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Resumen de la tesis que presenta Manuel Guadalupe Macias Tello como requisito parcial para la
obtencidn del grado de maestro en Ciencias en Nanociencias

Optimizacién, crecimiento y estudio de las propiedades fisicas de la heteroestructura multiferroica
Lao,7sro,3M n03/BFO/Lao_7Sro_3Mn03

Resumen aprobado por:

Dr. Subhash Sharma
Director de tesis

Los materiales multiferroicos se caracterizan por presentar distintos érdenes ferroicos como el
ferromagnético, el ferroeléctrico y el ferroeldstico. Su acoplamiento puede dar lugar a fendmenos
combinados, como la magnetoelectricidad. En este sentido, las heteroestructuras multiferroicas se
componen de diferentes materiales en contacto mutuo, lo que permite la aparicion simultdnea de
fenémenos de ferroelectricidad y ferromagnetismo. Este potencial ha despertado un gran interés en
la investigacion y desarrollo de heteroestructuras para su uso en diversas aplicaciones en dispositivos
electrdnicos, tales como dispositivos de memorias de multiples estados, dispositivos sintonizables de
microondas, sensores y transductores magnetoeléctricos, entre otros. En el presente estudio, se llevd
a cabo una investigacibn sobre diversas  heteroestructuras  multiferroicas  de
Lao.7Sro.3Mn0s3/BiFe0s/Lag 7Sro3sMn0s/Si (LSMO/BFO/LSMO/Si), con un enfoque en la variaciéon del
espesor de la ultima capa en la heteroestructura, para evaluar como esto afecta las diferentes
caracteristicas y propiedades debido a la interaccién de los materiales implicados en la
heteroestructura. Las peliculas alternadas, se crecieron mediante la técnica de erosién idnica en
régimen RF con magnetrdn sobre sustratos de silicio cristalino con orientacién (111). Se llevaron a cabo
variaciones en el espesor de la ultima capa (LaosSrosMnOs) mediante la aplicacién de diferentes
tiempos de depdsito (10, 15 y 20 min). Asimismo, se utilizaron diferentes presiones de gases como
Argén (Ar) para el depdsito de cada material y se ajustd la distancia entre el blanco y el sustrato en
cada caso. Para obtener resultados precisos, se mantuvieron constantes los tiempos de depdsito de
las dos primeras capas. Al completar la construccidn de la heteroestructura, se realizé un estudio de la
correcta integracion de las peliculas mediante la técnica de difraccién de rayos X (XRD). Ademas, se
llevd a cabo un andlisis de la estructura de dominios, la topografia, la rugosidad, asi como la
piezorespuesta de la heteroestructura utilizando la técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM).
Para evaluar las propiedades ferroeléctricas y dieléctricas, se utilizé la micro estacion y el equipo de
computo LC Analyser de Radiant Technologies. Finalmente, se obtuvieron micrografias utilizando el
microscopio electrénico de barrido (SEM) para observar el espesor de las diferentes capas de la
heteroestructura.

Palabras clave: Ferroelectricidad, Multiferroicos, Heteroestructuras, Ferromagnetismo,
Piezoelectricidad.



Abstract of the thesis presented by Manuel Guadalupe Macias Tello as a partial requirement to obtain
the master of Science degree in Nanosciences

Optimization, growth and study of the physical properties of the multiferroic heterostructure
Lao,7sro,3M n03/BFO/Lao_7Sro_3Mn03

Abstract approved by:

Dr. Subhash Sharma
Thesis Director

Multiferroic materials are characterized by having different ferroic orders, such as ferromagnetic,
ferroelectric and ferroelastic. Their coupling can lead to combined phenomena, such as
magnetoelectricity. In this sense, multiferroic heterostructures are composed of different materials in
mutual contact, which allows the simultaneous appearance of phenomena of ferroelectricity and
ferromagnetism. This potential has aroused great interest in the research and development of
heterostructures for use in various applications in electronic devices, such as multi-state memory
devices, microwave tunable devices, magnetoelectric sensors and transducers, among others. In the
present study, research was carried out on various multiferroic heterostructures of
Lao.7Sro.3Mn0s/BiFe0s/Lag7Sr03sMn0s/Si (LSMO/BFO/LSMO/Si), with a focus on variation in the
thickness of the last layer in the heterostructure, to evaluate how this affects the different
characteristics and properties due to the interaction of the materials involved in the heterostructure.
The alternating films were grown by the technique of ionic erosion in RF regime with magnetron on
crystalline silicon substrates with orientation (111). Variations in the thickness of the last layer
(Lao.7Sro3Mn0s) were carried out by applying different deposit times (10, 15 and 20 min). Also, different
gas pressures such as Argon (Ar) were used for the deposit of each material and the distance between
the target and the substrate was adjusted in each case. For precise results, the deposit times of the
first two layers were kept constant. When completing the construction of the heterostructure, a study
of the correct integration of the films was made using the technique of X-ray diffraction (XRD). In
addition, an analysis of domain structure, topography, roughness, as well as piezoresponse of the
heterostructure was carried out using the atomic force microscopy (AFM) technique. To evaluate the
ferroelectric and dielectric properties, the micro station and the LC Analyser computer from Radiant
Technologies were used. Finally, micrographs were obtained using the scanning electron microscope
(SEM) to observe the thickness of the different layers of the heterostructure

Keywords: Ferroelectricity, Multiferroics, Heterostructures, Ferromagnetism, Piezoelectricity.
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Capitulo 1. Introduccidn

En el drea de la electrénica y la computacidn actualmente se busca que los dispositivos sean mas pequefios
y eficientes. En este dmbito poder entender, estudiar y aplicar las propiedades de los multiferroicos nos
da una guia para la creacién de materiales multifuncionales, ya que estos permiten el acoplamiento entre
diferentes propiedades ferroicas como lo es en este caso el ferromagnetismo, la ferroelasticidad y la

ferroelectricidad (Camacho et al., 2017; R. Zheng et al., 2008).

Las aplicaciones son variadas por ejemplo en el caso de dispositivos de almacenamiento de memoria como
los discos duros hacen posible que los datos puedan escribirse eléctricamente y leerse de manera
magnética todo con el mismo material y ahorrando poder computacional (Y. Wang et al., 2010). En este
ambito existen materiales monofasicos (de una sola fase) que poseen al menos una propiedad ferroica
(ferromagnetismo, ferroelectricidad o ferroelasticidad) y los materiales multifasicos que estan
compuestos de 2 o mas fases ferroicas todo esto en presencia de un campo eléctrico, magnetizacién o

algun tipo de deformacion (Y. Wang et al., 2010).

En los ultimos anos se ha visto cdmo el conocimiento de estas propiedades ha aumentado, asi como las
aplicaciones en: transductores, capacitores o dispositivos de memoria no volatil, gracias a sus estados de
polarizacidon (Osuna, 2013); en este aspecto el ferrato de bismuto (BiFeOs) es un material que en la
actualidad es de los mas estudiados gracias a que presenta estas propiedades multiferroicas a temperatura

ambiente (Bernardo, 2014).

Otro de los materiales mas comunes es el Lag7Sr03Mn0Os (LSMO). Usando ambos materiales en una misma
heteroestructura en forma de capas alternadas se puede aprovechar las propiedades eléctricas y
magnéticas de manera simultanea gracias al acoplamiento generado debido a la construccidon de una

estructura de bicapas.

Hay un sin nimero de estudios relacionados con el aprovechamiento de estos materiales, asi como el
entendimiento de las propiedades implicadas como la ferroelectricidad o el ferromagnetismo (Martin et
al., 2008), asi como las aplicaciones en los dispositivos electrénicos de nueva generacién tales como
dispositivos de memorias de multiples estados, dispositivos sintonizables de microondas, sensores y

transductores magnetoeléctricos, etc.



1.1 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad es un estado que desaparece con la temperatura en un punto llamado “punto de
transicion” o de “Curie” arriba de esta temperatura de transicién el material o cristal ferroeléctrico pasa a

un estado paraeléctrico (Jaffe et al., 1971).

En los materiales dieléctricos, los &tomos constituyentes se pueden ionizar de una manera negativa o
positiva al aplicar un campo eléctrico, asi los cationes serdn atraidos al catodo y los aniones al anodo esto
gracias a la interaccion electroestatica, este fendmeno se le conoce como polarizacién eléctrica (Kenji

Uchino, 2010).

El estado ferroeléctrico se caracteriza por poseer una polarizacién eléctrica que se puede encontrar en dos
estados diferentes, incluso en ausencia de un campo eléctrico. Esto se debe a que, en el estado
ferroeléctrico, el centro de la carga positiva no coincide con el centro de la carga negativa. Ademas, esta
polarizacidn puede ser revertida mediante la aplicacion de un campo eléctrico de signo contrario. Es
importante destacar que la reversibilidad de la polarizacidn eléctrica es un factor clave en la aplicacién de
los materiales ferroeléctricos en tecnologias como la memoria no volatil (Charles Kittel, 2005; Leiva Livio,

2017).

En el estado ferroeléctrico, los dipolos eléctricos presentes en el material tienden a alinearse en una
direccion preferida bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado. Esta alineacién de dipolos da lugar a
la formacién de regiones con una orientacién comun, llamados dominios ferroeléctricos, que estan
separados por una regién de transicién, conocida como pared de dominio (o domain wall en inglés). Los
dominios ferroeléctricos tienen diferentes orientaciones de polarizacion, lo que genera una polarizacion
neta cero en ausencia de campo eléctrico externo. Cuando se aplica un campo eléctrico externo, los

dominios ferroeléctricos tienden a alinearse con el campo eléctrico, y se produce una polarizacién neta

del material.

Al graficar la polarizacion en funcién del campo eléctrico en un estado ferroeléctrico, se obtiene un lazo
de histéresis, que es una curva que muestra la polarizacién del material en funcién del campo eléctrico
aplicado. Este lazo de histéresis es el resultado de la interaccion entre los dominios ferroeléctricos y las
paredes de dominio del material. Cuando se aplica un campo eléctrico, los dominios ferroeléctricos
comienzan a rotar, lo que produce un cambio en la polarizacidon del material. Sin embargo, la rotacién de

los dominios ferroeléctricos es restringida por la presencia de las paredes de dominio, lo que hace que la
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curva de polarizacion sea asimétrica y tenga forma de lazo tal y como se aprecia en la Figura 1. (Charles

Kittel, 2005; Y. Xu, 1991).
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Figura 1. a) llustraciéon esquematica de dos dominios ferroeléctricos orientados en direcciones opuestas. b) Un tipico
lazo de histéresis donde se observa la polarizacién de saturacion y la polarizacién remanente (en ausencia de un
campo eléctrico) (Jaffe et al., 1971; Xu, 1991).

1.2 Ferromagnetismo

Los materiales con estado ferromagnético presentan regiones denominadas "dominios", en los cuales los
momentos magnéticos tienden a alinearse en una misma direcciéon, aunque no necesariamente en la

misma direccidn que los otros dominios presentes en el material.

Este fendmeno puede ser facilmente observado al aplicar un campo magnético (Leiva Livio, 2017). De esta
forma, las diferentes regiones ferromagnéticas tienden a alinearse con la direccién del campo aplicado,
permitiendo obtener grandes magnetizaciones incluso para campos magnéticos pequerios (Camacho et

al., 2017).

Continuando con la aplicacién del campo magnético, se llega a un punto en el que se alcanza el valor
maximo de magnetizacion, lo que se conoce como "polarizacidn de saturacion", y se puede observar en la
Figura 2. Al retirar el campo magnético, la magnetizacidon disminuye solo un poco en comparacién con la
polarizacion de saturaciéon, pero el material aiun queda magnetizado, lo que se conoce como

magnetizacién espontdneay es una caracteristica de los materiales ferromagnéticos.
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Es importante mencionar que la magnitud de la magnetizacidon espontanea depende de factores como la

temperaturay la estructura cristalina del material. (Charles Kittel, 2005).

B |

Magnetic field H

Figura 2. Curva tipica de magnetizacion (también llamada lazo de histéresis), donde H es la intensidad del campo
magnético externo, B es la induccién magnética (magnetizaciéon), Bs es la induccidn magnética de saturacion
(magnetizacidn de saturacidn) y Br es la induccion magnética remanente (magnetizacién remanente) cuando H=0
(Charles Kittel, 2005).

1.3 Estructura tipo perovskita

La estructura de perovskita es una disposicidn cuibica de los dtomos en la que los iones X se sitdan en los
vértices de la celda unitaria (la estructura mds pequefia y repetitiva que compone un cristal), los cationes
B se sitdan en el centro de la celda unitaria y los cationes A ocupan los espacios octaédricos que rodean a
los cationes B. La disposicion de los atomos en esta estructura perovskita ofrece una amplia variedad de
propiedades fisicas y quimicas, lo que la convierte en un material Util en una amplia gama de aplicaciones,
incluyendo la industria electrdnica, energética, de materiales y biomédica. Cabe destacar que esta
estructura consta de una formula general de tipo ABXs, siendo Ay B cationes y X un anidn (Correas Lopez

and Castro Lozano, 2013).

El nombre “perovskita” se debe principalmente al mineralogista ruso Lev Perovski quien descubrié en
1839 El mineral que lleva su nombre, se encontré en la regidn de los montes Urales en rusia y se caracteriza

por su estructura cristalina Unica.(Bhalla A.S. et al., 2000).
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Otra caracteristica muy interesante de estos compuestos es la gran cantidad de sustituciones que puede
aceptar dentro de su estructura cristalogréfica, algunos ejemplos, de esto es el bario (Ba), el potasio (K) y
la mayoria de los lantanidos, por lo tanto mas de 50 elementos de la tabla periddica son capaces de ocupar
el sitio B (Alvarez, 2016). Algunos de estos materiales con dicha estructura tienen lo que se conoce como
un centro no simétrico, dando como resultado una polarizacién espontanea. Se podria describir esta
estructura como una celda cubica simple que contiene un catidn grande (A) en las esquinas, un catién mas
pequefio (B) en el centro y oxigenos (O) en el centro de las caras. La estructura se compone de una red de
octaedros de oxigeno interconectados en las esquinas, donde el mismo catién llena los agujeros

octaédricos y el catidn grande llena los agujeros dodecaédricos (Jaffe et al., 1971).

»‘- Barium o} Oxygen HQ Titanium

Figura 3 Estructura tipica de la perovskita del BaTiOs3 por encima del punto de transicion (Jaffe et al., 1971).

1.4 BiFeOs

La idea de que un material pudiera mostrar simultdneamente dos drdenes ferroicos como el
ferromagnetismo y la ferroelectricidad se origind a principios del siglo XX con Pierre Curie. Curie, junto con
su esposa Marie, descubrié en 1894 el fendmeno de la piezoelectricidad en cristales, lo que lo llevd a
explorar la posibilidad de que algunos materiales pudieran exhibir mas de un orden ferroico. (Catalan and
Scott, 2009; Curie, 1894), En 1910, Pierre Curie propuso que la simetria de un cristal podia ser reducida de
tal manera que permitiera la coexistencia de ferromagnetismo y ferroelectricidad. Esta idea fue
desarrollada por varios investigadores a lo largo del siglo XX y condujo a la bisqueda de materiales
multiferroicos, Después se descubrié la peculiar propiedad de la ferroelectricidad en la sal de Rochelle

(Salt and Xtalasek Synopsis, 1921).
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En este aspecto, el ferrato de bismuto (BiFeOs), que es quiza de los pocos o el Unico material que muestra
un muy buen comportamiento tanto magnético como ferroeléctrico a temperatura ambiente (Catalan &
Scott, 2009). Su importancia radica en el impacto sustancial que ha generado en la rama de los
multiferroicos, siendo comparable con el 6xido de cobre de itrio bario (YBCO) en superconductores

(Catalan and Scott, 2009).

Siendo de esta manera un importante material multiferroico gracias a su polarizacién eléctrica debajo de
los 1100 K (Teague James R., 1970) y un orden magnético de largo rango debajo de los 640 K (Fischerl et
al., 1980; Przenioslo et al., 2011). El BiFeOs tiene una estructura romboedral distorsionada en comparacion
con la estructura ideal de tipo perovskita Esta distorsiéon se debe a que Los iones de bismuto son mas
grandes que los iones de calcio que normalmente ocupan esta posicion en la estructura perovskita ideal,
por lo que la estructura del BiFeO3 se distorsiona para acomodarlos. Esto provoca una ligera distorsién en
la estructura de octaedros de oxigeno que rodean a los iones de hierro. La celda unitaria del tipo hexagonal
tiene un parametro de red de 3.965 A y un rango romboédrico de 89.3°-89.48° a temperatura ambiente
(Bernardo, 2014; Gil Gonzalez et al., 2017). El compuesto BiFeOs fue sintetizado primeramente en Rusia a

mitad de los 50’s, donde se usé el método de sintesis de dxidos mixtos (Ndioukane et al., 2019).

Unos afios mds tarde otros autores reportaron que el BiFeOs puede ser sintetizado también por reacciones
de estado soélido a partir de los precursores de Bi;O5 y Fe;03 a temperatura de entre 700°C a 800°C grados
con un tiempo de calcinacion entre 30 y 120 minutos (Achenbach et al., 1967; Bernardo, 2014),hay muchos
aspectos acerca del BiFeOs; que aun siguen sin descubrirse asi como una variedad de nuevas fases de
transicion que ofrecen la oportunidad de nuevas aplicaciones en dispositivos electrdnicos (Catalan and

Scott, 2009).

1.5 Lao,7Sro,3Mn03

El Lap.7Sro.3sMn0Os (LSMO) es un fuerte ferro magneto medio metalico teniendo una polarizacion robusta y
una transicién magnética (Tc) arriba de los 300 K (Kumari et al., 2020). Esto lo convierte en un material con

potenciales aplicaciones para la espintrénica (Cesaria et al., 2011).

En bulto el LSMO (LaosSrosMn0Os) es de tipo perovskita, pero con una distorsion romboedral. Esta
distorsion se produce debido a la compresién en la direccion (111), que causa una reduccioén en la simetria

de la estructura. En términos generales, se puede decir que el LSMO es un perovskita romboedral derivada
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de la estructura cristalina cubica sin distorsionar (Santiso et al., 2013). Este compuesto tiende a mostrar
comportamientos inusuales a la hora del transporte eléctrico, los cuales dependeran del nivel de dopaje,
la relacién existente entre los iones Mn* y Mn3*, asi como, la relacién intrinseca de los iones Mn*/Mn3*
con los iones de oxigeno 0%, estando las propiedades eléctricas y magnéticas relacionadas con la

estructura cristalina.

Es importante mencionar que la estructura atdmica de la férmula LasSr1-xMnQs presenta diferentes tipos
de redes cristalinas debido a las distorsiones que estdn distribuidas en todo el sistema. Sin embargo, solo
algunas de ellas muestran una estructura estable a temperatura ambiente y las que no es el caso tienden
a recuperar dicha estabilidad a altas temperaturas (Camacho et al., 2017). En la Figura 4 podemos observar

una estructura tipica del LSMO.

N,
e en cmrme o -

Figura 4. Estructura cristalina basica de la manganita tipo perovskita Lao.7Sro.3MnOs (Cesaria et al., 2011).

1.6 Materiales multiferroicos

La denominacién de materiales multiferroicos se aplica en aquellos materiales que exhiben al menos dos
de los érdenes ferroicos, como el ferromagnetismo, la ferroelectricidad o la ferroelasticidad (Gonzalez,
2017). Esta interaccion entre las diferentes propiedades se puede observar en la Figura 5a). Aunque
existen muchos materiales que son magnéticos y eléctricos, solo un pequefio grupo de ellos son

eléctricamente polarizables o, en otras palabras, ferromagnéticos o ferroeléctricos. (Martin et al., 2008).

De los 32 grupos puntuales cristalinos conocidos actualmente solamente 20 presentan alguna propiedad
multiferroica, ya que carecen de un centro de simetria en la celda cristalina, por ende, tiene lo que se le
conoce como "cambio de fase" donde a cierta temperatura, llamada "temperatura de transicién",

experimenta un cambio en la fase cristalina volviendo a ser centro simétrico y pasa a comportarse como
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un dieléctrico mas, debajo de estas temperaturas de transicion es cuando aparece la polarizacion

espontdnea, esto ocurre para ambos materiales ya sean eléctricos o magnéticos.

En los magnéticos debajo de esta temperatura critica (temperatura de transicién) se presenta
analogamente a la polarizacidn eléctrica espontdnea, es decir la magnetizacidon espontdnea en cualquier
tipo de orden magnético (ferromagnético, anti-ferromagnético o ferrimagnético) (Gonzalez, 2017). Una
condicidn de los ferroeléctricos es que deben de ser aislantes muy robustos y puros ya que cualquier

impureza afectara en cierta medida el efecto ferroeléctrico (Spaldin et al., 2010).

Ferroelectricidad, ferromagnetismo y piezoelectricidad son propiedades que al combinarse generan
interesantes oportunidades para aplicaciones en dispositivos electrdnicos (Leiva Livio, 2017; Yan et al.,
2010). Como se puede observar de manera mas representativa en la Figura 5, de igual manera se observa
un diagrama de Venn que muestra la relacion entre los conjuntos de los materiales magnéticos y los
eléctricamente polarizables: la superposicion entre los circulos muestra la interseccién entre los
conjuntos, mientras que los circulos que no se superponen muestran los elementos que son exclusivos de

cada conjunto.

Multiferroic (b) (/E\

Ferroelectric

Magnetically
Polarizable

Electrically
Polarizable

(O)
Magnetoelectric S Magnetoelasticity ﬂ

Figura 5. a) Diagrama de Venn que relaciona los conjuntos de materiales magnéticos y los eléctricamente
polarizables. b) Esquema de las interacciones entre las magnitudes fisicas de un material. Los materiales que integran
los érdenes eléctricos y magnéticos se denominan magnetoeléctricos (Martin et al., 2008).

Por ejemplo, algunos materiales presentan polarizacion eléctrica al aplicarse sobre ellos una deformacion,
esto es conocido como efecto piezoeléctrico. Este efecto ha sido ampliamente utilizado en la fabricaciéon

de sensores, actuadores, y transductores de energia. También se ha estudiado el efecto piezoeléctrico en
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la nanotecnologia, donde se utiliza para la fabricaciéon de dispositivos electrénicos en nanoescala y

sensores de alta sensibilidad.

De manera contraria si se aplica un campo eléctrico en el material se puede deformar, esto es el efecto
piezoeléctrico inverso. Ambos son importantes para aplicaciones especificas ya que pueden ser usados en

transductores o actuadores.

1.7 Heteroestructuras multiferroicas

Una heteroestructura multiferroica es una nueva forma de disefiar y crear sistemas de gran interés, con la
finalidad de observar y estudiar cdmo se comportan los diferentes fendmenos como la
magnetoelectricidad, debido a que los érdenes ferroicos de cada material se ven afectados por el otro
gracias al acomodo, espesor o forma de la estructura. Ademas, se observa un efecto magnetoeléctrico
directo o inverso dependiendo de si se aplica un campo eléctrico o un campo magnético sobre la

heteroestructura (Wang et al., 2010).

a b
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Figura 6. Tres tipos de heteroestructuras y su conectividad a) 0-3 heteroestructura con particulas magnéticas (0)
incrustadas en una matriz de una pelicula ferroeléctrica (3). b) 2-2 heteroestructura horizontal de peliculas
ferroeléctricas y magnéticas c) 1-3 un nano pilar de una fase (1) incrustada en una matriz de otro material (Wang et
al., 2010).

Controlar las propiedades de los materiales multiferroicos es posible mediante el uso del método enfocado
en la fabricacion ascendente o "bottom-up". Este enfoque permite un mayor control al momento de
obtener espesores aproximados o configuraciones especificas gracias al depdsito de capas delgadas y
asegura una alta reproducibilidad de las estructuras multiferroicas. Algunos ejemplos de este enfoque son:

Pt/BiFeQs/SrTiOs, BiFeQs/SrTiOs/Si, y Lao7SrosMnQOs/BiFeOs/Lag 7Sro3sMn0Os (Camacho., et al., 2017; Hu et
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al.,, 2016; Ostos et al.,, 2011). Muchos compositos magnetoeléctricos en bulto muestran el efecto
magnetoeléctrico (ME) por deformacién encima de la temperatura ambiente (25°C) como el BiFeOs,

BaTiOs, PbTiOs entre otros (Y. Wang et al., 2010).

Las peliculas de materiales multiferroicos magnetoelectricos (ME) producidas mediante el método
"bottom up" presentan varias ventajas en comparacién con los ME dé fase simple, ya que estos ultimos
solo poseen dos drdenes ferroicos como minimo. En cambio, los ME dé multifase estan compuestos por
diferentes fases, gracias al control y crecimiento cuidadosos de las capas delgadas en las heteroestructuras

multiferroicas.

La habilidad para alterar los érdenes ferroicos del material a escala nanométrica mediante la variacion del
espesor de las peliculas o el orden en que se constituyen, brinda una gran oportunidad para la

investigacion y el descubrimiento de nuevos materiales.

En la Figura 6a) se puede observar cémo una fase magnética es distribuida en una fase ferroeléctrica
mediante el método de sol-gel (Wan et al.,, 2005). En cambio, en la Figura 6b) se emplea una
heteroestructura formada por la alternancia de capas de un material ferroeléctrico y magnético. Cabe
destacar que el efecto ME de estas heteroestructuras es menor en comparacién con los efectos
observados en muestras en bulto y es de las mas faciles de construir en comparacién con las otras dos

(Nan et al., 2005).

Por ultimo, en la Figura 6 c) podemos observar otra heteroestructura donde una fase en una dimension es
crecida sobre una matriz en 3 dimensiones estas columnas también son conocidas como “nano pilares”

(Y. Wang et al., 2010).

La afirmacién inicial de Herbert Kroemer, premio Nobel en el afio 2000, en su conferencia, "A menudo, se
puede decir que la interfaz es el dispositivo", resalta la importancia de controlar la interfaz de los
materiales con precision atdmica para obtener propiedades y funcionalidades novedosas. Esta practica ha
estado en la vanguardia tanto de la fisica moderna de la materia condensada como de la ciencia de los
materiales. Al controlar la interfaz de los materiales, se pueden obtener una amplia gama de propiedades

novedosas y notables.

Desde hace muchos afios, la mecanica cuantica ha demostrado que en materiales de 6xidos complejos

coexisten grados de libertad de carga, espin, orbital, pardmetros de red y acoplamientos entre ellos. Estos
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grados de libertad pueden generar una amplia gama de respuestas fisicas, como la transicidn
superconductora de alta temperatura, la transicion metal-aislante, la magnetorresistencia colosal, entre

otros.

La gran mayoria de los trabajos de investigacion relacionados con el desarrollo de heteroestructuras BFO
/LSMO se basan en crecimientos epitaxiales en sustratos con alta cristalinidad, crecidos mediante técnicas

de depdsito muy costosas (Martin et al., 2008; Martin & Ramesh, 2012; Y. Wang et al., 2010).

En el presente trabajo, el principal interés estd en Lag;SrosMnQOs/BiFeOs/Lag;SrosMnOs y vale la pena
mencionar que hay muy pocos trabajos publicados sobre esta heteroestructura en particular fabricada por

erosidn idnica en régimen RF con magnetrdon que es compatible con la tecnologia de silicio.

Por lo tanto, en este trabajo, nos centraremos en realizar una heteroestructura multiferroica tipo:
ferromagnética/multiferroica/ferromagnética (especificamente Lag7Sro3MnQOs/BiFeOs/Lag7Sro3MnOs/Si)
e investigar su morfologia estructural y superficial [difraccién de rayos X (XRD), microscopia de fuerza

atémica (AFM) y microscopia electrdénica de barrido (SEM)].

Finalmente, una vez obtenidas las propiedades deseadas, podremos transferir la heteroestructura para su
posible aplicacién en un dispositivo. La realizacién de una heteroestructura multiferroica de este tipo con
Optimas condiciones de crecimiento y propiedades fisicas controladas puede abrir una nueva puerta a las

aplicaciones de dispositivos de proxima generacion y estudios mas a fondo en un futuro.

1.8 Técnicas de depdsito y crecimiento de capas delgadas

Actualmente se utilizan diferentes técnicas para preparar peliculas delgadas de diferentes multiferroicos
y/o materiales ferromagnéticos como: ablacién por laser pulsado también conocida por sus acrénimos
“PLD” (del inglés pulsed laser deposition) (Zavaliche et al., 2006), erosion idnica en régimen RF o DC
(Camacho et al., 2017; Du et al., 2006; Ostos et al., 2011; Ramirez Camacho et al., 2020), por el método
sol-gel (Duan et al., 2015; Wan et al., 2005), depdsito mediante reacciéon quimica de compuestos en fase

vapor (CVD, por sus siglas en inglés de chemical vapour deposition) y rocio pirolitico.

Es importante mencionar que de entre estos métodos uno de los mas usados, no solo por su practicidad

si no por el bajo coste y la alta reproducibilidad es el método de depdsito por erosion idnica (sputtering
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RF o DC) donde las propiedades de las peliculas como el espesor o el tipo de crecimiento se veran afectadas
principalmente por pardametros como: las presiones totales o parciales de los gases de argdn u oxigeno,

temperatura y potencia con las cuales se lleva a cabo el depdsito de las peliculas.

En el trabajo de (Ryu et al., 2006) usaron compuestos Pb (Zros2Tio.as)O3-NiFe,04(PZT/NFO) en sustratos de

SrTiO3 (STO) con orientacién (001) mediante la técnica de ablacidn por laser pulsado.

En su composito, las nanoparticulas de NFO fueron dispersadas aleatoriamente en una matriz PZT y el
coeficiente de ME medido, en funcidon del campo magnético (aE), mostré comportamiento similar,

dependiente del campo de saturacion, al compuesto en bulto en cerdmica.

En la investigacion llevada a cabo por (Ostos et al., 2011) se logro el crecimiento exitoso de peliculas

delgadas altamente orientadas en la direccion (011) del BiFeOs (BFO) co-dopado con Sry Nb.

El proceso de crecimiento se realizé6 mediante erosidn idnica en régimen de RF con magnetrén sobre
sustratos de SrRuQs/Si. Los resultados obtenidos demostraron una interaccidn altamente efectiva en la
interfaz entre las capas del multiferroico y del sustrato, lo cual sugiere un posible avance en el control y

diseino de interfaces para la creacién de materiales multifuncionales y heteroestructuras.

1.9 Antecedentes

Al realizar una busqueda utilizando la palabra clave "multiferroicos" en el motor de busqueda académico

Google Scholar (https://scholar.google.es/schhp?hl=es&as sdt=2007), se ha observado una tendencia

creciente en la investigacion de materiales multiferroicos y los efectos asociados a ellos a lo largo del
tiempo. La tendencia ha sido muy significativa, lo que indica un aumento en el interés de la comunidad

cientifica en el estudio de estos materiales.

Las Figura 7 muestran claramente que, desde enero de 2000 hasta enero de 2023, se ha producido un
aumento significativo en la investigacién de materiales multiferroicos, asi como en los efectos encontrados
en ellos. En particular, se han publicado un total de 4959 articulos de revisidon sobre multiferroicos, con un

numero aproximado de 132,367 citas.
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Figura 7. Busqueda histérica por afo a) articulos de revisién y b) nimero de citas usando la palabra “multiferroic”
en base a la pagina Google scholar (https://scholar.google.es/schhp?hl=es&as sdt=2007).

La revisién de los articulos cientificos relacionados con la investigacion de los materiales multiferroicos
ha permitido la identificacién de aquellos que abordan los compuestos de interés para este estudio, en
particular, el BiFeOs y el Lag 7SrosMnOs.

Estos compuestos se utilizardn como materiales principales en la construccién de las heteroestructuras

multiferroicas objeto de estudio en esta investigacion.


https://scholar.google.es/schhp?hl=es&as_sdt=2007
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1.10 Trabajos Antecedentes a la investigacion

El estudio llevado a cabo por (Camacho, 2017)revelé la presencia simultdnea de dos drdenes ferroicos,
especificamente, ferromagnetismo y ferroelectricidad, en heteroestructuras de BiFeOs y Lag7Sro3Mn0Os;
con un tamafo menor a 50 nandmetros a temperatura ambiente. Este hallazgo se considera una novedad

en el campo de investigacién de materiales multiferroicos.

En el estudio llevado a cabo por Camacho, se presenta una revision de diversas investigaciones que
describen la preparacion de peliculas delgadas utilizando técnicas como PLD, erosion idnica y depdsito a

partir de la descomposicion de compuestos organometdlicos en fase vapor.

Se destaca que la erosidn idnica es uno de los procesos mds efectivos debido a su economia y facil
escalamiento industrial. Ademas, se resalta la facilidad para ajustar diferentes factores que influyen en el
correcto crecimiento de las peliculas delgadas, tales como la temperatura, la presion de argén o de

oxigeno, segun se requiera.
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Figura 8. Diagrama conceptual de los diferentes tipos de sistemas estudiados de Lao.7Sro3Mn0s3/SOS en la parte
superior de la figura y de BiFeOs/Lao.7Sro.3sMn03/SOS en la parte inferior de la figura (Camacho, 2017).

Posteriormente al crecimiento de las heteroestructuras como se observa en la Figura 8 se estudiaron las
propiedades multiferroicas de cada una de las capas de la heteroestructura. Maria Cecilia en (2017) hace

énfasis en cémo evitar errores al preparar las peliculas sobre el substrato donde se depositaran el BiFeOs
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y el Lag7Sro3sMnOs. Posteriormente como se observa en la Figura 8 se crece el BFO y el LSMO a distintos
espesores usando una nomenclatura diferente para cada tipo de heteroestructura multiferroica en

cuestion del espesor de cada una de ellas.

Se establecieron pardmetros dptimos para los espesores de las diferentes heteroestructuras crecidas por
el método de erosién idnica (temperatura de 400°C, tiempos de 5,10,15, 20 y 25 min y una presién total

de 25 mTorr).
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos-X de peliculas de Lao.7Sro.3MnOs con tiempos de depdsito de 15 minutos,
sobre las cuales se procedid a depositar las peliculas de BiFeOs.

Al estudiar las propiedades magnéticas en funcion de la temperatura, es posible observar el tipo de
ordenamiento magnético presente en el material. Entre ellos, se encuentran el ordenamiento
ferromagnético, paramagnético y/o anti-ferromagnético. De esta manera, se pueden identificar las
temperaturas de transicion de los materiales (también conocida como temperatura critica),

temperatura de bloqueo (TB) y la temperatura de irreversibilidad (Tirr) (Camacho, 2017).

Es importante destacar que la reproducibilidad es un aspecto fundamental en cualquier trabajo de

investigacion. En este caso, se seleccioné una muestra especifica y se llevd a cabo un breve estudio para
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evaluar la capacidad de reproducir el depédsito de peliculas bajo las mismas condiciones de crecimiento.
La Figura 9 muestra los resultados obtenidos al recrear con las mismas condiciones varios depdsitos de

Lao.7Sro.3MnOs sobre los substratos de silicio.

(Sun & vy Srinivasan, 2012) Llevaron a cabo investigaciones en diferentes sistemas multiferroicos para

analizar la interacciéon de las heteroestructuras en presencia de un campo eléctrico.
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Figura 10. Dependencia del campo eléctrico en funcién de la magnetizacién normalizada a) y c) magnetorresistencia
gigante b) y d) estructura multiferréica FeMn/NigoFe20/Cu/Co/Pb(PZn1/3Nb2/3)0s—PbTiOs (011). El eje magnético, la
direccién de corriente y el campo magnético externo estan a lo largo de [100] y [011] direcciones, respectivamente.
(Sun & Srinivasan, 2012).

Estos estudios permitieron identificar qué sistemas multiferroicos presentan las mejores condiciones para

ser considerados como posibles candidatos para aplicaciones en dispositivos electrénicos.

Para lograr esto, se utilizaron ferratos en fase ferroeléctrica y 6xidos metalicos como la parte magnética.
La evaluacidn se centrd en determinar la eficiencia y la optimizacion de estos sistemas multiferroicos.Se
ha demostrado que la manipulacion del campo eléctrico puede provocar cambios en la magnetoresistencia
de los materiales, lo que indica un acoplamiento entre los drdenes ferroicos, tales como anti

ferromagnético, ferromagnético y ferroeléctrico, a temperatura ambiente.
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Este acoplamiento es fundamental para el desarrollo de dispositivos electrénicos con funcionalidades
avanzadas y puede ser aprovechado en la creacién de memorias magnéticas no volatiles y sensores

magnéticos altamente sensibles, entre otras aplicaciones.

Este trabajo se encuentra en sintonia con nuestra investigacion actual, ya que busca comprendery explicar
las interacciones y acoplamientos de los distintos érdenes ferroicos presentes en diversos sistemas, a fin
de encontrar posibles aplicaciones en dispositivos electrénicos.Es importante destacar que se busca
realizar una analisis riguroso y exhaustivo para determinar las condiciones éptimas de estos sistemas, y

poder asi garantizar su eficiencia en una posible aplicacidn industrial.

En el trabajo de (Sun and Srinivasan, 2012) hacen énfasis del hecho que, construyendo heteroestructuras
se podria satisfacer la demanda de dispositivos electrénicos mas pequenos, rapidos y capaces de usarse
en electrdnica de ultra baja potencia, de igual manera donde el aprovechamiento de la magnetoresistencia
sea necesario.En la Figura 10 se observa la magnetoresistencia en funcion del campo magnético de la
estructura multiferréica FeMn/NigoFeso/Cu/Co/Pb(Zny/sNb,/3)0s—PbTiOs. Con aplicaciones también en
dispositivos eléctricamente sintonizables con microondas como lo son los filtros, cambiadores de fase,

resonadores, etc.

Por otro parte, en el trabajo de (Ostos et al., 2011) se llevd a cabo el crecimiento de heteroestructuras
multiferroicas usando como blanco el ferrato de bismuto (BiFeOs) el cual fue dopado con estroncio (Sr) y
Niobio (Nb), estas peliculas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de silicio usando como
intermediario el rutanato de estroncio (SrRuQs) mediante la técnica de erosidn idnica en régimen RF con

magnetrén.

Este trabajo es un antecedente relevante, ya que nos proporciona informaciéon crucial sobre el
comportamiento de las peliculas delgadas del material ferroeléctrico BiFeOs; (BFO) dopado con Sry Nb, tal

como lo hacemos en nuestra propia investigacioén.

En este estudio, se empled una configuracion de Au/BFO/SrRuOs para simular un capacitor y estudiar los
lazos de histéresis ferroeléctrica, lo que permitié una caracterizacién mas precisa de las propiedades

ferroeléctricas de las peliculas delgadas, incluyendo su espesor, como se aprecia en la figura 11b).
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Figura 11. a) Valores de la rugosidad y la polarizacién remanente a) se observa cdmo cambia la rugosidad de la
pelicula, asi como al espesor de esta hasta un punto donde se mantiene estable sin importar el cambio en el grosor
de la pelicula. b) Se observa un lazo de histéresis con buena respuesta ferroeléctrica a temperatura ambiente (Ostos
et al, 2011).

En este estudio, se empled una configuracion de Au/BFO/SrRuQs para simular un capacitor y estudiar los
lazos de histéresis ferroeléctrica, lo que permitié una caracterizacién mas precisa de las propiedades

ferroeléctricas de las peliculas delgadas, incluyendo su espesor, como se aprecia en la figura 11b).

Esta informaciéon es esencial para nuestro propio trabajo, ya que nos permite comparar nuestros
resultados y validar nuestras observaciones. En el caso de los valores de rugosidad en funcién del tamafo

de grano fue obtenido mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM) Figura 11a).

Se hicieron diferentes caracterizaciones estructurales y eléctricas con el fin de comprobar la pureza del
compuesto, el espesor de las peliculas obtenidas, los resultados para la polarizacién remanente es
caracteristica de un material ferroeléctrico con valores de (2P,) 54 uC cm2, aunque este es valor es mas
bajo que los reportados para las peliculas dopadas de BiFeOs en el trabajo de (Hussain et al., 2013) los
cuales obtuvieron valores para (2P;) de 84 uC cm?y en el caso de las peliculas de BiFeOs sin dopar con

valores para (2P;) de 100-150 uC cm (Mohanty et al., 2015; J. Wu and Wang, 2010).

1.11 Hipotesis

Una heteroestructura producida por medio de peliculas delgadas alternadas a base de materiales

multiferroicos sobre un sustrato de silicio, tendrd propiedades magnetoeléctricas y ferroeléctricas
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novedosas al aplicar campos eléctricos o magnéticos externos de interés para el desarrollo de dispositivos

de nueva generacion.

1.12 Objetivos

1.12.10bjetivo general

Realizar un estudio de las propiedades eléctricas, dieléctricas, piezoeléctricas y la estructura de dominios
en la heteroestructura multiferroica Lao7Sro3sMnQOs/BiFeOs/Lao 7Sro3sMnOs crecida por la técnica de erosion

idnica sobre sustratos de Si.

1.12.2 Objetivos especificos

> Fabricar los blancos ceramicos de los compuestos Lag7Sro3sMnOs y BiFeOs requeridos para el

crecimiento de las peliculas en las heteroestructuras.

» Optimizar el proceso de depdsito y garantizar la reproducibilidad del crecimiento de las peliculas
delgadas de LaosSrosMnOs y BiFeOs y con ello crecer las heteroestructuras
Lao7Sro3Mn0Os/BiFe0s/Laog7SrosMnOs integradas al sustrato de silicio para diferentes espesores

nanomeétricos.

» Monitorear cada uno de los procesos de crecimiento por erosidn idnica empleando diferentes
técnicas de caracterizacién de la cristalinidad, la morfologia y la composicidon quimica como la
difraccidon de rayos-X, microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atémica, entre

otras, segun se requiera.

> Realizar estudios de las propiedades dieléctricas, eléctricas y piezoeléctricas de las

heteroestructuras.
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Capitulo 2. Metodologia

Para el cumplimiento satisfactorio de los objetivos planteados en esta investigacidn, asi como para
corroborar la hipoétesis planteada, se elabord el siguiente esquema de actividades experimentales con el
fin de comprender de una manera agil y resumida los experimentos y caracterizaciones que se llevaron a

cabo tal y como se puede apreciar en la Figura 12.

.—h-_h :

Creacionde las

Lazos de histéresis,
heteroestructuras —

LSMO/BFO/LSMO/Si constante dieléctrica.

Figura 12. Esquema sobre la metodologia y actividades realizadas en la tesis.
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2.1 Preparacion del ceramico Lao.7Sro.3MnOs3

El blanco cerdmico de LSMO empleado en el depdsito de las capas delgadas fue preparado mediante el
proceso conocido como reaccidn de estado sélido, el cual consta de dos etapas. Se utilizaron precursores
tales como el éxido de lantano (La;0s; con una pureza del 99%), el 6xido de manganeso y el carbonato de
estroncio (Mn,0s3 y SrCOs con una pureza del 99% y 98%, respectivamente). Este proceso fue utilizado con

el objetivo de obtener un blanco ceramico puro y homogéneo.

Primeramente, se hace una mezcla de los polvos, y se agregd acetona de alta pureza hasta que se obtuvo
una masa lodosa, durante 2 horas se mantuvo la molienda, preservando el medio himedo posteriormente
en medio seco durante media hora hasta que se obtuvo un polvo fino. Generando asi una correcta
homogeneizacién del compuesto de Lag7Sro3sMnQOs, los precursores usados deben pesar 56.920 g de La,0s,

39.389 g de Mn;03y 22.0997 g de SrCOs.

Después se dejé calcinar en un horno subiendo la temperatura a razén de 1 grado por minuto hasta llegar
a los 1100°C, llegado a ese punto se mantuvo en esa temperatura 6 horas. La rampa de enfriamiento es
de 5 grados por minuto, La funcién principal del calcinado es la de eliminar compuestos volatiles como
agua (H,0) y gases (CO,, CO entre otros dependiendo de la naturaleza y composicidon del material) asi como

llevar a cabo la reaccion de estado sélido e iniciar la formacion de la fase deseada.

Después de la calcinacion, el polvo se dejo enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente (25°C). Luego,
se transfirié a un mortero donde se mezclé con polivinil alcohol (PVA), el cual actia como aglutinante y
proporciona estabilidad al formar y prensar la muestra en forma de disco o pastilla. Se utilizé una

proporcién de una gota de PVA por gramo de polvo.

La pastilla prensada tiene un diametro de 5.1 cm, formada a partir del uso de una troqueladora con la cual

se prensoé uniaxialmente ejerciendo una presion de 116 MPa.

Posterior al prensado, el proceso de sinterizacién adquiere una gran importancia, ya que es el paso donde
se consolida la estructura cristalina del material y se obtienen las propiedades mecanicas y eléctricas
deseadas. En este proceso se expone la muestra a altas temperaturas durante un tiempo determinado, lo
que permite la difusion de los atomos y la formacién de enlaces mas fuertes entre ellos, logrando una

compactacién del material y una disminucion en la porosidad. De esta manera, se asegura una adecuada
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densidad y microestructura de las muestras, lo que impacta directamente en las propiedades eléctricas y

mecanicas finales del material obtenido.

En primer lugar, se llevé a cabo la etapa de calentamiento gradual conocida como "rampa de

calentamiento", donde la temperatura se incrementa 1 grado por minuto hasta alcanzar los 500°C.

Después de las 10 horas de la primera etapa de sinterizacion, el proceso continué con un aumento gradual
de temperatura de 1 grado por minuto hasta alcanzar los 1150°C en la segunda etapa. La temperatura se
mantuvo durante 5 horas y, al finalizar, se establecié una rampa de enfriamiento de 5°C por minuto para
evitar el agrietamiento de la muestra debido a la rdpida disminucién de la temperatura. Este proceso de
sinterizacidn es critico para obtener una muestra densa y homogénea con las propiedades eléctricas y

estructurales deseadas.
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Figura 13. Procedimiento por pasos de la preparacion del blanco cerdmico de Lao.7Sro.3MnOs a partir de los polvos
precursores.

En la Figura 13 se presenta el proceso de elaboracién de las pastillas en forma de disco. El proceso
comienza con el pesado de los precursores en proporciones estequiométricas, seguido por la calcinacion
en hornos programables, donde se lleva a cabo la reaccion de estado sélido. Posteriormente, se forma la
pastilla utilizando una prensa hidraulica. Finalmente, se obtiene la pastilla sinterizada gracias a la rampa

térmica. Este proceso es crucial para garantizar la homogeneidad del compuesto y su adecuada
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densificacion. Una vez obtenida la pastilla sinterizada, se utiliza en la erosién iénica en RF magnetrdn para

formar las peliculas, como se describird mas adelante.

2.2 Preparacion del ceramico BiFeOs

Para la preparacion de la pastilla ceramica BFO (BiFeQ3s) se utilizd el mismo método de reaccién de estado
solido, pero con la diferencia de que en esta ocasion se utilizé una mezcla de polvos precursores diferentes
los cuales son: Bi;Os, Fe,03, y usando Nb,Os, y SrCOs; para el dopaje; con un exceso de 10 % en peso de

Bi»0; afiadido para compensar la volatilidad de este componente a altas temperaturas (Ostos et al., 2011).

Se usaron algunas variantes para la elaboracién de la pastilla en forma de disco del BiFeOs por ejemplo en
este caso se usaron temperaturas de 830 °C para la calcinacion donde se llevd a cabo la reaccidn de estado
solido después de la mezcla homogénea de los precursores, de igual manera que en la pastilla ceramica
de LSMO se usé una rampa de calentamiento y una rampa de enfriamiento de 1 grado/minuto mientras

gue la de enfriamiento es de 5 grados/minuto.

Para la sinterizacidn del blanco ceramico de BiFeOs, la rampa térmica fue de 1 grado/min hasta los 500 °C
grados, y manteniendo la temperatura durante 10 horas, posteriormente se realizé una la rampa de 1
grado/min hasta los 830 °C grados, y de igual manera se mantuvo durante 5 horas, para después finalizar

con la rampa de enfriamiento de 5 grados/min hasta llegar a la temperatura ambiente.

Figura 14. Blancos ceramicos sinterizados de: a) Lao.7Sro.3MnOs y b) BiFeOs.
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En la Figura 14 se muestra los blancos cerdmicos sinterizados de los compuestos Lao 7Sro.3sMn0Os (Figural4a)

y el BiFeOs (Figural4b).

2.3 Deposito de peliculas delgadas por erosion ionica

Se depositaron las peliculas delgadas de ambos compuestos a partir de los blancos cerdmicos preparados
y sinterizados anteriormente, se usaron sustratos de silicio cristalino con orientacién (111) cortados a

partir de obleas como se puede apreciar en la Figura 15.

El proceso de erosidn idnica en RF magnetrdn se lleva a cabo mediante el bombardeo de iones sobre el
blanco cerdmico previamente preparado. Estos iones son generados a partir de gases inertes como el
argon (Ar+), los cuales son acelerados hacia el material a depositar mediante un campo eléctrico (Nufiez
Chadan, 2020). Es importante mencionar que el plasma utilizado en este proceso estd compuesto por una
mezcla de gases, como el argdn y el oxigeno, los cuales se ionizan debido al campo eléctrico intenso el cual

se generase genera en la region cercana al catodo.

La generacién de este campo eléctrico se lleva a cabo entre dos electrodos, uno es el material a depositar
o blanco y el otro es el sustrato donde se depositara el material. La diferencia de potencial entre los dos
electrodos crea un campo eléctrico que acelera los iones y los hace impactar en el blanco, desprendiendo

atomos de su superficie y generando el plasma (Guillermo et al., 2017).
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Figura 15. Representacidon esquematica del proceso de erosion idnica por RF (Obtenido de
https://www.alcatechnology.com/en/blog/magnetron-sputtering).
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Este proceso de transferencia de energia cinética es esencial para que los atomos puedan viajar y
depositarse en el sustrato como puede observarse en la Figura 15, ahi se forma una capa atémica con
enlaces fuertes. El depdsito de multiples capas puede ser controlada con precisidn, permitiendo la

formacién de peliculas delgadas con alta calidad.

Cabe destacar que se utilizd un proceso esencial en los sustratos de silicio cristalino con orientacién (111)
para el depdsito de capas por el método de erosidn idnica RF. Estos sustratos se presentaban en forma de
obleas circulares y se cortaron en pequefios pedazos rectangulares de aproximadamente 1 cm x 1.6 cm

con un cortador para vidrios, como se puede observar en la Figura 16.

Después de cortar las obleas circulares en pequeiios pedazos rectangulares, dichos sustratos de silicio

fueron limpiados cuidadosamente.

El procedimiento de limpieza incluyd varias etapas, comenzando con un bafio de micro jabdn al 1% durante
10 minutos, seguido por un bano de agua desionizada durante otros 10 minutos. Posteriormente, se utilizd
acetona para eliminar el agua, seguido de etanol y finalmente, se empled isopropanol de alta pureza
(99.9%) para eliminar cualquier residuo que pudiera quedar. Todos los pasos de limpieza se llevaron a cabo

utilizando un limpiador ultrasénico.

Figura 16. Sustratos de silicio cristalinos cortados.

2.4 Crecimiento de las peliculas de Lao.7Sro.3MnOs

Para llevar a cabo el correcto crecimiento de las peliculas de Lao.7Sro.3sMnOs sobre los sustratos de silicio se

utilizé el método de equipo de erosidn idnica en régimen RF magnetrdn (Figura 17).
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El proceso de erosidn iénica RF requiere una presién base de alrededor de 4x10° Torr para funcionar
correctamente. Para alcanzar esta presion, se utiliza una bomba mecdnica que se enciende en primer
lugar, y se espera hasta que la presién alcance los 9x1072 Torr. Luego se activa la bomba turbo molecular,

la cual debe utilizarse después de la bomba mecanica para no forzarla y prolongar su vida util.

Una vez alcanzada la presidon base mencionada, se procedid a aumentar la temperatura del sustrato
mediante la aplicacién de una diferencia de potencial (en incrementos de 5 V cada 3 minutos) a través de
una fuente conectada a una resistencia en un calefactor encargado de aumentar la temperatura en el
sustrato. El aumento gradual del voltaje permite que el cambio de temperatura en el sustrato sea
controlado, llegando finalmente a una temperatura de 600°C. En este punto, se introdujo argén en la

camara para alcanzar una presién de 30 mTorr.

Durante el proceso de depdsito se mantuvieron constantes los pardmetros de presidn y temperatura, y se
aplicé una potencia de 150 W en el circuito de RF. Se comenzd con una potencia de 50 W y se aumento en
incrementos de 25 W cada 30 segundos, hasta llegar a los 150 W. La primera capa de LSMO se depositd
durante 5 minutos, y se tuvo especial cuidado de que el plasma se mantuviera estable para evitar daiar el
depdsito de la capa delgada. La distancia entre el sustrato y el blanco se mantuvo constante en 4 cm. Una

vez completado el tiempo de depdsito, se apagé la fuente RF.
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Figura 17. Equipo de erosidn idnica empleando un magnetrén de RF.
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2.5 Crecimiento de las peliculas de BiFeOs3

Posterior al depésito de las peliculas de LSMO, se realizé una segunda etapa de crecimiento de peliculas
de BFO, en este caso se uso sobre el sustrato una temperatura de 675°C y tiempo de depdsito de 30 min.
La presion base de la cdmara de igual manera fue de alrededor de 4x10™ Torr y una presidn de Ar de 30
mTorr. Se aplicé una potencia en el circuito de RF, que se conecta al danodo y al catodo de la cdmara de

depdsito.

La potencia de RF usada en este caso es un parametro importante en el proceso de erosidn idnica, ya que
influye en la densidad del plasma y la tasa de erosion del material del objetivo. De igual manera que en el
depdsito del LSMO fue 150 W controlada mediante un generador de RF, lo mismo para todas las muestras

y la distancia sustrato-blanco fue de 4.5 cm.

2.6 Creacion de las Heteroestructuras multiferroicas Lao.7Sro.3sMnO3/BiFeOs/

Lao.7Sro.3sMn0O3s/Si

Para la creacion de las diferentes heteroestructuras multiferroicas se utilizaron nueve sustratos de silicio
cristalino de orientacion (111), con el fin de tener tres muestras diferentes de cada una de las muestras
donde se varia el espesor en la Ultima capa (LSMO), en este caso son tres tiempos de depdsito distintos
10, 15y 20 minutos como se puede apreciar en la Figura 18 donde se usa la nomenclatura BF para el BFO

y LS para el LSMO.

— LS (10)
BF (30)
BF (30) g
LS (5) .
S & sI

LS (15)
BF (30)

|

Figura 18. Tres heteroestructuras multiferroicas de Lao.7Sro.3sMnO3s/BiFeOs/Lao.7Sro.3sMn03z/Si variando el tiempo de
depdsito de la capa superior. Los valores entre paréntesis, corresponden a los tiempos de depdsito en minutos
empleados en cada capa.
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Figura 19. Imdagenes del proceso de fabricacion de la heteroestructura, capa por capa. a) primer depdsito de la capa
de Lao.7Sro.3MnOs obtenida durante 5 min sobre el sustrato de SiOx/Si; b) segunda capa de BiFeOs depositada durante
30 min sobre la capa de Lao.7Sro3sMnOs en a); y c) ultima capa de Lao.7Sro3sMnOs depositada durante 10, 15 y 20
minutos sobre la capa de BiFeOs.

La creacidn de las heteroestructuras capa por capa puede observarse de manera mas sencilla en la Figura

19.

2.7 Caracterizacion cristalografica por difraccion de rayos-X

Las heteroestructuras se analizaron utilizando el difractémetro de rayos X marca Panalitycal X'pert Pro
MRD (XRD) (Figura 20), utilizando la radiaciéon Cu Ka (A= 0.1505 nm) a 45 kV y 40 mA, con el fin de
caracterizarlas quimicamente. En este caso se obtuvieron las caracteristicas cristalinas de las
heteroestructuras multiferroicas LSMO/BFO/LSMO/Si de tal manera que se pudieron identificar las fases
cristalinas presentes en la muestra. Cuando un haz de rayos x incide sobre un cristal, la estructura cristalina
hace que los rayos se difracten por los diferentes planos cristalinos (Mercedes Pérez-Monserrat, 2018)

generando asi haces difractados en cada uno de los planos cristalinos.

Figura 20. Equipo de difraccidn de rayos-X, Panalitycal X'pert Pro MRD (XRD).



29
Debido a la simetria y acomodo de dichos dtomos, los haces difractados con fases distintas interfieren
entre si tanto destructiva (haces fuera de fase) como constructiva (haces en fase), dando lugar a un patrén

caracteristico descrito por lo que se le conoce como ley de Bragg.

Cada estructura cristalina contiene un conjunto de planos caracteristicos siendo un difractograma un
conjunto de mdaximos de intensidad en el patrdn de interferencia correspondiente a un cristal especifico,

obteniendo asi informacién detallada de la estructura cristalina de un material (Mazuelas Esteban, 2002).

2.8 Caracterizacion morfoldgica de la superficie por microscopia electronica de

barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) (Figura 21) es una herramienta muy Util en la caracterizacion
de materiales y superficies. Funciona mediante la emisién de electrones desde una fuente de electrones
(generalmente un filamento de tungsteno o una fuente de electrones de campo) hacia la muestra que se
desea analizar. Estos electrones interactian con la superficie de la muestra, y se recopila informacion

sobre la topografia, la composicidn y otras caracteristicas de la muestra a partir de los electrones emitidos.

Figura 21. Microscopio electrénico de barrido.
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En el caso de la caracterizacion de las heteroestructuras de LSMO/BFO/LSMO/Si, el SEM permitio obtener
imagenes detalladas de la seccidn transversal de las capas, lo que permitié observar tanto los espesores
de cada capa como las caracteristicas de las interfaces entre las capas. Ademads, el SEM también permitio
obtener informacién sobre la microestructura y la morfologia de las capas, lo que es importante para

evaluar la calidad del depésito de las capas delgadas, se usaron amplificacién de 30 mil X a 15 kV.

2.9 Caracterizacion topografica, ferroeléctrica y piezoeléctrica por microscopia

atomica

El microscopio de fuerza atomica (AFM por sus siglas en inglés) (Figura 22) es una herramienta
fundamental en la caracterizacién topografica de superficies y estructuras de dominios. Gracias al contacto
entre la punta del AFM y la muestra se pueden medir con gran precision la topografia y las propiedades

mecadnicas de la muestra.

\ WMICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA XE-70 1 i
(Ciencia de Materiales)

Figura 22. Microscopio de fuerza atémica Park system, modelo XE-70.

El AFM funciona midiendo las fuerzas interatdmicas entre la punta y la muestra, generando un mapa de la

topografia de la superficie. La resolucion del AFM es de gran importancia ya que permite observar
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estructuras a nivel atédmico, siendo posible obtener imdagenes en funcidn del didmetro de la punta y la

relacidn de aspecto esto se refiere a la longitud y el ancho de la punta del AFM.

Esta relacion puede afectar la resolucién y la exactitud de las mediciones topograficas realizadas por el
AFM, ya que una punta con una relacién de aspecto alta puede ser menos sensible a las variaciones de
altura. Por lo tanto, se recomienda utilizar una relacién de aspecto dptima segun el tipo de muestray la

resolucidn requerida.

Esta técnica permite la creacidn de imagenes con resolucion atémica de areas de interés en la muestra, lo
gue resulta de gran utilidad en la caracterizacién de materiales y en la investigacion en diversas areas de

la ciencia y la tecnologia.

En la caracterizacion de superficies mediante el uso del microscopio de fuerza atdmica (AFM por sus siglas
en inglés), es importante tener en cuenta las fuerzas de Van der Waals que se producen entre la punta 'y
la muestra. Estas fuerzas, que dependen de la composicién elemental del material, pueden ser de dipolos

moleculares, dipolos inducidos, enlaces de hidrégeno, entre otras.

La relacion entre estas fuerzas y la distancia entre la punta y la muestra es crucial para entender el

comportamiento de la interaccién entre ambas.

A distancias mas cortas que unos pocos angstroms, estas fuerzas se vuelven altamente repulsivas, lo que
hace que la punta del AFM se detenga antes de que llegue a tocar la muestra, lo cual es importante para

evitar dafiar la superficie de interés. (Collins & Boston Heidelberg, 2012; Peter Atkins, 2006).

Este tipo de caracterizacion morfoldgica cuenta con una gran ventaja, pues no se requiere de una
preparacion especial de la muestra, y esta puede ser estudiada en el equipo AFM (Park System modelo XE-

70) a temperatura ambiente o presion atmosférica.

El amplificador lock-in SR865 (Stanford Research Systems) es un componente esencial en la microscopia
de piezo fuerza (PFM) que se lleva a cabo en este equipo. La técnica de PFM se utiliza para medir la
respuesta electromecdnica de materiales ferroeléctricos y piezoeléctricos mediante el contacto de la

punta de la sonda con la superficie de la muestra.
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Para esta técnica, se utilizan las puntas Multi75-G con recubrimiento conductivo de cromo-platino de la
marca Budget Sensors, que permiten la transferencia de carga eléctrica entre la muestra y la punta. De
esta forma, se puede medir la respuesta electromecanica de la muestra en funcién de la aplicacién de un
campo eléctrico externo, lo que permite estudiar la distribucion de cargas eléctricas y los cambios en la

polarizacidn en la superficie de la muestra.

2.10 Caracterizacion de las propiedades ferroeléctricas

El LC Analyser de Radiant Technologies (Figura 23) es un instrumento altamente especializado utilizado en

este caso para realizar mediciones ferroeléctricas, dieléctricas y de pulsos.

Se utilizd este equipo para llevar a cabo la caracterizacién y medicidn de la respuesta ferroeléctrica de las
heteroestructuras multiferroicas LSMO/BFO/LSMO/Si. Durante las mediciones se realizé un barrido de

diferentes voltajes y frecuencias para obtener datos precisos.

Figura 23. Micro estacidn utilizada para la caracterizacidn eléctrica y ferroeléctrica de las heteroestructuras.

Una de las ventajas de este equipo es la capacidad de conectar los electrodos con precision, asi como la
capacidad de realizar mediciones a temperaturas muy bajas segun las necesidades de la muestra en

analisis.
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Pudiendo observar las diferentes curvas de comportamiento ferroeléctrico de los materiales, asi como

ejecutar mediciones de histéresis, pulso, fugas, IV y CV sin cambiar las conexiones de la muestra.

La camara incorporada en el equipo permitié guiar el proceso de cambio de conexiones o muestra sin
necesidad de abrir la cdmara principal, lo que garantizé condiciones estables de temperatura ambiente y

presion atmosférica durante todo el proceso.

Esto fue especialmente importante para mantener la integridad de las muestras y evitar contaminaciones
externas. Ademads, esta camara permitid una visualizacion clara y detallada de la muestra, lo que facilité la

manipulacion precisa y cuidadosa.

Figura 24. Equipo de computo usado para interpretar los resultados de la micro estacion.

La micro estacién y la camara se pueden apreciar en detalle en la Figura 23, donde se muestra su

configuracién y disposicion.

Por otro lado, para la visualizacidn y analisis de resultados se utilizé el equipo de cdmputo mostrado en la
Figura 24, el cual cuenta con el software necesario para procesar y representar graficamente la

informacién obtenida durante las mediciones.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de los blancos ceramicos de Lao.7Sr0.3Mn0O3 y BiFeO:s.

En la Figura 25, se presentan dos diferentes difractogramas de rayos X correspondientes a los blancos
ceramicos de LSMO y BFO dopado con Sr y Nb en el intervalo de 26 = 2 a 80°. Ambos difractogramas
muestran estructuras policristalinas tipicas de una estructura tipo perovskita romboédrica, perteneciente
al grupo espacial R3C (167). Los picos presentados en cada difractograma corresponden a diferentes
planos cristalinos que reflejan la disposicion de los atomos en la estructura cristalina de la muestra. Esto
concuerda con los trabajos antes reportados por (Camacho et al., 2017; Choi et al., 2009) para el

Lao.7Sro3sMn0Os y (Ostos et al., 2011) para el BiFeOs, demostrando asi la alta reproducibilidad en el proceso

empleado para fabricar las ceramicas.
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Figura 25. Caracterizacion cristalografica por difraccion de rayos-X de los blancos ceramicos de Lao.7Sro3MnOs y

BiFeOs.
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La caracterizacién previa de los blancos por difraccién de rayos X brinda informacién esencial para asegurar
la alta pureza de los cerdmicos y aumentar las posibilidades de éxito al realizar el depdsito sobre los

sustratos cristalinos de silicio con orientacion (111).

Esto es fundamental para garantizar que no existan impurezas que puedan generar picos indeseados en la

caracterizacion de rayos X o en las propiedades finales.

Ademas, estos analisis que muestran la composicidn quimica presente de las cerdmicas sirven como guia
para identificar todos los compuestos implicados y compararlos con trabajos previos. De esta manera,
podemos asegurar que las heteroestructuras crecidas por erosion idnica RF tendran la composicién
adecuada para lograr los resultados esperados en las caracterizaciones ferroeléctricas, dieléctricas entre

otras.

Posteriormente a la caracterizacion de los blancos ceramicos por difracciéon de rayos X se confirmé la
presencia de los compuestos esperados de acuerdo a los trabajos previamente reportados por (Ostos et
al., 2011). El dopaje del BFO con estroncio en el sitio-A y niobio en el sitio-B dentro de la estructura de tipo
perovskita serd importante en el posterior proceso de depdsito de peliculas delgadas. Ademas, se
observan en la Figura 26 dos micrografias SEM del LSMO (Fig. 26a) y del BFO (Fig. 26b), las cuales muestran

estructuras granulares homogéneas caracteristicas de las ceramicas con densidades medias-alta.

Cabe mencionar que estas micrografias SEM se tomaron con una amplificacion de 1000x para el LSMO Y

2000X para el ceramico BFO a 15 kV.

A: LSMO B: BFO

Figura 26 . Micrografias de SEM de los blancos ceramicos del compuesto a) Lao.7Sro3sMnOs y b) BiFeOs.
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3.2 Caracterizacion cristalografica por XRD de las heteroestructuras

multiferroicas Lao.7Sro.3Mn0Os/BiFeOs/Lao.7Sro.3Mn0Os/Si

Después de caracterizar los blancos cerdmicos que se usaron para hacer las peliculas delgadas en el
sistema de erosion idnica RF con magnetrdn, se crearon las heteroestructuras de LSMO/BFO/LSMO/Si
usando las mismas condiciones para la primera y segunda capa (LSMO durante 5 minutos y BFO durante
30 minutos). Solo variamos el tiempo de depdsito para la Ultima capa. Después, se hizo una caracterizacion
estructural de las heteroestructuras mediante difraccién de rayos X, con el fin de obtener informacién de

la estructura cristalina.

En la Figura 27 se aprecian los patrones de difraccién de rayos X correspondientes a las tres
heteroestructuras LSMO/BFO/LSMO/Si. Se ha observado que el pico presente en 26 = 28.78° se muestra
en los tres patrones y corresponde al sustrato de silicio cristalino con orientacion (111)(Dussan Cuenca et
al.,, 2010) lo que permite establecer un estandar entre las muestras y analizar con mayor facilidad la

evolucion de las fases a través del tiempo.

También en la misma Figura 27 observamos como fue la evolucion del crecimiento de las peliculas, en base
al tiempo de depdsito, tenemos que para el BFO con direccién (110) (indicado con el simbolo *) el pico
caracteristico esta en 20 alrededor de los 31.8°, lo cual concuerda con los trabajos previamente reportados
en (Ostos et al., 2011), mientras que para el LSMO los picos caracteristicos se indican con el simbolo “+” y
se tienen dos picos situados en 20= 22.576° y 46.229°, con orientaciones (012) y (024), respectivamente,
perpendiculares al plano del substrato, teniendo asi una buena concordancia con la tipica estructura de
perovskita romboédrica perteneciente al grupo espacial R3C. Estos resultados concuerdan con los datos

reportados en (Camacho et al., 2017; Kumar et al., 2016).

Se puede observar que al aumentar el espesor de las capas disminuye un poco la intensidad de los picos
del LSMO lo cual podria deberse la creacidn de éxidos, pero aun asi se mantiene la misma orientacion
preferencial de crecimiento en este caso para el LSMO en (012), esto es un buen indicativo de la
compatibilidad entre los dos diferentes materiales usados en las heteroestructuras, lo cual es congruente

con trabajos anteriores reportados (Kumar et al., 2016; Camacho et al., 2020; Wu et al., 2013).

En el caso del BFO existe una diferencia en comparativa con el LSMO pues los iones de Bi** tienen una
coordinacidn octaédrica, es decir de seis y estdn ocupando el sitio A mientras que los iones Fe3* estan en

el sitio octaédrico B (Kubel and Schmid, 1985), de igual manera se puede observar que las intensidades de
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los picos para el BFO se mantienen en las diferentes muestras lo cual es simbolo de estabilidad en el

depdsito y su buena compatibilidad con el LSMO.
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Figura 27. Difraccién de rayos-X de las tres heteroestructuras multiferroicas Lao.7Sro.3sMnQO3s/BiFO3/Lao.7Sro.3sMnO3/Si.
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3.3 Caracterizacion de propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas

Para estudiar y verificar la conmutabilidad asi como la retencién de polarizacién de las heteroestructuras
multiferroicas LSMO/BFO/LSMO/Si se utilizd la técnica PFM con el equipo de microscopia de fuerza
atdmica XE-70 en el modo de resonancia aplicado a las tres diferentes muestras de LSMO/BFO/LSMO/Si
(los tiempos que se utilizaron en los depdsitos de la ultima capa de cada estructura fueron de 10, 15y 20
minutos) y asi obtener diferentes patrones de conmutacién al usar diferentes voltajes DC de polaridad

opuesta con el fin de encontrar las mejores mediciones de polarizacidn.

El 4rea del barrido del campo eléctrico para cada muestra fue de 7x7 um?y el voltaje DC aplicado para las
muestras fue de 8 V en un cuadrado concéntrico con un area de alrededor de 6x6 um?, posteriormente se
aplicé otro voltaje pero en este caso fue de + 8V en una zona interior concéntrica con un area de alrededor
de 4x4 um?, Después de esto, se llevaron a cabo diversas mediciones e imagenes de toda el area,
incluyendo la amplitud y la fase, asi como la topografia de la superficie, como se puede observar en la
Figura 29a) a la Figura 29d) para la muestras LBL 10 min, de la Figura 29e) a la Figura 29h) para LBL 10 min
y de la Figura 29i) a la Figura 29l) para LBL 20 min. Es importante destacar que estas mediciones se

realizaron simultaneamente.

Se puede observar en las diferentes imagenes para la topografia de cada una de las muestras que ésta es

homogénea, lo cual se debe a la estandarizacién en el proceso de depdsito.

No hay ningun dafio causado por la aplicacion de voltaje ya sea debido a la punta del AFM o por parte de
las caracterizaciones de PFM, lo cual es un indicativo de que las sefiales provenientes son en gran parte

por la piezorespuesta de las peliculas de BFO.

Cabe destacar que se obtuvieron los siguientes valores de rugosidad usando el software de Gwyddion:
9.23 nm LBL 10 mientras que para LBL15 es de 6.24 nm y por ultimo para LBL20 1.43 lo cual es consistente
con trabajos anteriores (Camacho et al., 2017) donde crecieron peliculas de BFO/LSMO sobre sustratos de
silicio 100 y (Ostos et al., 2011) donde crecieron el BFO sobre substratos de SrRuO3/Si y (Ziegler et al.,
2013) en su trabajo donde estudia las estructuras de las paredes de dominios (interfaz o limite entre dos
regiones de un material en las que la direccion de los momentos magnéticos o dipolos eléctricos cambia

de forma gradual) en peliculas de BFO.
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Por otra parte, se puede observar las imagenes de piezorespuesta correspondientes a la sefial de amplitud
[Figura 29a), 29e) y 29i)] y fase [Figura 29c), 29g) y 29k)] de los patrones cuadrados concéntricos,

solamente la Figura 29a),29c),29¢e) y 29 g), presentan fronteras bien definidas.

Los valores de amplitud observados en las muestras LBL10, LBL15 y LBL20 muestran una similitud notable
para cada caso, lo cual sugiere la presencia de paredes de dominio ferroeléctrico. Se observa que en las
muestras LBL10 y LBL15, el patrén cuadrado concéntrico se aprecia con mayor nitidez, lo cual sugiere que

estos materiales presentan de manera mas facil una polarizacién.

En contraste, en la muestra LBL20, se evidencia una menor claridad en la visualizacion de este patrdn, lo
gue sugiere que las paredes de dominio no estan bien definidas. Esta particularidad podria ser resultado

de diversos factores, tales como la calidad del depésito y la estructura cristalina del material, entre otros.

Por otro lado, en las Figuras 29c), 29g) y 29k) corresponden a los patrones cuadrados concéntricos de la
sefal de fase. En particular, en la muestra LBL 10 se pueden distinguir con facilidad los bordes cuadrados
gue indican la orientacién de los dominios ferroeléctricos hacia arriba y hacia abajo. Por otro lado, las

Figuras 29d), 29h) y 29i son de los perfiles provenientes de las sefiales de fase.

Es decir, se ha comprobado que los dominios con polarizacién opuesta han conmutado en la direccién
perpendicular al sustrato esto se refiere a que han cambiado su orientacion en relacién a la superficie
sobre la cual se encuentran depositados [en este caso Si con orientacion (111)] (Camacho et al., 2017; Chu
et al., 2007), de la misma manera se puede ver que el perfil de las sefales de fase muestra la tipica
estructura de paredes de dominio con angulos de 180"y 109°lo cual es consistente con estudios anteriores

sobre peliculas delgadas (Chen et al., 2016; L. Li et al., 2018; Zavaliche et al., 2006).

Cabe destacar que las paredes de dominio con 109° son tipicos de la estructura romboédrica. A pesar de
que a las diferentes muestras se les aplico el mismo voltaje el cuadrado concéntrico no se aprecia tan
facilmente, esto sugiere la formacidén y persistencia de estados que exhiben diferentes valores de
resistencia (Walch et al., 2022), comprobando la capacidad de las peliculas para auto reorientarse en
funcién del campo eléctrico aplicado, esto esencialmente demuestra la coexistencia de la conmutabilidad

entre resistividad y la ferroelectricidad.

En el caso de la topografia se aprecian zonas oscuras y claras, lo cual es un indicativo de morfologia

columnar de grano, y para la formacion de las peliculas podemos observar que se cumple la ley general
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basada en la adsorciéon de especies quimicas en la superficie del substrato esta ley establece que la
cantidad de una sustancia adsorbida por unidad de superficie de un adsorbente sélido a una temperatura
dada, es proporcional a la concentracién de la sustancia en la fase gaseosa o liquida en equilibrio con el
adsorbente asi mismo esta difusién provoca una reaccion en sitios altamente reactivos que ayuda en el
proceso de nucleacién y a la formacién de nanoclusters generando asi el crecimiento de granos (Ostos et

al., 2011)
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Figura 28. Medicion de espesor del BiFeOsz usando Gwyddion (software para la visualizacion y el andlisis de datos a
partir de técnicas de microscopia de sonda de barrido) con la herramienta de extraccion de perfiles en lineas
arbitrarias empleando el AFM. a) Imagen de la pelicula del BiFeOs (izquierda) y Lao.7Sro3sMnOs (derecha). b) perfil de
altura y anchura demostrando el cambio en el espesor entre la capa del BiFeOs y del Lao.7Sro.3Mn0Os. medidas a través
de la linea X-Y indicada en a).

En este estudio, se extrajo una imagen en formato .tiff utilizando el microscopio de fuerza atdomica, la cual
se procesoé posteriormente con Gwyddion, el cual es un software gratuito modular multiplataforma para

la visualizacidon y el analisis de datos a partir de técnicas de microscopia de sonda de barrido.

Las imagenes en formato .tiff son analizadas con el objetivo de medir las variaciones en la topografia,
agregar perfil de linea, barras de escala, para visualizar de manera mas practica los tamafios de los analisis,
se utilizé una herramienta especifica para lineas de perfil independiente, tal y como se puede apreciar en

la Figura 28b).

En dicha Figura 28b) se puede observar la linea de perfil que conecta el punto x con el punto y, donde se
encuentra una transicidn entre capas de material. En concreto, se puede distinguir a la izquierda la capa

de BFO y a la derecha la capa de LSMO.

A partir de los datos obtenidos, se pudo determinar que la altura de la capa es de alrededor de 250 nm,

tal y como se indica en el grafico de la Figura 28a).
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Figura 29. Caracterizacion por PFM de las diferentes heteroestructuras de Lao.7Sro3MnQ3/BiFeOs/Lao.7Sro.3sMnO3/Si
10, 15 y 20 min respectivamente de la capa del BiFeOs. Imagenes de topografia, amplitud (a, e y i) y fase (c, g y k)
para la muestra LBL 10 min (a,b y c¢), LBL 15 min (e,f, y g) y LBL 20 min (i,j y k). Por ultimo, para la conmutacién
generada en 180° 10 min: d) 15 min: h) y 20 min: 1), los perfiles (d, h, y i) pertenecen a las imagenes de fase.

Después de la caracterizacion mediante PFM, se procedié al estudio y andlisis de la informacién
cuantitativa sobre la estructura de los dominios ferroeléctricos y sus propiedades electromecdnicas. Para
ello, se realizaron medidas de amplitud, que permitieron determinar la deformacidn en funcién del campo
eléctrico, y de fase, que permitieron medir los lazos de histéresis de polarizacion. Para llevar a cabo las
mediciones descritas, se utilizaron sefiales de voltaje DC triangular en el modo "ON", tal y como se muestra
en la Figura 30. Se realizaron mediciones en tres heteroestructuras distintas de LSMO/BFO/LSMOQ/Si, para
la muestra LBL10 (Fig. 30a), LBL15 (Fig. 30b) y LBL20 (Fig. 30c). Es importante destacar que en este caso no
se emplearon mediciones en el modo "OFF", ya que las mediciones realizadas en el modo "ON" contienen

informacidn tanto de los efectos electrostaticos como de los efectos electromecénicos.
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Estos efectos se generan debido a la induccion de la fuerza capacitiva entre el cantiléver del AFM vy la

superficie de la muestra (Hong et al., 2001, 2002).
Cabe destacar que Las sefiales de voltaje DC triangular son sefales eléctricas que varian de forma

triangular a lo largo del tiempo, es decir, su valor de voltaje aumenta y disminuye de manera continua, en

forma de una rampa simétrica que se repite en ciclos.

LEL 10 MIN _ LEL 15 Min

)] | 1 b) diz = 129.97pm/V
dsz = 330.94 pm/V - 1 :

0
0

8 & 4 -2 0 2 4 & 8 i r 4 2 0 2 4 & 8
DC voltaje (V) DC voltaje (V)

LBL 20 Min

©) ds3=39.97 pmv

Amplitud (prmiv)
-

DC voltaje (V)

Figura 30. Mediciones locales de la seiial de amplitud y fase en funcién del voltaje empleando el PFM para cada una
de las heteroestructuras. Valores calculados del coeficiente piezoeléctrico (dss) son ilustrados en cada caso.

Estas sefiales se utilizan cominmente en la caracterizacidon de dispositivos eléctricos y electrénicos, y son
empleadas en diversas técnicas de medicidn, como en el caso descrito para las mediciones de las
propiedades electromecdénicas de las heteroestructuras de LSMO/BFO/LSMO/Si mediante microscopia de

fuerza atémica.
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A partir de los ciclos de desplazamiento descritos anteriormente, se lograron obtener los valores del
coeficiente piezoeléctrico (dss) para las tres heteroestructuras evaluadas. En particular, se encontré que
para la heteroestructura LBL10, el valor de d3;3 (Pertsev et al., 2008) es de 330.94 pm/V, mientras que para
LBL15 y LBL20 los valores son de 129.97 pm/V y 39.97 pm/V, respectivamente.

Estos resultados indican la piezorespuesta de cada una de las peliculas delgadas, cabe destacar que este
coeficiente es una medida de la respuesta piezoeléctrica de un material o capa en una direccidn especifica.
Se trata de una constante de acoplamiento piezoeléctrico que describe la magnitud de la carga eléctrica
gue se genera en un material piezoeléctrico cuando se somete a una tensidn mecdnica en una direccion
determinada. Este valor del coeficiente piezoeléctrico ds3 se obtiene a partir de una curva de referencia

gue tiene un valor conocido de 52.98 pm/V.

Para calcular este coeficiente en la grafica que se desea analizar, se divide el valor de la curva de referencia
entre la pendiente de los valores positivos en la grafica en cuestidn, y luego se multiplica el resultado por
la pendiente de la curva de referencia, que se obtiene mediante el programa de MathLab. De esta forma,
se puede determinar el valor del coeficiente piezoeléctrico ds; para el material en cuestidn en la direccidn

especifica que se esta analizando.

Dichos valores presentados concuerdan con los reportados por (J. Wang et al., 2003) en el caso de peliculas
de ferrato de bismuto, crecidas sobre sustratos de STO, y para el caso de peliculas delgadas de
BFO/LSMO/Si (Camacho et al., 2017) obtuvo valores similares para ds3 de las gréficas de amplitud y fase
obtenidas de las pruebas de PFM, y comparando también, con las peliculas de BFO dopadas con Ga por

(Jaber et al., 2015).

3.4 Lazos de histéresis ferroeléctrica

Con el objetivo de analizar las propiedades ferroeléctricas y de polarizacion de las heteroestructuras en
relacion con el campo eléctrico (medido en kV/cm), se llevaron a cabo mediciones utilizando el analizador
ferroeléctrico 'LC Analyser de Radiant Technologies'. Estas mediciones se realizaron a una frecuencia
constante de 100 Hz, lo que permitid obtener informacidn sobre la conmutacién de la polarizacién en

funcién del campo eléctrico aplicado.
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Con el fin de obtener el mejor comportamiento de las heteroestructuras se realizé un barrido de voltaje

en todas las muestras de LSMO/BFO/LSMO/Si de 10, 15 y 20 minutos.
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Figura 31. Mediciones globales de lazos de histéresis ferroeléctrica para las heteroestructuras Lao.7Sro3sMnOs/BiFeOs/
Lao.7Sro.3Mn0Qs/Si con la Gltima capa obtenida con tiempo de depdsito de a) 10, b) 15 y ¢) 20 minutos.

Para cada una de las heteroestructuras, se llevaron a cabo ocho mediciones de voltaje con el objetivo de
obtener datos precisos y confiables. De esta forma, se logré obtener una vision completa y detallada del

comportamiento de las heteroestructuras en relacién con el voltaje.

Los incrementos de voltaje utilizados en el barrido fueron de 0.2 V. Es importante sefalar que el espesor
de la pelicula de BFO es de aproximadamente 200 nm. En particular, se observé que la muestra LBL 10

(Fig. 31a) alcanzé el valor maximo de polarizacién remanente para un voltaje de 2.4 V.
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Este resultado es relevante ya que sugiere que esta muestra presenta un comportamiento eléctrico
superior al de las otras heteroestructuras analizadas. Es decir, P,=0.15 x10*- 0.2 x10* pC/cm?, para el caso
de LBL 15 min (Fig. 31b) en 4v se obtuvieron valores de Pr=0.13 x10*- 0.17 x10™*y para la muestra LBL de
20 min (Fig. 31c) en 13 v los valores fueron de P,=0.2 x10*- 0.35 x10™. Para confirmar los resultados
obtenidos a partir de las graficas de los lazos de histéresis, se realizaron mediciones de las caracteristicas
de polarizacidn por sonda de pulsos (PUND). Este método es importante porque permite verificar los
valores de polarizacién obtenidos a partir de los lazos de histéresis sin verse afectado por fugas o efectos
dieléctricos lineales, la polarizaciéon remanente por pulso se define como AP = P*- P* = 2P, donde P"es la

polarizacidn conmutable y P es la polarizacién no conmutable.

En los lazos de histéresis se puede observar que la polarizacién, al ser graficada con un campo eléctrico
sumamente bajo y a frecuencias de 100 Hz, presenta valores bajos en comparacidn con los reportados por
(Ostos et al., 2011), en su estudio, crecieron peliculas delgadas de BiFeOs dopadas con Sr y Nb altamente
texturadas sobre sustratos de SrRu03/Si, con un espesor de 400 nm y obtuvieron valores para la
polarizacién remanente de 54 uC/cm2 con campos eléctricos de 1000 kV/cm. Cabe destacar que estas
peliculas fueron dopadas y presentaban una textura cristalina muy definida, lo que podria explicar la
diferencia en los resultados obtenidos, mientras que (J. Wang et al., 2003.; Zavaliche et al., 2006)

obtuvieron valores similares para la polarizaciéon remante.

(Deng et al., 2016) usé 177 kV/cm y obtuvo valores de 3.87 uC/cm?, mientras que al aplicar un campo
eléctrico mayor de 563 kV/cm, los valores de polarizacidn remanente aumentaron a 23.26 uC/cm?, lo cual
es concordante con nuestro trabajo, ya que, al aplicar un menor campo eléctrico, asi como frecuencias

mas bajas, la polarizaciéon remante (P;) desciende.

Por ejemplo, esto puede notarse también en los trabajos con peliculas delgadas de BFO (Singh et al., 2010;
R. Y. Zheng et al., 2008) donde el barrido de frecuencias y el campo eléctrico en funcién de la P, hacen
notar la variabilidad en cuanto a la forma del lazo de histéresis, mientras que (Yan et al., 2010) dejan mas

claro este concepto pues al aplicar un campo eléctrico de hasta 1500 kV/cm la P, aumento.

Es importante destacar que el sustrato sobre el cual se crecen las peliculas de BiFeOs (BFO) juega un papel
critico en la orientacidn cristalina y el crecimiento de la pelicula. Los sustratos monocristalinos ofrecen una
estructura cristalina ordenada y definida que puede influir en la orientacion de la pelicula. Ademas, las
vacancias de oxigeno existentes en el sustrato pueden tener un impacto significativo en las propiedades

ferroeléctricas de la pelicula depositada.
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Es conocido que los sustratos de SrTiOs; favorecen la orientacidn (111) de las peliculas delgadas de BFO,
mientras que los sustratos de SrRuOsz promueven la orientacion (001). De manera similar, los sustratos de
LaAlO; se utilizan para crecer peliculas de BFO con orientacién (110). La eleccién del sustrato adecuado
puede ser crucial para obtener una pelicula de BFO de alta calidad, ya que la orientacién cristalina y las
propiedades ferroeléctricas de la pelicula pueden ser muy sensibles al tipo de sustrato utilizado. Ademas,
las vacancias de oxigeno en el sustrato pueden influir en la formacién de defectos y alterar la respuesta
ferroeléctrica de la pelicula. Por lo tanto, es necesario tener en cuenta el papel del sustrato al seleccionar

las condiciones de crecimiento y las propiedades deseadas de la pelicula de BFO.

3.5 Caracterizacion dieléctrica
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Figura 32. Medidas de la constante dieléctrica y las pérdidas dieléctricas en funcion de la frecuencia para las
heteroestructuras Lao.7Sro.sMnOs/BiFeOs/ Lao.7Sro.3MnQs/Si con la Ultima capa obtenida con tiempo de depésito de
a) 10, b) 15y ¢) 20 minutos.
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La Figura 32 muestra tres graficas de la constante dieléctrica (&) en funcidn de la frecuencia, expresada en
kilohercios (kHz), para cada una de las tres muestras diferentes (LBL10, LBL15 y LBL20). Los rangos de
frecuencia que se muestran en las gréficas varian desde 1 kHz hasta los 2.000.000 kHz (2x10° kHz). En la
parte inferior de cada grafica se muestra las pérdidas dieléctricas (tanc), que son una medida de la
capacidad de un material para absorber y disipar energia en forma de calor en presencia de un campo

eléctrico oscilante.

Se puede observar claramente cdmo la constante dieléctrica decae conforme se incrementa la frecuencia,
alrededor de 4x10° KHz para LBL 10 (Fig. 32a) mientras que, para LBL 15 (Fig. 32b) Y LBL 20 (Fig. 32c)
disminuye entre 2x10°KHz - 3x10° KHz, en cuanto a la pérdida dieléctrica, se observa que ésta experimenta
una ligera disminucién al principio, para luego aumentar al incrementar la frecuencia (véase Figura 32a).
En particular, para los materiales LBL 15 y LBL 20, se observa una tendencia decreciente en la pérdida
dieléctrica, la cual se mantiene constante en el caso de LBL15. Por su parte, en el caso de LBL20, se
presentan pequefias fluctuaciones en la pérdida dieléctrica al aumentar la frecuencia, pero ésta se

mantiene en el mismo rango.

Esto se debe a que, al incrementar la frecuencia, los mecanismos de polarizacién no tienen el tiempo
suficiente para orientarse en funcidon del campo eléctrico creando asi un decaimiento de la constante
dieléctrica (Liu et al., 2007). Mientras tanto es remarcable cdmo en bajas frecuencias la tano para las 3
muestras incrementa significativamente, esto podria deberse a las cargas que se encuentran en los

espacios en la interfaz de las peliculas (Yan et al., 2010).

Este mismo comportamiento para la constante dieléctrica en peliculas delgadas de BiFeOs se observa en
(Deng et al., 2016) donde sintetizaron peliculas delgadas de BFO via erosidn idnica en régimen RF con
magnetrdén, obteniendo valores similares para la pérdida dieléctrica mientras que para la constante

dieléctrica, esta empieza a decrecer en frecuencias similares.

Por otra parte (Lee and Wu, 2007) estudiaron la variacién de la constante dieléctrica en funcién del espesor
de la pelicula de BFO observando que el valor de la constante dieléctrica se incrementa con el espesor de
la pelicula, (desde 86.9 (con espesor de 75nm), hasta 98.8 (para 280 nm)), mientras que para el caso de la
pérdida dieléctrica es completamente diferente ya que en espesores bajos de 75nm la tanc es de 0.021 y

para el espesor grosor de 280 nm la tanc es de 0.013.
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Cabe destacar que hay muchos factores que influyen en los valores obtenidos para €,y tanc, como lo es el
método de preparacion de las peliculas, como en (Ren et al., 2014a; Tang et al., 2012a) donde se usé el

método sol-gel y el depdsito de soluciones quimicas, o la variacién del espesor (Liu et al., 2007).

Como se ha visto anteriormente, el dopaje utilizado para preparar peliculas de BFO influye
significativamente en sus propiedades dieléctricas (M. Li et al., 2007), En un estudio previo, se utilizd
dopaje de bario (Ba) en el BFO, lo que resultd en altos valores de la constante dieléctrica, llegando hasta
440 en este trabajo. Pero en otros estudios, como los realizados(X. Xu et al., 2013), se empled dopaje con
samario (Sm) en diferentes porcentajes en peliculas delgadas de BFO. Los resultados mostraron que las
propiedades dieléctricas aumentan o disminuyen significativamente en funcién del porcentaje de dopaje,
siendo el valor madximo alcanzado en una concentracién de dopado del 9%, mientras que la minima se
registr6 en una concentracion del 6%, con valores de constante dieléctrica (¢) de 200 y 100,
respectivamente. Estos resultados indican la importancia del dopaje en la modulacién de las propiedades
dieléctricas del BFO, lo que puede tener implicaciones importantes en la fabricaciéon y el disefio de

dispositivos y sistemas electrénicos.

Por otra parte (Yan et al., 2010) usaron lantano (La) como dopante mientras que la comparativa de la
constante dieléctrica en contraste con peliculas delgadas de BFO sin dopar existe una gran diferencia en

la mejora de las propiedades dieléctricas en comparativa con el caso del BLFO (BiFeOs dopado con La).

Por ultimo, y sin dejar atras otra caracteristica que influye, se debe tomar en cuenta la orientacion de las
peliculas debido a substratos empleados en el crecimiento pues la orientacion del sustrato contribuye a
que las capas subsecuentes sigan la misma orientacién. De igual manera las peliculas de BFO con
substratos orientados en (001) han demostrado en muchos estudios tener mejores propiedades
dieléctricas y por consiguiente mejores grados de polarizacion al estar estas dos propiedades relacionadas

de manera intrinseca (J. Wu & Wang, 2009).

3.6 Caracterizacion morfologica y de seccidn transversal usando microscopia

electronica de barrido

Como se puede observar en las siguientes imagenes de la seccidn transversal tomadas con el microscopio
electronico de barrido (SEM) mostradas en las Figuras 33a), 33b) y 33c), se puede ver una clara

diferenciacidon entre las capas.
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Figura 33. Micrografias tomadas con el microscopio electrénico de barrido de la seccidén transversal de las
heteroestructuras a) LBL 10 b) LBL 15 c) LBL 20.

La interfaz de LSMO/BFO/LSMO es continua y de esta manera confirmamos que las peliculas crecen de

manera epitaxial.

El espesor que se muestra a lo largo de la pelicula es mayormente homogéneo, gracias a las condiciones
optimizadas del depdsito por erosion idnica RF, y se tiene una morfologia uniforme en la superficie gracias
a la cristalinidad y tamafio de los granos lo que permite peliculas con una densidad media alta, similar a la

reportada en los trabajos de (Camacho et al., 2017; M. Li et al., 2007).

En las peliculas de BFO y LSMO, se ha observado que éstas presentan una integridad y una interfaz libres

de grietas o difusiones que puedan afectar su estructura.

La "difusion" se refiere al proceso de migracién de atomos o moléculas a través de una estructura en este
caso entre las capas, lo que puede provocar la contaminacién o la alteracién de la superficie de los
materiales. En el caso del BFO, se utilizaron las mismas condiciones de depdsito para cada

heteroestructura, resultando en un espesor de 190 nm (+20 nm) para cada una de ellas.
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En cuanto al LSMO, el espesor de su ultima capa es de 200 nm (£20 nm), aunque se vario el tiempo de

depdsito de dicha capa en tres valores (10, 15 y 20 minutos).

En el caso del BFO, en los estudios de (Ren et al., 2014; R. Y. Zheng et al., 2008) se reporté un espesor de
300 nm y 350 nm, respectivamente, utilizando substratos similares de Si. Mientras tanto, en el trabajo de
(Tang et al., 2012) se analizé |la dependencia del espesor con respecto al tiempo de depdsito de 10 — 30
minutos (en intervalos de 5 minutos) en peliculas fabricadas por medio del método de deposicién quimica

en solucion.

Asi mismo (Camacho et al., 2017) crearon diferentes bicapas de LSMO/BFO, variando los espesores de la
ultima capa. En su estudio, se cuidd la reproducibilidad del proceso de deposicién, asi como el correcto

depdsito de cada capa.

En nuestro trabajo, siguiendo los mismos pardmetros, obtuvimos una buena reproducibilidad en
diferentes muestras. Ademds, realizamos diferentes caracterizaciones, como ciclos de histéresis
ferroeléctricas, dieléctricas, microscopia de fuerza atdmica mediante PFM en las heteroestructuras de

LSMO/BFO/LSMOQ/Si, con el fin de comprobar cémo afecta el espesor de la Gltima capa.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se logré crecer de manera exitosa las diferentes peliculas delgadas con espesores nanométricos de los
compuestos de BiFeOs y LapsSro3sMnOs, también se lograron crecer las heteroestructuras
Lao.7Sro.3Mnos/BiFeOs/Lao 7SrosMnOs sobre sustratos de SiO,/Si mediante el uso de la técnica de erosion

idnica RF con magnetroén.

Las peliculas de LagsSrosMnOs; mostraron un crecimiento altamente orientado determinado por los

pardmetros superficiales de la capa de SiO; nativo de las obleas de Si.

Las capas del BiFeOs; crecieron de forma exitosa, epitaxial y nanoestructuradamente gracias a la

sincronizacién con los parametros de red de las peliculas de Lag 7SrosMnOs.

Se comprobé que el espesor en las peliculas de las heteroestructuras era el esperado en cuanto a los

tiempos de depdsito.

Las diferentes heteroestructuras muestran buenas propiedades ferroeléctricas, dieléctricas vy
piezoeléctricas con estructuras de pared de dominios de 180°, asi como buena conmutabilidad y retencion

de polarizacion.

La presencia de ordenes ferromagnéticos por parte del Lag;Sro3sMnQOs y multiferroicos gracias al BiFeO;
pueden generan fuertes acoplamientos en la interface entre las capas de la heteroestructura
Lao7Sro.3Mn0Os/BiFe0s/Lao7SrosMn0Os/Si. De esta manera se prevén posibles aplicaciones en dispositivos
destinados a aprovechar los efectos magnetoeléctricos, gracias a la alta reproducibilidad de las

heteroestructuras estudiadas en este trabajo.
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