resultados previos, donde la muestra M1 es 48.72% mas efectiva para producir
portadores de carga que la muestra M2, indicando un impacto importante en el desplazamiento promedio
del electrdn (1, ). Con esta informacion se esquematiza un posible diagrama de bandas de la multicapa en

la que se indica la direccién del desplazamiento de los electrones (Figura 74 (b)).
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Figura 74. (a) Potencial asimétrico de centros impuros en un ferroeléctrico y (b) esquema del diagrama de bandas en
la multicapa; las flechas indican la probable direccion de desplazamiento del electrén.

7.5 Curvas dinamicas

La respuesta de la corriente dependiente del tiempo para M1 se ilustra en la Figura 75 (a), este
resultado muestra una retencidn apropiada del efecto fotovoltaico, exhibiendo poca degradacion para 300
s. La corriente maxima producida es de ~ 8 nA, que se estabiliza a medida que incrementa el nimero de
ciclos. Por otra parte, se determind un tiempo de relajacidon posterior a la eliminacién de la luz. Este
resultado (Figura 75 (b)) indica un tiempo de 1.97 s, dejando claro que existe un retardo ocasionado por
la acumulacién de cargas entre los electrodos en la uUltima y primera capa en M1y M2 (Peng et al., 2015)
afectando la respuesta neta de la foto-corriente, es decir, mientras mayor sea el tiempo de relajacion
existird mas probabilidad de acumulacién de cargas y con ello una reduccién de la fotocorriente neta

producida.
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Figura 75. (a) Respuesta dinamica de la multicapa M1 bajo la accion de luz UV de 365 nm de longitud de onda con

intervalo de 10 s entre la incidencia y la ausencia de iluminacidn. (b) Ajuste del tiempo de relajacién entre 100 s y
150ss.

La respuesta dindmica de la muestra M2 se ilustra en la Figura 76. El intervalo entre la aplicacién
de luz UV y obscuridad es de 10 s, tiempo suficiente para observar la variacién de la corriente en funcion
de la iluminaciéon. A partir de ésta se obtiene la fotocorriente mdaxima producida, siendo de
aproximadamente 4 nA. Esta muestra en particular evidencia un incremento repentino de la corriente,
observado en los primeros segundos de la incidencia de luz UV, ocurriendo lo mismo para los segundos
inmediatos a la ausencia de luz (Figura 76 (b)), sugiriendo la generacion de corriente por calentamiento
debido a la absorcion de la luz (Chen, 1969), esto es por el efecto piroeléctrico. Lo anterior se hace evidente
cuando la corriente decae con un t de 1.45 s con una corriente de 2 nA, manteniéndose una relativa

constancia de la corriente producida por la luz UV.
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Figura 76. (a) Respuesta dinamica de la multicapa M2 bajo la accion de luz UV de 365 nm de longitud de onda con
intervalo de 10 s entre la incidencia y la ausencia de iluminacién. (b) Observaciones piroeléctricas de la muestra M2.
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7.6 Conclusiones parciales

Experimentalmente se construyeron dos sistemas multicapa crecidos sobre substratos de
Pt/TiO,/Si0,/Si(111). Con soporte del refinamiento Rietveld se determind que las multicapas finales, M1y
M2, presentaron una fraccion de BFO puro en 98.78 % y 99.84 %, respectivamente. Las propiedades
ferroeléctricas y especificamente la polarizacion, resulté en ~17.76 y 15.87 uC/cm? para las muestras M1
y M2, respectivamente. Se concluyd que la polarizacion puede ser afectada por el grado de orientacién de
la pelicula y por la fase secundaria de Fes04. Dentro de la respuesta dptica fue posible determinar un gap
de 2.2 eV para la muestra M1 y 2.14 eV para la muestra M2 implicando una reduccién del gap al
compararlo con peliculas de BFO en su fase pura. La respuesta fotovoltaica permitié determinar un
incremento en la densidad de corriente foto producida, alcanzado un méximo de 17.38 pA/cm? cuando la
muestra M1 es polarizada negativamente, confirmando que la polarizacién puede controlar la
fotorespuesta resultante. Ademas, fue posible realizar una aproximacion para determinar el coeficiente
de Glass, obteniéndose un valor éptimo de 3.51x10° cm V!, lo que demuestra que la pelicula M1 es
48.72% mas efectiva que la muestra M2 para producir portadores de carga. Aunado a esto, fue posible
aproximar el desplazamiento medio de los electrones, dando como resultado un méaximo 2.58 Ay 0.6 A,
para las muestras M1 y M2, respectivamente, con lo que se destaca la importancia del desplazamiento
promedio del electrén (ly). Por Ultimo se presentaron las curvas dinamicas de cada muestra, donde se
observa una apropiada retencion de la fotocorriente producida (M1) y otra en la que se hace presente el
efecto piroeléctrico (M2). Se observaron pocos cambios en el Vo de las muestras por lo que se requieren
de estudios mds detallados para determinar la explicacidén correcta de lo que ocurre con esta propiedad

en particular.
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Capitulo 8. Conclusiones

A lo largo del trabajo se ha demostrado que la ingenieria de ordenamiento catidnica, desde el punto de
vista tedrico-experimental, es una alternativa prometedora en la aproximacién y reduccion del gap del
BFO en rangos del espectro visible, empleando simples substituciones y realizando depdsitos por
magnetrén sputtering. Por lo tanto, de manera general se concluye que con cdlculos de primeros principios
y de experimentacidn, ha sido posible optimizar las propiedades del BiFeOs; mediante su impurificacién
con metales de transicidn y con una tierra rara (La). Con esto se redujo su banda prohibida, aproximandola
a un intervalo de absorcién mas cercano al espectro visible, ademas de esto, fue posible distinguir efectos
que las impurificaciones producen sobre las propiedades ferroeléctricas del BFO y que a su vez impactan

en las observaciones fotovoltaicas.

En particular, las propiedades estructurales, electrénicas y épticas del BiFeOs y (BioslLao.1)FeOs se
investigaron usando el formalismo de DFT mas la aproximacion de Hubbard. De acuerdo a los resultados
tedricos y experimentales, se observa una permanencia del grupo espacial R3c, aunque existen variaciones
en los parametros de red que fueron indicados como causa de la incorporaciéon de La. El 10% de
impurificacién de La, es suficiente para producir cambios dpticos, estructurales y ferroeléctricos en el BFO.
Presentdndose una reduccién del Gap dptico de hasta 0.22 eV, y un incremento en la polarizacién en un

factor de 12%.

Por su parte, las propiedades estructurales, electrdnicas y dpticas del BFNO, fueron comparadas
con los resultados obtenidos para el BFO. Del analisis estructural se observd una contraccidon en los
pardmetros de red en aproximadamente 0.05 % para el BFNO. Esto se justifica por el efecto del radio idnico
del Ni**. A partir del anlisis electrénico se concluyé que el comportamiento AFM en el BFO es suprimido
por los estados que introduce el Ni-3d por arriba del nivel de Fermi. A su vez, se identificé una reduccion
del gap a 1.72 eV. Un ajuste razonable si se contempla el cardcter medio-metal en el BFNO. Por otra parte,
la polarizacidn del BFO se ve disminuida con la reduccién del gap. Por ultimo, se determind que las pérdidas

afectan a la fotocorriente producida y que existe una degradacién en la curva dindmica del BFNO.

Las propiedades estructurales, electrénicas y dpticas del BFCoO, determinadas con ayuda de DFT
han mostrado evidencias de una reduccién del pardmetro de red del BFCoO en 0.26 % con respecto al
pardmetro de red de la pelicula de BFO. Por otra parte, la interaccion existente entre Bi-Bi en la direccion

del vector de polarizacién, mediada por el CoOs, mostrd una reduccion de la distancia de los centros de
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carga y del par aislado, prediciendo la reduccién de la polarizacién, misma que se confirmd via la teoria
moderna de la polarizacion, donde la polarizacién en la direccién [111] para el BFCoO resulté en 58.23
uC/cm?. Dentro de las propiedades épticas estudiadas, la funcién dieléctrica y, en especial, su parte
compleja, fue empleada para determinar el gap dptico del BFCoO, prediciendo un valor minimo de 2.03
eV, muy cercano al obtenido experimentalmente de 2.14 eV. Como ultimo, las curvas J-V y curvas J-t
mostraron una fotocorriente estable que alcanza un méaximo de 2.51 uA/cm?, dejando en claro que es

posible ajustar el gap dptico del BFO mediante impurificaciones simples con metales de transicidn.

Cdlculos de primeros principios basados en la DFT fueron realizados para determinar las
propiedades estructurales, electrdnicas y épticas del Bi(Feo.sCro.1)Os. La incorporacion del 10 % de Cr en el
BFO puro, produjo una variacion de ~0.24 % en la constante de red, indicando que el ion de Cr** apenas
incrementa la simetria local del octaedro FeOs. Aunado a esto, la configuracion AFM del BFO se ve
disminuida y se presenté una magnetizacién de 2.91 ps/celda, comportamiento que fue atribuido al ion
Cr3*. Por otra parte, se determind que el Cr introduce estados dentro de la region de energias prohibidas
del BFO, estableciéndose con un cardcter aceptor y gap electrénico de 2.29 eV, acompaiados de una
reduccion de la Ps en 15.43 pC/cm?. Por dltimo se identificé un gap éptico de 1.68 eV calculado con la
funcién dieléctrica, indicando que es posible modular al gap del BFO y aproximarlo al valor ideal de 1.4 eV

para el aprovechamiento efectivo del espectro visible de la radiacién solar.

Experimentalmente se construyeron dos sistemas multicapa crecidos sobre substratos de
Pt/TiO,/Si0,/Si(111). Con soporte del refinamiento Rietveld se determind que las multicapas finales, M1y
M2, presentaron una fraccion de la fase cristalina R3c de 98.78 % y 99.84 %, respectivamente. Las
propiedades ferroeléctricas, y especificamente la polarizacién, resulté en ~17.76 y 15.87 pC/cm? para las
muestras M1y M2, respectivamente. Se concluyd que la polarizacidn puede ser afectada por el grado de
orientacién de la pelicula y por la fase secundaria de Fe;O4. Dentro de las respuestas dpticas fue posible
determinar un gap de 2.2 eV para la muestra M1y 2.14 eV para la muestra M2, implicando una reduccion
del gap al compararlo con peliculas de BFO en su fase pura. Las respuestas fotovoltaicas permitieron
determinar un incremento en la densidad de corriente foto producida, alcanzado un méximo de 17.38
HA/cm? cuando la muestra M1 es polarizada negativamente, confirmando que la polarizacién puede
controlar la fotorespuesta resultante. Ademas fue posible realizar una aproximacion para determinar el
coeficiente de Glass, obteniéndose un valor éptimo de 3.51x10° cm V7, lo que demuestra que la pelicula
M1 es 48.72% mas efectiva que la muestra M2 para producir portadores de carga. Aunado a esto, fue
posible aproximar el desplazamiento medio de los electrones, dando como resultado un maximo 2.58 Ay

0.6 A, para las muestras M1 y M2, respectivamente, con lo que se destaca la importancia del
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desplazamiento promedio del electrén (l,). Por Ultimo se presentaron las curvas dindmicas de cada
muestra, donde se observa una apropiada retencién de la fotocorriente producida (M1) y otra en la que
se hace presente el efecto piroeléctrico (M2). Se observaron pocos cambios en el Vo de las muestras por
lo que se requieren de estudios mas detallados para determinar explicar correctamente lo que ocurre con

esta propiedad en particular.

8.1 Trabajo futuro

Los resultados observados a lo largo del trabajo, apuntan a nuevas oportunidades de investigacién
y de desarrollo en la exploracién y entendimiento de los fendmenos relacionados al efecto fotovoltaico
presente en materiales no centrosimétricos y particularmente en los ferroeléctricos. Aunque el enfoque
de la tesis se desarrollo en el ordenamiento catidnico via simples substituciones, aun queda mucho trabajo
por explorar, por ejemplo; la busqueda de substitutos del sitio A de la estructura tipo perovskita,
particularmente con el uso de tierras raras, que como ya se estudio con el La, puede mejorar la polarizacién
y al mismo tiempo proporcionar una reduccién en el gap del BFO. Aunado a esto, existe la posibilidad de
producir variaciones mas significativas en el factor de tolerancia, que modificarian en gran medida las
propiedades estructurales, electrdnicas y épticas, no solo del BFO, si no de una gran gama de sistemas

ferroeléctricos con estructura tipo perovskita.

Los calculos descritos en este trabajo se han limitado al estudio de las propiedades estructurales,
electrénicas y opticas, sin involucrar a la fenomenologia de los procesos dpticos de segundo orden
ocurrentes en esta clase de materiales, dejando una linea de investigacion dedicada a la exploracion y
entendimiento de esta clase de fendmenos, un ejemplo de ellos es la conocida shift current, que hasta la

fecha se ha estudiado en una cantidad minima de compuestos.

Como ultimo punto, fue posible observar variaciones magnéticas del BFO, modificando su estado
AFM a uno del tipo débil FM, la combinacion de las propiedades magnéticas y fotovoltaicas
(magnetofotovoltaica) podria explorarse como una alternativa para explotar el EFVB en materiales no

centrosimétricos, generando una nueva linea de investigacion enfocada en su exploracidn y comprension.
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Anexo

Relajacion
La relajacién estructural se realizo permitiendo el libre movimiento de los 4tomos dentro de la celda y

posteriormente se realizd una variacién del volumen de le celda, para esto los pardmetros de red fueron

variados (Figura 77).

EOS

La ecuacion de estado (EQS, por sus siglas en inglés) es una relacién de presidon-volumen o energia-
volumen que describe el comportamiento de un sélido bajo compresidn o expansién. La EOS isotérmica

de Birch-Murnaghan de tercer orden esta descrita como:
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Los resultados de la EOS se muestran en la Tabla 7.

—— Murnaghan
Birch-Murnaghan
5 —— Birch

—— Vinet

Energia (eV)

5.0 5.2 54 5.6 5.8 6.0 6.2

Pardmetro de red (A)

Figura 77. Curvas de energia vs pardmetro de red, con las que se determiné la EOS y su correspondiente ajuste con
la expresién de Birch-Murnagan.
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Tabla 7. Resultados de la EOS determinada para el BLFO, modulo de bulto BO y su primera derivada con respecto a
la presion Bp, volumen minimo VO, y energia EO.

E0 =-2662.369 eV

BO =135.346 GPa

Bp =5.887

VO =5.730 A3

Seleccion de U

El valor de la funcién dieléctrica se ve fuertemente afectado por el valor de U, ello es apreciable en la
Figura 78, donde sdlo se muestran los valores de U=0 eV y U=5 eV, el cual describe la mejor aproximacion

al valor real de la funcion dieléctrica.
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Figura 78. De esta grafica podemos leer queel valor de la constante dieléctrica estatica es cercana a 8, apenas por
arriba del valor experimental.

Los valores de U afectan en gran medida a la carga del ion Fe y al valor del gap. En la Tabla 8 se
muestran la variacién de carga y del gap para distintos valores de U, siendo el valor de U=5 eV el caso ideal
para determinar un gap similar al intervalo observado experimentalmente, y que con ayuda de la Figura

78 (b) se ajustan al valor de la funcién dieléctrica.



Tabla 8. Carga de ion Fe y gap en funcion del valor de U.

U (eV) | Carga Fe (e) | Gap directo (eV) | Gap indirecto (eV)
1 4.0535 2.634 2.180
2 4.0800 2.658 2.304
3 4.1068 2.694 2.438
4 4.1346 2.740 2.497
5 4.1646 2.744 2.542
6 4.1971 2.896 2.553
7 4.2336 3.006 2.599
8 4.2750 3.142 2.664
9 4.3219 3.291 2.703

10 4.3731 3.405 2.791
0 3.9872 2.582 2.170
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Las propiedades magnéticas del BFO se analizaron en funcidn de su estabilidad energética, en la Figura 79

se grafican las energias de los estados no magnético, ferromagnético (FM), anti-ferromagnético (AFM) y

magnético colineal, donde la estabilidad del sistema concuerda con el caso AFM. Posteriormente, en la

Figura 80, se ilustra la distribucion del espin para el caso AFM vy la zona de Brillouin muestrada para

determinar el gap del sistema.
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Figura 79. Andlisis de estabilidad de energia para

magnética no colineal para el BFO.
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Figura 80. Construccién de la celda con ordenamiento AFM tipo-G, y la zona de Brillouin de la celda R3c del BFO en
la que se ilustran los puntos criticos de alta simetria.

Inclinaciones Octaédricas

Las inclinaciones octaédricas surgen de un autoajuste ocasionado por la interaccion de los orbitales (Figura
81) del Fe-O dentro de la celda unidad de la celda pseudocubica de perovskita; el incremento de los
pardmetros de red dentro de esta estructura conduce a una reduccién de las inclinaciones octaédricas.
Tales efectos se han observado al dopar con La, Cr, Ni y Co al sistema BFO puro. En las perovskitas, el

angulo de inclinacidn esta directamente relacionado al factor de tolerancia de Goldschmidt, que se define

dA-0

J2a5-0y donde dA-O es la distancia entre el sitio A, bismuto y el oxigeno, y dB-0 es la distancia

comoT =

entre el catidn central y el oxigeno (Tabla 9). Cuando este factor es menor a 1 se producen rotaciones que

ajustan al octaedro dentro del pseudo cubo.

Tabla 9. Relacidn de la inclinacion octaédrica con la distancia Fe-O de los distintos compuestos estudiados.

Sistema | Distancia R-O (A) | Distancia Bi-O (A) |[Factor de rotacién| Angulo ¢z (°)

BFO 2.101 2.427 0.816 15.38
BFO/Co 2.082 2.417 0.820 15.00
BFO/Cr 2.053 2.4206 0.833 14.92
BFO/La 2.083 2.410 0.818 15.07

BFO/Ni 2.099 2.382 0.802 15.14
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Figura 81. Interaccion de los orbitales del O-2p y del Fe-3d como origen del gap y como origen de las distorciones

octaedrales.

Conductividad-6ptica

La conductividad éptica o frecuencia fundamental de excitacidon de cada compuesto estan ilustradas en la

Figura 82.
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Figura 82. Conductividad éptica de los compuestos estudiados en este trabajo.
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Medidas EDS

Las mediciones de espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) permitieron
corroborar la presencia de O, Bi, y Fe para las peliculas de BFO y BLFO, ademas de la presencia de Ni para
la pelicula de BFNO, y Co en su caso correspondiente.
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Figura 83. EDS de las peliculas de (a)BFO, (b) BLFO, (c) BFNO y (d) BFCoO.
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Ciclo de histéresis de las peliculas estudiadas a baja frecuencia.

Conjunto de ciclo de histéresis de todas las muestras estudiadas y medidas a temperatura ambiente y con

un campo eléctrico maximo de 300 kV/cm y una frecuencia de 10 Hz.
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Figura 84 Histéresis ferroeléctrica del (a) BFO, (b) BLFO ciclo de carga del BLFO y (c) Histéresis ferroeléctrica y (d) ciclo
de carga del BFO.
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Figura 85. (a) Lazo de histéresis y (c) ciclo de carga del BFNO y (b) lazo de histéresis y ciclo de carga del BFCoO.
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Figura 86 (a) Multicapa M1y (b) multicapa M2.

Medidas PUND

La medicion PUND es una caracterizaciéon empleada para medir la polarizacion remanente de un
ferroeléctrico basada en una serie de cinco pulsos. El pulso inicial se usa para preajustar la muestra al
estado de polarizacion opuesto al signo de Vuax. No se realiza ninguna medicidon como resultado de este
pulso. El segundo pulso cambia el signo de la polarizacién y mide la cantidad de polarizacién conmutada.
Después de la medicion, la muestra vuelve a cero voltios y se deja descansar para que se disipe todo el
cambio de polarizacidon no remanente. Después de este periodo, se realiza una segunda medicién a 0.0
voltios. El tercer pulso es un gemelo del segundo, con las mismas mediciones que se realizan. En este caso,
la muestra no se estd cambiando, por lo que la polarizacidn medida representard el contenido no
remanente de la muestra. Los pulsos cuarto y quinto reflejan el segundo y el tercero, cambiando la muestra
en la direccién -VMax. Tanto la medicidn de conmutaciéon como la de no conmutacion se realizan tal como
se describe para los pulsos dos y tres. La medicion PUND establece ocho pardmetros medidos,
comunmente encontrados en la literatura ferroeléctrica. La Tabla 10 muestra las caracteristicas de cada
uno de los pulsos PUND. La Figura 87 relaciona la conmutacién de polarizacion con la aplicacion de los

voltajes para cada pulso.



120

Tabla 10. Caracteristica y nomenclatura de los pulsos.

Eficiencia cuantica

A ~
Pulso|Voltaje aplicado|Valor medido PS“ —
 u 3 P
1 -VMax None -
2 VMaX P* 1nr Np PMr
sat o
0.0 P*y 8 pr
*
3 VMax pA % .
3 g _
0.0 Py g Voltaje
-P*r T
* o
4 -VMax -p* P <
A
0.0 -P*r
-P}dr
5 “VMax -PA ol |-
-P
0.0 -Py

Figura 87. Relacion de la polarizacién conmutada en
funcion del voltaje aplicado para cada pulso.

La eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en inglés) nos da informacién sobre la fraccién de fotones

incidentes que se estan convirtiendo en portadores de carga en el dispositivo. Por otra parte la eficiencia

cuantica interna (IQE, por sus siglas en inglés) nos da la fraccion de fotones absorbidos que se estdn

conviertiendo en portadores de carga en el dispositivo y se calcula como IQE = EQE / (1-R), donde R es la

reflectancia de la superficie de la muestra. En la Figura 88 (a) se muestra la eficiencia cuantica de la pelicula

de BFCoO que alcanza una EQlI maxima en 2.3 eV y en la Figura 88 (b) se aprecia un fotovoltaje,

relaivamente constante, desde 2.1 a 2.32 eV.

En general, IQE es mayor que EQE dado que el factor 1-R siempre es menor que 1.
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Figura 88. (a) Respuesta de EQE y EQI en funcidon de la longitud de onda incidente y (b) fotovoltaje producido en
funcién de la energia del foton.

Desplazamiento promedio del electrén (l,):

%V=1.62/1000, %cen=10"-7, %d=600*cen %nandmetros en centimetros, %E=V/d, % 500uW/cm? Intensidades
relativas de onda larga a 7.6cm de separacidn, %coeficiente de Glass para M1

JL1=17.38*1.0E-6; % amperes /cm2, I=500*1.0E-6 ;%micro watts /cm2

B11_1=JL1./(1*sin(2*90)), abs1=(0.1239*1.0E+7).A-1

abs2=(0.4665*1.0E+7).7-1, JL2=2.18*1.0E-6;% amperes /cm2

I=500*1.0E-6; %micro watts /cm2

B11_2=JL2./(1*sin(2*90))

Gl=abs1*B11_1,G2=abs2*B11_2

YotHtHHEHEHEH R, %coeficiente de Glass para M2 ; JLM21=8.48*1.0E-6 ;% amperes /cm2 ; 1=500*1.0E-
6 ;%micro watts /cm2 ; B11_M1=JLM21./(I*sin(2*90)) ; absM21=(0.1239*1.0E+7).*-1 ; absM22=(0.4665*1.0E+7).7-
1; JLM22=0.11*1.0E-6;% amperes /cm2

I=500*1.0E-6 ;%micro watts /cm2; B11_M2=JLM22./(I*sin(2*90)); G1IM=absM21*B11_M1

G2M=absM22*B11_M2 ; Ef=(G1-G1M/G1)*100 ; Ef2=((G1M-G2)./G1M)*100

%Desplazamiento del electrén. - 1.6 x 10” -19 Coulomb ; q = -1.6*107-19%Carg del electrén; hc= 6.582119624*10E-
16 hb=1.054571818*10/-34; c=3*10ES8 ; fz=2.1/hc; P0=53.68*1E-5 ; Efoton=2.2 %eV ; ele=(JL1*fz*hb./((1/abs1)*I*q)
)/1E-8



