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Resumen de la tesis que presenta Maria de la Luz Mercado Ramirez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Propiedades fisicas de la heteroestructura ((Bil-xLa0.10GdxFeO3/Si (100) depositada por erosiéon
idnica en radio frecuencia con magnetrdn

Resumen aprobado por:

Dr. Jesus Maria Siqueiros Beltrones Dr. Subhash Sharma
Codirector de tesis Codirector de tesis

En los ultimos afos los materiales multiferroicos han tenido gran impacto tecnolégico en dispositivos de
nueva generacion basados en la coexistencia de ordenamientos ferroicos, esto es, ferroeléctrico,
magnético y/o eldstico. En este trabajo se presentan los resultados de los estudios sobre el ferrato de
bismuto impurificado con La y Gd en bulto y en peliculas delgadas depositadas sobre sustratos de Si(100)
por medio de la técnica de erosion idnica asistida con magnetrén en radiofrecuencia. Se presentan,
ademas, los estudios realizados sobre la heteroestructura Si/SiO,SRO/BLGFO/ITO, donde SRO es rutenato
de estroncio (SrRuOs), BLGFO es ferrato de bismuto impurificado con lantano y gadolinio (Bii-«LaxGd«FeOs)
e ITO es 6xido de estafio e indio (Sn0O,:In). En el caso de peliculas delgadas, se optimizaron las condiciones
de depdsito: tiempo de depdsito, temperatura, separacidon sustrato-blanco y potencia de RF. La
caracterizacién de sus propiedades fisicas se realizé mediante las técnicas de difraccidon de rayos X para
determinar su estructura cristalina y la presencia de diferentes fases; microscopia electrénica de barrido
para determinar su microestructura y composicién, microscopia de fuerza atdmica para determinar su
topografia superficial; andlisis de la permitividad dieléctrica para investigar los mecanismos de conduccién;
elipsometria espectroscdpica para caracterizar la respuesta dptica y un sistema de caracterizacion
ferroeléctrica para determinar la respuesta ferroeléctrica. En funcion de los resultados de la
caracterizacién, se sugieren posibles aplicaciones tecnoldgicas de estas heteroestructuras, por ejemplo,
como elementos activos de dispositivos fotovoltaicos.

Palabras clave: peliculas delgadas, BiFeOs, erosion ionica



Abstract of the thesis presented by Maria de la Luz Mercado Ramirez as a partial requirement to obtain
the Master of science degree in Nanoscience.

Physical properties of the heterostructure ((Bil-x La0.10GdxFeO3/Si (100) deposited by magnetron
radiofrequency sputtering

Abstract approved by:

Dr. Jesus Maria Siqueiros Beltrones Dr. Subhash Sharma
Thesis codirector Thesis codirector

In recent years, multiferroic materials have had a great technological impact on new generation devices
based on the coexistence of ferroics orderings: ferroelectric, magnetic and/or elastic. This work presents
the results of the studies of bismuth ferrate doped with La and Gd in bulk and in thin films deposited on
Si(100) substrates by means of the radiofrequency magnetron-assisted ion sputtering technique. In
addition, the studies carried out on the Si/SiO,SRO/BLGFO/ITO heterostructure are presented, where SRO
stands for strontium ruthenate (SrRuQs), BLGFO is bismuth ferrate impurified with lanthanum and
gadolinium (Bi;xLaxGdxFeOs) and ITO is a indium tin oxide (SnOz:In). In the case of thin films, deposition
conditions such as time, temperature, substrate-target separation, and RF power were optimized. The
characterization of its physical properties was carried out using the X-ray diffraction technique to
determine its crystalline structure and the presence of different phases; scanning electron microscopy to
determine its microstructure and composition, atomic force microscopy to determine its surface
topography; dielectric permittivity analysis to investigate conduction mechanisms; spectroscopic
Ellipsometry to characterize the optical response and a ferroelectric characterization system to determine
the ferroelectric response. Based on the results of the characterization, possible technological applications
of these heterostructures are suggested, for example, as active elements of photovoltaic devices.

Keywords: Thin films, BiFeOs;, RF-magnetron sputtering
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Capitulo 1. Introduccidn

A mediados del siglo XVII se iniciaron los primeros hallazgos de la ferroelectricidad, en un tartrato de sosa.
Afos mas tarde en 1824 el cientifico escocés David Brewster descubrid el tetrahidrato de tartrato de sodio
y potasio, sustancia comunmente llamada sal de Rochelle (NaKC4H406*4H;0), cuando se encontraba
estudiando la piroelectricidad (variacién de la polarizacién con la temperatura) en diversos materiales.
Debido a que dicha sal poseia alta piroelectricidad, en 1880 los cientificos franceses Jacques y Pierre Curie
resaltaron que la sal de Rochelle era mucho mas activa que el cuarzo después de haber descubierto el
fendmeno de la piezoelectricidad; este fendmeno consistia en la deformacién del cristal como efecto de

aplicar campo eléctrico externo (Busch, 1987; Haertling, 1999).

En afio de 1920 el cientifico Joseph Valasek, realizdé estudios sobre la sal de Rochelle, demostrando los
primeros ciclos de histéresis y deformacién piezoeléctrica. Introdujo, ademas, el término de polarizacién
espontanea, asi como las transiciones de fase a la correspondiente temperatura de Curie. Este fendmeno
también fue descrito por Hans Mueller como anomalias responsables de la polarizacién espontanea y

deformacién del cristal (Haertling, 1999; Kanzig, 1987).

En el afio de 1940 Beevers y Hughes dieron una explicacion de la ferroelectricidad argumentando que la
ferroelectricidad es una propiedad caracteristica de materiales que contienen dipolos eléctricos
permanentes que generan polarizabilidad (capacidad del material para polarizarse) dependiente de la
temperatura. Mientras tanto, en el mismo afio Wainer y Solomon descubrieron el primer éxido
ferroeléctrico con estructura de perovskita, el BaTiOs (BTO), material con alta constante dieléctrica que,
gracias a esta propiedad, fue posible el desarrollo de condensadores de alta capacitancia, sensores
piezoeléctricos, transductores, filtros de radio y comunicacion, entre otros (Haertling, 1999; Kanzig, 1987;

Qiao et al., 2021).

Gracias al descubrimiento del fendmeno y al desarrollo de técnicas de sintesis y caracterizacion, se han
podido investigar numerosos materiales ferroeléctricos, en los cuales, el grupo de éxidos con estructura

de perovskita se convierten en el conjunto mas grande y estudiado hoy en dia

A mediados de la década de 1950-1960 se descubrieron las ceramicas ferroeléctricas de solucion sélida en
las que se incluyen el titanato circonato de plomo Pb(Zr,Ti)Os (PZT), BiFeOs (BFO), LiNbO3 (LNO), PbTiOs;

(PTO), entre otras. Gracias a estos materiales fue posible desarrollar memorias ferroeléctricas de acceso
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aleatorio (FeERAM), memorias no volatiles y transistores ferroeléctricos de efecto de campo (FeFET). Por
otro lado, en las décadas de 1980 y 1990 se iniciaron los estudios y se realizaron grandes avances en
peliculas delgadas de alta calidad y se empezaron a aplicar en memorias de computadora, sensores y

actuadores (Qiao et al., 2021).

Los ferroeléctricos se definen como aquellos materiales que experimentan una transicidon de una fase de
alta temperatura donde el material se comporta como paraeléctrico, a una fase de baja temperatura
donde el material exhibe una polarizacién espontanea (suma de los momentos dipolares eléctricos por
unidad de volumen); es decir, por debajo de su temperatura de transicién (T.) son dieléctricos cuya
estructura cristalina no posee centro de simetria (Kittel, 2005) y cuya orientacién dipolar puede ser
invertida por un campo eléctrico externo. Esta propiedad permite su empleo en dispositivos electrénicos,
tales como memorias no volatiles, dispositivos ldgicos en memorias, transistores de efecto de campo de
capacitancia negativa, memorias de neuromorficas, (Kittel, 2005; Qiao et al., 2021; Sauceda, 2019),
sensores piroeléctricos (actuadores), transductores piezoeléctricos y electroestrictivos, dispositivos
piezoeléctricos electrodpticos (componentes en pantallas o comunicacién dptica) y de coeficiente de

temperatura positivo (PTC) (Fernandez et al., 1993; Uchino, 2018).

Entre los numerosos materiales de éxidos ferroeléctricos, sobresale el ferrato de bismuto BiFeOs (BFO).
Este material es multiferroico, es decir, coexisten en él, dos érdenes ferroicos: ferroelectricidad y
magnetismo a temperatura ambiente (Basiri et al., 2014; N. Kumar et al., 2010; Peng et al., 2014; Spaldin
et al., 2010). El BFO, se destaca por su gran polarizacién conmutable de ~80-100 uC/cm?, ademds, es un
material libre de plomo que es un candidato para reemplazar al PZT en dispositivos de memoria
ferroeléctrica. Igualmente, es semiconductor con estructura de tipo perovskita con una banda prohibida
entre 2.2 y 2.74 eV a temperatura ambiente (Billah, 2017; N. Kumar et al., 2010; S. Sharma et al., 2016;
Zhang et al., 2019), por lo que, con estas caracteristicas, puede emplearse en dispositivos de captacion de

energia solar (K. Sharma and Singh, 2018).

Sin embargo, el BFO presenta deficiencias importantes como altas pérdidas dieléctricas y corrientes de
fuga atribuidas, generalmente, a la presencia de fases secundarias (Bi.Fe4Os y Bi;sFeOss) producidas en el
proceso de sintesis, asociadas a la volatilidad del Bi (Basiri et al., 2014), ademas de polarizacion remanente

baja, y un acoplamiento magnetoeléctrico débil que limita sus aplicaciones (Li et al., 2017; Tu et al., 2016).

Una solucidn a dichos problemas es la sustitucion parcial de los iones en los sitios A y/o B de la estructura

perovskita del BFO por elementos apropiados que puedan reducir las fugas eléctricas reduciendo el
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numero de vacancias de oxigeno y que, ademas, permiten ajustar el ancho de la banda prohibida (Zhang

et al., 2019).

Debido a la gran importancia tecnoldgica que pueden presentar dadas sus interesantes caracteristicas, en
este trabajo se estudiaron las propiedades fisicas del ferrato de bismuto (BFO) impurificado con lantano
(La) y gadolinio (Gd) tanto en el material en bulto (ceramico) como en peliculas delgadas depositadas sobre
sustratos de Si/SiO,/SRO por la técnica de erosidn idnica con magnetron en RF a partir de blancos

estequiométricos de BFO producidos por el método de reaccién en estado sélido.



Capitulo 2. Revision bibliografica

2.1 Materiales con estructura perovskita

Las perovskitas son compuestos que presentan estructura cristalina cubica con composicién ABXs. Pueden
estar formadas por combinaciones de diferentes elementos, donde el sitio B es un catién de menor
tamano, usualmente un metal de transicién como Fe, Mn, Co, Zn, Zr, Au, Pt, entre otros; con valencias 47,
3*y 2%, situado en el centro de la celda. El sito A le corresponde a otro catién de mayor tamafo que el del
sitio B, se caracteriza por tener valencias 2* o 3" y estd, situado en las esquinas de la celda cristalina.
Finalmente, X corresponde a seis aniones que usualmente son oxigenos o halégenos como F, Cl, Br, |

situados en las caras de la celda y que en conjunto, forman un octaedro (Figura 1) (Sauceda, 2019).

Figura 1. Estructura de tipo perovskita con composicién ABXs, donde A es el catidn grande situado en las esquinas de
la celda (blanco), B es el catién de transicidn en el centro de la celda (negro) y donde X forma un octaedro de aniones
de oxigeno o haldgenos (gris) (Sauceda, 2014).

Para poder estimar la estabilidad la estructura de tipo perovskita, se emplea la relacién de Goldschmidt
en términos de los radios idnicos donde la relacién entre ellos para la estructura perovskita se muestra a

continuacioén (Geller, 1956; (Geller, 1957).

T+ 1, =V2(r5 +1,) (1)

Donde 1, y 15 corresponde a los radios idnicos de los iones en los sitios A y B respectivamente; sin
embargo, esta relacidn no siempre se satisface, y el alejamiento de la estructura ideal puede ser medido
mediante el factor de tolerancia t para los diferentes sistemas cristalinos y estd definido por (Geller, 1956;

Geller, 1957):



‘= Ty + 1, (2)
‘/E(TB + To)

Si t= 1 la estructura perovskita es viable y estable, pero cuando t >1 la estructura presentard una
distorsidn polar y si t < 1 dara lugar tanto a rotaciones como a inclinacién de los octaedros de oxigeno

(Geller, 1956; Geller, 1957).

2.2 Materiales ferroeléctricos

Los materiales cristalinos se distribuyen en 32 grupos puntuales; estos a su vez se distribuyen en siete
sistemas cristalinos bdasicos, que van, en orden de simetria ascendente: triclinico, monoclinico,
ortorrémbico, tetragonal, romboédrico o trigonal, hexagonal y cubico. Dentro de los 32 grupos puntuales,
20 de las 21 clases de cristales son no-centrosimétricos y exhiben el efecto piezoeléctrico, esto es, cuando
se somete un material a una variacién de esfuerzo se produce carga eléctrica. Dentro de esta clasificacién,
10 son materiales piroeléctricos en los que se genera carga eléctrica cuando el material se somete a una
variacién de temperatura. Finalmente, dentro del grupo de los piroeléctricos se localizan los materiales

ferroeléctricos como se observa en la tabla 1 (Haertling, 1999; Jaffe et al., 1971; Uchino, 2018).

Tabla 1. Clasificacion cristalografica de acuerdo a la existencia o no de un centro de simetria y a la polaridad del cristal
(Uchino, 2018)

Crystal System
Rhombo- | Ortho- | Mono-
Polarity Symmetry [ Cubic Hexagonal | Tetragonal | hedral |rhombic| clinic |Triclinic
Centro - - -
a1 m3m| M3 |6/mmm| 6/m|d/mmm| 4/m | 3m | 3 | mmm 2/m 1
Nonpolar
(22) 432 622 422
23 3 i3 222
Noncentro 43m 6m2 42m
(21)
Polar 2
(pyroelectric) 6mm| 6 | 4mm | 4 |3m| 3 | mm2 1
(10) m

Por lo tanto, la ferroelectricidad es la propiedad de los materiales que, por debajo de una cierta

temperatura, presenta una polarizacién espontdnea que puede ser invertida por un campo eléctrico
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externo. A la temperatura a la que el material transita de paraeléctrico a ferroeléctrico se le llama

temperatura critica o temperatura de Curie (T.).

En general, estos materiales presentan estructura clbica a temperaturas por encima de la temperatura de
transicion (Tc) en la que dejan de ser ferroeléctricos y presentan comportamiento paraeléctrico con
estructura centrosimétrica como se observa en la figura 2a; mientras que, por debajo de la T, a la cual se
lleva a cabo la transicion de fase presentan comportamiento ferroeléctrico con estructura no

centrosimétrica como se observa en la figura 2b.

En la figura 2c se representa un ciclo de histéresis caracteristico de los materiales ferroeléctricos. El
proceso de dicho ciclo es el siguiente. Se aplica campo eléctrico a la muestra y el lazo inicia con un camino
no lineal (A); al incrementar el campo eléctrico se llega a un estado de saturacion (B-C), donde los dipolos
se encuentran orientados en una sola direccidon. Al disminuir la magnitud del campo disminuye la
polarizacidon hasta llegar a una polarizacion remanente (P, (E)); es decir, a campo cero existe una

polarizacidon diferente de cero (Uchino, 2018).

a b fo \flﬁer poling \ P .
e B
\“%\» . ‘—_ P, E____- ™. UnderE field
| ne \
\"‘LO\L 2 IR S
o= - e e
I. e
E
Strain
centrosimétrico ferroeléctrico E Field

Figura 2. (a) Estructura cristalina de un material paraeléctrico (b) estructura cristalina de un material ferroeléctrico
(Jin, Li y Zhang, 2020) vy (c) ciclo de histéresis tipico en materiales ferroeléctricos (Sauceda, 2014).

Al aplicar campos negativos, los dipolos se orientan en la nueva direccidn del campo hasta obtener una
polarizacidn igual a cero (F), con un campo distinto de cero. Este recibe el nombre del campo coercitivo
(E¢), es decir, es la magnitud del campo que necesita para despolarizar el material. Al incrementar el campo
negativo se llega a un estado de saturacion donde los dipolos se encuentran orientados en un solo sentido
(G). Finalmente, al disminuir la magnitud del campo negativo se obtiene una polarizacion diferente de cero

hasta completar el lazo (H) pasando por un P,y otro E. (Uchino, 2018).



2.3  Ferrato de bismuto - BiFeOs (BFO)

El BiFeOs (BFO) es un material multiferroico a temperatura ambiente, es decir, combina simultdneamente
la ferroelectricidad (orden dipolar eléctrico) con otra propiedad ferroica como el magnetismo (orden de
espin) (Wang, 2005). En la figura 3b, se describe como una perovskita distorsionada romboédrica
perteneciente al grupo espacial R3c cuyas constantes de red son a=~5.579 Ay c~13.869 A, en la cual las
propiedades magnéticas y ferroeléctricas se derivan de las condiciones estructurales y de simetria (Billah,

2017; G. Chen et al., 2019; N. Kumar et al., 2010; Lamichhane et al., 2020).

Exhibe, ademas, elevadas temperaturas de transicidn o Curie (T¢) y transicién antiferromagnética o de Néel
(Tn) de 1103 K y 647 K respectivamente, posee una alta polarizacion ~80-100 uC/cm? y magnetizacion ~1
uB/Fe a temperatura ambiente, sus propiedades dieléctricas estan determinadas en funcidén de las
transiciones del oxigeno 2p que ocupan los espacios de los orbitales del Fe 3d desocupados (Dong et al.,

2015; Jaffe et al., 1971; La et al., 2016; Spaldin et al., 2010; Zheng et al., 2008).

En la estructura perovskita distorsionada del BFO en el sitio A se sitla el Bismuto (Bi) en el cual, el par
asilado de electrones de los orbitales 6s? activan la hibridacién de los estados 6p del Bi y 2p del oxigeno
provocando una distorsién en la geometria del anién de FeOs y resultando en un desplazamiento del ion
del Bi** del centro hacia el oxigeno otorgandole propiedades ferroeléctricas (Billah, 2017; Suresh and
Srinath, 2013; Tu et al., 2016; F. Yan et al., 2010). Finalmente los iones de Fe3* con cinco electrones en el

orbital 3d le otorgan las propiedades magnéticas (Qiao et al., 2021; K. Sharma and Singh, 2018; Spaldin et
al., 2010).

a #,TT b /1t
T mp .S

o
il

Figura 3. (a) estructura tipo perovskita cuya composicion es ABOs, (b) estructura perovskita distorsionada
romboédrica del BFO (Billah, 2017)
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Ademas del ordenamiento ferroeléctrico el BFO también presenta un ordenamiento antiferromagnético
de tipo G, es decir, sus momentos magnéticos vecinos estan orientados en sentidos opuestos resultando

en una polarizacion neta de cero (Rodriguez, 2022; Zheng et al., 2008).

2.3.1 Propiedades fisicas del BiFeO3

2.3.1.1 Efecto del dopaje en el BiFeO3

En la literatura existe una amplia gama de articulos que abordan el dopaje del BFO con diversos materiales;
sin embargo, los mas relevantes emplean la sustitucion parcial en el sitio A y/o B de la perovskita del BFO
por elementos de tierras raras o por iones de metales de transicidon. Algunos dopantes propuestos para el
sitio A correspondiente al Bismuto en el BFO son el samario (Sm), terbio (Tb), gadolinio (Gd), niobio (Nb),
lantano (La), Cerio (Ce), estroncio (Sr) y holmio (Ho); mientras que los dopantes propuestos para el sitio B
correspondiente al hierro son el manganeso (Mn), rutenio (Ru), cromo (Cr), titanio (Ti), zinc (Zn), cobalto
(Co) y niobio (Nb); los cuales, han resultado en la reduccién de la polarizaciéon remanente y las corrientes
de fuga, las cuales se originan por algunos defectos como las vacancias de oxigeno, pero también se deben
al cambio de valencia del Fe3* a Fe*,asi como también la mejora considerable de las propiedades
ferroeléctricas, magnéticas, dieléctricas y dpticas (Peng et al., 2014; K. Sharma and Singh, 2018; Tu et al.,

2016; Wu et al., 2016; F. Yan et al., 2010).

En particular, existen reportes sobre el dopaje con lantano de peliculas de BFO, en peliculas delgadas B;.
«LaxFeO; (BLFO), donde la presencia de La no modifica la estructura cristalina y ayuda a eliminar fases

secundarias; ademas, induce la reduccion el tamafio de grano (Zhang et al., 2019).

En diversos articulos se ha propuesto la sustitucidn parcial con La y/o Gd en los sitios A, B, es decir, el o
co-dopaje simultdneo entre A y B, tomando en cuenta los radios idnicos correspondientes. El La* (A.
Kumar and Varshney, 2015; N. Kumar et al., 2010; Tu et al., 2016) o el Gd** reemplazan parcialmente al
Bi** (Chang et al., 2016; G. Chen et al., 2019; A. Kumar and Varshney, 2015) y el Gd** al Fe** (Bozgeyik et
al., 2018; N. Kumar et al., 2010). sin embargo, existen reportes de un co-dopaje simultdneo de La®* y Gd?
en el sitio A correspondiente al Bi**, donde mediante el control de las concentraciones se obtiene una
estabilizacidn en la transicién estructural junto con la reduccion de las corrientes de fuga, mejorando asi

las propiedades eléctricas y magnéticas en el BFO. Por otro lado, el Gd, al ser un material magnético puede
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incrementar la magnetizacion en el sitio A (Bozgeyik et al., 2018; Suresh et al., 2016), ademas, existe la

evidencia de que el angulo de enlace entre Fe-O-Fe no se ve afectado por la sustitucidn de tierras raras

(Dy, Sm, Gd, Eu, La) en el sitio A del BFO(Chang et al., 2016; Tu et al., 2016; Zhang et al., 2019).

El dopaje también mejora las propiedades magnéticas. Se ha reportado que la sustitucién parcial con La
en el sitio A puede suprimir la estructura cicloidal de espin e incrementar el acoplamiento
magnetoeléctrico, provocando el surgimiento de magnetizacidn asociado a la simetria misma del BFO (N.
Kumar et al., 2010; Tu et al., 2016); sin embargo, en ocasiones, la adicién de iones de Lantano puede llegar
a ser mayor que la cantidad de iones de Bi lo que provoca un aumento en la magnetizacion de saturacion
(Basiri et al., 2014), donde, el ferromagnetismo se atribuye a la inclinacidn relativa de los espines
antiferromagnéticos debido a la modificacion de la subred antiparalela de los 4tomos de Fe3* (Tu et al.,

2016).

2.3.1.2 Propiedades en multicapa

Las peliculas delgadas en multicapa de BFO han indicado una mejora en la polarizacién remanente, el area
superficial y la creacion de estados superficiales, ademds, promueven acoplamientos magnetoeléctricos
mejorados y comportamientos fotovoltaicos; sin embargo, la diversidad de los métodos de preparacién,
las técnicas de preparacién y de los sustratos afectan las propiedades ferroeléctricas del BFO (Wu et al.,

2016).

Se ha reportado en la literatura el crecimiento de las peliculas delgadas de BFO sobre diferentes sustratos
como el SRO, STO, LSMO, BTO o el Si. Estas, de acuerdo con el sustrato presentan diferentes caracteristicas
cristalinas y determinan su comportamiento en funcién de la interaccion entre el sustrato y la pelicula. En
el caso del BFO, las distorsiones estructurales en las peliculas delgadas pueden provocar una gran
polarizacidon remanente (G. Chen et al., 2019; Nechache et al., 2014; Prajapat et al., 2020; Wu et al., 2016;
Zheng et al., 2008).

Ademas de lo anterior, si se agregan capas amortiguadoras basados en 6xidos tales como SrRuOs, BaPbOs;,
LaNiOs, Lag7Sro.3Co0;5 entre las estructuras multicapa del BFO y el sustrato de Si las corrientes de fuga
tienden a disminuir e incrementar la polarizacién remanente. Por ejemplo, estudios en peliculas delgadas

de BFO/SrRuQs/Pt/Ti0,/Si0,/Si (Wu et al., 2016) y SRO/BFO/STO (Botea et al., 2022) crecidas por la técnica
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de erosidn idnica con magnetréon reportaron que la combinacién entre los sustratos mejord las

propiedades ferroeléctricas.

2.3.1.3Propiedades dpticas del BFO

El BFO se ha descrito como un semiconductor de tipo p. La volatilidad del Bi** durante los procesos de
sintesis a altas temperaturas, propicia la formacidon de vacancias que actian como centros para atrapar

electrones (Chang et al., 2016; Matsuo et al., 2016; Tu et al., 2016).

El dopaje en el BFO impacta en las propiedades dpticas, ya que, se ha demostrado que el dopaje con
elementos de tierras raras no modifica la estructura cristalina del BFO, pero, incrementa el indice de
refraccion y disminuye el ancho de la banda prohibida (S. Y. Yang et al., 2009; Yin et al., 2011). De esta
manera, se convierte en material Util para emplearse en capas de banda prohibida ajustable en
dispositivos fotovoltaicos con altas eficiencias de conversidn de energia debido a su capacidad de

absorcién de luz solar (G. Chen et al., 2019; M. M. Yang et al., 2017; Zhang et al., 2019).

El BFO presenta una banda prohibida directa entre 2.2 y 2.8 eV; sus propiedades eléctricas estan dadas
por las transferencias de carga de los orbitales 2p del oxigeno a los estados 3d desocupados del Fe y debido
alas transiciones d-d del Fe en los orbitales 3d de la banda conduccidn el BFO puede mostrar una absorcion
por debajo de la energia de la banda prohibida, lo que sugiere una transicion dptica débil (G. Chen et al.,
2019; Lamichhane et al., 2020; Nechache et al., 2014; F. Yan et al., 2010); por lo tanto cuanto menor sea
el ancho de la banda prohibida de la capa de absorcidn dptica, sera mejor la absorcién de luz y se obtendra
asi una mayor fotocorriente; esto habilita su empleo en dispositivos de captacién de luz como lo son las

celdas solares (Zhang et al., 2019).

Existen estudios de heteroestructuras en SRO/BFO/ITO depositadas por erosion idnica, cuyos resultados

indican que el BFO se comporta en forma similar a un diodo (S. Y. Yang et al., 2009; Yi et al., 2011).

Para poder determinar el ancho de la banda prohibida del BFO o de cualquier material semiconductor se
deben realizar los cdlculos siguientes. El coeficiente de absorcidn dptica a se puede calcular a partir de la

siguiente ecuacion (Chang et al., 2016; N. Kumar et al., 2010; Tu et al., 2016):
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= (1 - R)*exp(—at) (3)
~ 1-—R2%(=2at)

Donde T es la transmitancia, Ry t son la reflectancia espectral y el espesor de la pelicula respectivamente,
sin embargo, dado que los efectos de interferencia debidos a las reflexiones internas, asi como la

reflectancia a incidencia normal son insignificantes (T = exp(—at)) la férmula se modifica a la siguiente:

(4)

onde d es el espesor de la pelicula y T la transmitancia medida; mientras que la banda prohibida directa

se puede determinar mediante la relacién de Tauc, determinada por la siguiente expresién:

(ahv)? = A(hv — E,) (5)

En el cual, (ahv)2 es el coeficiente de absorcién (transmisién dptica); A, una constante, h la constante de
Planck, v la frecuencia del fotdn, E; la banda prohibida éptica directa entre las bandas de valencia y
conduccidn. Para determinar la banda prohibida del BFO se debe de extrapolar la region lineal de la grafica
(ahv)? vs hv (eV). La interseccién de la recta extrapolada con el eje x, nos da la energia de la banda

prohibida.

2.4 Rutenato de estroncio (SrRuQ3)

El rutenato de estroncio es considerado como un material ferromagnético por debajo de su
Tc~150°K (—123.15°C). Es paramagnético a temperatura ambiente. En peliculas delgadas, presentan
anisotropia uniaxial magnetocristalina; es decir, no presenta homogeneidad en cuanto a sus propiedades
magnéticas, dicha propiedad conduce a una transicion de fase magnética y a una estructura de dominio

con parades de dominio estrechas (Koster et al., 2012; Lee et al., 2017; Lgvvik et al., 2014).
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EL SRO presenta varias transiciones de fase estructural las cuales pueden observarse en la figura 5. En la
fase ortorrémbica a temperaturas inferiores a ~547°C (820.15 K) los &tomos de Ru** estan situados en las
posiciones de alta simetria en la celda y los 4tomos de 0% y Sr?* son desplazados de sus posiciones de
simetria debido a la inclinacion del octaedro de oxigeno (RuQg). La rotacion del octaedro de RuOg va en
sentido contrario a las manecillas del reloj en las direcciones [010] y [001], pero también gira en el sentido
contrario en la direccidn [100]. Con el incremento de la temperatura a ~550°C (823.15 K), el SRO
presenta una mayor simetria con una estructura tetragonal con grupo espacial /4/mcm, con una sola
inclinacién en la cual, los octaedros de RuOs giran en la direccién [001]. A temperaturas
~680°C (953.15 K) presenta una estructura cubica con grupo espacial Pm3m (Figura 4) (Choi et al., 2010;
Kennedy and Hunter, 1998; Koster et al., 2012).

Orthorhombic Tetragonal Cubic

Figura 4. Transiciones de fase del SrRuOs con el incremento de la temperatura, donde en el intervalo de 547°C y
677°C ocurren cambios de simetria de ortorrombica a tetragonal y de tetragonal a cubica respectivamente. Las
esferas grises, blancas y negras corresponden al Ru, Sry O respectivamente (Choi et al., 2010).

El SRO posee una estructura perovskita ABOs con simetria ortorrdmbica con grupo funcional Pbnm y cuyos
parametros de red son a~ 5.567 A, b~5.5304 Ay c~7.845 A. El Ru* es un metal de transicién que posee
estados libres 4d, y esos estados son ocupados por los estados 2p del oxigeno (Kennedy and Hunter, 1998;

Koster et al., 2012; Lee et al., 2017).

El SRO presenta un fuerte acoplamiento espin-érbita por parte del ion rutenio, del cual, se deriva el efecto
magneto-dptico que relaciona las propiedades dpticas, magnéticas y magneto-transparentes. El SRO se ha
crecido en peliculas delgadas mediante: erosién idnica (sputtering), depdsito por laser pulsado (PLD),

evaporacion térmica reactiva, depdsito de vapor quimico organometadlico (MOCVD) entre otros, por medio
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de los cuales, dependiendo del sustrato, se puede obtener un control preciso de la estequiometria.
También, se ha reportado que en peliculas delgadas a temperaturas intermedias exhibe fendmenos
epitaxiales como el crecimiento de flujo escalonado, que le permite la nucleacién y crecimiento. Presenta
alta estabilidad quimica, y es considerado como un material para capa conductora en estructuras de

multicapas de 6xidos complejos (Kennedy and Hunter, 1998; Koster et al., 2012).

2.5 Oxido de indio dopado con éxido de estafio (ITO)

Los materiales de oxidos conductores transparentes (TCO) son Oxidos metdlicos que pueden ser
conductores eléctricos con transparencia superior al 80% en la regidn del espectro visible (Enriquez, 2013;

Kim et al., 1999).

Las peliculas delgadas de TCO’s pueden depositarse sobre semiconductores de tipo p, para formar
heterouniones que puedan emplearse para dispositivos fotovoltaicos; sin embargo, la compatibilidad
guimica y estabilidad va a depender del tipo de material, asi como también, parte de las pérdidas de los
portadores de carga es debida a los defectos de cada interfaz que conforma la heterounién (Lgvvik et al.,

2014).

El 6xido de indio estafio (ITO) (figura 5) es un TCO's; esto es, es un semiconductor transparente (~90% a
550 nm) de tipo n de baja resistividad. Presenta una alta conductividad eléctrica 10* Q! cm™? y alta
transmitancia dptica en el intervalo de luz visible, debido a su banda prohibida de ~3.7¢eV, por lo tanto,
funciona muy bien como sustrato conductor para el depdsito de peliculas delgadas en celdas solares. Y
muchos otros dispositivos. Generalmente se fabrica por erosién idnica con magnetrén, pero también
puede fabricarse por reaccién de vapor quimico o sol-gel (Cho and Yun, 2011; Enriquez, 2013; Ghorannevis
et al., 2015; Kim et al., 1999; Tuna et al., 2010). Sin embargo, las propiedades eléctricas, dpticas y su

microestructura van a depender de los métodos y condiciones del depdsito (Ghorannevis et al., 2015).

Las peliculas delgadas de ITO se emplean como semiconductores tipo n debido a su gran cantidad de
vacancias de oxigeno y se emplean para diferentes aplicaciones en optoelectrénica como celdas solares,

diodos emisores de luz, pantallas de plasma, calentadores de superficie para cdmaras, lentes, ventanas
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para automoviles y aviones, recubrimientos antirreflejantes, entre otros (Ghoranneuvis et al., 2015; Tuna

et al., 2010).

Figura 5. Modelo del ITO dopado con Sn al 6.25% obtenido por medio de la teoria del funcional de la densidad, con
dos dtomos de Sn por celda unitaria. Representado por esferas gris (In), naranja (Sn) y rojas (O2) (Lgvvik et al., 2014).

2.6 Peliculas delgadas

Los avances en las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas han resultado exitosos para producir
procesos sencillos y econdmicos de fabricacién. El desarrollo de diferentes procesos de depdsito de

peliculas delgadas ha permitido conseguir laminas de alta calidad con caracteristicas sobresalientes.

Existen varias técnicas de depdsito para obtener peliculas delgadas como los métodos fisicos: evaporacion
térmica y por bombardeo idnico, foténico y electrdnico, al vacio y por epitaxia de haces moleculares,
fisicoquimicos como los procesos reactivos con erosidn idnica y evaporacion térmica como oxidacion,
nitruracién, polimerizacidn, etc., quimicos en fase gaseosa depdsito quimico en fase vapor: CVD, MOCVD,
APCVD, etc. y métodos quimicos en fase liquida como electrodeposicion: anodizacidn, electroforética, por
desplazamiento, etc.; técnicas mecanicas como: inmersion, centrifugacion, pulverizaciéon (Nieto et al.,

1994).

El crecimiento de peliculas se puede desarrollar en 3 modos diferentes como se muestra en la figura 6. En
el primero (figura 6a) se desarrolla un crecimiento tridimensional por islas, que presenta baja adhesion
con el substrato (Volmer-Weber). El segundo (figura 6b) se caracteriza por un crecimiento capa a capa
sobre el sustrato (Frank-Van der Merwe); esto se debe a que los atomos incidentes son fuertemente

atraidos hacia el sustrato propiciando la formacién de una superficie plana. El ultimo, es un crecimiento
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gue presenta caracteristicas intermedias entre crecimientos en islas y encapas (Stransky-Krastanov) (figura

6¢c) (Bunshah, 1994; Zambrano, 2011; Ginéz, 2012; Martin, 2003).
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Figura 6. Mecanismos de crecimiento de peliculas delgadas (a) crecimiento tipo Volmer-Weber, (b) crecimiento tipo
Frank-Van Der Merwe y (c) crecimiento tipo Stransky-Krastanov (Martin, 2003).

Para obtener una pelicula delgada es necesario pasar por las siguientes etapas de crecimiento de acuerdo

con la figura 7 (Rattenberger et al, 2016):

1. Nucleacidn: en este proceso se da la formacion de los granos, donde éstos son grupos de atomos

que, posteriormente crecen hasta alcanzar un radio critico.

2. Los grupos de dtomos minimizan su superficie o area superficial hasta formar islas y debido a esto

se generan canales y/u orificios (huecos).

3. Nucleacién secundaria: los atomos se posicionan en los huecos. Estos huecos en las peliculas

sirven como nuevos centros de nucleacidn para agregar atomos y asi formar una pelicula continua

(Zambrano, 2011).
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2.6.1 Técnica de depdsito erosidn idnica

La técnica de erosidn idnica, en inglés sputtering es un proceso fisico que consiste en bombardear una
superficie (blanco) con particulas energéticas dentro de una cdmara de vacio con presiones de hasta 10°®
0 107 Torr. Se introduce a la cdmara un gas no reactivo como Argdn (Ar), o una combinacién de Ar con
gases reactivos como nitrégeno (N3), oxigeno (0;) que, bajo el efecto de un campo eléctrico, se ioniza
parcialmente el gas y provoca la aceleracidn de electrones que chocan con otros atomos de Ar para
producir mas iones de Ar* (ionizacién). Los iones positivos de Ar, por diferencia de potencial seran
acelerados hacia el blanco provocando colisiones (erosidn) expulsando atomos, iones, y/o moléculas; es
decir, provocan el desbaste del blanco; las particulas liberadas se depositan sobre el sustrato sobre el que
crece la pelicula delgada. Mientras que los electrones secundarios emitidos (por transferencia de
momento) generaran un efecto de cascada que ayudaran a la formacion de mas iones de Ar, generando
un plasma asociado al crecimiento de la pelicula delgada (Hughes, 2014; Kelly y Arnell, 2000; Rattenberger
et al, 2016; Sigmund, 2012), este proceso se puede apreciar en la figura 8.
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Figura 8. Diagrama del proceso de erosién idnica (Hughes, 2014)

El proceso de erosion idnica para la fabricacidn de peliculas delgadas se puede realizar utilizando dos tipos
de fuentes de voltaje, dependiendo del tipo de blanco que se vaya a utilizar. Se emplea erosidn idnica por
corriente continua (DC), para materiales eléctricamente conductores como los metales. No se recomienda
para materiales dieléctricos ya que el blanco se cargard positivamente rechazando los iones incidentes.

Para evitar el proceso de carga del blanco, se recomienda el uso de una fuente de erosion idnica en
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corriente alterna (AC) y especificamente en radiofrecuencia (RF), que aplica voltaje en frecuencias de radio
evitando la acumulacidn de carga. En ocasiones se usa la erosion en DC pulsada como una técnica para
limpiar el blanco bombardedndolo con iones en altos voltajes. Finalmente, la fuente de pulsos de alta
potencia para erosién idnica con magnetréon High Power Impulse Magnetron Sputtering (HIPIMS) es una
técnica mas nueva que emplea pulsos de alto voltaje, donde los dtomos ionizados alcanzan altas energias

capaces de producir peliculas delgadas mas densas (Hughes, 2014).

2.6.2 Erosion idnica con magnetrén de radiofrecuencia (RF)

La técnica de depositd por erosion idnica con magnetrdon en radiofrecuencia (RF) se muestra en la figura
9. Es un método fisico de depdsito para peliculas delgadas. Involucra la generacion de un plasma que se
produce al aplicar voltajes altos, primero para ionizar y posteriormente para acelerar hacia el blanco los

iones de Ar o la mezcla de gases que se utilice; este proceso se describe en el apartado anterior 2.6.2.
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Figura 9. Diagrama del proceso de erosion idnica con magnetrdn en radiofrecuencia (Rattenberger et al, 2016).

La ventaja de esta técnica con respecto a otras técnicas de depdsito es la capacidad de concentrar el
plasma alrededor del area del blanco lo que es posible debido al campo magnético generado por imanes.
Un polo se sitla en el eje central del blanco y el segundo polo es un anillo de imanes alrededor del borde
exterior del catodo (objetivo), de modo que los electrones producto de la ionizacidon se mantienen en la
region moviéndose en trayectorias circulares/helicoidales, incrementando significativamente el nimero

de colisiones con datomos de Ar. Esto conduce a un mayor bombardeo idnico del blanco y se obtienen
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mayores tasas de depdsito en el sustrato y evita la acumulacion de carga superficial en el blanco (Hughes,

2014; Johnson, 2013; Kelly y Arnell, 2000; Rattenberger et al, 2016; Sigmund 2012).

2.7 Hipotesis

El co-dopaje con Lantano (La) y Gadolinio (Gd) en el ferrato de bismuto (BiFeOs) mejora sus propiedades

ferroeléctricas y reduce su banda de energia prohibida.

2.8 Objetivos

2.8.1 Objetivo general

Mejorar las propiedades fisicas del ferrato de bismuto (BiFeOs, BFO) mediante la impurificacion con La 'y

Gd en peliculas delgadas depositadas sobre rutenato de estroncio (SrRuQs, SRO)

2.8.2 Objetivos especificos

e Depositar peliculas delgadas de Bii.xLao.10GdxFeOs sobre sustratos de Si(100)/SRO mediante el

método de erosion idnica asistida por magnetrén en radiofrecuencia (RF).

e Realizar la caracterizacidon estructural, morfoldgica, eléctrica, ferroeléctrica y optica de la
heteroestructura Si/SiO,/SrRuQs/Bii-xLap.10Gd«FeOs/ITO por medio de espectroscopia de
difraccidon de rayos X, microscopia electrdnica, microscopia de fuerza atdmica, elipsometria

espectroscdpica y analisis de la permitividad dieléctrica.

e Establecer a partir de los datos estructurales, morfoldgicos, dieléctricos, dpticos y ferroeléctricos

las propiedades de la heteroestructura Si/SiO,/SrRuQs/Bii-xLag10GdxFeOs /ITO.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién de materiales se utilizan para determinar las propiedades como
composicion, estructura, morfologia, transmitancia dptica, cuando interaccionan con una sefial eléctrica
y/o luminosa, entre otras, para obtener asi informacidn relevante del material. A continuacidn, se presenta
una descripciéon breve de las técnicas de caracterizacién que se emplearon para el estudio de las ceramicas
y peliculas delgadas de BLGO, BLGFO, SRO vy heteroestructuras de Si/SiO,/SRO/BLGFO vy
Si/Si0,/SRO/BLGFO/ITO.

3.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica que se utiliza para analizar la morfologia de la
microestructura a través de imagenes superficiales topograficas de una muestra, asi como su composicion

quimica (figura 10a) (Smith y Oatley, 2004; Zhou y Wang, 2007)

El proceso inicia con un haz de electrones primarios (EP) (sefial principal) porducidos en un filamento de
tungsteno que funge como catodo. Los electrones se generan a partir del calentamiento del filamento y la
aplicacion de un campo eléctrico, proporciona un haz de electrones estables con altas corrientes, tamafo

de punto pequefio, energia ajustable con energias menores a 100 eV.

Los electrones son acelerados a lo largo de una columna estrecha cargada negativamente que fungira
como anodo. Esta repele los electrones acelerandolos. El haz es enfocado con lentes magnéticos que
ayudan a dirigir a los electrones hacia la muestra, provocando ionizacidn de dtomos de la muestra,
generando emisién de electrones secundarios; ademas de otras sefiales como: rayos X (proporciona
informacidon micro analitica-quimica), electrones retrodispersados, electrones Auger (porporciona

informacidn quimica) y catodoluminiscencia (figura 10b) (Seiler, 1983; Tare et al., 2009).

Los electrones secundarios (ES) generados salen a partir de la superficie de la muestra, usualmente con
energias menores a 50 eV, y son acelerados hacia un detector por medio de campos eléctricos menores a
los de los EP, de tal modo que no perturbe el haz de los EP energéticos. El detector convierte a los ES
recolectados en una sefial que se recoge en una pantalla de visualizacion donde produce una imagen. Los

ES ayudan a obtener imagenes superficiales que proporcionan informacion acerca de la composicion,
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topografia, conductividad eléctrica y propiedades superficiales de la muestra (Seiler, 1983; Smith y Oatley,

2004; Tare et al., 2009).
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Figura 10. (a) Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido y (b) las sefiales de rayos X, electrones
secundarios, retrodispersados, Auger y catodoluminiscencia producidas por la interaccion del haz de electrones
primarios con la muestra (b) (Zhou y Wang, 2007).

3.2 Difraccién de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica que se emplea para determinar las estructuras cristalinas y las
dimensiones de la celda cristalina de los materiales (Bunaciu et al.,, 2015). Ademads, proporciona
informacidn acerca de la distribucidn de electrones, disposicidon de los &tomos en la estructura cristalina,

distancia interatémica, angulos de enlace y magnitud de las vibraciones térmicas (Warren, 1941).

Esta técnica se basa en el fendmeno de interferencia y la difraccidn de los rayos x monocromaticos por la

red cristalina de los materiales (Bunaciu et al., 2015).

El proceso inicia con la generacion de un haz de rayos X que incide sobre la muestra a un angulo 6, una
parte del haz se dispersa por la capa de atomos superficial y la otra parte se introduce hacia la segunda

capa de atomos. Al superponerse los haces reflejados por la primera y la segunda capa se producen los
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espectros de rayos X, y para que esto suceda, la separacion de las capas, la longitud de onda y el dangulo

de incidencia deben cumplir la ley de Bragg (Bunaciu et al., 2015; Stanjek and H&usler, 2004):

nA = 2dsind (10)

Donde n corresponde a un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X (10™1%m), d es el espacio
interplanary 0 es el angulo de difraccion, como se puede observar en la figura 11, que relaciona la longitud
de onda de los rayos X con el angulo de difraccion y el espacio de la red en la muestra cristalina (Bunaciu

et al., 2015; Stanjek and Hausler, 2004).

Figura 11. Ley de Bragg donde la interferencia constructiva sucede por el retraso entre las ondas dispersadas desde
los planos de red adyacentes dados por a1 + az que corresponde a un multiplo entero de A (Stanjek and Hausler,
2004).

La estructura de los patrones de difraccidn se puede describir mediante las multiples reflexiones de Bragg
(Stanjek and Hausler, 2004). Para obtener el resultado es necesario escanear la difraccidon en un rango de
angulos de 26 en todas direcciones posibles de la red del material; de ahi, surgen los picos de intensidad,
por lo que la correspondencia de los picos de difraccidon con espacios interplanares d permitiran identificar
el compuesto, lo que es posible, al comparar con patrones de referencia estandar (Bunaciu et al., 2015;

Stanjek and Hausler, 2004).
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3.3 Microscopia de fuerza atdmica

El microscopio de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en inglés atomic force microscope) pertenece a los
microscopios de sonda de barrido, emplea sondas no destructivas y se usa para obtener detalles
superficiales de muestras conductoras y aislantes a una resolucién sub-nanométrica (Alessandrini y facci,
2005; Binning et al, 1986; Whangbo y Magonov, 2008). El AFM es capaz de escanear o sondear 4tomos
individuales sin dafiar a la muestra, ademas, permite obtener informacién de las propiedades mecanicas
como lo son la rigidez, adhesion, disipacion de energia, el tiempo de contacto, las fuerzas de largo alcance,
la dureza, la fuerza maxima y el mddulo de elasticidad del material con una resolucién alta (Garcia and

Kikut C., 2020; Gonzales and Castellon-Uribe, 2005).

El sistema del AFM estd conformado por un cantiléver con una punta, un sistema de deteccién de la luz de
un laser, la cual, se ve reflejada por el cantiléver a un fotodetector compuesto por 4 cuadrantes, el cual,
presenta una retroalimentacién resultado de la diferencia de la sefial de la muestra y la del fotodetector
por medio de un software (figura 12). Dicha retroalimentacidn evita que la punta toque y dafie la muestra,
cuyas fuerzas de repulsién muestra-punta son del rango de 10° a 10°N, y de esta manera se logra que la
punta se mantenga a una altura y/o fuerza constante (Balke et al., 2009; Binning and Quate, 1986; Garcia

and Kikut C., 2020; Gonzales and Castellon-Uribe, 2005; Hansma et al., 1988).
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Figura 12. Diagrama esquemadtico de los componentes principales del microscopio de fuerza atémica (Balke et al.,
2009)
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El funcionamiento del AFM se basa en la interaccién local entre la punta con la muestra, donde el
cantiléver realiza un barrido superficial sobre la muestra; el cual, es capaz de detectar fuerzas de
interaccion de Van der Waals, electrostaticas y de repulsidon electrdnicas que surgen en distancias
nanométricas. Conforme la punta se va desplazando por la superficie se producen interacciones entre la
punta y la muestra provocando la deflexién en el cantiléver, las cuales son medidas en el sistema de

detecciéon mencionado (Garcia and Kikut C., 2020; Gonzales and Castellon-Uribe, 2005).

El AFM presenta varios modos de operacidn para la obtencién de las propiedades superficiales: el modo
de contacto, sucede cuando la punta toca a la superficie y la topografia se mide al deslizar la punta sobre
la superficie, el segundo, modo tapping o intermitente, este es capaz de realizar la medicidn de la
topografia tocando alternadamente la superficie de la muestra, y el modo de no contacto, se mantiene
constante la frecuencia de resonancia en la punta, de modo que no existe un contacto entre la puntay la

muestra (Garcia and Kikut C., 2020; Gonzdles and Castellon-Uribe, 2005; Hansma et al., 1988).

3.4 Microscopia de fuerzas por piezorrespuesta

La microscopia de fuerza por piezorrespuesta (PFM por sus siglas en inglés Piezorresponse force
microscopy) es una técnica de medicidon que emplea la microscopia de fuerza atdomica. Se caracteriza por
ser no invasiva usada para determinar las propiedades y dominios ferroeléctricos, donde es posible
obtenerlos al aplicar un voltaje AC y reorientar el sentido del vector de la polarizacién mediante un voltaje
DC, asi como la respuesta piezoeléctrica. También, es capaz de medir a escalas micro y nanométricas las
propiedades morfoldgicas en muestras en bulto y en peliculas delgadas (Hansma et al., 1988; Whangbo y

Magonov, 2008; Goolsby et al., 2003; Soergel, 2011).

El PFM puede detectar las deformaciones locales de la superficie de una muestra al aplicar voltajes
alternos AC, es decir, se produce un efecto piezoeléctrico inverso. El funcionamiento de la técnica suele
operar en el modo contacto donde la muestra es colocada entre el electrodo inferior y un cantiléver con
una punta conductora, la cual, se le aplica una diferencia de potencial y es empleada como nanoelectrodo

superior movil (figura 12) (Balke et al., 2009; Goolsby et al., 2003; Soergel, 2011).

La punta sondea la superficie y produce deformaciones locales en la muestra. Dichas deformaciones
pueden tener lugar en cualquier direccién provocando la deflexidn, el pandeo o la torsién del cantiléver,

donde la deflexion es consecuencia de una deformaciéon fuera del plano provocado por un cambio en
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espesor de la muestra, mientras que el pandeo y la torsién corresponden a deformaciones en el plano que

indican un desplazamiento lateral en la muestra (figura 13) (Balke et al., 2009; Soergel, 2011).

Las deformaciones provenientes del cantiléver y de la muestra son medidas a través de un sistema dptico
gue cuenta con un laser y un fotodiodo (detector dptico) compuesto por cuatro cuadrantes. Cuando el haz
del ldser se mueve en la superficie del fotodiodo este genera una sefial que es trasmitida hacia la
computadora que le permitird medir las deformaciones del cantiléver en las diferentes direcciones y de
esta manera, se pueden visualizar los dominios ferroeléctricos, los coeficientes piezoeléctricos, asi como
también, determinar la interaccién entre las paredes de dominio, los limites de grano y las propiedades

piezoeléctricas locales (figura 12) (Balke et al., 2009; Soergel, 2011).

(a)

Fotodiodo

—
=)
Ly

F T ‘ Deflexion

Vista lateral

F_., r Pandeo

Figura 13. Movimientos del cantiléver debido a las fuerzas que actian sobre la punta (a) donde Faerl conduce a la
deflexidn, Fpan al pandeo y Fior a la torsidn del cantiléver, y (b) vistas laterales del movimiento que realiza el cantiléver
al escanear la superficie de la muestra (Soergel, 2011).

Fpan

3.5 Permitividad dieléctrica

Dentro de la fenomenologia de la ferroelectricidad se encuentra la teoria de transiciones de fase de
Landau, la cual, consiste en una explicacion termodinamica para el comportamiento de un cristal
ferroeléctrico, en la que involucra la energia libre de Landau (F) en una dimensién en funcién de la

polarizacion (P) y la temperatura (T) (Uchino, 2018):

F(P,T) = G) aP? + G) BP* + (%)yPG (11)

Donde a, B y y dependen de la temperatura en el intervalo en el cual, el material esta en sus estados
ferroeléctricos y paraeléctricos; sin embargo, para el siguiente cdlculo se considera que sélo la a dependa

de la temperatura, ya que la polarizacidon espontdnea y la energia libre deben ser cero en un estado
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paraeléctrico a cualquier temperatura mayor a la T; por lo tanto, para un estado ferroeléctrico, la energia
libre debe ser menor que cero, por lo que, de la ecuacidn anterior, el termino en P? debe ser negativo

para dar estabilidad al estado polarizado para obtener (Uchino, 2018):

_ (T —To)
a=-"0

C (12)

Donde C es la constante de Curie-Weiss, To la temperatura de Curie y g, la permitividad del vacio, en el
cual a depende de la temperatura, sin embargo, en ausencia de un campo aplicado, ocurren dos casos de

transiciones de fase ferroeléctrica.

En el caso | o de primer orden la polarizaciéon espontanea va de manera discontinua a cero. Para el caso Il
también denominado transicidon de segundo orden, la polarizaciéon va de manera continua a cero con el
incremento de la temperatura donde T.=To y la permitividad es finita a T¢; por lo tanto, se cumple que la

permitividad relativa € se calcula como (Uchino, 2018):

C

T (T —Ty) 1)

&

Un capacitor es un dispositivo capaz de almacenar carga eléctrica, constituido, en su forma mas simple,
por dos placas metalicas paralelas conductoras con una superficie A separadas a una distancia d por un

material dieléctrico.

Al aplicar una diferencia de potencial entre las placas, éstas adquieren una carga de igual magnitud y de
signo opuesto. Al incrementar el voltaje (V) la carga (Q) almacenada en las placas sera directamente

proporcional.

La capacitancia de un capacitor estd dada por la siguiente expresion (Serway, 2013):

C=— (14)
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Para un capacitor ideal con una densidad de carga superficial o= Q /A, el campo eléctrico entre las placas

resulta esta dada por (Serway, 2013):

E = g — i (15)
& &4

Asumiendo que el campo entre las placas es uniforme y la magnitud de la diferencia de potencial entre las

placas es Ed, se obtiene (Serway, 2013):

Qd
AV =Ed = — (16)
Y

Asi, sustituyendo la ecuacidn anterior en la capacitancia se deriva la siguiente expresidon para un capacitor

donde el dieléctrico es el vacio (Serway, 2013):

_Q__ Q0 _&4d
C‘W‘Qd/eoA_ d 7)

Donde A es el area de las placas, d la separacion entre ellas, gy es la constante de proporcionalidad o
permitividad eléctrica del vacio con valor 8.85x10'2 F/m y el campo eléctrico entre las placas sera V/d.
Cuando el dieléctrico es un material diferente del vacio, se deberd sustituir el valor de la permitividad
correspondiente, esto es g, y la expresion se transforma en C%. Conociendo los valores del area, de la

separacion entre las placas y la capacitancia, es posible obtener el valor de la permitividad del material

dieléctrico.

3.6 Caracterizacion ferroeléctrica

El sistema Precision LC de Radiant Technologies fue empleado para determinar las propiedades
ferroeléctricas de los ceramicos BLGFO como se describe en el apartado 4.1.2.4. Este equipo permite

obtener ciclos de histéresis, la polarizacion espontanea (Ps), polarizacion remanente (P;) y el campo
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coercitivo (Ec) (Jin et al., 2014; Uchino, 2018). El equipo es una versién moderna del circuito original

llamado Sawyer-Tower como el que se muestra en la figura 14.

A |+Q
Ferroelectric sample ]

: 0

A

power

Oscilloscope

Figura 14. Esquema del circuito Sawyer-Tower (Jin et al., 2014).

3.7 Elipsometria espectroscépica

La elipsometria espectroscépica es una técnica que emplea luz polarizada para determinar las propiedades
Opticas de superficies y peliculas delgadas. Esta técnica mide el cambio que sufre la luz polarizada al
reflejarse en una muestra, donde luz linealmente polarizada se vuelve elipticamente polarizada.

Generalmente, se trabaja en la region UV-Vis.

La elipsometria una técnica conocida por su alta precisién y sensibilidad. Permite determinar el espesor
con resolucion de 0.1 A, asi como la medicidn directa del indice de refraccidon n y el coeficiente de extincion
k, las llamadas constantes dpticas. Las mediciones se realizan en unos segundos y es posible medir desde

una sola interfaz hasta sistemas en multicapa (Fujiwara, 2007; Figueroa et al., 2010).

En elipsometria espectroscdpica la determinacién de las propiedades 6pticas y los espesores se lleva a
cabo midiendo la relacién de amplitudes (V) y la diferencia de fase (A) entre las ondas polarizadas py s
para cada energia del foton hv (o longitud de onda A). El angulo de incidencia depende de las propiedades
Opticas de las muestras; en semiconductores, por ejemplo, el angulo se encuentra entre 70-80° (Fujiwara,

2007).

Otros de los componentes del elipsémetro son el retardador y el compensador los cuales permiten

cambiar a conveniencia el estado de polarizacién del haz incidente. Finalmente, el instrumento cuenta con
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un detector utilizado para la medicion de los componentes espectrales de la luz reflejada en la muestra

(Figueroa et al., 2010) (figura 15).

Fuente de luz

: Detector
1
1
1
1
Polarizador . Analizador
(ORI
1
Compensador . Compensador
(opcional) (opcional)

Muestra

Figura 15. Esquema de los componentes de un elipsémetro

El analisis de datos requiere de la construccidén de un modelo éptico a partir del analisis de datos, el cual,
se emplean diversos modelos tedricos o matemadticos que simulan las propiedades dpticas del material en
estudio. Los modelos mas comunes son el de Cauchy u osciladores de Gauss, osciladores Tauc-Lorentz y
aproximacién de medio efectivo para materiales dieléctricos, semiconductores y conductores. Buscando
qgue los resultados experimentales y el modelo lleguen a la mejor coincidencia se emplea un ajuste de
minimos cuadrados para asi el juego de pardmetros que generen las propiedades fisicas buscadas tales

como, las constantes dpticas, los espesores de las peliculas, la rugosidad, etc.
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Capitulo 4. Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia empleada para la sintesis de los cerdmicos BFO y BLGFO. Se
describe, también el proceso de la preparacién de los blancos de BLGFO y SRO. Se describe, ademas, el
método empleado en el depédsito de peliculas BLGFO por la técnica de erosidn idnica asistida por

magnetrdén en RF.

4.1 Reaccion en estado solido

La sintesis por reaccion en estado sdélido, conocida también como “método cerdmico”, es una técnica de
preparacion tradicional para la obtencidon de cerdmicos de compuestos quimicos termodinamicamente
estables. Generalmente para lograr la sintesis es necesario elevar a temperaturas altas >1300 K (1026.8°C),
la mezcla de reactivos (Santos, 2004). Una ventaja que presenta este método es la posibilidad de
preparacion de oxidos mixtos como lo son las perovskitas, sin embargo, el compuesto resultante puede
carecer de homogeneidad debido a que la reaccidn entre los éxidos precursores requieren de un proceso

de mezclado mecdnico muy estricto y de altas temperaturas (Santos, 2004).

El proceso de obtencién parte de la molienda de los precursores o reactivos sdlidos en un mortero o en
un molino de bolas en un medio himedo para lograr una mejor homogenizacidn. Posteriormente la mezcla
se calcina para provocar una reaccidon quimica entre los materiales precursores (permite la interdifusion).
Finalmente, se compacta mediante proceso de prensado y de sinterizado. Para medidas eléctricas se

colocan electrodos para realizar la caracterizacién del material (Deng et al., 2016; Santos, 2004).

4.1.1 Método de preparacion de los ceramicos BFO y BLGFO

Los ceramicos Biosolao10FeOs y BiixLaxGdxFeOs (BLGFO) fueron preparados y sintetizados por el método
de reaccién en estado sélido. Las composiciones Bigsolao10FeOs y BiixLaxGdxFeOs se prepararon a partir de
los reactivos de Sigma Aldrich: Bi,Os, Fe,03, La;03 y Gd,03 con una pureza de 98%, 99%, 99.9% y 98%

respectivamente. La reaccion para la obtencion de BFO es la siguiente:
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1. 1 .
EB1203 +§F6202 4 BlF€03 (6)

Se prepararon tres composiciones diferentes del ceramico Bii«LaxGd«FeOs fijando el lantano al 10% vy

variando el Gd con x=0.05, 0.10 y 0.15, las reacciones se presentan a continuacién:

1
(0.425)Bi, 05 + SFe0, + (0.05)La, + (0.025)Gd,05 = BiggsLagy10Gdg osFe0s (7)
1
(0.4)Bi, 05 + EFeZOZ + (0.05)Lay + (0.05)Gd,0; — BiggoLag19Gdg10Fe0s (8)
1
(0.375)Bi, 05 + EFezo2 + (0.05)La, + (0.075)Gd, 03 = BiyysLag10Gdy15Fe0s (9)

Para la sintesis de las composiciones anteriores se realizé la molienda de los materiales en un mortero de
agata durante 2h en acetona como medio liquido y 1h sin medio. Posteriormente, se calcinaron en un
crisol de alimina a 800°C por 2 h. Una vez concluido el calcinado y enfriado (a temperatura ambiente), el
material se volvié a moler durante 15 min. Este procedimiento se realizé Unicamente para obtener pastillas

para realizar mediciones estructurales, ferroeléctricas, dieléctricas y morfoldgicas del material en bulto.

A continuacién, se pesaron 0.15 g de los polvos de Bii.xLao10GdxFeOs (x= 0.05, 0.10, 0.15) en una balanza
Ohaus Corporation (USA) modelo AX 124/E. Se colocaron en un troquel de 2 pulgadas modelo YY-15S, vy,
el polvo se prensé a 1.20 Toneladas para conseguir las pastillas. Posteriormente, las pastillas se colocaron
en un soporte de alimina y se les aplicd un tratamiento térmico a 830°C durante 2 h en un horno modelo

Furnace Thermolyne 48000. En la figura 16 se representa el proceso de sintetizado de las muestras.

Reaccion en

estado sélido

| e—
Reactivos para la preparacion Pesado de los reactivos
de 2g de BLGFO precursores

Polvos en el mortero de
dgata

Molido durante 2h con Agregar acetona como
acetonay 30 min en seco medio liquido

Calcinado de los polvos a
830°C durante 2h

Figura 16. Esquema de la ruta para la preparacion de las cerdmicas BiixLao.10FeOs (BLFO) y Bii.xLao.10GdxFeOs (BLGFO)
por reaccién en estado sdlido.
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4.1.2 Parametros experimentales del ceramico BLGFO

4.1.2.1 Caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido

Se realizé el analisis morfoldgico de los ceramicos BLFO y BLGFO por medio del microscopio electrénico
de barrido JEOL JSM-5300 (SEM) en la unidad de nanocaracterizacién CNyN-UNAM. Para ello se fracturd
una muestra a la mitad, después de haber realizado el tratamiento térmico a 830°C. Las mediciones se
llevaron a cabo con voltajes de aceleracién de 20 kV y 15 kV para BLFO y BLGFO respectivamente con

resoluciones de 1umy 5 um para todas las cerdmicas.

Se realizd un conteo de 100 particulas para determinar el tamafio promedio de las mismas a partir de las

micrografias, con resolucién de 10 um, mediante el programa Imagel.

4.1.2.2 Caracterizacion estructural por difraccién de rayos x

Para determinar las caracteristicas de la red cristalina y las posibles fases se cristalinas presentes en las
ceramicas BLFO y BLGFO se realizaron medidas de difraccién de rayos X sobre los polvos, después del
tratamiento térmico, como se detalla en el apartado 4.1.1. Para este propdsito, se utilizé un difractdmetro
de rayos X Panalytical X'pert PRO MRD (XRD) con cuna tipo euleriana, que emplea una linea de Ka del Cu

(A=1.5406 A), con paso de 0.02° en un intervalo de barrido de 26 de 10° a 70°.

4.1.2.3 Caracterizacion dieléctrica

Para poder determinar la caracterizacién dieléctrica se realizd una preparacion adicional a las pastillas
ceramicas, a las cuales, se les colocé pintura de plata sobre las caras opuestas. Posteriormente, se
colocaron en una parrilla de calentamiento AREC Heating Magnetic Stirrer VELP SCIENTIFICA a 200°C por
5 minutos para secar la pintura. Una vez seca la pintura de plata, se realizd un tratamiento térmico a 277°C

durante 30 minutos en una mufla Furnace Thermolyne 1400 como se muestra en la figura 18.
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El analisis dieléctrico se empled para determinar la permitividad y pérdidas dieléctricas en funcién de la
temperatura a diferentes frecuencias utilizando el equipo Hewlett Packard LCR 4284A del laboratorio de

caracterizacion eléctrica y magnetoeléctrica del departamento de Materiales Avanzados del CNyN-UNAM.

Para todos los ceramicos se aplicd un barrido de temperatura con una rampa de 1°C/min hasta una

temperatura final de 500°C a diferentes frecuencias 5x10* Hz, 1x10° Hz, 5x10° Hzy 1x10° Hz.

4.1.2.4 Caracterizacion ferroeléctrica

Para el andlisis ferroeléctrico se utilizéd el procedimiento antes descrito en el apartado 4.1.2.3. Este
procedimiento se describe graficamente en la figura 17. Se determinaron las propiedades ferroeléctricas
a través de ciclos de histéresis de Polarizacién vs Campo eléctrico (Polarizacién en uC/cm? vs Campo
eléctrico en V) por medio de un histerimetro marca Radiant Technology. A todas las ceramicas se les aplico
un voltaje de 50 V a temperatura ambiente. Estas medidas se llevaron a cabo en el laboratorio de

caracterizacion eléctrica y magnetoeléctrica del departamento de Materiales Avanzados del CNyN-UNAM.

=

Calentar a 200°
por 5min para
secar la pintura

-

Moler el polvo
calcinado de
BLGFO durante
10 min en un
mortero de
agata

Tratamiento térmico
a 850° por 2h

. 4

e
Tratamiento
térmico a 277°C

En caso de que
la pastilla no se
forme  afadir
PVA como
aglutinante

T

| ‘.
oo
¥

Colocar pintura de plata
sobre las caras opuestas
de las pastillas ceramicas

—

Mediciones
morfoldgicas,
ferroeléctricas y

Prensar a dieléctricas.

1.20 Ton

Figura 17. Diagrama de preparacion de las pastillas ceramicas BLFO y BLGFO para caracterizacién morfoldgica,
estructural, dieléctrica y ferroeléctrica.
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4.2 Materiales para el deposito de peliculas delgadas

A continuacion, se describen los procedimientos de preparacién de los materiales que se emplearon como
blancos para el depdsito del BLFO, y los parametros experimentales del depdsito de la heteroestructura

Si/SiO./SRO/BLGFO/ITO.

4.2.1 Crecimiento de peliculas delgadas

Se realizé el depdsito de la heteroestructura Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO, donde la pelicula de SrRuO; (SRO)
fungié como electrodo inferior y el éxido de indio y estafio (ITO) que es una pelicula conductora
transparente, como electrodo superior. Para el depdsito se utilizé la técnica de erosidn idnica con
magnetrdn de radiofrecuencia utilizando gas de argodn (Ar). La cdmara de vacio se mantuvo a una presion

base 5x107° Torr.

4.2.1.1 Parametros experimentales del BLGFO: sintesis del ceramico, fabricacion del blanco y

depdsito

El blanco de Biygslag10GdgosFe05 se sintetizd a partir de los precursores de Sigma Aldrich (antes
mencionados en la seccidn 4.1.1): Bi,0s, Fe,0s, La;,05 y Gd,03 con purezas de 98%, 99%, 99.9% y 98%,
respectivamente. Se molieron en un mortero de dgata durante 2 h, posteriormente se colocaron en una
soluciéon de 300 ml de alcohol isopropilico en agitacion a 400 RPM durante 24h. Se molié una vez mas
durante 1 h y sometié a una calcinacidn a 800°C por 2h. A continuacidn, se colocd en un troquel de 2
pulgadas de didmetro y se prensd con una presion de 45 mega pascales (mPa). Finalmente, se someti6 a
un tratamiento térmico a 830°C durante 2 horas en un horno modelo Furnace Thermolyne 48000 para

obtener el blanco como se observa en la figura 18.

El diagrama de flujo para la obtencion del blanco de BLGFO se muestra a en la figura 19. A partir de este
blanco se depositaron 4 peliculas de BLGFO sobre sustratos de Si/SiO,/SRO, variando el tiempo de depdsito
entre 10 min, 15 min, 20 min y 30 min. La distancia de trabajo blanco-sustrato fue de 4 cm, con una presion

de Ar de 30 mTorr, a una temperatura de 650°C y una potencia de radiofrecuencia de 150W.
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Figura 18. Blanco Bij gsLag 10Gdg o5FeO5 sinterizado a 830°C (después del tratamiento térmico).

En un vaso de precipitado de 300ml Moler por 1h
agregar el polvo —
Método de Blo.ssLao.mGdo.osFeos b= |
reaccion en » U »
estado ‘ P
sélido g

o

Agitar en isopropanol por 24h, 400
RPM

De acuerdo con la ecuacion estequiométrica
Bi La Gd FeO preparar blanco
3

0.85 0.10 0.05

Moler durante 40

Depésito en el Sinterizar a 800°C ‘ Calcinar a 800°C
sistema de por 1h, 500°C por 50mP durante 2min min con PVA por 2h
erosion idnica 4h, 775°C por 2h

Figura 19. Diagrama de preparacion del blanco BLFO para el depdsito de peliculas delgadas.

4.2.1.2 Parametros experimentales del SRO: sintesis del ceramico, fabricacion del blanco y

depdsito en pelicula delgada

El blanco de STRu05, se fabricé a partir de los precursores de Sigma Aldrich: Ru,03 y Sr,03, con purezas
de 98%, 99%, respectivamente. El procedimiento de preparacion de blanco del SRO fue el mismo que el
del BLGFO y se ilustra en la figura 19. Se utilizd en un troquel de 2 pulgadas de diametro y se prensoé a una
presion de 45 mPa y se sinterizd a 850°C durante 2 horas en un horno modelo Furnace Thermolyne 48000.

El resultado se muestra en la figura 20.

La pelicula de SRO se depositd sobre sustratos de Si (100) con una distancia blanco-sustrato de 5 cm, una

presion de Ar de 20 mTorr a 500°C durante 20 minutos y una potencia de trabajo en radiofrecuencia de
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100W. Se realizaron 5 depdsitos de SRO, uno para determinar la estructura cristalina y 4 para depositar el

del BLGFO a diferentes tiempos.

4.2.1.3 Depésito del ITO

El blanco de ITO fue comprado a la compafiia Materials Research Corporation, y su composicidon quimica
es In,03: 10% mol: SnO, al 99.99% de pureza de acuerdo con las especificaciones de fabrica. El ITO se
depositd sobre la heteroestructura de Si/SiO/SRO/BLGFO con una distancia blanco-sustrato de 5 cm,
presion de Ar de 4 mTorr, tiempo de depdsito de 15 minutos a 300°C y 20W de potencia de trabajo de
radiofrecuencia (Tuna et al, 2010). Se depositaron 4 peliculas delgadas para obtener la configuracion

Si/Si02/SRO/BLGFO/ITO como se muestra a continuacion en la figura 21.

d .
ITO (15min) ° 1 o (15min)
BLGFO (30min) BLGFO (20min)
SRO (20min) SRO (20min)

C . d
ITO (15min) ITO (15min)
BLGFO (15min) BLGFO (10min)
SRO (20min) SRO (20min)

Figura 21. Heteroestructuras obtenidas por la técnica de erosién idnica variando el tiempo de depdsito del BLGFO a)
30min, b) 20 min, c) 15 miny ¢) 10 min.
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4.3 Caracterizacion de la heteroestructura Si/SiO/SRO/BLGFO vy
Si/SRO/BLGFO/ITO

4.3.1 Caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido

Se realizd el analisis morfoldgico de las peliculas delgadas de Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO por microscopia
electrénica de barrido utilizando el equipo JEOL JSM-5300 en la Unidad de Nanocaracterizacién CNyN-
UNAM. Las mediciones se llevaron a cabo a 15 kV de voltaje de aceleracién con resoluciones de 0.5umy

lum.

4.3.2 Caracterizacion cristalografica

La identificacidn de las fases cristalinas de la heteroestructura Si/SiO2/SRO/BLGFO/ITO se realizé mediante
la técnica de difraccién de rayos X y las mediciones fueron realizadas en un difractdmetro Panalytical AERIS
a 40kV y 15 mA que emplea una linea de Ka del Cu con paso de 0.02° en un intervalo de barrido de 26 de

10°a 70°.

4.3.3 Caracterizacion por microscopia de fuerza atémica (AFM) y piezofuerza

(PFM)

Los estudios de topografia superficial, respuesta piezoeléctrica, dominios y conmutacion ferroeléctrica de
la heteroestructura Si/SiO,/SRO/BLGFO, se realizaron con el microscopio de fuerza atdmica Park System
modelo SPM-XE 70, en la Unidad de Nanocaracterizacion CNyN-UNAM. Para estos estudios, se les colocd

a todas las peliculas un punto de plata para asegurar el contacto con el electrodo inferior.

El analisis de las imagenes de AFM-PFM se llevé a cabo mediante el programa Gwyddion, para determinar
la topografia, los dominios ferroeléctricos, mientras que los ciclos de histéresis ferroeléctricos y

piezoeléctricos se determinaron mediante el programa MatLAB.
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A partir de las imagenes de topografia de las peliculas Si/SiO,/SRO/BLGFO a diferentes tiempos de depdsito
se realizd un conteo de 100 granos para determinar el tamafio de grano promedio, asi como la desviacién

estdndar por medio de programa Imagel.

4.3.4 Caracterizacion ferroeléctrica

Los ciclos de histéresis P/E (/,LC/cmZ/kV/cm) de las heteroestructuras se obtuvieron en un histerimetro
marca Radiant Technology. Se les aplicaron a las peliculas los siguientes voltajes a temperatura ambiente:
0.01v, 0.02vV, 0.25V, 0.5V, 0.75V, 1V, 5V, 10v y 15V. Estas medidas se llevaron a cabo en el laboratorio de

caracterizacién eléctrica y magnetoeléctrica del departamento de Materiales avanzados del CNyN-UNAM.

4.3.5 Caracterizacion dptica por elipsometria espectroscépica

Las mediciones dpticas de las peliculas Si/SiO,/SRO/BLGFO se realizaron en un espectro-elipsémetro in situ
VASE M-2000 de J. A. Woollam Co en el laboratorio de espectroscopia y caracterizacion dptica del

Departamento de Materiales Avanzados del CNyN-UNAM.

El andlisis de datos elipsométricos se realizé mediante el software Complete EASE. Las propiedades épticas
se modelaron mediante el modelo de osciladores cldsicos y se ajustaron por la técnica de minimos
cuadrados. De esta forma se obtuvieron el grosor de la pelicula, la absorbancia en un rango de longitud de
onda de 300 a 750 nm, y a partir de ésta la banda prohibida directa e indirecta para los sistemas

Si/SiO,/SRO/BLGFO.
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Capitulo 5. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de los cerdmicos Bio.golao.10FeOs y Bis.
«La0.10GdxFeOs con x= 0.05, 0.10, 0.15, obtenidos experimentalmente. Se realizé difraccién de rayos x,
microscopia electrénica de barrido, caracterizacién dieléctrica, caracterizacion ferroeléctrica, la
heteroestructura Si/Si0/SRO/BLGFO/ITO se caracterizd por medio de XRD, topograficamente,

ferroeléctrica y dpticamente.

Se analizan, en este apartado los resultados de 3 muestras ceramicas de BLGFO, a partir de los cuales, se
seleccion6 la mas apropiada para realizar los depdsitos en peliculas delgadas y, posteriormente la

configuracién en heteroestructura Si/SiO,/SRO/BFO/ITO.

5.1 Caracterizacion de los ceramicos BLFO y BLGFO

5.1.1 Caracterizacion morfolégica por microscopia electrénica de barrido (MEB)
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Figura 22. Micrografias del MEB de las ceramicas (a,e) Biggolag10FeOs (b f) BiygsLag10Gdg osFe0s, (c,g)
BiggoLag10Gdo10Fe05 y (d,h) Big75Lag10Gdg 15Fe0;.
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En la figura 22 se presentan las micrografias obtenidas por MEB, donde la figura 22 a y e corresponden al
Bio.soLao.10Fe0s que funge como muestra de referencia de BFO dopada Unicamente con La. Las figuras 22 b

y f corresponden al BigpssLao.10Gdo.osFe0s, ¢y g al Bio.soLao.10Gdo.10Fe0Os y d y h al Big.7sLao.10Gdo.1sFeOs.

En las micrografias se observa que la estructura es mas definida con la adicién de gadolinio. Esto puede
indicar un cambio en la microestructura del cerdmico. En la figura 23 se muestra la distribucién de tamafio
de grano de las ceramicas; donde el tamafio promedio para el BipgolLao.10Fe0s (a), Bio.ssLao.10GdoosFeOs (b),
Bio.soLao.10Gdo.10Fe0s (c), y Bio.7sLao.10Gdo 1sFe0s (d) fue de 3.58 um (3580 nm), 1.80 um (1800nm), 1.54 um
(1540 nm) y 0.56 pum (560 nm) con una desviacidn estandar de 0.75, 0.37, 0.36 y 0.18 respectivamente.

Por lo tanto, la adicién de Gd en las cerdmicas tiende a reducir el tamafio de grano.
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Figura 23. Distribucién de tamafo de particula de las ceramicas sinterizadas (a) Biosolao.10FeOs (b)
Bio.ssLao.10Gdo.0sFeOs (c) Bio.goLao.10Gdo.10Fe0s y (d) Bio.7sLao.10Gdo.15Fe0s.
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5.1.2 Caracterizacion estructural del BLFO por difraccidon de rayos x

Los difractogramas de los polvos cerdmicos correspondientes al Biggsolao.10Fe0s, Bio.ssLao.10Gdo.osFeOs,

Bio.soLao.10Gdo.10FeOs y Bio7sLao10Gdo.1sFe0s se presentan en la figura 24. Estos se indexaron con la ficha PDF

01-071-2494 correspondiente al BiFeOs. De acuerdo con los difractogramas experimentales se determind

una estructura tipo perovskita romboédrica del grupo espacial R3c con picos en los dngulos 26 en ~ 23.38,

31.7,32,38.9,39.4, 45.69, 51.2, 51.64, 56.33, 56.87, 57.052, 66.27, 66.93, 71.23, 71.55, 75.97 y 79.23. En

todos los difractogramas se observa la presencia de fases secundarias asociadas al Bi,FesOs (Rojo),

BizsFeOqo (verde) y LaFeOs (azul). La presencia de dichas fases no afectd a la estructura romboédrica; sin

embargo, con el incremento de Gd los picos de los planos (104) y (110) tienden a fusionarse para formar

un solo pico ensanchado que se desplaza a un dngulo de difraccion mayor; esto puede indicar un cambio

estructural del compuesto.
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5.1.3 Permitividad dieléctrica en funciéon de la temperatura

En la figura 25 se encuentran las graficas de permitividad dieléctrica en funcién de la temperatura a
diferentes frecuencias 5x10%*Hz, 1x10°Hz, 5x10°Hz y 1x10%Hz para las cuatro muestras cerdmicas
Bio.ooLao.10Fe03 (@), Bio.ssLao.10Gdo.osFeOs (b) Bio.solao.10Gdo.10Fe0s (c) y Bio.7sLao.10Gdo.1sFeOs (d). En la figura
25 b, c y d es notorio la alteracidon del comportamiento dieléctrico con la adicidn de Gd; la cuales, por

debajo de 200°presentaron un orden de magnitud similar en la permitividad dieléctrica.

Todas las cerdmicas de BLGFO presentaron una pendiente constante hasta ~450°, después de esta
temperatura, exhiben un aumento en la permitividad con el incremento de la temperatura, y esto puede
deberse a la proximidad de la T, en el BFO, en el cual, puede existir una transicion ferroeléctrica a
paraeléctrica. Sin embargo, no fue posible determinar si existia un cambio de fase en todas las ceramicas

debido a las limitaciones del equipo de medicidn.
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En la figura 26 se grafican las pérdidas dieléctricas (tan §) en funcién de la temperatura correspondientes

a Biggolao.10FeOs (a), Biogslao10GdoosFeOs (b) Biosolao10Gdo10FeOs (c) y BiozsLao10Gdo1sFeOs (d). El

incremento de Gd en las cerdmicas reduce las perdidas dieléctricas, siendo Bio7s5La0.10Gdo.1sFe0Os la

cerdmica con menores valores de tan 6.
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Figura 26. Variacion de tan & con temperatura a frecuencias fijas de las ceramicas (a) Bio.golLao.10FeOs (b)

Bio.gsLao.10Gdo.osFe0s3 (c) Bio.goLao.10Gdo.10Fe03 y (d) Bio.7sLao.10Gdo.15FeOs.

5.1.4 Caracterizacion ferroeléctrica

En lafigura 27 se pueden observar los ciclos de histéresis, es decir, las curvas de polarizacién versus campo

eléctrico (P-E) a temperatura ambiente, tomados a 50V correspondientes a las ceramicas (a)

Bio,goLao,loFeO3, (b) Bio,gsLao,1oGdo,05FeO3, (C) Bio,soLao,1oGdo,1oFEO3 Yy (d) Bio,75Lao,1oGdo,1sF803. De los cuales,

se obtuvieron la polarizacién remanente (P;) y campo coercitivo (E¢) y cuyos valores se presentan en la

tabla 2.
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Todas las ceramicas mostraron ciclos de histéresis con saturacién incompleta con altas pérdidas
dieléctricas. Sin embargo, la ceramica dopada al 5% con Gd presenté un comportamiento mas parecido a
el material ferroeléctrico con P,y Ec mas simétricos comparado con las otras muestras con diferente
contenido de Gd. De acuerdo con los valores de la tabla 2, el incremento de Gd en las cerdmicas aumenta
la P, y Ec de manera considerable, en el cual, la ceramica Bio7sLa0.10Gdo.1sFe0s presentd los valores mas

altos de P,y Ec con ~58 y ~50 respectivamente.
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Figura 27. Ciclos P-E de las cerdmicas (a) Bio.soLao.10FeOs (b) Bio.ssLao.10Gdo.osFeOs (c) BiosolLao.10Gdo.10FeOs y (d)
Bio.75La0.10Gdo.15Fe0s3.

Tabla 2. Valores maximos de la polarizacion remante y campo coercitivo del BLFO y BLGFO

Ceramico P: (+uC/cm?) | P, (—uC/cm?) | Ec(+kV/cm) | Ec(-kV/cm)
Bio.ooLao.10FeOs ~0.058 ~-0.038 ~51 ~-47
BissLao.10Gdo.osFeO3 ~0.24 ~-0.2 ~51 ~-47
Bio.soLao.10Gdo.10FeO3 ~4.7 ~-3.2 ~47 ~-53
Bio.7sLa0.10Gdo.1sFeOs ~58 ~-39 ~50 ~-58
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5.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

Con base en la caracterizacion del sistema BiyxLao10GdxFeOs (BLGFO) con x: 0.05, 0.10, 0.15, se determiné
gue la composicién con gadolinio al 0.05% puede dar mejores resultados, debido a que presentéd menos
fases secundarias, exhibid los valores mas altos de permitividad dieléctrica a pesar de tener mayores
pérdidas dieléctricas. Presentd, ademas una mejor respuesta ferroeléctrica. Por estas razones, se procedid
a fabricar un blanco de ~55 g con este material, como se describe en el apartado 3.2.1.1, a partir del cual,

se desarroll6 la heteroestructura Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO.

5.2.1 Caracterizacion estructural del BLGFO por difracciéon de rayos X

Se realizaron depdsitos del BLGFO sobre sustratos de Si (100) para determinar las mejores condiciones de

depdsito y los resultados se muestran en la tabla 3 a continuacion:

Tabla 3. Pardmetros experimentales para el depdsito de peliculas delgadas del BLGFO

Distancia balnco- Potencia (W) | Tiempo de depdésito Temperatura (°) Presion Ar (mT)
sustrato(cm) (min)
4 150 30 650 30
4 150 30 675 30

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas depositadas de Si/SiO,/BLGFO a 650° y 675° se
realizd por la técnica de difraccion de rayos X. Los difractogramas experimentales se analizaron con la base
de datos X'Pert HighScore y se compararon con la ficha PDF 01-071-2494 (figura 28a) correspondiente al
BiFeOsromboédrica. La figura 28 b presentd la estructura perovskita romboédrica con grupo espacial R3c
con picos en los angulos 20 en ~22.38, 31.72, 32.01, 39.41, 45.6, 63.50. Mientras que en la pelicula a 675°
(figura 28d) presenté una estructura cubica de acuerdo con la carta cristalografica PDF 00-046-0416 (figura
28c), con grupo espacial 123, preferencialmente orientada en los planos (550) y (866). Por otro lado, en la
figura 28b presento fases secundarias correspondiente a Bi,FesOs(circulos rojos); sin embargo, las fases
secundarias se ven significativamente mds reducidas en pelicula delgada en comparacién con el material

en bulto.
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5.2.2 Caracterizacion estructural del SRO por difraccion de rayos X

Se realizé la caracterizacion por difraccion de rayos X de la pelicula Si/SiO,/SRO, y los resultados se exhiben
en la figura 29, representando una estructura ortorrémbica del grupo espacial Pnma de acuerdo con el

PDF 00-043-0472, con picos en los angulos 26 en ~ 32.1, 44.1, 51.854 y 63.86.

5.2.3 Caracterizacion estructural de la heteroestructura SRO/BLGFO/ITO por

difraccion de rayos X

Como se explicd en la seccidon 5.2.1, se determind que a 650° se obtiene la estructura cristalina
romboédrica del BFO. A partir de estas condiciones se realizaron depdsitos en peliculas delgadas del BLGFO

sobre sustratos de Si/SiO,/SRO a diferentes tiempos de depdsito: 10, 15, 20 y 30 minutos.

Los difractogramas experimentales se observan en la figura 30, en la cual, las peliculas de
Si/Si0,/SRO/BLGFO/ITO presentaron una estructura romboédrica tipica de una perovskita del grupo
espacial R3c de acuerdo a la carta cristalografica PDF 01-071-2494 con parametros de red a~ 5.5876, b~
5.5876 y c~ 13.867 A. También, en la figura 30 a, se retoma el difractograma del SRO antes descrito en el
apartado 5.2.2 y se compara con las heteroestructuras Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO; sin embargo, los picos

correspondientes al BLGFO son los predominantes.

Todas las peliculas exhiben dos picos intensos correspondientes a los planos (104) y (110) en las que el
BLGFO presenta una orientacion cristalografica preferencial de crecimiento, sin embargo, dichos planos
tienden a formar un solo pico conforme se incrementa el tiempo de depdsito; en particular, en la figura
30b que corresponde a la heteroestructura Si/SiO»/SrRuQs/Bio.ssLac.10Gdo.osFe0s/ITO con tiempo de
depdsito de 30 min. Esto indica un posible cambio estructural entre una mezcla de fases o una fase

secundaria atribuida al co-dopaje de los iones de Bi con La y Gd (ver seccion 6.2.3).

Igualmente, en la figura 30 se pueden notar la presencia de fases secundarias correspondientes a Bi,Fe40q
(Rojo) y BisFeOqp (verde), la cual, desaparece, conforme incrementa el tiempo de depésito (figuras30 by

c)
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Figura 30. Difractogramas XRD del a) Si/SiO2/SRO y la configuracién Si/SiO2/SRO/Bio.ssLao.10Gdo.osFeOs/ITO con tiempo
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5.3 Caracterizacion morfolégica de la heteroestructura SRO/BLGFO/ITO por

MEB

Las micrografias de SEM de la seccidon transversal de las heteroestructuras Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO se
pueden observar en la figura 31 con BLGFO a 30min y 20 min de tiempo de depdsito con una resolucidn
de 0.5umy 1um. El espesor promedio de cada capa se determind mediante el programa imageJ; en el cual,
el grosor del SRO fue ~258 nm, ITO de ~158 nm; mientras que la del BLGFO fue ~359 nm para la pelicula
de BLGFO de 30 min (figura 32 a, b) y ~270 nm para la pelicula BLGFO de 20 min de depdsito-depdsito
(figura 31 ¢, d).

15kV  x30,000 0.5um 17 40 SEM_SEI 15kV ~ x20,000 1um 16 45 SEM_SEI

Cc

15kV  x30,000 0.5um 13 45 SEM_SEI 15kV  x20,000 1um 13 45 SEM_SEI

Figura 31 Micrografias de la seccion transversal de la heteroestructura Si/SRO/BLGFO/ITO con BLGFO a (a,b) 30 min
y (c,d) 20 min de depésito.

5.4 Caracterizacion de la heteroestructura Si/SiO./SRO/BLGFO POR AFM

El andlisis topografico se realizé en la superficie de la pelicula de BLGFO de la heteroestructura de
Si/Si0,/SRO/BLGFO en una superficie de 7 x 7um? como se puede observar en la figura 32, para capas
depositadas a 30 (a), 20 (c), 15 (e) y 10 min (g); las cuales, presentaron una rugosidad de 9.97 nm, 8.23

nm, 6.70 nmy 1.69 nm respectivamente. La diferencia se atribuye a la variacién del tiempo de depdsito.
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tiempos de depésito y la topografia en 3D de las mismas (a, b) 30mim, (c, d) 20min, (e, f) 15min, (g, h) 10min.

De las imagenes topograficas se determind el tamafio promedio de grano las peliculas Si/SiO,/SRO/BLGFO
depositadas a 30 (a), 20 (b), 15 (c) y 10 min (d) min por medio del programa Image J, que, de acuerdo con
el histograma de la figura 33 arrojaron tamanos de grano promedio de 170.32+ 0.03nm, 121.38 +0.02nm,
100.73 +0.01 nm, y 74.86+ 0.01 nm.
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Figura 33. Distribucidn de tamafio de la pelicula de BLGFO en la heteroestructura Si/SiO2/SRO/BLGFO con tiempos
de depdsito de (a) 10 min, (b) 15 min, (c) 20 min y (d) 30 min.
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5.4.1 5.4.1 Caracterizacidon por microscopia de piezofuerza (PFM)

La caracterizacién piezo-ferroeléctrica de las peliculas delgadas de BLGFO en la heteroestructura
Si/SiO,/SRO/BLGFO, se realizé a través de sus imagenes de PFM en fase y amplitud como se muestra en
las figuras 34 y 35 respectivamente. En la figura 34 se observa la respuesta en fase de la pelicula de BLGFO
a diferentes tiempos de depdsito a 30 (a), 20 (c), 15 (e) y 10 min (g) min, en la heteroestructura

Si/SiO2/SRO/BLGFO.

El contraste de zonas es claramente observable para todas peliculas, en todos los casos la zona mas
externa corresponde a la regién de la pelicula sin polarizar, la segunda regién, pertenece a una zona
polarizada mediante un voltaje de -7V (figura 34a, b y d), -5V (figura 34c); y la tercera region fue polarizada

con +7V (figura 34a, by c) o +5V (figura 34c).
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Figura 34. Imagenes y graficas PFM de fase después de polarizar de las peliculas de BLGFO fabricadas a diferentes
tiempos de depdsito a (a) 30min, (b) 20min, (c) 15min, (d) 10min.

Por otro lado, la figura 35 presenta las correspondientes imagenes de amplitud de PFM de la pelicula de
BLGFO de la heteroestructura Si/SiO,/SRO/BLGFO a diferentes tiempos de depdsito (a) 30 min, (b) 20 min,
(d) 15miny (e) 10 min. Sin embargo, la pelicula de Si/Si0,/SRO/BLGFO con 20 min de tiempo de depdsito,

no fue posible polarizarse en la zona central.
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5.5 Caracterizacion piezoeléctrica-ferroeléctrica por PFM

La caracterizacidon piezoeléctrica se realizd mediante PFM. En la figura 36 se presentan los ciclos de
histéresis de fase (°) de la seial de PFM versus voltaje aplicado (V); asi como también, sus respectivos ciclos
de amplitud de la sefial de PFM (relacionada con la deformacién local de la muestra) versus voltaje (V)
para las heteroestructuras Si/SiO,/SRO/BLGFO a diferentes tiempos de depdsito 30 min (a, b), 20 min (c,

d) y 15 min (e, f) respectivamente sin polarizar.

Los ciclos de histéresis de las heteroestructuras con un tiempo de depdsito a 30 min y 20 min (figura 36 a
y ¢) indican una diferencia de fase cercana a los 180°, mientras que sus respectivos ciclos de deformacién
mostraron tener respuestas piezoeléctricas, siendo la pelicula con tiempo de depdsito de 30 min (figura

36 d) la que presentd el mejor resultado.
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Figura 36. Ciclos de histéresis de PFM de fase 6 (°) y amplitud de la heteroestructura Si/SiO2/SRO/BLGFO a diferentes
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En la figura 37 se muestran los lazos de histéresis y de deformacion en funcidn del voltaje de polarizacion
aplicado en las heteroestructura Si/SiO>/SRO/BLGFO a diferentes tiempos de depdsito 30 min (a, b), 20
min (c, d) y 15 min (e, f). Todas las peliculas presentaron ciclos de histéresis angostos y alargados, sin
embargo, solo las heteroestructuras con tiempo de depédsito de 30 min y 20 min (figura 37 a y c)
presentaron los ciclos de histéresis de fase mas simétricos y cuadrados con una diferencia de fase mas
cercana a los 180°, indicando una buena conmutacién ferroeléctrica caracteristica de un ferroeléctrico

bien definido; por lo tanto, los ciclos de amplitud de estas peliculas (figura 37 b y d) mostraron un mejor
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.......

" " 1 n n
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comportamiento en los ciclos de deformacién, resultado de una mejor respuesta piezoeléctrica.
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Figura 37. Ciclos de histéresis de PFM de fase 6 (°) y amplitud de la heteroestructura Si/SiO2/SRO/BLGFO con

prepolarizacion a diferentes tiempos de depédsito (a, b)30 min, (c, d) 20 min y (e, f) 15 min.

5.6 Caracterizacion ferroeléctrica macrométrica

Los ciclos P-E de las heteroestructuras Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO se observan en la figura 38, los cuales, a

campos eléctricos bajos <1 kV/cm se comportan de manera similar a una resistencia lineal; mientras que

valores por encima de 1 kV/cm exhiben el comportamiento de un capacitor con altas pérdidas dieléctricas.
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Figura 38. Ciclos de histéresis P-E de las heteroestructuras Si/Si0O2/SRO/BLGFO fabricadas con diferentes tiempos de
depdsito (a) 30 min, (b) 20 min, (c) 15 min y (d)10 min.

5.7 Caracterizacion dptica

Este analisis se realizd sobre las peliculas Si/SiO2/SRO/BLGFO utilizando elipsometria espectroscépica

como se describe en la seccidn 3.3.5 y 4.7. A partir de los coeficientes de absorcién de cada una de las

muestras se determinaron los anchos las bandas prohibida directa e indirecta empleando la relacién de

Tauc como se describe en el apartado 2.3.1.3. En la tabla 4 se muestran los valores obtenidos para el ancho

de la banda prohibida del BLGFO calculados a partir del software Complete EASE. (J. A. Woollam, 2022).

Tabla 4. Banda prohibida indirecta y directa del BLGFO

Pelicula-Tiempo de depdsito

Banda prohibida indirecta

Banda prohibida directa

BLGFO 30 min 1.09 eV 2.14 eV
BLGFO 20 min 1.71eV 1.85eV
BLGFO 15 min 1.38 eV 2.20eV
BLGFO 10 min 1.57 eV 2.28 eV
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En las figuras 39 y 40 se observan las curvas de absorcion de las correspondientes bandas prohibidas
directas (ahv)? vs E (eV) y las bandas prohibidas indirectas (ahv)'/? vs E(eV) de las heteroestructuras

Si/Si0,/SRO/BLGFO a diferentes tiempos de depdsito 30 min (a), 20 min (b), 15 min (c) y 10 min (d).

Se observa, de las curvas que, a mayor tiempo de depdsito, los anchos de las bandas prohibidas directa e
indirecta tienden a disminuir (tabla 4). De las medidas elipsométricas, también, fue posible calcular el
grosory la rugosidad de las peliculas delgadas Si/SiO,/SRO/BLGFO por medio del programa complete EASE,
excepto la de 10 min, en funcion del tiempo de depdsito (30min, 20 min y 15 min fue de 419 nm, 361nm

y 250nm) La rugosidad resulto de 50 nm, 17.4nmy 12 nm respectivamente.

Al comparar los valores de los espesores de las capas del SRO y BLGFO obtenidos por elipsometria con los
obtenidos de las micrografias del MEB se observa que son muy similares. Los valores del espesor para las

capas mas gruesas de BLGFO fueron de ~359 nm (30min) y ~270 nm (20min) (ver apartado 4.3).
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Capitulo 6. Discusion

6.1 Caracterizacion de los ceramicos BLFO y BLGFO

6.1.1 Caracterizaciéon morfoldgica

Como se habia mencionado, en las micrografias de SEM de las figuras 22 e, f y g correspondientes a las
ceramicas Bio.golao.10Fe03, Bio.gsLao.10Gdo.osFeOs y Bio.solLao.10Gdo.10FeOs respectivamente, exhiben porosidad
entre los granos. Los resultados experimentales indican que el incremento en el co-dopaje con Lay Gd en
el BFO reducen la presencia de poros en las cerdmicas; las cuales, son asociadas a los tratamientos
térmicos (sinterizado) debido a que el Bi** presenta alta volatilidad a altas temperaturas (Tu et al., 2016;
F.Yan et al., 2010). Este resultado coincide con un articulo reportado para el BFO dopado con La en bajas
concentraciones (Suresh et al., 2016). Mientras que, de acuerdo con los histogramas de distribucién de

tamanio de la figura 23, la adicidon de Gd en las muestras ceramicas reduce el tamafio de grano.

6.1.2 Caracterizacidon estructural del BLFO y BLGFO por difraccion de rayos X

Como se menciond en la seccidn 5.1.2 los difractogramas correspondientes a las cerdmicas BLFO y BLGFO
coinciden con trabajos reportados en Bii«LaxFeOs con x: 0.05, 0.1, 0.15 y 0.2 (Basiri et al., 2014; Peng et
al., 2014), Bio.93RE007Fe03 con RE: Sm, Eu, Gd y Dy (Chang et al., 2016) y Bio.so0REo2FeOs con RE: La o Gd (A.
Kumar and Varshney, 2015), en las que sugieren una estructura romboédrica perteneciente al grupo
espacial R3c; ademas, presentan picos intensos correspondientes a los planos (012), (104) y (110) como

orientacién cristalografica preferencial (Tu et al; 2016).

También, se observé que el incremento de la concentracidon de Gd en las cerdmicas provocaba la unién de
los picos de difraccidn correspondientes a los planos (104) y (110). Estos resultados son similares con los
previamente reportados (Chang et al., 2016; Peng et al., 2014; S. Sharma et al., 2021; Suresh et al., 2016).
Dicha unién de los picos de difraccion sugiere que el BFO cambia de estructura romboédrica a
ortorrémbica del grupo espacial R3c a C222 (Peng et al, 2014) o Pbam (S. Sharma et al., 2021), donde los

planos (104) y (110) se desplazan gradualmente a un angulo de difraccién mas alto, esto puede indicar un
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cambio en los parametros de la red causada por las concentraciones del co-dopaje en el BFO con Lay Gd
debido a la similitud con el radio idnico del Bi** (~1.17 A) que es sustituido por el La®* (~1.16 A) y/o el Gd**
(~1.053 A) (Bozgeyik et al., 2018; A. Kumar and Varshney, 2015; N. Kumar et al., 2010; Suresh et al., 2016;
Tu et al., 2016).

Todos los difractogramas de la figura 24 presentaron fases secundarias correspondientes a Bi;FesOq
(rojo)(Basiri et al., 2014; A. Kumar and Varshney, 2015; Peng et al., 2014; Suresh et al., 2016), BixsFeOuo
(verde) (Basiri et al., 2014; Bozgeyik et al., 2018; Godara et al., 2018; Suresh et al., 2016; Suresh and
Srinath, 2013) y LaFeOs (azul) (Suresh et al., 2016), pero, en la misma literatura se menciona, que el
incremento del dopaje gradualmente las elimina; sin embargo, en las muestras estudiadas y con las
concentraciones utilizadas, esto no sucedié. La formacién de fases secundarias también, pueden estar
asociadas a la valencia mixta del Fe al cambiar de Fe* a Fe*? como consecuencia del dopaje, el reajuste de
la carga y/o la volatibilidad del Bi (Basiri et al., 2014; Suresh et al., 2016). Por otro lado, existen reportes
donde el dopaje con Gd en el BFO no ayuda a reducir los picos de impurezas o fases secundarias (Suresh

et al., 2016).

6.1.3 Permitividad dieléctrica en funcion de la temperatura

Se ha reportado en diversos articulos que el BFO en bulto puede presentar pérdidas dieléctricas que
dependen de la temperatura lo cual es perjudicial para sus posibles aplicaciones; sin embargo, la
sustitucion parcial de elementos de tierras raras como el co-dopaje de La** y el Gd* en el sitio A
correspondiente al Bi** mejoran la permitividad y reducen las pérdidas dieléctricas. Estas estdn asociadas
a las vacancias de oxigeno que se producen como consecuencia de la volatilidad del Bismuto durante los
procesos de sintesis a altas temperaturas (Basiri et al., 2014; A. Kumar and Varshney, 2015; Peng et al.,

2014; K. Sharma and Singh, 2018; Suresh et al., 2016; Tu et al., 2016; F. Yan et al., 2010).

Ademas, las muestras de BLFO dopadas con Gd mostraron cierta estabilidad hasta ~450°C (figura 25) lo
que resulta positivo para posibles aplicaciones electrdnicas; sin embargo, por encima de dicha
temperatura tanto los picos de la permitividad como los de las pérdidas dieléctricas (figura 26) tienden a
incrementar, este fendmeno se puede asociar a que el BFO experimenta un cambio de fase de ser material

ferroeléctrico a paraeléctrico (Catalan and Scott, 2009a; Mishra et al., 2008).
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6.1.4 Caracterizacion ferroeléctrica

Como se mencidon en la seccion 5.1.4, figura 27, se presentaron ciclos de histéresis con saturacidn
incompleta y con pérdidas dieléctricas, las cuales incrementaron para las peliculas con mayor tiempo de
depdsito (figura 26 c y d) donde el incremento de la P, observada presentes en las ceramicas tienen
contribuciones de las cargas libres, ademas, exhibieron ciclos de histéresis mas redondeados tipicos de un
material conductor. También, dichas perdidas dieléctricas pueden estar asociadas a la contribucidn de

cargas electrdnicas resultantes de las valencias mixtas del Fe (Basiri et al., 2014; Suresh et al., 2016),

Existen algunos autores que mencionan que el Bi;«LaxFeOs con x: 0.10, 0.15 y 0.20 muestran ciclos P-E bien
saturados a 300K y 800 V/cm de campo aplicado (Basiri et al., 2014), pero también, existen articulos que
reportan ciclos de histéresis con saturacion incompleta en Biopsolao20Fe0s (A. Kumar and Varshney, 2015).
Estos ultimos concuerdan con los resultados alcanzados en la presente tesis en la que se presentan lazos
de histéresis incompletos y redondeados que resultan de una inversién parcial de la polarizacién (A. Kumar

and Varshney, 2015).

6.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

6.2.1 Caracterizacion estructural del BLGFO por difraccion de rayos X

Los difractogramas correspondientes al BLFO (figura 28b) mostraron una estructura perovskita
romboédrica perteneciente al grupo espacial R3c. Se observa, ademas, que a la temperatura de 675°C
(figura 28d) la pelicula presentd una estructura cubica con grupo espacial 123, en el cual, la estructura
parece perder la no centrosimetria al sufrir una transicion de fase en la que su comportamiento es el de
un dieléctrico centrosimétrico (paraeléctrico). La temperatura de Curie ferroeléctrica del BFO es ~830°C

(Catalan and Scott, 2009b; Kornev et al., 2007).

Los difractogramas muestran una fase secundaria identificada como Bi,FesOy (Godara et al., 2018; A.
Kumar and Varshney, 2015; Suresh et al., 2016; Suresh and Srinath, 2013; Zhang et al., 2019); sin embargo,
esta fase se puede ver significativamente reducida en pelicula delgada en comparacion con el material en
bulto (ver apartados 5.1.2 y 5.2.3). Los presentes resultados coinciden con los reportados por otros autores

(Basiri et al., 2014; Billah, 2017; Lamichhane et al., 2020).
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6.2.2 Caracterizacion estructural del SRO por difraccion de rayos X

De acuerdo con la caracterizacién por difraccidon de rayos X, el SRO presenté una estructura ortorrombica
de acuerdo con el difractograma de la figura 98. Este coincide con difractogramas reportados en articulos

previamente publicados (Choi et al., 2010; Kennedy and Hunter, 1998; Lee et al., 2017).

6.2.3 Caracterizacion estructural de la heteroestructura SRO/BLGFO/ITO por

difraccion de rayos X

Los difractogramas de las heteroestructuras SRO/BLGFO/ITO (figura 30) a diferentes tiempos de depdsito
demostraron que para los depdsitos de 30 min la pelicula presenta menos fases secundarias, en
contraparte, para menores tiempos de depdsito aparecen fases secundarias asociadas a Bi,FesO¢ (esfera
roja) y BixsFeQOso (Verde) (Bozgeyik et al., 2018; Godara et al., 2018; A. Kumar and Varshney, 2015; Suresh
et al., 2016; Suresh and Srinath, 2013), esto sucede debido a la influencia del sustrato durante el proceso
de depdsito, donde las primeras capas del BLGFO estdn en contacto con el sustrato y estas crecen de
acuerdo a la estructura del mismo, sin embargo, conforme se incrementa el tiempo de depdsito, la
influencia del sustrato disminuye y la pelicula tiende a crecer de acuerdo a las caracteristicas del material

en bulto.

También, en los difractogramas de la figura 30 se observé que a mayores tiempos de depdsito se tiende a
formar un solo pico en los planos (104) y (110). Esto puede atribuirse a que puede surgir una fase
secundaria asociada al co-dopaje con La y Gd en lo iones de Bi correspondiente al sitio A del BFO o que
posiblemente debido al La y Gd inciten a un cambio estructural provocando una mezcla entre dos fases
estructurales, una estructura romboédrica y una ortorrémbica con grupos espaciales R3c (PDF 01-071-

2494) + Pbam (PDF 00-074-1098) (S. Sharma et al., 2021).

Otro factor influyente en la estructura cristalina del BFO, es el co-dopaje en el sitio A, donde los radios
idnicos del Bi y los iones de La y Gd son similares (Bi** con~1.17 A, La* es ~1.16 A y Gd es ~1.053 A)
(Bozgeyik et al., 2018; Chang et al., 2016; A. Kumar and Varshney, 2015; Suresh et al., 2016); sin embargo,
se ha reportado la posibilidad de una sustitucién del Gd** en el sitio del Fe®* a pesar de que sus radios
idnicos son de ~1.053 Ay ~0.645 A respectivamente (F. Yan et al., 2010). Los difractogramas de la figura

31 son muy similares a los reportados en peliculas delgadas de Bii.«LaxFeOs con x= 0.0 -0-4 (Suresh and
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Srinath, 2013)s, x=0.05 (Zhang et al., 2019), x= 0.10, 0.15, 0.20 (Basiri et al., 2014; Tu et al., 2016),
Bio.9sREo.07Fe0s con RE: Sm, Eu, Gd, Dy (Chang et al., 2016).

6.2.4 Caracterizacion morfolédgica de la heteroestructura SRO/BLGFO/ITO por
MEB

Las micrografias presentadas en la figura 31 muestran interfaces claramente definidas. Los espesores en

el interfaz SRO/BLGFO fueron de ~258 nm para el SRO y ~359 nm para el BLGFO.

6.2.5 Caracterizacion de la heteroestructura Si/SiO2/SRO/BLGFO POR AFM

El tiempo de depdsito impacta en las propiedades de las peliculas BLGFO, como puede verse en las figuras
32 y 33 donde es claro que a mayor tiempo de depdsito las heteroestructuras presentan tamafios de grano
mas grandes, los cuales conducen a una mejor coalescencia entre granos y a un incremento en la rugosidad
en las peliculas. La pelicula con el mayor tiempo de depdsito (30 min), tuvo un espesor de ~170.32nm y

una rugosidad de 9.97 nm (RMS).

Los resultados experimentales correspondientes a la rugosidad (figura 32) y al tamafio de grano promedio
(figura 33) en las heteroestructuras coinciden con la literatura para el BFO y BigssLaoosFeOs con
rugosidades de 10.88 y 5.97 nm respectivamente y tamafios de grano promedio de 200nm (F. Yan et al.,

2010).

6.2.6 Caracterizacion piezoeléctrica y ferroeléctrica por microscopia de fuerza

atomica

Las figuras 34 y 35 corresponden a la fase y amplitud de la seial de PFM asociados a la respuesta
piezoeléctrica de las heteroestructuras, las cuales, demostraron una buena conmutacién de los dominios
ferroeléctricos. Para investigar la respuesta ferroeléctrica se tomaron las curvas de histéresis de las sefiales

de fase y amplitud de PFM en la muestra sin prepolarizar (figura 36) y polarizados (figura 37).
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En la figura 36 y 37 se presentan los ciclos de histéresis de fase y de amplitud relacionada con la
deformacién local de la muestra; los cuales, mostraron asimetria. Esta asimetria se asocia a diversas

Ill

posibles explicaciones: una de ellas, esta correlacionada con el “efecto de pregrabado o imprint” en la que
las heteroestructuras pueden presentar un estado preferencial de la polarizacién sobre otro como
resultado de la biestabilidad de la pelicula ferroeléctrica debido a los tratamientos eléctricos o térmicos, y
como consecuencia el ciclo de histéresis se desplaza horizontalmente o verticalmente presentando

comportamientos asimétricos con la inversion de la polarizacién (Setter et al., 2006; Zhou et al., 2005).

El efecto de pregrabado se ha asociado a 3 factores principalmente. El primero, por efectos de esfuerzo,
en el que se propone que entre la pelicula ferroeléctrica y el electrodo inferior (BLGFO-SRO/Si) se forme
una capa resultado de la deformacién o el desajuste de la red de la pelicula ferroeléctrica, donde los
efectos de esfuerzo en la pelicula aumentan el E., obteniendo una deformacién méxima en la interfaz
electrodo-pelicula, por lo tanto, el E. cerca del electrodo inferior (SRO) resulta mayor que en cualquier
otro lugar, de modo que la polarizacién resulta mas dificil de invertir generando una capa no conmutable
y asimetria en los ciclos de histéresis. El segundo, es debido al atrapamiento-liberacién de carga que
propician la formacidn y migracién de vacancias de oxigeno, huecos y defectos locales en la matriz o al
cambio de valencia del Fe por Fe3* a Fe?* a través de los limites de dominio, donde en la pelicula
ferroeléctrica la polarizacion tiende a disminuir debido a que entre la interfaz y la pelicula (BLGFO-SRO/Si)
existe una capa de baja constante dieléctrica en el que al polarizarla se expone a campos eléctricos
elevados provocando una adicidn de carga, la cual, es capturada dentro de la regién interfacial, incitando
una deformacion y un desfase en los ciclos de histéresis; mientras que, el tercero se relaciona con la
fijacién de dominio, atribuida a los defectos idnicos como lo son las vacancias de oxigeno las cuales, son
atrapadas cerca de las interfaces pelicula/electrodo (BLGFO-SRO/Si) que conduciran a la fijacién de
dipolos, por lo tanto, no es posible invertir la polarizacidon facilmente y de esta manera se considera la
preferencia de un estado de polarizacién sobre otro (Jiménez, R., 2002; Setter et al., 2006; Zhou et al.,

2005).

Este fendmeno de pregrabado se ha observado en heteroestructuras de SRO/BFO/SRO/STO donde las
vacancias de oxigeno se localizan cerca de la interfaz SRO/BFO, las cuales inducen a una polarizacién

asimétrica (Matsuo et al., 2016).

En la figura 37 se presentan los lazos de histéresis de fase del sistema Si/SiO»/SRO/BLGFO con
caracteristicas simétricas, angostos y alargados, propios de un material ferroeléctrico donde la inversion

de dominios es abrupta y rapida relacionados con el cambio de fase, donde, solo para los sistemas a mayor
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tiempo de depdsito (figura 37 a y c) presentaron una diferencia de fase mas cercada a los 180°. Ademas,
se observan ciclos de amplitud de tipo “mariposa” relacionados con la deformacién de las peliculas mas

simétricos tipicos de un material ferroeléctrico.

6.2.7 Caracterizacion ferroeléctrica

Como se menciond en la seccién (5.6) donde se presentaron ciclos P-E a diferentes voltajes de aplicacion
correspondientes a las heteroestructuras Si/SiO,/SRO/BLGFO/ITO (figura 39), se presentaron lazos de
histéresis P-E incompletos, donde se pueden observar que las peliculas alcanzan polarizaciones <3uC/cm?,
que, se encuentran muy por debajo de la usualmente reportada de ~80-100 uC/cm? (Dong et al., 2015;
Spaldin et al., 2010; Zheng et al., 2008), aun cuando se incrementa el voltaje; por lo tanto, a campos
mayores a >1 kV/cm se comportan como un capacitor con pérdidas dieléctricas (Jin et al., 2014) o también,
pueden interpretarse como ciclos ferroeléctricos con grandes pérdidas dieléctricas (S. Yan et al., 2021), en
el cual, a medida que se incrementa el campo eléctrico no se obtienen conmutaciones completas de la
polarizacién, ademads, de que pueden inducir una electromigracidon de defectos asociados a vacancias de
oxigeno o al cambio de valencia del Fe (Fe?* y Fe*) que pueden ser o no conmutables (Basiri et al., 2014;

Yietal., 2011).

Por otro lado, en la literatura se han reportado curvas P-E en peliculas delgadas de BFO y Big.gsLao.osFeOs a
1kHz con polarizaciones P, 66 y 102 uC/cm? respectivamente en el cual, el dopaje mejora la polarizacién y
reduce el campo coercitivo (F. Yan et al., 2010). Como se ha mencionado con anterioridad el dopaje es
primordial para obtener propiedades fisicas mejoradas, entre ellas, la ferroelectricidad. Donde el dopaje

con elementos de tierras raras como el La reduce las pérdidas dieléctricas (F. Yan et al., 2010).

En otra fuente, se reportan ciclos de histéresis casi perfectos con bajas corrientes de fuga en peliculas
delgadas de BFO/ITO/vidrio crecidas por la técnica de erosidn idnica con magnetrén en RF a temperatura
ambiente (Qiu et al., 2019); sin embargo, en el presente trabajo no se lograron los mismos resultados
debido al corto periodo de experimentacion, por lo que se sugiere en un futuro trabajo afinar mejor los

pardmetros experimentales de depdsito.
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6.2.8 Caracterizacion optica

Como se discutio en la seccidn 5.7 a mayor tiempo de depdsito las bandas dpticas directa e indirecta de
las peliculas Si/SiO,/SRO/BLGFO tienden a reducirse, en un rango de 2.28 eVa22.14eVy 1.57eVal1.09 eV,
respectivamente. Este resultado es muy similar al que se encuentra citado por algunos autores en la
literatura, en la cual, describen bandas de absorcion directa para el BFCO con intervalos de 1.75 a 2.59 eV
(Nechache et al., 2014), 2,70, 2.66, 2.61, 2.60, 2.68 y 2,71 eV para el al BFO dopado con La (Bii-«LaxFeOs)
con x:0,0.02,0.05,0.1,0.2 y 0.3, respectivamente (N. Kumar et al., 2010; Tu et al., 2016). Al comparar los
valores para los espesores obtenidos por elipsometria de las capas del SRO y BLGFO con los obtenidos de
las micrografias MEB, se observa que son similares, donde, las capas de BLGFO con mayor tiempo de
depdsito tienen un grosor de ~359 nm (30min) y ~270 nm (20min) (ver apartado 4.3); mientras que el del

SRO fue ~258 nm.

Como se ha mencionado en varios apartados, el dopaje influye en la reduccidn o modulacién del ancho de
banda prohibida. Contrastando resultados experimentales obtenidos con los reportados en la literatura,
los cuales involucran dopaje con elementos de tierras raras como RE: Sm, Eu, Gd y Dy en Bios3REo07Fe03
los valores reportados estan entre 2.18 y 2.21 eV (Chang et al., 2016; P. Y. Chen et al., 2021; Tu et al.,
2016). Otros autores (K. Sharma and Singh, 2018) han obtenido una banda prohibida de ~2.5 eV en
multicapas de BFO y BTO.

Una configuracidon en heteroestructura puede resultar benéfica para aplicaciones en dispositivos de
absorcién de luz, como las celdas solares, debido a que el BFO impurificado presenta una banda dptica
reducida apropiada para la radiacion solar. Este material ferroeléctrico puede responder a la incidencia de
fotones, con longitud de onda asociada igual o menor que la correspondiente a su banda prohibida de
energia (Eg). La absorcidn de estos fotones generara portadores de carga (par electrén-hueco o excitones),
los cuales seran separados por efecto del campo eléctrico interno de polarizacién y serdn conducidos a los
electrodos obteniéndose asi una salida fotovoltaica (G. Chen et al., 2019; Fridkin, 2001; Lamichhane et al.,

2020; K. Sharma and Singh, 2018; M. M. Yang et al., 2017).

Por otro lado, se ha propuesto que la reduccién de la banda prohibida se atribuye a la reordenacién de los
orbitales moleculares dopados que en este caso son el La y Gd, junto con la distorsidn en el octaedro Fe-
O, en el cual, se generan niveles de energia de impurezas en la banda éptica, provocando que el nivel de

energia del donante se recorra de la banda de valencia en el estado natural o bien que el nivel de energia
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del aceptor se recorra del nivel de energia de conduccién, reduciendo asi la banda prohibida (Zhang et al.,

2019).

Dado que el BFO presenta grandes pérdidas de cationes de Bi durante el proceso de sinterizacion a altas
temperaturas, como se menciond con anterioridad, esto provoca la formacién de vacancias, motivo por el
cual, se podria considerar al BFO como un semiconductor tipo p (aceptor de electrones), cuyas vacancias

pueden actuar como centros de almacenamiento de carga (Tu et al., 2016).



66

Capitulo 7. Conclusiones

En este trabajo se realizd la sintesis y caracterizacion de las cerdmicas BLFO y BLGFO ademas del depdsito
de peliculas delgadas de Si/SiO,/SrRuQs/Big.ssLao.10Gdo.0sFeOs por medio de la técnica erosion idnica con
magnetrén en radiofrecuencia a diferentes tiempos de depdsito: 30 min, 20 min, 15 min y 10min. Se

compararon sus propiedades en ceramico (bulto) y en pelicula delgada en funcién del tiempo de depésito.

El co-dopaje con Lay Gd desempefid un rol interesante en la mejora de las propiedades fisicas del BFO. En
el caso del ceramico, el incremento en la concentracién Gd provocd una reduccion en el tamafio de grano
considerablemente vy, tanto la permitividad como las pérdidas dieléctricas mostraron una tendencia a
disminuir. Los ciclos P-E mostraron comportamiento de un capacitor con altas pérdidas dieléctricas. En
todas las ceramicas se observé la presencia de fases minoritarias y el dopaje no influyd en la reduccién de
las mismas aun cuando se aplicé el porcentaje de Gd mas alto, esto indica que el Gd no es un material

eficaz para suprimir dichas fases.

En el caso de co-dopaje en las peliculas delgadas Si/SiO,/SrRuOs/Bio.ssLao.10Gdo.osFeOs a diferentes tiempos
de depdsito se demostré que, a mayor tiempo (30 min), se suprime la presencia de fases las cuales solo
aparecen a menores tiempos de depdsito (15 min y 10min). Por otro lado, el tamafio de grano, la rugosidad
y obviamente el grosor tienen a incrementar con el tiempo de depésito. Los estudios PFM demostraron
gue a mayores tiempos de depdsito (30 min y 20 min) los ciclos de histéresis de fase sin prepolarizar
(asimétricos) y polarizados(simétricos) presentaron una diferencia de fase cercana a los 180° significado

de una inversién rapida y abrupta de los dominios resultado de un material ferroeléctrico y piezoeléctrico.

El tiempo de depdsito es crucial debido a la influencia del sustrato en el crecimiento de la pelicula (BLGFO),
donde a mayores tiempos de depdsito, la influencia del sustrato se pierde y la capa de BLGFO crece de
acuerdo con sus caracteristicas estructurales. Finalmente, de los resultados experimentales para la banda
prohibida del BLGFO en la heteroestructura Si/SiO,/SRO/BLGFO, se obtuvo un valor minimo de banda
prohibida indirecta de 1.091 eV y directa de 2.14 eV para las peliculas con mayor tiempo de depdsito

(30min), la cual resalta ser ligeramente menor a las reportadas en la literatura.

Estos resultados permiten proponer el BLGFO como posible candidato para posibles aplicaciones
fotovoltaicas debido a su capacidad de absorcién de luz solar asociada al ancho de banda prohibida, asi

como sensores piezoeléctricos y ferroeléctricos.
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