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RESUMEN

En el presente trabajo se crecieron peliculas delgadas BiFeOs — Ba(FeosNbo )O3 (BFO-BFN)
por erosion catddica sobre ZnO dopado con Al (AZO) y se evaluaron sus propiedades
estructurales, Opticas, ferroeléctricas y fotovoltaicas. Los blancos cerdmicos fueron
fabricados a partir de una ruta de reaccion en estado solido modificada, donde se obtuvieron
ceramicas representativas de alta densidad relativa (p > 95%), con estructura perovskita de
fase romboédrica sin fases secundarias en los patrones de difraccion de rayos X, un band gap
dentro del rango de luz visible y con un alto valor de polarizacion remanente (Pr = 12.97
HC/cm?). A partir de los blancos obtenidos, se realizé un estudio con el blanco de BiFeOs
puro para determinar los parametros de depdsito y tratamiento térmico de peliculas delgadas
y heteroestructuras. Las peliculas de BFO depositadas en 3 etapas con 4 tiempos de
sinterizado diferente poseen una estructura perovskita R3c caracteristica de materiales base
BFO, sin embargo, la alta presencia de una fase secundaria (Bi20O2.33) presente en todas las
muestras tuvo un fuerte impacto en las propiedades estructurales, tamafio de grano, rugosidad
y propiedades fotoconductoras. Después de analizar las peliculas sinterizadas se selecciond
un tiempo de sinterizado fijo. Ademas, se determind la necesidad de un flujo de oxigeno
durante el sinterizado de la solucion solida BFO-BFN y de heteroestructuras BFO-
BFN/AZO. En las peliculas de la solucion sélida BFO-BFN se observé desde una
coexistencia de fases hasta una transicion de fase completa de romboédrica a cubica, ademas
de una fase secundaria rica en Bi (BixsFeQOa4). La adicion de BFN hasta un 30% suprimio por
completo la presencia de fases secundarias, redujo el tamafio de grano (108.47 nm a 55.84
nm) y la rugosidad (25.0 nm a 7.76nm), aumento el espesor (360 nm a 541.11nm), el band
gap (2.63 eV a 2.71 eV) y la polarizacion remanente (0.13 uC/cm? a 1.19 uC/cm?). Por
altimo, el efecto fotovoltaico de la solucién solida mejoré debido a depdsito en forma de
heteroestructura BFO-BFN/AZO en la estequiometria BFO-BFN10. Esto se observa en el
aumento de fotocorriente obtenido en peliculas polarizadas (de BFO-BFN10 = 3.52x10°
A/cm? a BFO-BFN10/AZO = 4.25x10™* A/cm?).

Palabras Clave: BiFeOs, solucién sélida, ceramicos, peliculas delgadas, tiempo de
sinterizado, band gap, ferroeléctricos, corriente — voltaje, fotovoltaico.



ABSTRACT

In the present work, BiFeOs — Ba(FeosNbos)Os (BFO-BFN) thin films were grown by
sputtering on Al-doped ZnO (AZO) and their structural, optical, ferroelectric and
photovoltaic properties were evaluated. The ceramic targets were fabricated from a modified
solid-state reaction route, where representative ceramics of high relative density (p > 95%),
with a rhombohedral phase perovskite structure without secondary phases in the X-ray
diffraction patterns, a band gap within the visible light range and with a high remnant
polarization value (Pr = 12.97 uC/cm?) were obtained. From the obtained targets, a study was
carried out with the pure BiFeOs target to determine the deposition and thermal treatment
parameters of thin films and heterostructures. BFO films deposited in 3 steps with 4 different
sintering times possess a characteristic R3c perovskite structure of BFO base materials,
however, the high presence of a secondary phase (Bi»O233) present in all samples had a strong
impact on the structural properties, grain size, roughness and photoconductive properties.
After analyzing the sintered films, a fixed sintering time was selected. Furthermore, the need
for an oxygen flow during sintering of the BFO-BFN solid solution and BFO-BFN/AZO
heterostructures was determined. In the BFO-BFN solid solution films, a phase coexistence
to a complete phase transition from rhombohedral to cubic was observed, in addition to a Bi-
rich secondary phase (Bi2sFeOao). The addition of BFN up to 30% completely suppressed the
presence of secondary phases, reduced the grain size (108.47 nm to 55.84 nm) and roughness
(25.0 nm to 7.76 nm), increased the thickness (360 nm to 541.11 nm), band gap (2.63 eV to
2.71 eV) and remnant polarization (0.13 uC/cm? to 1.19 pC/cm?). Finally, the solid solution
photovoltaic effect was enhanced due to deposition in the form of BFO-BFN/AZO
heterostructure in the BFO-BFN10 stoichiometry. This is observed in the increase of
photocurrent obtained in polarized films (from BFO-BFN10 = 3.52x10° A/cm? to BFO-
BFN10/AZO = 4.25x10* A/lcm?).

Key Words: BiFeOs, solid solution, ceramics, thin films, sintering time, band gap,

ferroelectrics, current-voltage, photovoltaic.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Depositar peliculas delgadas de la solucion solida BFO-BFN en forma de heteroestructuras

sobre AZO por erosion catddica y evaluar sus propiedades fisicas
Objetivos Especificos

e Fabricar blancos ceramicos de sistemas base BFO dopado con BFN a traveés de la
ruta de reaccion en estado sélido para el proceso de erosion catodica.

e Determinar la estructura cristalina de cerdmicos en bulto a través de difraccion de
rayos X (DRX).

e Fabricar peliculas delgadas base BFO dopado con BFN mediante erosion catddica
como método de depdsito.

e Determinar la estructura cristalina de peliculas delgadas base BFO dopado con BFN
por DRX.

e Determinar la rugosidad de peliculas delgadas por microscopia de fuerza atomica.

e Obtener la microestructura y espesor de peliculas delgadas a través de microscopia
electrénica de barrido (SEM).

e Calcular el ancho de banda prohibida de peliculas delgadas y polvos base BFO
dopado con BFN a través de espectroscopia UV-Vis.

e Obtener tamafio de dominios ferroeléctricos de peliculas delgadas base BFO dopado
con BFN a través de microscopia de respuesta piezoeléctrica.

e Evaluar las propiedades ferroeléctricas y eléctricas de peliculas delgadas base BFO
dopado con BFN con diferentes contactos conductores (Au, Pty Al).

e Estudiar el efecto fotovoltaico de peliculas delgadas base BFO dopado con BFN con
diferentes contactos conductores (Au, Pty Al).

e Fabricar heteroestructuras base BFO dopado con BFN sobre AZO mediante erosion

catédica.
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Evaluar las propiedades ferroeléctricas y eléctricas de heteroestructuras base BFO
dopado con BFN sobre AZO con diferentes contactos conductores (Au, Pty Al).

Estudiar el efecto fotovoltaico de heteroestructuras base BFO dopado con BFN

sobre AZO con diferentes contactos conductores (Au, Pty Al).
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Histéricamente el progreso de la humanidad ha dependido de la capacidad de satisfacer sus
necesidades a través de la habilidad para producir y manipular los materiales necesarios. Con
el paso del tiempo se han desarrollado estrategias para cambiar o sintetizar nuevos materiales
distintos a los presentes naturalmente con propiedades especificas, entre estos se encuentran
las ceramicas y algunos metales, también se determind que es posible que las propiedades
pueden ser modificadas mediante tratamientos térmicos, asi como por la adicion de otros

elementos.

Hace relativamente poco tiempo los cientificos e investigadores lograron a relacionar los
efectos que tienen estos cambios en las propiedades y caracteristicas estructurales de los

materiales, lo que ha permitido modificarlos [1].

Es posible clasificar los materiales de varias formas, una de ellas es describir las cinco
categorias en la que estan divididos: metales, ceramicos y vidrios, polimeros, compuestos

(compositos) y semiconductores [2].

Las ceramicas pueden ser definidas como materiales formados por compuestos inorganicos
no metéalicos [3]. Un ejemplo de estas son las porcelanas y los cementos. Ademas, también
existen los ceramicos avanzados o electroceramicos, los cuales estan fabricados a partir de

materia prima de alta pureza.

Los electroceramicos poseen una amplia gama de propiedades (mecanicas, eléctricas,
térmicas, magnéticas y opticas), por lo que pueden ser utilizados en distintas industrias
modernas, como la electronica, telecomunicaciones, almacenamiento y generacion de

energia [5-7].

El répido desarrollo de la industria y el incremento de la poblacién alrededor del mundo ha
generado un aumento en el consumo de energia, sin embargo la principal fuente de energia

usada a nivel mundial es derivada del petroleo asi como de otros recursos no renovables,
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debido a esto se han buscado fuentes de energia renovable como la edlica, térmica y la solar
[8, 9].

Los materiales ferroeléctricos (FE) poseen propiedades Unicas y son caracterizados por tener
una alta constante dieléctrica, presentar el efecto piezoeléctrico directo e inverso y ser
capaces de cambiar la direccion del vector de polarizacion [10], esto a través de la influencia
de un campo eléctrico externo. La sefial de corriente en estos materiales es debido a la
reorientacion de este vector de polarizacion y esta es inducida en el valor de campo eléctrico

denominado como campo eléctrico coercitivo [11].

Lo que permite que estos materiales puedan ser aplicados en dispositivos electrocerdmicos
actuadores, sensores y en general, todas aquellas areas de la electrénica y microelectronica.
[12].

Los FE han atraido mucho la atencion en décadas recientes debido a sus propiedades
excepcionales de convertir un estimulo externo en una respuesta de salida. Los estimulos
pueden ser mecanicos, térmicos, eléctricos y opticos, produciendo como respuesta de salida
una diferencia de potencial eléctrico, tales efectos se deben a las propiedades piezoeléctricas,
piroeléctrica, ferroeléctrica y fotovoltaicas (efecto fotovoltaico en bulto, EFB),

respectivamente [13].

La conversion de energia foto-eléctrica en materiales ferroeléctricos fue descubierta en el
titanato de bario (BaTiO3) y el titanato zirconato de plomo (PZT) [14], la cual ha recibido
mucha atencion debido a que puede ser usada para la conversion directa de radiacion solar

en electricidad a través de dicho efecto [13, 14].

Los FE poseen una estructura de tipo perovskita ABOs (figura 1.1a) con una fase diferente a
la cbica en un determinado rango de temperatura (figura 1.1b). Las fases no cubicas son
consecuencia del desplazamiento espontaneo del ion central de la celda unitaria promoviendo

una polarizacion de carga dentro de la misma, lo cual genera un momento dipolar eléctrico,

P, denominado como polarizacién eléctrica espontanea [12].
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Polarizacion
eléctrica

—

P

Figura 1.1 Estructura tipo perovskita (a) ctbica y (b) con ion central desplazado.

Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por estar constituidos por dominios
ferroeléctricos (figura 1.2a). Estos se forman cuando las polarizaciones eléctricas de un
determinado numero de celdas unitarias estan orientadas en una misma direccion (figura
1.2b). Estos dominios son regiones microscopicas dentro del material en donde las celdas
unitarias poseen dipolos eléctricos espontaneos en direcciones paralelas sin la influencia de
un campo eléctrico externo. Ademas, estos dominios estan separados por paredes de dominio
entre ellos, las cuales se forman debido a la diferencia en la direccion de polarizacion de un

dominio a otro [15, 16].
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a) Limite de grano | Dominio Ferroeléctrico | b)

Figura 1.2 Esquematizacion de dominios ferroeléctricos y sus componentes.

El crecimiento de materiales ferroeléctricos en forma de pelicula delgada presenta numerosas
ventajas para su uso en dispositivos, como son el aumento de su polarizacion remanente y su
respuesta fotovoltaica en comparacion con ceramicos en bulto [7, 17]. En el estudio de
peliculas delgadas de 6xidos es comun el uso de técnicas de depdsito como la erosion
catddica (sputtering) y con pulso laser (PLD por sus siglas en ingles), en ambas técnicas los
componentes del material deseado son expulsados desde un blanco hacia un sustrato. En la
erosion catodica (figura 1.3), se crea un plasma de argén aplicando un alto voltaje de radio
frecuencia (FR sputtering) entre el blanco (material a depositar) y el sustrato (material en el
que se deposita). Los iones de argon bombardean el blanco y expulsan atomos de este, los
cuales alcanzan el sustrato para condensarse y formar una pelicula. El plasma es asistido por
un campo magnético creado por imanes permanentes (RF magnetron sputtering) para hacer

la erosion mas eficiente [20].
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Sustrato (anodo)

Blanco

Figura 1.3 Esquematizacién del proceso de erosion catddica (sputtering).

La energia de banda prohibida (band gap) de semiconductores que componen una unién con
valor de band gap igual se denomina “homounion”, y si los valores de band gap son
diferentes, tiene lugar una “heterounion”. Cuando un material estd compuesto con varias
heterouniones se forma una heteroestructura. La figura 1.4 muestra un esquema de una
pelicula delgada compuesta con un semiconductor tipo n y un material ferroeléctrico
(BiFeOs) [21].

Semiconductor tipo n

Material ferroeléctrico (BiFeO,)

Figura 1.4. Heterounién compuesta por semiconductor tipo ny FE.

e .9 e

La region en donde un semiconductor tipo “n” y otro tipo “p” se unen es denominada unién
metallrgica (figura 1.5a) o unién p-n. Inicialmente en esta unidn existe una gran
concentracion de electrones y huecos portadores de carga, la mayoria de los electrones del
semiconductor tipo “n”” comenzaran a difundirse en el semiconductor tipo “p” e inversamente

la mayoria de los huecos portadores de carga son difundidos en el tipo “n” (figura 1.5b). La
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resultante de las cargas positivas y negativas en las regiones n y p induce un campo eléctrico

cerca de la union y esta es llamada region espacio-carga [21].

Reg|On con |\"_r‘:_]ii..‘|'l con
i e p ) =\'.| ‘
a) b) carga negativa ilflill )sitiva
T |
- = = = |+ + + +
. A I .
P i = = = =+ + + +
e
.o I l
uUnion :4— Region espacio—carga—-:
Metallrgica ! Campo :
: -Slectrico :

Figura 1.5 Esquematizacion de (a) union metallrgica y (b) sus componentes.

A diferencia de la unién p-n de semiconductores, el efecto fotovoltaico en bulto (BPVE por
sus siglas en inglés) que presentan los materiales ferroeléctricos se refiere a la generacion de
un fotovoltaje debido a la interaccion del material homogéneo (no heterouniones) con
radiacion electromagnética [20-22]. EI mecanismo de BPVE es diferente del tipico

mecanismo fotovoltaico basado en uniones p-n en materiales heterogéneos [23-25].

En el presente estudio se depositaron por erosion catodica peliculas delgadas base BiFeOs
(BFO) en solucidon solida con el sistema con estructura tipo perovskita Ba(FeosNbos)Os
(BFN) a partir de blancos ceramicos fabricados a partir de una ruta de reaccién en estado
solido modificada. Se evaluaron las propiedades estructurales, Opticas y ferroeléctricas de
ceramicas representativas de los blancos BFO-BFN. El impacto que tiene el tiempo de
sinterizado de peliculas de BiFeO3 (BFO) en las propiedades fisicas, rugosidad, dpticas y de
fotocorriente fue analizado. En las peliculas de la solucién sélida BFO-BFN se estudio el
efecto que tiene la inclusion de BFN en el sistema en las propiedades estructurales, rugosidad,
opticas, ferroeléctricas, fotocorriente y fotovoltaico. Por ultimo, el efecto fotovoltaico en
peliculas de BFO con diferentes contactos, peliculas delgadas de la solucién sélida BFO-
BFN vy heteroestructuras compuestas por BFO-BFN sobre ZnO dopado con Al (AZO) fue

estudiado a través de graficas corriente — voltaje (J — V) en oscuridad y luz solar.
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1.2. Antecedentes y estado del arte

El fendmeno de la ferroelectricidad se descubrié en 1920, cuando Josef Valasek investigaba
la piezoelectricidad y las propiedades dieléctricas en la sal de Rochelle [28], posteriormente
se determind que el titanato de bario (BaTiO3), el cual es un sistema con una estructura tipo
perovskita con fase tetragonal también exhibia caracteristicas ferroeléctricas [29, 30]. Uno
de los sistemas ferroeléctricos con estructura tipo perovskita mas utilizados en dispositivos
electronicos es el titanato zirconato de plomo, (PbZrTiOz 0 PZT), ya que posee altos valores
de polarizacion remanente, lo cual aumenta la eficiencia de los dispositivos en los que forma
parte [29-31], sin embargo este sistema contiene plomo, el cual es contaminante para el
medio ambiente, por lo que es necesario explorar alternativas de sistemas ferroeléctricos
libres de este elemento. Diversas composiciones de perovskitas ABO3 libres de plomo han
sido exploradas, lo que ha revelado la posibilidad de que materiales con esta estructura
puedan ser utilizados en dispositivos electrénicos. El (NaosBios)TiOz (NBT) es un material
que posee propiedades ferroeléctricas y una polarizacion remanente de 11.9 pC/cm? [32],
una coexistencia de fases cristalinas romboédrica y tetragonal y puede ser utilizado para
almacenar densidad de energia gracias a sus propiedades dieléctricas [33, 34]. La solucion
solida de (BiosNaos)TiO3 con otro sistema con estructura perovskita como el BaTiOs [35]u
otros 6xidos como el Ta>Os [36] permite modificar sus propiedades eléctricas, revelando la
posibilidad de ser utilizado en actuadores electronicos. El Bao.g2Cao.08Tio.95Zr0.0s03 0 BCTZ
es un material que posee una estructura de tipo perovskita con los sitios A y B ocupados por
mas de un ion [37], este material posee propiedades electromecénicas interesantes debido al
efecto piezoeléctrico comdn en materiales ferroeléctricos [38]. Un material con estructura
ABOs con diversas aplicaciones debido a su amplia variedad de propiedades es el
(Ko.sNao.s)NbOs [39], esto debido a que es posible mejorar su capacidad de almacenamiento
de energia al reorientar sus dominios ferroeléctricos en una direccion determinada [40].
Adicionalmente, este material posee propiedades piezoeléctricas excelentes, convirtiéndolo
en un candidato viable para el desarrollo de sensores de presion como en AFM [41]. Sin
embargo, este material posee un band gap de 3.14 eV, lo que limita su uso en dispositivos

optoelectronicos [42]. El sistema Ba(FeosNbos)Os 0 BFN posee una constante dieléctrica
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muy alta (10%-10°) por lo que este material puede ser utilizado en circuitos electrénicos [43],
sin embargo este sistema posee una estructura perovskita con fase cubica y no tiene
propiedades ferroeléctricas [44]. Por otra parte, el BFO cuenta con un gap en rango de luz
visible (2.6 a 2.8 eV) [45-47], una temperatura de Curie de 830 °C [48] y una estructura
perovskita con fase romboédrica [48, 49], sin embargo este material en bulto presenta fuga
de corriente, lo que impide la reorientacion de dominios ferroeléctricos limitando su uso en
dispositivos electronicos [50]. El valor de energia de banda prohibida de los materiales
ferroeléctricos puede ser sintonizado a través la combinacion de distintos sistemas
ferroeléctricos o dopando un sistema ABO3z con iones en el sitio A y/o sitio B [51]. Un
ejemplo de esto de esto fue con la solucion solida del BiFeOs y el SrTiOs, donde se modifico
el valor de banda prohibida de peliculas delgadas base BFO, ya que esta poseia un valor de
2.37 eV y al dopar esta con un 30% de STO este se vio aumentado, llegando hasta 2.64 eV
[52]. Se ha demostrado que es posible reducir la fuga de corriente eléctrica en sistemas base
BiFeOs a través del dopaje de iones en los sitios A o B de la perovskita [52-55], asi como
con la formacidn de soluciones sélidas con estructura ABOs lo cual ha permitido mejorar las
propiedades ferroeléctricas de este sistema [57]. Una de las alternativas comdnmente
utilizadas para reducir la fuga de corriente en materiales base BFO es mediante depdsito de
peliculas delgadas, ya que ceramicos en bulto de este sistema presentan un fuga de corriente
superior a aquella obtenida en peliculas delgadas [59-62]. Ademas, el BFO presenta
propiedades fotovoltaicas en forma de pelicula delgada [13, 24, 25, 61]. También se ha
explorado el efecto que tiene estas heteroestructuras en materiales base BiFeOs, por ejemplo
BiFeO3/Zn0O [7, 11], en donde se observo que la interaccion ferroeléctrico/semiconductor
tipo “n” (n/FE) mejoraba el efecto fotovoltaico de este sistema, asi mismo para BiFeO3/Y 203
[26] Ag3PO4/BiFeOs [63], adicionalmente se determind que es posible mejorar las
propiedades fotovoltaicas de peliculas delgadas base BiFeOsz con heteroestructuras de
semiconductores en forma de capas, semiconductor tipo n/ferroeléctrico/semiconductor tipo
“p” (n/FE/p) [64].
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1.3. Planteamiento del problema

A pesar de que se ha demostrado que los materiales ferroeléctricos base BiFeO3z pueden
poseer propiedades para su uso en dispositivos electrénicos, presentan desventajas que
limitan su potencial, tal como la fuga de corriente y la baja eficiencia en la conversion de
energia luminosa a corriente eléctrica (= 2%). Estas desventajas son debidas a defectos
puntuales (vacancias de oxigeno), lo que ocasiona que materiales base BFO no alcancen una
polarizacion de saturacion debido a la fuga de corriente. Esto impide que los dominios
ferroeléctricos sean completamente reorientados, lo cual afecta la conversion de estimulos
externos (piezoeléctrico, ferroeléctrico, fotovoltaico, etc.) a corriente eléctrica. Se han
reportado materiales ferroeléctricos libres de plomo en forma de pelicula delgada, pero
actualmente existen muy pocos reportes en donde se estudia el efecto que tiene la formacion

de este material en heteroestructura con ZnO dopado con Al.

1.4. Hipotesis

Las propiedades fotovoltaicas y ferroeléctricas de la solucion sélida BFO-BFN mejoraran

cuando sean depositadas como heteroestructuras por erosion catodica sobre AZO.

1.5. Justificacion

Una de las opciones mas utilizadas para la generacién de energia renovable es la por la via
solar, debido a que es renovable comparada a aquella obtenidas de combustibles fosiles, la
cual genera riesgos al medio ambiente al ser altamente contaminante. Las celdas solares de
materiales con estructura tipo perovskita son capaces de producir una conversién de energia
solar a corriente eléctrica a través del efecto fotovoltaico en bulto (BPVE), ademas de tener
la capacidad de trabajar a altas temperaturas con relacion a las celdas solares base Si
utilizadas comunmente. La fabricacion y estudio de peliculas delgadas de materiales
ferroeléctricos con heteroestructuras sobre AZO aporta conocimientos en cuanto a la opcion
de nuevos materiales y al mecanismo para la conversion de energia, por lo que estudiar estos
aspectos contribuiré a que estos materiales puedan utilizarse como dispositivos electrdnicos,

sensores de luz y/o celdas fotovoltaicas.
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2. ASPECTOS TEORICOS
2.1. Ceramicas, blancos y peliculas delgadas

2.1.1. Ruta de reaccién en estado solido

Los materiales ceramicos son fabricados a elevadas temperaturas y muestran un
comportamiento fragil bajo tensién. Debido a ello, procesos ampliamente usados en la
sintesis de metales, aleaciones y termoplasticos no pueden ser aplicados en su fabricacion
[7]. Laruta de reaccidon en estado sélido (Figura 2.1) es un método convencional que conduce
a resultados aceptables en la produccidn de cerdmicos avanzados y blancos para depdsito por

erosion catodica (sputtering) [65].

Los materiales ceramicos policristalinos generalmente son conformados en formas utiles
partiendo de polvos ceramicos. Un “polvo” estd compuesto por particulas finas, los cuales
son pulverizados mediante molienda o triturado, separacién de impurezas o0 mezclado de
polvos diferentes. Es esencial que las particulas de los reactivos entren en contacto directo,
esto es facilitado al incrementar el &rea superficial de los reactivos a través de mezclados y

moliendas [4].

El modo de molienda puede ser muy diferente dependiendo del tipo de molino. El término
“alta energia” se refiere a la cantidad de energia inducida al material que es procesado, siendo
este nivel de energia superior a aquellos provistos por molinos rotacionales convencionales.
Los molinos SPEX (manufacturados por la compafiia SPEX) fueron originalmente disefiados
para la preparacion de muestras en polvo para pruebas analiticas, donde los materiales en
forma de polvo y esferas como medio de molienda son cargados o introducidos en un vial
donde son sellados y colocados en una abrazadera montada sobre un resorte que se balancea
hacia adelante y atras, hacia arriba y abajo, todo proporcionando un movimiento en forma de
infinito (o) [65, 66].

Para la conformacion de los polvos mecanicamente procesados a una forma adecuada es
comun utilizar diferentes técnicas, por ejemplo, la compactacién [7]. El prensado en seco es
comunmente utilizado en productos como refractarios estructurales y componentes

electronicos de ceramica, este se puede definir como la compactacién y formacion uniaxial
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simultaneas de un polvo granulado en un molde. Después del prensado las piezas deben ser
sometidas a calcinacién y/o sinterizacion para que alcancen las propiedades requeridas de

resistencia y microestructura [68].

El calcinado es un tratamiento térmico de alta temperatura aplicado a los polvos conformados
con el fin de modificar y formar nuevos enlaces quimicos, lo que permite sintetizar un
producto [69]. Los pardmetros de calcinado deben ser correctamente establecidos para: (a)
causar una descomposicion suave del reactivo, (b) evitar la fundicion y en particular la
volatilizacion de uno o mas reactivos y (c) aplicar temperaturas a las cuales los reactivos

reaccionan juntos en un periodo de tiempo razonable [66].

Una vez concluido el calcinado se obtienen cerdmicos en “verde”. Estos son muy porosos, a
pesar de poseer la fase deseada, por lo que un segundo ciclo de molienda y conformacion es

necesario para aumentar la densidad de las muestras obtenidas.

El sinterizado es el tratamiento térmico de alta temperatura causante que las particulas del
polvo se adhieran entre si para aumentar su densidad por la disminucion de la concentracion
de poros. Cuando los polvos de un material son compactados en una determinada forma, las
particulas estan en contacto entre ellas en un gran ndmero de sitios, con una cantidad
significativa de poros. En orden de disminuir la energia neta del material, los dtomos se
difunden al punto de estar en contacto, enlazando las particulas hasta que eventualmente

ocasionen que los poros disminuyan [7].
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Figura 2.1 Esquema de la ruta de reaccion en estado solido de ceramicas y blancos cerdmicos.

2.1.2. Densidad y método de Arquimedes

La densidad es una propiedad de la materia que se utiliza para caracterizar una sustancia,
comunmente representada con la letra griega ro (p) y se define como la cantidad de masa por

unidad de volumen de la sustancia [70]:

p=—asa_ _m Ec.2.1

" Volumen V

Por lo tanto, si se conoce la masa, el valor teérico puede ser obtenido directamente para
geometrias simples, sin embargo, este no es el caso para geometrias complejas donde la
determinacién de volumen no puede ser calculada con la ecuacién 2.1, en dichos casos el

valor puede ser obtenido usando el principio de Arquimedes.

Este principio establece que la magnitud de la fuerza de empuje sobre un objeto siempre es

igual al peso del fluido desplazado por el objeto:

Eh = Pf = mfg = (prf)g Ec. 2.2

Donde Ex es el empuje hidrostatico, Ps, ms, pt, V¢ son el peso, masa, densidad y volumen del

fluido, respectivamente y g la constante de gravedad.

Ademas, el peso del objeto mientras esta sumergido (P,,.,,) €s el peso en seco (P,) del objeto

menos la fuerza de empuje ejercida sobre el:
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Psym=rp,-E, Ec.2.3
Por lo que la fuerza de empuje también puede ser interpretada de la siguiente manera:
Ey, =P, —Pgym Ec. 2.4
Al sustituir Ey de la ecuacion 2.2 en 2.4 se obtiene:
(PfVs)g = Ps — Psum Ec.25

Por otro lado, cuando un objeto esta completamente sumergido en un fluido, el volumen del

objeto (V) vy el del fluido desplazado es el mismo:

Vf = V0=msum EC. 26

Psum

Donde msum y psum COrresponden a la masa y la densidad del objeto sumergido.

Sustituyendo V¢ de la ecuacion 2.6 en 2.5 obtenemos:

Despejando pgym
msum) —P.— P — _Msumd Ec. 2.7
(pf Psum g s sum ? Psum Ps—Psum pf * L
O escrito de otra manera:
P p Ec. 2.8
sum = Ps—Pssumpf

2.1.3. Depésito de peliculas por erosion catodica (sputtering)

El proceso de deposito por vapor fisico (PVD por sus siglas en inglés) se lleva a cabo cuando
un material es vaporizado de una fuente sélida o liquida de atomos o moléculas, estas son
transportadas en la forma de vapor a través del vacio o de un ambiente gaseoso de baja

presion (plasma) a un sustrato.

El PVD suele ser utilizado para depositar peliculas con rangos de espesores de unos pocos
nandmetros (nm) a micrémetros (um) de elementos, aleaciones y compuestos. Las
principales categorias de PVD son depdsito por vacio (evaporacion), por erosion catddica

(sputtering), por arco de vapor y revestimiento iénico.

La erosion fisica esta caracterizada por la vaporizacion fisica (no térmica) de atomos en una

superficie a través de la transferencia de momento de un bombardeo energético de particulas
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de tamafio atomico. El depdsito por erosion catddica (figura 2.2) puede ser llevado a cabo
por este bombardeo energético utilizando iones sobre la superficie solida (blanco o target) en
un vacio utilizando una fuente ionica o un plasma de baja presion, donde las particulas
erosionadas sufren pocas o nulas colisiones con la fase gaseosa del plasma en el espacio entre
el blanco y el sustrato, donde el plasma es asistido por un campo eléctrico creado por imanes

permanentes (RF magnetron sputtering) para hacer la erosion mas eficiente [71].

Sustrato (anodo)(+)
(] o ® O™

Plasma de Argdn

Figura 2.2 Esquematizacién del proceso de erosion catddica (sputtering).

2.1.4. Composicion de heteroestructuras

La mayoria de los dispositivos semiconductores contienen al menos una union entre un
semiconductor tipo “p” y otro tipo “n”. Las caracteristicas de estos dispositivos
semiconductores estan relacionadas intimamente con estas uniones “p-n”, asi que es de vital

importancia el dedicarle atencion a esta union bésica.

La figura 2.3a muestra un esquema de la unién p-n, donde la interfaz entre los

€6 9 €69

semiconductores tipo “p” y “n” es denominada como unién metalirgica. La concentracion
de impurezas dopantes en las regiones “p” y “n” en la unién metalirgica producen un
marcado gradiente de electrones (-) y huecos (+). La mayoria de los electrones que

inicialmente estaban en el semiconductor tipo “n” seran difundidos hacia el semiconductor
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tipo “p”, al mismo tiempo que huecos pertenecientes al semiconductor tipo “p” migraran a

una pequefia region rentro del semiconductor tipo “n”.

Si se asume que no se ejercen fuerzas externas a la union, este proceso de difusién no puede
continuar indefinidamente. Conforme los electrones se difunden desde la region “n”, estos
dejan atrds atomos cargados positivamente. De igual manera, cuando los huecos se difunden

e

de la region “p”, atomos cargados negativamente son revelados.

Las cargas netas producto de estas difusiones de electrones y huecos inducen la generacion
de un campo eléctrico en la region cercana a la union metaldrgica, con direccion de carga de
positiva a negativa, es decir, de la region “n” a la region “p” (Figura 2.3b). Se le denomina
“region espacio-carga” a las regiones con carga positiva y negativa, en ella todos los
electrones y huecos han intercambiado de lugar con respecto a su posicion inicial [21].

Region con Region con
b) carga negativa  carga positiva

a)

Semiconductor Semiconductor
tipo p tipo n

Semiconductor tipo p
u 0d1} 1030NPUOIIWSS

(1) Campo eléctrico
(2) Region espacio-
carga

| (0))

Unién metalargica @

[73 )

Figura 2.3 Esquematizacion de a) unién metalurgica formada por la unién de un semiconductor tipo “p

[ 1}

y otro “n” y b) componentes de la region espacio-carga.

Si se asume que ningun voltaje es aplicado a la unién p-n, entonces la union se encuentra en
equilibrio térmico, es decir, la energia de Fermi es constante a través de todo el sistema. La

figura 2.4 muestra el diagrama de energia para una union p-n en equilibrio térmico.
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Las bandas energéticas de conduccion y valencia se deben “doblar” conforme se avanza en
la region espacio-carga o zona de deflexién, esto debido a que la posicion relativa de las
bandas de conduccién y valencia con respecto a la energia de Fermi cambia entre las regiones

66 9 €6 .9

p”’y “n”, donde la posicion de la energia de Fermi depende del tipo de semiconductor.

€6 .9

En este caso el semiconductor tipo “p” posee un nivel de Fermi (Eg) por debajo del nivel de
Fermi ideal (Eri), esto debido a la existencia de huecos dentro del mismo. Similarmente, el
semiconductor tipo “n” posee un nivel de Fermi por encima del ideal debido al exceso de

electrones presente en este tipo de semiconductores [70].

Region espacio-carga
0 zona de deflexion

Semiconductor

EC
Er
Eri
E Semiconductor
g -
tipo n
b E

Vv

Figura 2.4 Diagrama de energia de una unién p-n con doblamiento de los niveles de energia en la zona de
deflexion.

Algunos tipos de heteroestructuras ampliamente estudiadas son aquellas fabricadas a partir
de Si, donde la principal estrategia es dopar con los iones correspondientes para obtener

semiconductores de tipo “p” o “n” [71-74]. Una de las aplicaciones que tienen las uniones

p-n son como componentes en dispositivos fotovoltaicos, donde la longitud de la zona de
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deflexidn evita la recombinacién de electrones fotogenerados, permitiendo una recoleccion

de energia solar eficiente.

2.2. Propiedades de los materiales ferroeléctricos
2.2.1. Estructura cristalina

La estructura de la red descrita por la celda unitaria de Bravais gobierna la simetria del cristal
y aunque existen miles de ellos en la naturaleza, todos pueden ser agrupados en 230 tipos de

simetria microscopica o grupos espaciales basandose en sus elementos de simetria [76].

Los cristales pueden ser clasificados en 32 grupos espaciales de acuerdo con su simetria
cristalografica como se muestra en la figura 2.5, estos 32 grupos espaciales son subdivisiones
de los 7 sistemas cristalinos basicos [2], los cuales son, en orden ascendente de simetria,
triclinica, monoclinica, ortorrombica, tetragonal, romboédrica (trigonal), hexagonal y cubica
[10], estos grupos de simetria, a su vez, pueden ser divididos en dos categorias, una en donde

las estructuras cristalinas poseen un centro de simetria y otras donde no lo poseen [12].

De los 32 grupos espaciales, 11 poseen un centro de simetria, y estos no presentan momentos
dipolares y 21 grupos restantes son no centro-simétricos (una condicion necesaria para la
existencia de piezoelectricidad) y 20 de estos son piezoeléctricos. Un cristal que no es centro-

simétrico posee uno 0 mas ejes cristalograficos unicos [10].

Dentro de estos 20 grupos espaciales que poseen efecto piezoeléctrico, existen 10 grupos que
muestran un fendomeno denominado como “polarizacion espontanea”, estos son denominados

como piroeléctricos.

La piroelectricidad es el fenémeno en el cual un material posee dipolos eléctricos en su
estructura cristalina, donde un cambio en la temperatura del cristal produce cargas eléctricas
en la superficie de este correspondiente al cambio en la direccién de la polarizacion
espontanea. Esta polarizacion esta dada por el valor del momento dipolar por unidad de
volumen o por el valor de la carga por unidad de area de la superficie perpendicular al eje de

la polarizacion espontanea y solo aquellos cristales con un Unico eje polar (10 de los 21
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grupos espaciales no centro-simétricos) presentan un vector de polarizacidn espontanea [78,

79].

Entre los cristales piroeléctricos, aquellos cuya polarizacion espontanea puede ser revertida
por un campo eléctrico (sin exceder el limite de ruptura del cristal) se denominan
ferroeléctricos. Existe cierta ambigiedad experimental de esta definicion al establecer el
caracter ferroeléctrico, ya que es necesario aplicar un campo eléctrico a un material
piroeléctrico y determinar experimentalmente la inversion o reorientacion de polarizacion
[12].

7 sistemas cristalinos — 32 grupos de simetria

21 no centro-simétrico 11 centro-simétrico

20 piezoeléctricos
(polarizados bajo esfuerzos
Mecanicos)

10 piroeléctricos

(polarizacién espontanea)

Subgrupo ferroeléctrico
(polarizacidn orientable)

Estructuras en capas Octaedro de oxigeno Pirocloro
Ba,Ti;O,, ABO;, Cd,Nb,0O,

Perovskitas

PbTiO; W Pb(ZrTi)O; B Na,:Bi,sTiO, li BaTiO, BiFeO, | BaFe,:Nb,:0O,
PT PZT NBT BT BFO BFN

Figura 2.5 Clasificacion de materiales ferroeléctricos por su grupo de simetria.

La clasificacion de los materiales dieléctricos con aquellos sistemas que poseen propiedades
piezoeléctricas, piroeléctricas y ferroeléctricas puede ser representada de forma simple a

través de un diagrama de Venn (figura 2.6).

Todos aquellos materiales que generen un voltaje debido a deformaciones producto de

esfuerzos mecanicos son clasificados como materiales piezoeléctricos, es comun el uso de
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materiales con esta propiedad en sensores de presion de alta precision, por ejemplo, en

microscopios de fuerza atomica [80, 81].

Si un material con propiedades piezoeléctricas posee una polarizacion espontanea este es
clasificado como piroeléctrico, donde debido a la existencia de dipolos en la celda unitaria,
los gradientes de temperatura generan una diferencia de potencial en estos materiales. Lo que

hace que este tipo de materiales sean utilizados como sensores de temperatura [82, 83].

Por altimo, si un material dieléctrico, ademas de poseer propiedades piezoeléctricas y
piroeléctricas, es posible cambiar o reorientar la direccion de polarizacion a través de la

influencia de un campo eléctrico externo es clasificado como ferroeléctrico.

Cuando esta polarizacién es reorientada las propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas son
fuertemente influenciadas. Adicionalmente, cuando estos materiales son polarizados en una

direccion especifica pueden adquirir una propiedad adicional, el efecto fotovoltaico en bulto.

El efecto fotovoltaico en bulto de los materiales ferroeléctricos es debido a la generacion de
un campo ferroeléctrico debido a la diferencia de carga superficial producto de la
polarizacion controlada, es decir, en estos materiales no es necesaria la formacion de una

unién p-n para la foto-generacion de electrones [27].
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Dieléctricos

Piezoeléctricos

Piroeléctricos

Ferroeléctricos

Figura 2.6 Diagrama de Venn de la clasificacion de los materiales dieléctricos.

La familia mas estudiada de oOxidos ferroeléctricos es aquella conocida como perovskitas
(mineral perovskita CaTiOz) de la cual existe una amplia familia con composicién ABO3
como se ilustra en la figura 2.7, donde A y B son cationes. Tipicamente, el catién A tendra
un radio i6nico alrededor de 1.2 — 1.6 A (similar al radio de los iones de oxigeno) mientras
que los cationes del sitio B cuentan con un radio iénico menor que los iones A, alrededor de
0.6 -0.7 A [83].

Las propiedades fisicas de esta familia son extremadamente diversas: dependiendo de su
composicion y el ordenamiento catidnico, estas pueden tener un comportamiento conductor

o aislante [84].
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Figura 2.7 Representacion de estructuras cristalinas perovskitas en fase a) cubica, b) tetragonal y c)
romboédrica.

El criterio basico para la evaluacion de la estabilidad de la estructura cristalina de una
perovskita es aquel donde los estados de oxidacion de los iones deben de estar en equilibrio,
ademas de que los radios ionicos deben de cumplir los criterios de Goldschmidt, un factor

empirico de tolerancia t definido por:

ra+19

= N T Ec. 2.9

Donde ro es el radio ionico del oxigeno, ra es radio del ion del sitio Ay rs es el del sitio B.
La estructura perovskita cubica ideal, donde los iones estables estan en contacto entre ellos,
poseera un valor de t = 1, sin embargo, la estructura sera estable en un rango de tolerancia de
0.85<t<1.05.

Cuanto maés cerca esté el valor de t a la unidad, mas probable sera que la estructura posea una
fase cubica. Conversamente, aquellas perovskitas que posean valores de t < 1 poseen una

distorsion estructural, por lo que frecuentemente son ferroeléctricas [83].

2.2.2. Dominios ferroeléctricos

Cuando el valor de t es menor de 1, el cation en el sitio B de la perovskita se desplaza del
centro de la celda, provocando un dipolo eléctrico espontaneo [20]. Cuando la polarizacion
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de un grupo de celdas unitarias adyacentes entre ellas estd orientada hacia una misma

direccion espacial, se forma lo que se denomina dominio ferroeléctrico (figura 2.8a).

Las areas homogéneas del material con la misma direccion de polarizacion son denominados
como dominios ferroeléctricos, con paredes de dominios existiendo entre las areas de
diferente polarizacion (figura 2.8b) [10].

Dominio

a) b) ferroeléctrico

Limite de grano

© Dy

Figura 2.8 Esquema de a) celdas unitarias de tipo perovskita con la misma direccidn de polarizacion y b)
esquema de dominios ferroeléctricos.

Los materiales ferroeléctricos son una subclase de cristales piroeléctricos, al igual que estos,
los cristales ferroeléctricos poseen una polarizacion espontanea [18], sin embargo, estos
materiales retienen la direccion (orientacion) del dipolo eléctrico obtenida del campo

eléctrico aun cuando el voltaje aplicado es removido (polarizacion remanente).

El comportamiento ferroeléctrico es dependiente de la estructura cristalina, ya que el cristal
debe de ser no centro-simétrico y debe contener posiciones atomicas alternas u orientaciones
moleculares para permitir el cambio del dipolo y la retencion de la polarizacién una vez que

el voltaje es removido.

La caracteristica clave de los cristales ferroeléctricos es que la direccion de vector de

polarizacion puede ser revertida a través de la aplicacion de un campo eléctrico, produciendo
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una curva de histéresis como se ve ilustrada en la figura 2.9, donde E es el campo eléctrico

aplicado en unidades como kV/cm y P es la polarizacion en unidades pC/cm? [69].

Inicialmente, los dominios ferroeléctricos estan orientados de manera aleatoria previa a la
aplicacion de un campo eléctrico externo, es decir E = 0, la polarizacion neta del material es
cero (P = 0), conforme se aplica un campo eléctrico externo y se aumenta la magnitud de
este, el cation en el sitio B es desplazado en la direccion del campo eléctrico, ocasionando
que los dominios se empiecen a orientar dentro del material alineandose en direccion al

campo eléctrico.

Esto da como resultado un aumento en la polarizacion debido a que los ejes en donde se
encuentra el dipolo eléctrico de las celdas que conforman los dominios empiezan a alinearse.
Conforme aumenta la magnitud del campo eléctrico aplicado, la polarizacion alcanza un
valor de saturacion (Psar) cuando todos los dominios estan alineados en la misma direccion
del campo eléctrico, una vez alcanzado este valor es posible reducir el campo eléctrico hasta
cero y muchos de los dominios permaneceran orientados dando lugar a una polarizacion

remanente (Pr).

Cuando el campo eléctrico es revertido, los dominios empiezan a cambiar su orientacion en
direccion al campo eléctrico y la polarizacion remanente empieza a disminuir hasta alcanzar
una polarizacién neta igual a cero, esto ocurre en el valor de campo eléctrico, Ec, el cual es

[lamado campo coercitivo [69].
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Figura 2.9 Curva de histéresis ferroeléctrica P — E de un material ferroeléctrico.

Para los materiales ferroeléctricos, el estado de polaridad eléctrica solo se presenta en un
rango limitado de temperatura. Conforme la temperatura incrementa se alcanza un punto en
donde ocurre una transicion estructural del estado polar o fase ferroeléctrica a uno no polar
o fase no ferroeléctrica, denominada como fase paraeléctrica. En la fase paraeléctrica el

material posee una simetria cristalina superior (fase cubica) [83].

La temperatura de transicion de fase de ferroeléctrica a paraeléctrica caracteristica de estos
materiales es llamada temperatura de Curie (Tc). Es debido a este aumento de simetria que
las propiedades ferroeléctricas desaparecen a temperaturas superiores a la temperatura de
Curie, ya que los materiales en fase paraeléctrica tienden a tener fases cubicas, impidiendo

la formacion de dipolos eléctricos [18, 76].

La forma de la curva de histéresis de un material ferroeléctrico varia para diferentes valores

de temperatura por debajo de su Tc. Por ejemplo, el comportamiento de la curva de histéresis
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del sistema BaTiOg, el cual tiene una Tc de 120 °C o 250 °F, es mostrado en la figura 2.10 a
temperaturas de a) 30 °C (85 °F), b) 90 °C (195 °F), c) 120 °C (250 °F) y d) 125 °C (257 °F),
donde se puede observar que la polarizacion remanente de este material disminuye conforme

la temperatura aumenta.

De manera que la caracteristica forma de la curva de histéresis ferroeléctrica se convierte en
una grafica P — E tipica de un material dieléctrico no ferroeléctrico, lo que es una clara
indicacion de una transicion de fase de ferroeléctrica a paraeléctrica debido a un cambio

estructural [69].

740 "
4 y,

Figura 2.10 Tendencia de forma en la curva de histéresis del BaTiOs3 a diferentes temperaturas [68].

a)

2.2.3. Propiedades eléctricas

La caracteristica mas importante de los materiales ferroeléctricos es la capacidad de
reorientacion de la direccién de dominios ferroeléctricos (magnitud de polarizacion
remanente o Pr) al ser sometidos a un campo eléctrico externo. Sin embargo, la “forma” de
la curva de histéresis obtenida experimentalmente es fuertemente influenciada por diversas

contribuciones de comportamientos eléctricos del material de estudio.

Las principales contribuciones de las que estd compuesta la curva de histéresis de materiales
ferroeléctricos sometidos a un campo eléctrico externo son desplazamientos dieléctricos,

conductividad eléctrica y la reorientacion de dominios ferroeléctricos (figura 2.11).

La figura 2.11a muestra el comportamiento de una curva de histéresis altamente dieléctrico,
pero no ferroeléctrico. En esta es posible observar que la polarizacién obtenida mediante la
aplicacion del campo eléctrico externo aumenta con la magnitud del campo eléctrico. Sin

embargo, esta se pierde cuando este deja de aplicarse. Esto es comun en una gran cantidad
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de materiales aislantes, donde la polarizacion alcanzada no indica la reorientacion de
dominios ferroeléctricos, si no una polarizacion inducida que no es posible retener una vez

la fuente de esta es removida.

En algunos casos, la forma de la curva de histéresis de materiales ferroeléctricos puede estar
fuertemente influenciada por contribuciones de conductividad (figura 2.11b), donde la forma
aparente es de una elipse. Sin embargo, en este tipo de grafica la sefiar de polarizacion
observada es principalmente debido a conduccién eléctrica producto de defectos puntuales
como las vacancias de oxigeno, lo cual genera los portadores de carga responsables de la

fuerte contribucion conductora.

Para el analisis de materiales ferroeléctricos es importante tener una consideracion adicional
cuando solo se considera la contribucion de la reorientacion de dominios ferroeléctricos en

la forma de la curva de histéresis, la reorientacion parcial de polarizacion.

La figura 2.11c muestra tal caso, donde se puede observar que aparentemente no hay
contribucion de reorientacion de polarizacion en el valor de polarizacién remanente, sino que
esta se asemeja a una curva de histéresis de un material dieléctrico no ferroeléctrico (figura
2.11a).

Sin embargo, la obtencion de curvas de histéresis con esta forma no es evidencia
determinante de la obtencion de materiales no ferroeléctricos, sino que la principal razén de
la forma de la grafica puede ser a que el material no se sometié a un campo eléctrico de
magnitud suficiente para provocar una reorientacion de dominios, es decir, el material puede

ser muy “duro” de polarizar. A este tipo de materiales se les denomina como “no saturados”.

Por ultimo, la figura 2.11d muestra un material ferroeléctrico saturado, donde la principal
contribucion a la forma de la curva de histéresis es debido a la reorientacién de dominios

ferroeléctricos hasta alcanzar la polarizacion de saturacion [85].

49



20 40 60 80 2 4 /6
E (kV/cm)
d 15]
) o-Ng
T T 0 & T 1
50 100 -100 5 i 50 100
E (kV/cm) -5+ E (kV/cm)

Figura 2.11 Comportamiento de curvas de histéresis en materiales a) no ferroeléctricos, b) con alta
contribucién de conduccidn, c) ferroeléctricos no saturados y d) ferroeléctricos ideales.

2.2.4. Propiedades opticas

La absorcion y emision de radiacion electromagnética puede estar involucrada de una
transicion electronica de un estado a otro, por ejemplo, considere un atomo aislado, el
diagrama de energias del electron esta representado en la figura 2.12, un electron puede ser
excitado desde un estado de energia ocupado E2 hacia un estado vacio y de mayor energia E4
por la absorcion de un foton de energia, donde el cambio en energia experimentada por el

electron, AE, depende de la frecuencia “f” de la radiacion como sigue:

AE = hf Ec. 2.10
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Figura 2.12 Esquema de transicion electronica de un estado E» a E4 debida a la absorcion de un foton
incidente.

Donde, h es la constante de Planck. Debido a que los estados de energia del &tomo son
discretos, solo valores especificos de AE existen entre los niveles de energia; asi solo los
fotones de frecuencias correspondientes a AE del atomo pueden ser absorbidos por
transiciones electrénicas. Ademas, toda la energia de los fotones es absorbida en cada

excitacion.

Un electron estimulado no puede permanecer en un estado excitado indefinidamente; después
de un corto periodo de tiempo cae o desciende de vuelta a su estado basal o nivel no excitado
emitiendo radiacion electromagnética. Las caracteristicas Opticas de los materiales solidos
que corresponden a la absorcion o emision de radiacion electromagnética son explicados en

términos de la estructura de banda electrénica del material [79, 80].

La banda de menor energia llenas se denomina banda de valencia, y la banda superior vacia
banda de conduccion (figura 2.13). En materiales semiconductores existe una brecha de
energia prohibida. La diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccién es comunmente denominada como brecha energética o energia de banda
prohibida (Eg 0 band gap) [87].
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Figura 2.13 Brecha energética E4 que separa la banda de valencia y la banda de conduccion.

Las transiciones electronicas en materiales con estructura de tipo perovskita ABOz son
explicadas utilizando el teorema Jahn-Teller, el cual aplica para todas las moléculas no
lineales. El teorema de Jahn—Teller describe que una molécula con una configuracién atémica
simétrica y un estado electronico fundamental degenerado es inestable y se distorsionara de

manera tal que se elimine la degeneracion electrénica.

Con respecto a las estructuras de perovskita, el teorema de Jahn-Teller se aplica a los cationes
del sitio B de metales de transicion coordinados octaédricamente. Implica que las perovskitas
gue contienen iones con ciertas configuraciones de electrones “d” (los llamados iones de
Jahn-Teller) tendran una estabilidad mejorada cuando se encuentren en un entorno octaédrico

distorsionado en comparacion con uno no distorsionado.

La distorsiéon puede tomar la forma de un alargamiento de cada octaedro a lo largo de uno de
sus ejes de simetria de tétrada cuadruple, dando un poliedro de coordinacion con cuatro
enlaces B — O mas cortos y dos enlaces B — O mas largos o al revés, con cuatro enlaces B
— O mas largos y dos enlaces B — O mas cortos, dando lugar a un octaedro comprimido
(figura 2.14).

El estado fundamental degenerado se produce de la siguiente manera: en un octaedro ideal,
los niveles de energia del electron d se dividen en dos grupos: un par triplemente degenerado
de menor energia, denominado tag, compuesto de los orbitales d,,, , dy, y dy, y un par

doblemente degenerado superior etiquetado eq compuesto por el par de orbitales d,2_,2 y

d,e.
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Una elongacion o compresion del octaedro eliminara la degeneracion mediante una division
adicional de ambos grupos tog y eg. EI cambio en el grupo tyg es bastante pequefio y no es de
gran importancia para las perovskitas. Sin embargo, la separacion del grupo eq es importante
y conduce a una distorsion octaédrica. No es posible determinar a partir de estas
descripciones cualitativas si la distorsion favorecida serd la elongacion o la compresion
octaédrica, pero la mas comun en las perovskitas es, con diferencia, una elongacion del
octaedro [88].

d:_ d,
TN 7
e i /// \\ //
g (? n|veles)<_/ ______________________ SNl
// \\\\ /// \\\
/// \\ / N
S/ dz2 dxz_yz
d—(—:,— ———————————————————————————————————————————————————————————
d,, d,, dy,
_<__E_’_f _____________ ?_\_/_x:__/_/_ ___________
t,, (3 niveles) T~ - B
d dy, dy, dyy
, . r Octaedro
Esférica Octaedro Octaedro .
elongado comprimido

Figura 2.14 Efecto de la distorsion Jahn—Teller en los niveles de energia del ion del sitio B de la
perovskita.

2.2.5. Propiedades fotovoltaicas en bulto

La aplicacion de las uniones p-n no esté limitada a la unién de dos semiconductores, sino que
hay una gran variedad de heteroestructuras que pueden ser disefiadas para maximizar la

utilidad de la zona de deflexion. Debido a la capacidad de generar un campo eléctrico interno
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producto de la retencion de polarizacion, los materiales ferroeléctricos poseen una propiedad

denominada como efecto fotovoltaico en bulto (BPVE, por sus siglas en inglés).

Por ejemplo, hay reportes de heteroestructuras formadas por varias capas de materiales con
estructura perovskita, como BaTiOz y BiFeOs (figura 2.15a), donde la polarizacion
espontanea caracteristica en estos sistemas aument6 la foto-generacion de electrones en el

rango de luz visible [82-84].

Otro ejemplo de heteroestructuras disefiadas con perovskitas en la de BiFeOs3 crecida con
ZnO (figura 2.15b), donde la capacidad de reorientacion de dominios ferroeléctricos permitio
disefiar en mayo medida la zona de deflexion, donde el ancho de esta es afectado por la
direccion de polarizacion. Ademas, dado que el BiFeOs posee un band gap dentro del rango
de luz visible, permite una recoleccién de energia solar eficiente comparado con

heteroestructuras fabricadas con otras perovskitas [7, 63, 85-87].

a) b)

o« e«
C M O M J

BiFeO,
BaTiO,
BiFeO,
BaTiO,

Pt/Ti

Sustrato

Sustrato

[t}

Figura 2.15 Esquema de a) uniéon metalurgica formada por la union de un semiconductor tipo “p” y otro

[T 1)

n” y b) componentes de la region espacio-carga.
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2.3. Técnicas de caracterizacion de materiales ferroeléctricos
2.3.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente aplicada en todo tipo de materiales
cristalinos. A través de esta es posible obtener una gran cantidad de informacién del material
de estudio, desde estructura cristalina, fases, parametros de red, etc. En materiales donde se
espera obtener una estructura de tipo perovskita es comun la caracterizacion por difraccion

de rayos X en el rango de 20° - 80° en 26 (figura 2.16).

Los patrones obtenidos en este rango son suficientes para la correcta indexacion de picos
observados con cartas cristalograficas correspondientes a la perovskita. Adicionalmente, se
puede determinar de forma cualitativa la fase de simetria que poseen las muestras al observar

por cuantos planos esta compuesto el pico de difraccion.

Por ejemplo, perovskitas que posean fases de menor simetria como la del BiFeO3 mostraran
picos de difraccion compuestos por 2 o0 3 planos, indicando que en un rango pequefio de
difraccion es posible obtener sefial de mas de un pico debido a la fase romboédrica de menor

simetria caracteristica de este sistema [95].

Una técnica complementaria de la difraccion de rayos X es el refinamiento Rietveld. A través
de este es posible determinar de forma cuantitativa diversos aspectos del material, como los
pardmetros de red. Adicionalmente, el refinamiento Rietveld permite la cuantificacion de

porcentaje de fases dentro de un mismo material.

Por ejemplo, en materiales con estructura del tipo perovskita es comun la presencia de mas
de una fase cristalina. Este fendmeno se denomina limite de fase morfotrépico (MPB por sus
siglas en inglés). EI PZT posee las fases tetragonal y romboédrica coexistiendo en la red
cristalina y el refinamiento Rietveld permite hacer una aproximacién de la proporcion en

peso de cada fase, lo que aumenta la capacidad de disefio de materiales ferroeléctricos.
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Figura 2.16 Patrdn de difraccion de rayos X tipico de una perovskita romboédrica en el rango de 20° -
80° en 20.

2.3.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica permite el analisis de la microestructura granular de cerdmicas
en bulto y peliculas delgadas, asi como observar la presencia de poros y fases secundarias
(figura 2.17).

El tamafio de grano tiene un fuerte impacto en las propiedades ferroeléctricas de materiales
con estructura tipo perovskita, ya que la reduccion de este es evidencia cualitativa de la

supresion de vacancias de oxigenos comun en materiales ferroeléctricos.

Adicionalmente, en materiales donde la formacion de fases secundarias es comudn, como el
BiFeOs con sus fases secundarias ricas en Fe (Bi2FesOq) y Bi (BizsFeOao), es posible explicar
parte del comportamiento eléctrico respaldando el argumento de que parte de la conduccion
se produce en los limites de grano donde se forman estas fases secundarias.
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Figura 2.17 Microscopia electronica de barrido de una ceramica perovskita obtenida a 2,000 aumentos.

2.3.3. Microscopia de fuerza atémica

Cuando se sintetizan materiales ferroeléctricos en su forma de pelicula delgada ya sea por
sol-gel o algun método de depdsito fisico, es importante tener en consideracion la rugosidad
de la muestra. La técnica de caracterizacion utilizada para obtener este dato es la microscopia
de fuerza atdmica con imagenes en 2D y representaciones en 3D de las mismas (figura 2.18).

La rugosidad tiene un impacto importante en peliculas delgadas donde seran evaluadas
propiedades de caracter eléctrico, como las curvas de histéresis ferroeléctricas, las curvas de
corriente voltaje y pruebas fotovoltaicas. Esto debido a que cuanto menor sea el valor de
rugosidad, el campo eléctrico aplicado puede considerarse uniforme en toda el &rea de los

contactos superior e inferior.
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Figura 2.18 Microscopia de fuerza atdmica de peliculas delgadas en a) 2D y b) 3D.

2.3.4. Microscopia de respuesta piezoeléctrica

En la microscopia de respuesta piezoeléctrica es posible observar de forma semi-cualitativa
el comportamiento de dominios en materiales ferroeléctricos (figura 2.19). Esta técnica usa
un principio similar a la microscopia de fuerza atdmica. Sin embargo, en las micrografias no
se obtienen datos de la topografia de la muestra, sino que es posible obtener micrografias de

fase fuera de plano a partir de la carga superficial.

La informacién de dominios ferroeléctricos es obtenida a partir de la utilizacion de una punta
conductora sobre la superficie de la pelicula delgada. Ademas, al aplicarle voltaje a esta punta
conductora es posible la reorientacion de dominios ferroeléctricos, incluso de lograr un

“grabado” de dominios.

El grabado de dominios consiste en la aplicacion de un voltaje positivo en un area
determinada y, posteriormente, aplicarle un voltaje negativo de la misma magnitud en un
area menor. Esto para generar un contraste de fase debido a la diferencia de carga superficial

producto de la reorientacién de polarizacion de los dominios ferroeléctricos.
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Figura 2.19 Microscopia de respuesta piezoeléctrica de una pelicula delgada ferroeléctrica con grabado
de dominios.

2.3.5. Espectroscopia UV-Vis

Cuando la radiacion electromagnética (1) es dirigida hacia la superficie de un solido en forma
de polvo, dos tipos de reflectancia ocurren, la especular (S) y la difusa (D), como se muestra
en la figura 2.20. La primera es la radiacion directa de la superficie de los polvos y de acuerdo

con la ley de reflectancia de Snell; el angulo de incidencia es el mismo que el de la reflexion.

La reflectancia difusa (D) es la radiacion que penetra en el polvo y sufre una dispersion
(ocurren muchas reflexiones, refracciones y difracciones en todas las direcciones) y
absorciones dependientes de la longitud de onda dentro del material, donde una parte de esta
radiacion es reflejada desde la muestra solida en todas las direcciones [96].

La medicidn de reflectancia difusa a través del uso de un espectrometro UV-Vis es un método
usual para determinar las propiedades dpticas de materiales en polvos [97], la idea original
de usar los espectros de D de estructuras semiconductoras para calcular el band gap fue
propuesta por la teoria de Kubelka-Munk en 1931 [98], [99].

La ecuacion de Kubelka-Munk para cualquier longitud de onda es la siguiente:

(1-Re)?

e = F(R) Ec.2.11
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Donde R es la reflectancia difusa experimental y F(R) es llamada la funcién de Kubelka-

Munk, la cual es proporcional al coeficiente de absorcion o.

I g D

| : Rayo incidente
S : Reflectancia especular
D : Reflectancia difusa

Figura 2.20 Esquema del efecto de la radiacion incidente sobre una muestra sélida y las distintas
reflectancias posibles.

En lo referente a la caracterizacion de propiedades dpticas la espectroscopia de elipsometria
permite la obtencion de espectros de reflexion y de transmision Optica. Estos proporcionan

informacion de en qué rango de luz la pelicula delgada absorbe radiacion electromagnética.

Uno de los métodos utilizados para obtener el coeficiente de absorcion a a partir de los
espectros de reflexiéon — transmision de una pelicula fuertemente absorbente para una

longitud de onda A determinada es utilizando la siguiente ecuacion [100]:
1, 1-R
o = Eln (T) Ec. 2.12

Donde d es el espesor de la pelicula delgada en cm, R es la reflexion y T la transmision para

cada valor de longitud de onda A.

El band gap y el coeficiente de absorcion estan relacionados a traves de la conocida relacion
de Tauc [94, 95]. La relacién de Tauc para un band gap directo esta dado por la siguiente

ecuacion:

ahf = A(hf — Eg)l/2 Ec. 2.13
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Donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, f es la frecuencia de la

luz, A es la constante de proporcionalidad y E es la energia de banda prohibida.

2.3.6. Curva de histéresis ferroeléctrica

Las mediciones de curvas de histéresis ferroeléctricas permiten determinar la efectividad de
un material ferroeléctrico para retener la polarizacion obtenida a través de la aplicacién de
un campo eléctrico externo. Debido al riesgo de falla dieléctrica al momento de ejercer
campos eléctricos en las muestras, es recomendado llevar a cabo esta medicion haciendo 2

tipos de barridos de forma simultanea.

El primero es un barrido de frecuencia de medicion, debido a que el voltaje inicial puede ser
bajo y pueden realizarse medidas en un rango de frecuencias de 1 Hz a 2 kHz sin riesgo de

la generacion de un arco dieléctrico de conduccién.

El otro es un barrido de voltaje, iniciando desde voltajes pequefios como 100 V hasta 4,000
V para muestras ceramicas en bulto y de 0.1 VV a 9.0 V para peliculas delgadas. La diferencia
entre los voltajes recomendados es debido a la diferencia de espesor entre ceramicas
representativas y peliculas delgadas, lo que tiene un fuerte impacto en la magnitud del campo

eléctrico aplicado.

2.3.7. Corriente — voltaje (J — V) y efecto fotovoltaico

A simple vista las mediciones de corriente — voltaje y las evaluaciones de efecto fotovoltaico
pueden confundirse ya que en ambas se mide la densidad de corriente en un rango de voltaje

aplicado, sin embargo, este no es el caso.

En las mediciones de corriente — voltaje peliculas delgadas no polarizadas son evaluadas en
oscuridad, luz blanca y luz ultravioleta para observar el efecto que tiene la incidencia de
diferentes longitudes de onda en la fotocorriente del material. Por otro lado, en las mediciones
fotovoltaicas se evalta el comportamiento de la corriente en peliculas delgadas polarizadas
en oscuridad y luz solar. Esto para determinar si las peliculas delgadas y heteroestructuras
poseen el efecto fotovoltaico en bulto, asi como el aumento de la densidad de corriente

fotogenerada debido a la inclusion del semiconductor tipo “n” (AZO).
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiales

Para la fabricacion de blancos ceramicos se utilizaron polvos de 6xidos precursores marca
Sigma Aldrich, los cuales consisten en bismuto (Bi2O3), hierro (Fe203), bario (BaCQO3) y
niobio (Nb20s) con grados de pureza superiores al 99%, vial de Nylamid, esferas de zirconia
de 10 mm de didmetro, dado de acero inoxidable de 2.5 pulgadas y 1 cm diametro interior y
crisoles de alimina. Para el depdsito de peliculas delgadas por erosion catddica se utilizaron
los blancos ceramicos de la solucion sélida (1-x)BiFeOs—xBa(FeosNbos)Os (BFO-BFNX)
con valores de x = 0.0, 0.10, 0.20 y 0.30 etiquetado con BFO—-BFNO, BFO-BFN10, BFO—
BFN20 y BFO-BFN30, respectivamente. Lijas para el desbaste de blancos ceramicos.
Blancos de cobre (Cu) y pintura de plata para la adhesion de blancos BFO-BFNx con blancos
de Cu Portaobjetos de vidrio pulidos de 2.65 x 7.62 cm con espesor de 1 mm y oOxido de
estafio dopado con fluor (FTO) sobre vidrio fueron utilizados como sustratos. Un blanco de
Oxido de zinc dopado con aluminio previamente fabricado por sol-gel (AZO) fue utilizado
para el deposito de la capa semiconductora tipo “n” con etiquetas BFO-BFNO/AZO, BFO-
BFN10/AZO, BFO-BFN20/AZO y BFO-BFN30/AZO. Para el deposito de contactos

conductores por erosion catodica blancos metalicos de Ag, Al, Au y Pt fueron utilizados.
3.2. Infraestructuray equipo

3.2.1. Infraestructura

Tabla 3.1 Infraestructura utilizada para la fabricacion y
caracterizacion de muestras

UAS-FIM CINVESTAV-QRO CNYN
. Caracterizacion de
Deposito y ropiedades
Fabricacion de blancos caracterizacion de fo?ovpo)ltaicas de
ceramicos BFO-BFN peliculas delgadas y :
h peliculas delgadas y
eteroestructuras

heteroestructuras
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3.2.2. Equipo

Equipo menor

Bolas de zirconia estabilizadas con Itria de 10 mm de didmetro como medio de
molienda.

Contenedores de polvos (viales de Nylamid).

Dado de acero D2 de 2 % in de diametro interior para conformacion de blancos.
Crisoles de alumina (Al2O3) para la calcinacién y sinterizacion de las ceramicas.
Pinzas y espatulas de acero inoxidable.

Molino de alta energia marca Spex8000.

Balanza analitica de alta precision OHUAS modelo PA124C sensibilidad 0.0001g.
Prensa hidraulica uniaxial (50 toneladas) tipo porter.

Horno eléctrico de alta temperatura MTI modelo KSL-1500X.

Horno de alta temperatura marca MTI modelo DTF-1200X con flujo de oxigeno.
Mufla de laboratorio 1390 °C marca Lindberg.

Horno de vacio 15 — 210 °C marca Shel Lab

Bario de ultrasonido digital de 6 litros marca Scientz.

Equipo mayor

Difractometro RIGAKU Dmax 2100, 30 kV, 16 mA, fuente de cobre (Acy = 1.5406
A)y Co (A=1.7889 A).
Microscopio electronico de barrido Philips XL30 ESEM.

Estacion de medicion de curvas ferroeléctricas marca Ferroelectric Test Systems
Radian Precision LC.

Equipo de medicién UV-Vis Ocean Optics Spectrometer QE65000.

Espectrometro UV-Vis Film Tek 3000.

Estacion de depdsito por erosion catédica modelo V3 marca Intercovamex.
Microscopio de Fuerza Atomica (Nanoscope IV Dimension 3100 de Digital
Instruments - Bruker).

Microscopio de Fuerza Atémica con punta conductora de piezorespuesta para PFM.
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e Equipo para medir curvas de corriente vs voltaje (I — V) con una lampara de
iluminacion UV o visible Keithley.
e Newport Oriel Sol3A Clase AAA Solar Simulator, Modelo 94043A.

3.3. Fabricacion de muestras ceramicas representativas y blancos
ceramicos

Los blancos ceramicos (Figura 3.1) fueron fabricados a través de una ruta de reaccion en

estado sdlido modificada, la cual esté dividida en las siguientes 4 etapas (Figura 3.2) [7]:

B

Figura 3.1 Blanco (a) y ceramicas (b) del sistema (1-x)BiFeO3 — xBa(Feo_sNbo_s)Oé sobre cris_oles de
alimina.

PESAJE DE POLVOS ‘ MOLIENDA
PRECURSORES polvos:bolas 10:1 en peso : 1 Hr

CALCINACION Y

SINTERIZACION - CIONIFOIRGY Aelehs
93 MPa

820-895 3°C/min y 850-970 2°C/min

Figura 3.2 Diagrama de etapas de ruta de reaccion en estado sdlido modificada.

Pesaje de polvos precursores: En esta etapa se realiza el pesaje de éxidos precursores

(Figura 3.3), los cuales consisten en Bi2O3, Fe203, BaCOs y Nb2Os. Una balanza de alta
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precision fue utilizada para obtener las cantidades estequiométricas de material segun las
ecuaciones 5.1.
(1 —x)BiFe0O3; — xBa(FeysNby5)03 Ec.3.1

Con valores de x =0, 0.1, 0.2 y 0.3 y etiquetado BFO-BFNO, BFO-BFN10, BFO-BFN20 y
BFO-BFN30, respectivamente, indicando la cantidad de Ba(FeosNbos)Os en la solucién

sélida.

Figura 3.3 a) Polvos precursores utilizados y b) imagen representativa del pesaje de polvos.

Molienda. Esta molienda tiene como fin homogenizar y reducir el tamafio de particula de
polvos, para que la reaccion durante el proceso de calcinacion sea mas eficiente (Figura 3.4).
Una vez obtenidas las cantidades estequiométricas de polvos precursores, estos fueron
introducidos junto con esferas de zirconia de 10 mm de diametro a un vial de Nylamid (bolas:

polvo, 10:1 en peso), el cual fue colocado en un molino de alta energia durante 1 hora.
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Figura 3.4 a) Polvos precursores dentro de vial con esferas de zirconia y b) vial asegurado dentro de
molino de alta energia.

Conformacion. Esta etapa se realiza para que los polvos y el crisol no estén en contacto
directo durante la calcinacion, ya que estos pueden reaccionar (Figura 3.5). Una vez
concluida la molienda, los polvos molidos fueron conformados en un dado de acero
inoxidable a 93 MPa.

Figura 3.5 a) Compactacion de polvos molidos en dado de 2.5” y b) polvos conformados.
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Calcinacion y sinterizacion. En la calcinacidn ocurre la reaccion de los polvos precursores
y se forma el sistema BFO-BFN. Los polvos conformados en forma de disco fueron
colocados en un crisol de alumina y posteriormente introducidos en un horno eléctrico de
alta temperatura para un tratamiento térmico a una temperatura de 820 °C — 895 °C
dependiendo de la cantidad de BFN durante 90 min con una rampa de 3 °C/min.
Adicionalmente, la temperatura se elevd a 850 °C — 970 °C dependiendo de la cantidad de
BFN durante 90 min con una rampa de calentamiento de 2 °C/min, esto con el fin de aumentar

la densidad de los blancos ceramicos (Figura 3.6).

Sinterizacién

850 - 970 °C
90 min
Calcinacion 2 °C/min
820 - 895 °C 2 oC/min
90 min
3 °C/min
30°C 30 °C

Figura 3.6 Proceso de calcinacién y sinterizacion de blancos ceramicos.

3.4. Preparacion de ceramicas representativas y blancos
ceramicos
Una vez sinterizados los blancos ceramicos y ceramicas representativas, estas fueron
preparadas para las caracterizaciones y técnicas a las que fueron sometidas. El espesor de las
ceramicas representativas fue homogenizado utilizando lijas de distintos grados (#300 a
#1000) hasta alcanzar 400 um en todas las muestras (Figura 3.7a), posteriormente contactos
de pintura de plata fueron colocados en ambas caras de la muestra utilizando la brocha
proporcionada en el recipiente de pintura y dichos contactos fueron secados en una mufla en

condiciones atmosféricas a 400 °C durante 1 hora (Figura 3.7b).
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Figura 3.7 a) Imagen de espesor aproximado de ceramicas y b) ceramica con contactos de Ag previo al
secado en mufla.

Los blancos cerdmicos fueron desbastados en ambas caras para mitigar ligeras deformaciones
producto de la sinterizacion. De igual manera, la superficie lateral fue desbastada hasta que
todos los blancos ceramicos tuvieran un diametro de 2.0” (Figura 3.8a). Posterior al desbaste,

los blancos fueron adheridos a blancos de Cu de 2 con pintura de plata (Figura 3.8b y 3.8c¢).

Figura 3.8 a) Blanco ceramico deshastado, b) blanco de Cu con pintura de Ag y c) blanco ceramico
adherido a blanco de Cu.

3.5. Limpieza de sustratos

Los sustratos utilizados en el deposito de peliculas delgadas fueron sometidos a limpieza
ultrasonica para eliminar impurezas o contaminacion presente en la superficie. Este lavado
consistio en sumergir los sustratos de FTO y vidrio en agua destilada durante 30 minutos.
Posteriormente, un segundo ciclo de limpieza de 30 minutos en una solucién 1:1 de

etanol:acetona fue realizado (Figura 3.9a). Una vez concluido el lavado ultrasénico con
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etanol:acetona los sustratos fueron secados en un horno de vacio a 80 °C durante 10 minutos
(Figura 3.9b).

Figura 3.9 a) Sustratos sumergidos en solucién acuosa y b) sustratos de FTO y vidrio previo al secado en
horno.

3.6. Deposito de peliculas delgadas

Una vez limpias las superficies de deposito, el proceso de depdsito por erosién catodica de
radio frecuencia (RF = 13.56 MHz) fue iniciado. Los blancos ceramicos y sustratos fueron
introducidos en la camara de vacio del equipo (Figura 3.10). Los sustratos fueron colocados
en orden discontinuo (esto para evitar depoésitos indeseados debido a la dispersion de
particulas) y asegurados con cinta térmica Kapton.

Posteriormente, la cAmara de depoésito es cerrada y el proceso de vacio en dos etapas es
iniciado. Primero, un pre-vacio con una bomba mecanica es generado hasta alcanzar valores
cercanos a 2.0x107 Torr. Cuando se alcanza 2.0x10 Torr de vacio, una bomba difusora es

encendida para alcanzar un alto vacio del orden de 2.0x107 Torr.

Es necesario alcanzar estos valores de vacio con el fin de retirar todas las particulas
atmosféricas dentro de la cAmara de depdsito, esto para evitar la formacion de impurezas al

iniciar la erosion catédica.
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Figura 3.10 a) Blanco colocado dentro de la cdmara de depdsito y b) sustratos de vidrio asegurados en
disco con cinta Kapton.

Ya que las condiciones de vacio fueron obtenidas, la camara de depdsito es llenada con un
flujo de Ar de 40 sccm (centimetros cubicos estdndar por segundo). Para determinar las
condiciones de depdsito adecuadas para las peliculas base BFO (nimero de capas, tiempo y
potencia de dep0sito), se depositaron peliculas de BFO-BFNO sobre vidrioy FTO.

Las peliculas fueron depositadas en 3 capas a 50 W de potencia de trabajo (figura 3.11a). El
tiempo de depdsito de la primera, segunda y tercera capa fue de 10, 30 y 50 minutos,
respectivamente (figura 3.11b).

Estas fueron sinterizadas a 550 °C en condiciones atmosféricas después de cada capa
depositada. El tiempo de sinterizado para cada muestra fue de 15, 30, 45 y 60 minutos y
etiquetado de BFO15, BFO30, BFO45 y BFOG60, respectivamente.

Una vez analizados los resultados obtenidos, se determiné que las peliculas sinterizadas
durante 30 minutos poseian las propiedades estructurales y el espesor adecuadas. Para mitigar

las fugas de corriente observados en las peliculas, se opt6 por hacer el sinterizado con flujo
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de oxigeno para mitigar las vacancias de oxigeno comunes en materiales base BiFeOs.
Ademas, se decidio aumentar la potencia de trabajo de 50W a 100W para aumentar la tasa

de deposito. Por ultimo, el nimero de capas fue disminuido de 3 a 2 capas.

Por lo que las peliculas del sistema BFO-BFNx fueron depositadas con los siguientes
parametros de depdsito; flujo de Ar = 40 sccm, potencia de deposito = 100W, numero de
capas = 2, tiempo de depdsito = 10 minutos en la primer capa y 30 minutos en la segunda
capa, temperatura de sinterizado = 550 °C, tiempo de sinterizado = 30 minutos, condicién de

sinterizado = flujo de Oa.

En la fabricacion de heteroestructuras FE/n un blanco de éxido de zinc dopado con 1% de Al
(AZO) obtenido a partir de nanoparticulas sintetizadas por sol-gel fue utilizado (figura
3.11c). Las condiciones de fabricacion del blanco de AZO son descritas en un trabajo anterior
[103]. Los parametros de deposito de la capa de AZO fueron los siguientes: flujo de Ar =40
sccm, potencia de deposito = 100W, nimero de capas = 1, tiempo de depdsito = 15 minutos.

BFO-BFN
ZnO

Sustrato

Figura 3.11 a) Plasma de BFO-BFNX, b) peliculas delgadas depositadas previo al tratamiento térmico y
¢) esquema de heteroestructura BFO-BFN/AZO.

3.7. Depdsito de contactos conductores

Contactos conductores de diferentes metales fueron depositados por DC sputtering (20 kHz)
sobre peliculas delgadas base BiFeOs. Previo al depdsito, mascaras con orificios de 1000 pum
de didmetro fueron colocadas sobre las peliculas utilizando cinta térmica tipo Kapton (Figura
3.12a). Esto para asegurar un depoésito de contactos controlado, permitiendo obtener una
superficie con contactos uniformes y conservar area de material para observar el

comportamiento fotovoltaico del mismo (Figura 3.12b).

Las condiciones de depdsito para cada contacto fueron las siguientes:
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Contactos de plata (Ag): Tiempo de depdsito = 2 minutos, flujo de Ar = 180 sccm, potencia

de depdsito = 100 W'y presion de trabajo = 2.2x107 Torr.

Contactos de aluminio (Al): Tiempo de depdsito = 5 minutos, flujo de Ar = 180 sccm,

potencia de dep6sito = 100 W y presion de trabajo = 2.2x107 Torr.

Contactos de oro (Au): Tiempo de dep6sito = 2.5 minutos, flujo de Ar = 180 sccm, potencia

de depdsito = 50 W'y presion de trabajo = 2.2x107 Torr.

Contactos de platino (Pt): Tiempo de depdsito = 4 minutos, flujo de Ar = 180 sccm, potencia

de depdsito = 50 W'y presion de trabajo = 2.2x1072 Torr.

Figura 3.12 a) Mascaras colocadas sobre peliculas delgadas y b) contactos conductores de 1000 pum de
didmetro sobre pelicula delgada.

3.8. Caracterizacion

3.8.1. Densidad

Para la obtencion de densidad relativa de ceramicas representativas se utilizé un aparato de
medicion de densidades a partir del principio de Arquimedes (Figura 3.13a). A través de ella,
fue posible obtener el peso en “seco” y “sumergido” de las ceramicas representativas (Figura

3.13b). La medicidn fue llevada a cabo en temperatura ambiente (23 °C — 27.5 °C).
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Figura 3.13 a) Componentes de aparato de medicion de densidad de Arquimedes y b) obtencion de peso
en seco de ceramica representativa.

3.8.2. Difraccion de rayos X

Las ceramicas representativas fueron analizadas en un rango de 20 ° - 80 ° en 26 con un paso
de 0.02° y un tiempo de integracién de 0.6 segundos a temperatura ambiente con una fuente
de CuK, (A =1.5406 A) en un difractémetro de rayos X marca RIGAKU (Figura 3.14). La
estructura cristalina de peliculas delgadas BFO-BFN fue determinada analizado patrones de
DRX en un rango de 20 ° - 80 ° en 26 con un paso de 0.02° y un tiempo de integracion de
0.4 segundos a temperatura ambiente con una fuente de Co (A =1.7889 A) en el mismo

difractometro.
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Figura 3.14 Difractometro de rayos X marca RIGAKU.

3.8.3. Microscopia electronica de barrido

Previo a la caracterizacion, todas las muestras fueron recubiertas con una combinacion de
Au-Pd o grafito utilizando un sputtering de baja potencia y vacio (Figura 3.15a). Esto para
obtener mejorar la conductividad de las muestras al ser sometidas al haz de electrones y
mejorar la calidad de imégenes (Figura 3.15b). Una vez se obtienen las muestras a analizar
recubiertas, estas son introducidas en el microscopio electrénico de barrido (Figura 3.15c).

Para la obtencion de microscopias superficiales las ceramicas representativas fueron
analizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) a 15.0 kV
de potencia a 2000, 2500 y 5500 aumentos con un haz de electrones retro-dispersados. Las
peliculas delgadas BFO-BFNO sinterizadas durante 15, 30, 45y 60 minutos fueron analizadas
con una potencia de 2.0 kV con aumentos de 10000, 25000, 50000 y 75000. La
microestructura superficial de peliculas delgadas BFO-BFN fue evaluada a 1.5 kV a 10000,
25000, 50000 y 75000 aumentos.

Por dGltimo, para determinar el espesor de peliculas delgadas, iméagenes de la seccion
transversal de todas las peliculas delgadas fueron obtenidas de 10.0 kV a 15.0 kV con
aumentos de 25000, 30000, 40000 y 50000.
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Figura 3.15 a) Sputtering de baja potencia utilizado para recubrimientos conductores, b) peliculas
delgadas recubiertas colocadas sobre placa de aluminio y ¢) microscopio electrénico de barrido Philips
XL30 ESEM.

3.8.4. Microscopia de fuerza atdmica y de respuesta piezoeléctrica
Las micrografias de fuerza atdmica fueron llevadas a cabo en un microscopio de fuerza
atdbmica (Nanoscope IV Dimension 3100 de Digital Instruments — Bruker) a temperatura

ambiente (figura 3.16). Estas fueron de 8 um x 8 um, 5 um x5 umy 3 pm x 3 pm.

La rugosidad y las imagenes en 3D se obtuvieron a partir de areas de 8 um x 8 ymy 3 um x
3 um. Para obtener el grabado ferroeléctrico de peliculas delgadas se colocé una punta
conductora en el AFM y posteriormente un voltaje de +9 V fue aplicado en un &rea de 3 x 3

umy -9V enun area de 1 x 1 um para obtener un contraste de carga superficial.

El contraste en forma de grabado cuadrado, fueron observados en iméagenes de 8 um x 8 um.
La tendencia de AO fue obtenida a partir de perfiles transversales obtenidos a partir de la

diferencia de carga observada en las imagenes utilizando el software Gwyddion.
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Figura 3.16 Microscopio de fuerza atomica (Nanoscope IV Dimension 3100 de Digital Instruments —
Bruker).

3.8.5. Mediciones ferroeléctricas

Las propiedades ferroeléctricas de cerdmicas representativas del sistema BFO-BFN se
obtuvieron en una estacion de medicion de curvas ferroeléctricas marca Ferroelectric Test
Systems Radian Precision LC (figura 3.17) a temperatura ambiente en un rango de campo
eléctrico de 2.5 a 100 kV/cm a frecuencias de 1 kHz, 10 Hz, 2 Hz y 1 Hz. Las curvas de
histéresis ferroeléctricas de peliculas delgadas del sistema BFO-BFN fueron obtenidas a
temperatura ambiente en un rango de campo eléctrico de 6 a 135 kV/cm a 2 kHz de frecuencia
y las graficas correspondientes a las heteroestructuras BFO-BFN/AZO se obtuvieron a
temperatura ambiente en un rango de campo eléctrico de 15 a 200 kV/cm a 2 kHz de

frecuencia.
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Figura 3.17 Estacion de medicion de curvas ferroeléctricas marca Ferroelectric Test Systems Radian
Precision LC.

3.8.6. Mediciones opticas

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron en un equipo de medicion UV-Vis Ocean
Optics Spectrometer QE65000 (figura 3.18a), irradiando los polvos en un rango de longitud
de onda de 200 a 1000 nm, para posteriormente utilizar el método de Kubelka-Munk y

obtener las graficas de Tauc y los valores de band gap.

El band gap de las peliculas delgadas fue determinado a partir de espectros de reflexion —
transmision obtenidos por elipsometria en un espectrometro UV-Vis Film Tek 3000 (figura
3.18Db) en el rango de longitud de onda 240 — 1600 nm. A partir de estos datos se utilizé una
formula modificada de la ley de Beer — Lambert, la cual relaciona la reflexion, transmision y
el espesor de un material para la obtencion del coeficiente de absorcion y posteriormente las
graficas de Tauc.
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Figura 3.18 a) Equipo de medicion UV-Vis Ocean Optics Spectrometer QE65000 y b) espectrometro
UV-Vis Film Tek 3000.

3.8.7. Curvas corriente-voltaje

Se utilizé un analizador de parametros de semiconductores Agilent 4255C (figura 3.19) para
medir las curvas de corriente vs voltaje (J — V) en condiciones de oscuridad e iluminacion,
con lampara UV (365 nm) y ldmpara LED de iluminacién visible (420 — 700 nm) incidiendo

sobre las peliculas delgadas en un rango de +1.

Figura 3.19 Analizador de parametros de semiconductores Agilent 4255C.
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3.8.8. Curvas fotovoltaicas

Las curvas | — V fueron obtenidas utilizando una estacién de medicién de propiedades
fotovoltaicas Newport Oriel Sol3A Clase AAA Solar Simulator, Modelo 940432 (figura 3.20)
a temperatura ambiente en peliculas delgadas de BFO con diferentes contactos superiores, la
solucion solida BFO-BFN vy heteroestructuras BFO-BFN/AZO. Una vez obtenidos los datos

de corriente, se dividieron entre el rea de contactos para obtener la densidad de corriente (J).

A Newport

Figura 3.20 Newport Oriel Sol3A Clase AAA Solar Simulator, Modelo 94043A.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Densidad de ceramicas representativas

En la figura 4.1 se muestran los valores de densidad relativa obtenidos de ceramicas
representativas del sistema (1-x)BiFeOs - xBa(FeosNbos)O3 (BFO-BFNX) con valores de x
de 0,0.10,0.20 y 0.30 y etiquetados BFO-BFNO, BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30,
respectivamente. ElI promedio de densidad real obtenido por inmersién de Arquimedes
dividido por la densidad tedrica calculada a partir de la masa de los componentes atébmicos y
de la estructura esperada del material fueron utilizadas para calcular la densidad relativa de
todas las estequiometrias. Las densidades relativas fueron 92.8%, 96.08%, 99.99% y 96.57%
para las muestras BFO-BFNO, BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30, respectivamente.
Esto coincide con la obtenida por Lin et al [104] para este el sistema BiFeOs. En general, se
observa gue la densidad de todas las muestras analizadas se mantiene por arriba del 90%.
Ademas, la adicion de BFN en la solucion solida promueve el aumento en la densificacién
del material de 92.8% hasta llegar a un maximo de 99.99%, indicando que los parametros
utilizados para la fabricacion de ceramicas de este sistema asegurando la obtencion de

monolitos compactos con muy poca porosidad.
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Figura 4.1 Densidad relativa de cerdmicas representativas de la solucion sélida BFO-BFNX.
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4.2. Difraccion de rayos X de ceramicas representativas

En la figura 4.2 se muestran los patrones de difraccion obtenidos a temperatura ambiente de
las ceramicas representativas de los blancos de sputtering. Todos los picos observados en los
patrones fueron coinciden en gran medida con la carta cristalografica PDF #71-2494
correspondiente a la ferrita de bismuto (BiFeO3) con estructura tipo perovskita ABOs y fase
romboeédrica (R3c) [48]. En la figura 4.2a los patrones de difraccion en un rango de 20° —
80° son mostrados. Es posible observar claramente que conforme aumenta la cantidad de
BFN en la solucién sélida una orientacion cristalina preferencial es observada en los planos
(104) y (110). Esto queda en evidencia al observar la intensidad relativa entre el pico
correspondiente a estos planos y el resto de los picos conforme se avanza de la muestra BFO-
BFNO hasta BFO-BFN30. Algunos ejemplos de reduccién de intensidad son los de los picos
correspondientes a los planos (012), (024), (018) y (300). Por otro lado, la orientacién

81



cristalina preferencial es tan intensa que aquellos picos donde su angulo de difraccion en 26
es superior a los 60° pierden tanta intensidad que no es posible observarlos con claridad. En
la figura 4.2b se muestra una ampliacién del pico principal localizado en el rango 30.5° —33°
en 20 de todas las ceramicas representativas, el cual estd compuesto por los planos (104) y
(110). Un claro desplazamiento del pico principal hacia &ngulos menores es observado con
la adicion de BFN, lo que es evidencia clara de que los iones de Ba y Nb forman una solucion
solida con el BFO. La inclusién de iones de mayor tamafio en el sistema promueve un
aumento en la distancia interplanar de la solucion solida, por lo que el desplazamiento del
pico principal puede ser explicado con la ley de Bragg, el cual describe que la posicion del
pico en el patrén de difraccion es inversamente proporcional a la distancia interplanar [105].
Ademas, se puede observar un cambio en la forma caracteristica de este pico, el cual esta
compuesto por la difraccion de 2 planos. En BFO-BFNO se puede distinguir claramente los
planos (104) y (110), sin embargo, para BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30 se
observa que al aumentar la cantidad de BFN en el sistema la posicion en 20 de estos planos
se acerca entre si hasta el punto en el que no es distinguible la aportacion del plano (110) en
la forma del pico principal. De tal manera que debido a la aparente simetria de este pico es
seguro asumir de forma cualitativa que la fase romboédrica caracteristica del BFO es
sustituida parcial o totalmente por una fase tetragonal o incluso pseudo cubica, lo que en

materiales base perovskita suele denominarse coexistencia de fases [107, 108].
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Adicional a la interpretacion cualitativa de los patrones de difraccién de ceramicas
representativas, se realizé un analisis cuantitativo de los parametros estructurales a través de
refinamientos Rietveld utilizando el software MAUD (Tabla 4.1). Estos revelaron lo
mencionado en la discusion de los patrones de difraccién como el aumento en la distancia
interplanar observado en el incremento en los pardmetros de red “a” y “c” para las fases
romboédrica y tetragonal conforme aumenta la cantidad de BFN en la solucién sélida y una
coexistencia de fases cristalinas desde la muestra BFO-BFNO. Se determiné que el porcentaje
de fases en BFO-BFNO fue de 64.88% de fase romboédrica (R3c) y 35.12% de fase tetragonal
(P4mm). La coexistencia de diferentes fases cristalinas es beneficiosa en perovskitas, ya que
mejoran el comportamiento anisotropico caracteristico de estos materiales [101, 102]. En la
muestra BFO-BFN10 aumento la fase PAmm (47.95%) con respecto a la R3c (52.05%), lo
que demuestra que la inclusion de BFN en el sistema promueve un cambio de fase en la
solucién solida. Por otro lado, en la ceramica BFO-BFN20 solo fue detectada la presencia de
la fase tetragonal (P4mm), lo que indica que la para esta concentracién de BFN en el sistema
(20%) la fase romboédrica R3c ya no es estable, por lo que la estructura esta compuesta
Unicamente por la fase tetragonal [111, 112]. Por ultimo, en la muestra BFO-BFN30 se
observa que esta compuesta principalmente por la fase PAmm (98.84%) con una discreta
presencia de fase ctbica Pm3m (1.16%). Todo esto demuestra determinantemente que la
formacion de la solucion solida BFO-BFNx tiene fuertes impactos en los parametros
estructurales como los pardmetros de red, coexistencia de fases cristalinas y estabilidad de

fase.
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Tabla 4.1 Parametros estructurales de ceramicas
representativas obtenidos por refinamiento Rietveld usando

MAUD
BFO-BFNO BFO-BFN10 BFO-BFN20 BFO-BFN30

R3c 64.88% 52.05% 0.00% 0.00%
a(h) 5.5777 56076 -
c(A) 13.8781 13.9248 e
CZ (m)  71.5908 84.2628 - e
P4mm 35.12% 47.95% 100.00% 98.84%
a(A) 3.9730 3.9832 3.9950 4.0092
c(A) 3.9522 4.0155 3.9972 4.0078
CZ (nm)  239.8994 406.4717 59.2634 66.9886
BFN 1.16%
a(Ady e 3.8504
CZ (nm) - e e 100.0043
Rwp 11.539 6.334 12.167 10.601
Rexp 6.329 4.986 9.704 7.739
) 1.823 1.443 1.371 1.370

4.3. Microscopia electronica de barrido de ceramicas
representativas
La figura 4.3 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés) de la superficie de fractura de ceramicas representativas del sistema
BFO-BFN. En ellas es posible observar la formacion de granos poliédricos bien definidos,
donde la adicién de BFN en la solucion sélida tiene 2 efectos claros en la morfologia de las
muestras. EI primero es la aparicion de una segunda fase secundaria en los limites de grano
de algunas zonas en las muestras BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30. Aunque esta
fase secundaria no fue observada en los patrones de difraccion de rayos X, es comun la
presencia de fases secundarias ricas en Bi en cerdmicas sintetizadas a través de la ruta de
reaccion en estado sélido [48, 105]. El segundo efecto que tuvo el BFN en el sistema fue el

cambio en el tamafio de grano, donde el comportamiento discontinuo observado en el tamafio
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de grano promedio (figura 4.4) puede ser explicado con los resultados obtenidos por Rietveld.
La reduccion de tamafio de grano promedio observado de BFO-BFNO a BFO-BFN10 (4.03
pum a 1.48 pum) es debido a la supresion de vacancias de oxigeno comunes en el BiFeO3 por
la sustitucion parcial de los iones de Fe®* por iones de Nb**, lo que aumenta la estabilidad de
carga en el sitio B de la perovskita, lo que evita la formacion de vacancias de oxigenos [114].
Ademas, la microestructura también es afectada por la composicion de fases cristalinas en
materiales con estructura del tipo perovskita. Esta caracteristica permite relacionar el
comportamiento de las muestras BFO-BFN20 y BFO-BFN30, las cuales poseen un tamafio
de grano promedio de 5.17 um a 4.79 um, respectivamente. El aumento de tamafio de grano
es debido a que en esta muestra no se detecté una coexistencia de fases cristalinas como en
el resto de las ceramicas, estando compuesta Unicamente por una fase tetragonal (P4mm), lo
que permitio que el crecimiento de grano fuera ininterrumpido. Por otro lado, en la ceramica
BFO-BFN30 se detect6 una disminucién de tamafio de grano promedio en comparacién con
la muestra BFO-BFN20. Esto nuevamente puede ser debido a que en esta cerdmica existe
una coexistencia de fases cristalinas entre la tetragonal y ctbica (Pm3m). Por lo que queda
claro que la adicion de BFN al sistema BFO, asi como la presencia de mas de una fase
cristalina en la solucion solida tiene un fuerte impacto en la composicion de fases presentes
en las ceramicas (como se observa en la aparicion de la fase rica en Bi) asi como en el tamafio

de grano promedio.
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Figura 4.3 Microscopias electrénicas de barrido con electrones retro-dispersados de ceramicas

representativas del sistema BFO-BFN y sus respectivos histogramas de frecuencia.
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Figura 4.4 Tamafio de grano promedio de cerdmicas representativas del

sistema BFO-BFN.
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4.4. Band gap de polvos ceramicos del sistema BFO-BFN

El comportamiento del band gap en polvos ceramicos del sistema BFO-BFN puede analizarse
a traves de las graficas de Tauc mostradas en la figura 4.5. En todas las muestras se observa
que el band gap se encuentra en el rango de luz visible, entre 1.99 eV y 2.05 eV. Los cambios
discretos en este valor pueden ser explicado por la distorsion del octaedro Jahn-Teller en el
sitio B de la perovskita [115]. De acuerdo con lo observado en los refinamientos Rietveld,
ocurre un aumento en los parametros de red “a” y “c” de BFO-BFNO a BFO-BFN10, por lo
que el aumento de 2.00 eV a 2.05 eV es debido a la elongacion debido al aumento de la
distancia interplanar [116]. Sin embargo, en BFO-BFN20 el band gap disminuye en relacion
con BFO-BFNO y BFO-BFN10, esto debido a la transicion de fase ocurrida en esta muestra,
lo que tuvo un impacto directo en la distorsion de los orbitales atdmicos del ion del sitio B,
reduciendo asi el band gap. Por Gltimo, el band gap de BFO-BFN30 aumento6 a 2.05 eV
nuevamente debido al aumento de parametros de red observado en los refinamientos
Rietveld.
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Figura 4.5 Graficas de Tauc de polvos cerdmicos del sistema BFO-BFN.

45. Curvas de histéresis ferroeléctricas de ceramicas
representativas BFO-BFN
La figura 4.6 muestra las curvas de histéresis ferroeléctricas de ceramicas representativas del
sistema BFO-BFN medidas a temperatura ambiente en un rango de -100 kV/cm a 100 kV/cm
de campo eléctricoy 1 Hz — 10 Hz de frecuencia. En ellas se puede observar el fuerte impacto
que tienen distintos factores en la polarizacion remanente de la solucion sélida, como la
coexistencia de fases cristalinas, la presencia de fases secundarias en los limites de grano y
la transicion de fase de romboédrica (R3c) a tetragonal (P4mm). En la muestra BFO-BFNO
se obtuvo un excelente comportamiento ferroeléctrico, donde se logré una saturacion de
polarizacion con pocas pérdidas por fuga de corriente. Adicionalmente, se obtuvo una

polarizacion remanente de 12.97 pC/cm?, lo cual es muy dificil de lograr en ceramicas de
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BiFeOs sintetizadas por la ruta de reaccién en estado sélido [117, 118] o por otro método
como el sol-gel [119]. Por lo que la proporcion en la coexistencia de fases y la ausencia de
fases secundarias en esta muestra permiti0 una eficaz reorientacion de dominios
ferroeléctricos. En la cerdmica BFO-BFN10 se observé una clara disminucion en la
polarizacion remanente (Pr = 0.22 pC/cm?), a pesar de que esta muestra también una
coexistencia de fases cristalinas similar a la observada en BFO-BFNO. Esto se debe a que la
adicion de un segundo sistema de perovskita como el BFN pudo aumentar la “dureza” a ser
polarizado del material. Es decir, al disminuir tanto el tamafio de grano y vacancias de
oxigeno el material no es polarizado con la misma facilidad que la muestra BFO-BFNO, por
lo que la direccion de polarizacion de los dominios ferroeléctricos que componen BFO-
BFN10 no son es reorientada completamente, por lo que la forma y comportamiento de la
curva de histéresis de esta cerdmica corresponde a la de un material ferroeléctrico no saturado
[85]. En la muestra BFO-BFN20 se observa un aumento en la polarizacion remanente a 15.26
nC/cm?, sin embargo, este no es debido a una correcta reorientacion en la direccion de
polarizacion de los dominios ferroeléctricos, si no que de acuerdo con la forma observada de
la curva de histéresis este sea debido a un aumento en la conductividad de la muestra. En las
imagenes de SEM de esta muestra se observd una gran presencia de fase secundaria rica en
Bi (BizsFeOao), la cual es més conductora que la fase correspondiente a la matriz [120]. Por
Gltimo, en la ceramica BFO-BFN30 se observa que el comportamiento conductor disminuye
comparado con BFO-BFN20, esto debido a que en esta muestra la presencia de la fase
secundaria y el tamafio de grano promedio es menor, lo cual permite una reorientacion de
dominios ferroeléctricos con mayor facilidad alcanzando un valor de polarizacion remanente
de 5.43 pC/cm?. Esto es un fendmeno comin en materiales ferroeléctricos dopados o en
solucion solida, donde la disminucion del tamafio de grano promueve una disminucion en la

fuga de corriente y, en consecuencia, aumenta la polarizacién remanente del material [121].
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Figura 4.6 Curvas de histéresis ferroeléctricas de ceramicas representativas del sistema BFO-BFN.

4.6. Difraccion de rayos X de peliculas delgadas de BFO
sinterizadas a diferentes tiempos
En la figura 4.7a se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas
depositadas a temperatura ambiente por sputtering de BiFeOs sobre vidrio a diferentes
temperaturas de sinterizacion ex situ, las cuales fueron a 15, 30, 45 y 60 minutos con
etiquetado BFO/glass15, BFO/glass30, BFO/glass45 y BFO/glass60, respectivamente. En
estos resultados podemos apreciar que los picos principales de todos los patrones de
difraccion coinciden con la carta cristalografica PDF#86-1518, correspondiente a la
estructura tipo perovskita ABO3 de ferrita de bismuto (BiFeOs) con fase romboédrica,
indicando que se obtuvieron peliculas delgadas con dicha estructura cristalina [51, 62, 114].
Adicionalmente, se puede observar un pico correspondiente al 6xido de bismuto (Bi202.33)

alrededor de 29° en 26 (+), esta impureza ha sido reportada anteriormente [112, 115-118].
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Por lo tanto, los parametros utilizados en la técnica de sputtering para el crecimiento de
peliculas delgadas de BiFeOs cristalinas son adecuados con tratamientos térmicos a partir de
550 °C, en donde esta temperatura de sinterizacion ex situ es similar con la que se realizaron
peliculas delgadas en algunos reportes [54, 56, 119, 120]. Es importante mencionar que se
busca estructura cristalina tipo perovskita ABO3 con fase diferente a la cibica, ya que esto,
nos asegura que nuestro material posee dominios ferroeléctricos, los cuales pueden ser
orientados mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo. En la figura 4.7b se muestra
una ampliacion de la figura 4.7a en el rango 26 de 30-34°, esto con el fin de analizar el efecto
que tiene el tiempo de sinterizacion en la fase cristalina de este sistema. En esta figura se
observa que, en lo general, no ocurren cambios en la forma o la posicion del pico principal
(planos (1 0 4) y (1 1 0)) del BiFeOs, por lo que es posible asumir de forma cualitativa que,
de existir cambios o distorsiones en los parametros de red o fase cristalina debido al tiempo
de sinterizado de peliculas delgadas, estos no son significativos.
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Los parametros de red se determinaron mediante refinamiento de Rietveld utilizando el
software MAUD (Tabla 4.2), revelando un cambio sutil en los parametros de red “a” y “c”.
el parametro “a” aumento de 5.5846 A a 5.6102 A, mientras que el parametro “c” disminuyo
de 13.8247 A a 13.7382 A conforme el tiempo de sinterizado aument6 de 15 a 60 minutos.
Se cuantificd el porcentaje de la fase secundaria Bi2O2.33. Estos resultados indican que las
muestras sinterizadas durante 30 y 60 minutos tienen la menor cantidad de esta fase (23,2%
en cada muestra). La presencia de fases secundarias influye en el crecimiento cristal de las
peliculas basadas en BFO [121, 122], como se observa en el tamafio de cristal (CZ) de las
muestras BFO15 y BFO45, que tienen 14.17 nmy 14.10 nm, respectivamente. El tamafio de
cristal en estas muestras se atribuye a la alta concentracion de la fase de éxido de bismuto,
que supera el 30%. Las peliculas BFO30 y BFO60 exhiben picos de difraccion de mayor
intensidad que las muestras BFO15 y BFO45, con tamafios de cristal de 11.87 nm y 11.85

nm, respectivamente.

Tabla 4.2 Parametros estructurales de peliculas
delgadas BFO obtenidos por refinamiento Rietveld
usando MAUD

Muestras BFO15 BFO30 BFO45 BFO60

R3c (%) 66.65 76.81 50.40 76.83
a(A) 5.5846 5.5855 5.5972 5.6102
c(A) 13.8247 13.8510 13.7558 13.7382

CZ (nm) 14.1700 11.8700 14.1000 11.8500

B0y (%) 333 232 49.6 232
a(A) 3.8475 3.8436  3.8577  3.8301
c(A) 356233 35.8184  36.5993  35.8702

CZ (nm) 10.6600 12.4300 12.4600 10.1800

4.7. Microscopia electronica de barrido de peliculas delgadas de
BFO sinterizadas a diferentes tiempos
Las micrografias de superficie (75000 X) de peliculas delgadas de BFO a diferentes tiempos

de sinterizacion (Figura 4.8) muestran la morfologia granular en cada muestra. Se observan
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peliculas delgadas densas, con granos bien definidos y sin grietas superficiales. La
morfologia cambia con el tiempo de sinterizacion para cada muestra. EI tamafio de grano
promedio de la matriz (Figura 4.9) es 96.01 nm, 92.54 nm, 63.82 nm y 85.55 nm para BFO15,
BFO30, BFO45 y BFO60, respectivamente. Se observo una tendencia de reduccion del
tamafio de grano para todas las peliculas, con una caida notable en BFO45. Ademas, en todas
las peliculas, los granos mas grandes y con un tono mas brillante corresponden a
aglomeraciones de Oxido de bismuto (Bi20233), lo que confirma los resultados obtenidos a
partir de los patrones de rayos X y el analisis de Rietveld. La presencia de fases secundarias
puede influir en la supresion del crecimiento de grano en materiales ferroeléctricos [101,
123]. En nuestro caso, la presencia de una fase rica en bismuto (Bi20..33) provoca una
reduccion del tamafio de grano. La muestra con mayor proporcién de la fase secundaria
presenta el tamafio de grano mas pequefio (BFO45). Adicionalmente, el espesor de cada
pelicula delgada fue obtenido utilizando micrografias SEM transversales (Figura 4.10). A
partir de los datos obtenidos fue posible obtener el espesor promedio (Figura 4.11), donde es
posible observar una tendencia de disminucion de espesor conforme el tiempo de sinterizado
aumenta. Esto es debido a la densificacion de las peliculas producto de la difusion atémica

consecuencia del aumento de tiempo de sinterizado.
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Figura 4.8 Microscopias electronicas de barrido superficiales con electrones retro-dispersados de
peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos y sus respectivos histogramas de frecuencia.
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Figura 4.9 Tamafio de grano promedio de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos.
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Figura 4.10 Microscopias electronicas de barrido transversales con electrones retro-dispersados de
peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos
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Figura 4.11 Espesor promedio de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos.
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4.8. Microscopia de fuerza atomica de peliculas delgadas de BFO
sinterizadas a diferentes tiempos

Las imégenes de microscopia de fuerza atdmica de peliculas delgadas de BFO a diferentes
tiempos de sinterizacion muestran la topografia de cada muestra (Figura 4.12). La rugosidad
cambia con el tiempo de sinterizacion sin seguir una tendencia clara: 29.3 nm, 20.3 nm, 25.7
nm y 20.8 nm para BFO15, BFO30, BFO45 y BFO60, respectivamente. Se observa
crecimiento columnar de algunos granos en todas las peliculas, lo cual es comun en peliculas
delgadas de BiFeOs crecidas por erosion catodica por RF [124-128], lo que impacta
significativamente en la rugosidad de las peliculas delgadas depositadas por esta técnica. Se
ha reportado que la deposicion de 6xido de bismuto (Bi2O3) por erosion catddica por RF
puede adquirir la textura de nanotubos, por lo que la alta concentracion de esta fase
secundaria puede promover el crecimiento columnar [137], lo que causa una diferencia en el
tamafo granular debido a la presencia de diferentes fases. Estos resultados explican el
comportamiento de rugosidad observado (Figura 4.13), ya que las peliculas con mayor
concentracion de fase de 6xido de bismuto (BFO15 y BFOA45) tienen una mayor
concentracion de columnas por unidad de area que aquellas con menor concentracion de esta
fase (BFO30 y BFO60).

BFO15

0.26 pm 0:20.um

0.00 pm 0.00 pm

0.16 pm 0.20 pm

0.00 um 0.00 pm

Figura 4.12 Representacion en 3D de microscopias de fuerza atdmica de peliculas delgadas de BFO
sinterizadas a diferentes tiempos.
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Figura 4.13 Rugosidad de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos.

4.9. Microscopia de respuesta piezoeléctrica de peliculas delgadas
de BFO sinterizadas a diferentes tiempos
La estructura de dominios ferroeléctricos se estudid mediante microscopia de respuesta
piezoeléctrica (PFM), donde se obtuvieron micrografias de fase fuera del plano (Figura 4.14).
La reorientacion de los dominios ferroeléctricos en todas las muestras del sistema BiFeOs
sinterizadas a diferentes tiempos fue observada en la diferencia de contraste debido a los
cambios en la direccion del vector de polarizacidn [130-132]. La inversion de la polarizacion
del dominio ferroeléctrico se logro aplicando un voltaje de £9 V a areas de 3um x 3 umy 1
pum x 1 pm. La reorientacion de dominios fue més pronunciada en la muestra BFO15 en
comparacioén con las otras peliculas (Figura 4.15). Lo anterior se determind con base en el
AO (Figura 4.15 inset, programa Gwyddion V. 2.36) entre las regiones polarizadasa +9 V'y
-9 V, que es significativamente mayor en esta pelicula. Sin embargo, la pobre definicion de
esta pelicula es una clara indicacion de que a pesar de mostrar un A0 superior al resto de
muestras, esta pelicula posee una gran cantidad de fugas de corriente, por lo que seria dificil
de polarizar a mayor escala. Todas las muestras exhiben la caracteristica ferroeléctrica de
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reorientacion del dominio, donde A6 estd fuertemente influenciada por el tiempo de

sinterizacion.
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Figura 4.14 Grabado de dominios ferroeléctricos de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes

tiempos.

2504 M 251.11°
200 -

~ 150+

o |

D

100-

b 57.26°
50 []
01— . | | |

BFO15 BFO30 BFO45 BFO60
Muestras

Figura 4.15 Tendencia de A8 de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos.
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4.10. Propiedades oOpticas de peliculas delgadas sinterizadas a
diferentes tiempos
En la figura 4.16 se muestran los espectros de transmision y reflexién dptica de peliculas
delgadas de BiFeOs sinterizadas durante 15, 30, 45 y 60 min. Existe una baja transmitancia
en la region cercana al ultravioleta del espectro. En el rango espectral de 420 nm a 600 nm,
se observa un aumento sostenido en la transmitancia en todas las muestras, siendo esto
evidencia de que todas las peliculas delgadas poseen un band gap dentro del rango de luz
visible. La transmitancia de la pelicula BFO60 tiene un aumento lineal entre 550 nm y 780
nm, alcanzando valores cercanos al 85% en la region cercana al infrarrojo. Por lo que queda

evidenciado que la transmitancia aumenta con el tiempo de sinterizacion.

El andlisis del espectro del coeficiente de absorcion de las peliculas revela la contribucion de
diferentes procesos de absorcion. La figura 4.17 muestra una fuerte absorcion en la regién
ultravioleta del espectro como resultado de las excitaciones a través de la brecha de banda
fundamental. El valor del coeficiente de absorcion aumenta con el tiempo de sinterizacion y
la disminucién del espesor. La region de 550 — 850 nm es el area transparente de las peliculas
independientemente de su espesor. El coeficiente de absorcion de las peliculas delgadas se
calcul6 asumiendo que el indice de refraccion del sustrato ns es tal que 1.5<ns< 1.7,y la

pelicula es fuertemente absorbente [100], a(A) se determina mediante la ecuacion 2.11:

1 1-RQD)
a(d) = dln( ) ) Ec. 2.12

donde T(A) y R(A) son la transmitancia y reflectancia para una longitud de onda dada A y d

es el espesor de la pelicula.

El analisis del coeficiente de absorcion en funcion de la energia del foton en el borde de
absorcion fundamental permite determinar el intervalo de banda dptica y el tipo de transicion
electronica. El intervalo de banda Optica de las muestras Eg se estimé utilizando el método
Tauc para las transiciones directas permitidas [141]. La Figura 4.18 muestra que el valor de
band gap para todas las muestras fue entre 2.74 eV — 2.75 eV. Todas las peliculas tienen un

band gap dentro del espectro visible, donde las ligeras variaciones se pueden explicar por

101



cambios estructurales discretos determinados por el refinamiento de Rietveld. Por lo tanto,

causando distorsiones de tipo Jahn-Teller en el octaedro Fe-O.
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Figura 4.16 Espectros de reflexion — transmision de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes
tiempos.
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Figura 4.17 Tendencia de coeficiente de absorcion (a) de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a
diferentes tiempos.
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Figura 4.18 Gréficas de Tauc de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a diferentes tiempos.

4.11. Gréficas de corriente — voltaje de peliculas delgadas
sinterizadas a diferentes tiempos
La figura 4.19 muestra los graficos de densidad de corriente (J) — voltaje (V) a temperatura
ambiente de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a 550 °C durante 15, 30, 45y 60 minutos
(BFO15, BFO30, BFO45 y BFOG60, respectivamente). Se observa el efecto del tiempo de
sinterizacion, asi como la presencia de la fase Bi2O2.33. La presencia de fases secundarias da
lugar a una alta concentracion de vacantes de oxigeno, lo que favorece la conduccion idnica
[142]. En las muestras BFO15, BFO30 y BFOG60 se observa que la conductividad se reduce.
Ademas, se obtuvo un efecto tipo diodo debido a la barrera Schottky formada en la interfaz
de la pelicula de BFO vy el sustrato de FTO, siendo este un comportamiento comdn en
peliculas delgadas basadas en BiFeO3z [143, 144]. La densidad de corriente (J) disminuye a
medida que aumenta el tiempo de sinterizacion, como se ve para la muestra BFO15a 1 V
(0.1 A/cm?) y BFO60 a 1 V (2.02x10° A/cm?). También se muestra en la figura 4.19 el
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comportamiento de la corriente sin iluminacion (Dark o D), luz visible (Vis) y luz visible
mas luz ultravioleta (Vis+UV) utilizando dos lamparas de todas las peliculas de BFO. Todas
las muestras exhiben un comportamiento fotoconductor cuando se someten a ambos tipos de
luz (Vis y Vis+UV). Esto se debe a la generacién de portadores de carga inducidos por la
iluminacion con una energia mayor que la banda prohibida del material. La generacion de
portadores de carga a través de la excitacion con luz es posible en peliculas de base BFO y,
por lo tanto, la induccion de fotocorriente [145]. Todo esto es evidencia de que el tiempo de
sinterizacion tiene grandes efectos sobre las propiedades eléctricas y de fotocorriente de las

peliculas delgadas de BFO.
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Figura 4.19 Graficas de densidad de corriente - voltaje de peliculas delgadas de BFO sinterizadas a
diferentes tiempos.

4.12. Difraccion de rayos X de peliculas delgadas BFO-BFN

En la figura 4.20a se muestras los patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas
del sistema BFO-BFN en un rango 22° — 60° en 20 obtenidos a temperatura ambiente. En
estos se observa que todos los picos coinciden con los de la carta cristalografica 86-1518,

correspondiente a BiFeOs con estructura perovskita y fase romboedrica [146]. En las

104



peliculas BFO-BFNO, BFO-BFN10 y BFO-BFN20 aparecen algunos picos de difraccion
correspondientes a una fase secundaria rica en bismuto (Bi2sFeOsg), la presencia de fases
secundarias en comun en la sintesis de este material [52, 120]. Sin embargo, la pelicula BFO-
BFN30 no se observan picos pertenecientes a esta fase secundaria, por lo que la adicion de
BFN en la solucién solida suprime la formacion de fases parasiticas a partir de un 30% de
BFN. Formar soluciones solidas base BiFeOz con otras perovskitas ABOs evita la formacion
de fases secundarias [147]. La figura 4.20b muestra una ampliacion en 20 de 35.5° a 40.5°
de los patrones de difraccion. Se observa que el pico principal de la pelicula BFO-BFNO
localizado entre 36.5° y 38° coincide con los planos (104) y (110) de la carta cristalografica
PDF #86-1518, por lo tanto, esta muestra posee una estructura tipo perovskita con fase
romboédrica. Sin embargo, para las muestras BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30
ocurren 2 fendmenos. El primero es un desplazamiento del pico principal hacia &ngulos
menores, lo cual indica un aumento en la distancia interplanar en la red de perovskitas [148],
indicando la formacion exitosa de una solucién sélida entre el BiFeO3 y el Ba(FeosNbgs)O:s.
El segundo es el cambio de forma del pico principal, el cual evoluciona de un pico doble,
tipico de una fase de menor simetria como la romboédrica, a uno sencillo, comdn en fases de
mayor simetria como la tetragonal o la cubica. Lo anterior es evidencia de la coexistencia de
fases cristalinas, este fendmeno es comun en sistemas binarios de soluciones solidas o
dopajes de la combinacion de sistemas tipo ABOs [149]. En ocasiones, la coexistencia de
fases promueve un mejor comportamiento ferroeléctrico en varios sistemas tipo perovskita,
como lo es el PZT [150] y la solucién sélida BiFeOs — BaTiO3 [110].

105



Q)
—

* Bi_FeO, #77-0568
| }\ BFO-BFN30

>
(qv]
S5 * * BFO-BFN20
N’
©
I | /\
% BEO-BEN10
% S §BFO-2FNO
—_ ke S S
30 40 50 60
20 (°)
b) * Bi_FeO_ #77-0568
|
,Jj !\ l BFO-BFN30

I\
| BFO-BFN20

Intensidad (u. a.)
104 _
(110) Z

)(.
09)
T1
Q
09)
TI
P
S

T T T T T T T T T

36 37 38 39 40
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b) 35.5° - 40.5° en 26.
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A través de refinamientos de Rietveld utilizando el software MAUD el efecto de la inclusion
del BFN en los parametros de red de BFO para todas las muestras fue cuantificado (tabla
4.3). En las muestras BFO-BFNO, BFO-BFN10 y BFO-BFN20 se observd la presencia de la
fase secundaria BizsFeOso, comln en la sintesis de sistemas cristalinos base BFO [28, 29].
En la pelicula BFO-BFN3O0 se identificd que esta fase secundaria se ve suprimida casi en su
totalidad, lo que indica que la inclusion de BFN en el BFO en esta cantidad proporciona la
estabilidad de fases necesaria para evitar la formacion de fases secundarias. También se
cuantificaron los cambios ocurridos en los parametros de red del BFO en solucién sélida con
el BFN, donde se puede observar un aumento en los pardmetros “a” (5.5898 A a 5.6778 A)
y “c” (13.7985 A a 13.8542 A) de la fase R3c correspondiente al BFO, asi como un
incremento en la proporcion de fase Pm3m (27.61 % a 78.61 %) la cual corresponde a la fase
cubica del Ba(FeosNbos)Os 0 BFN. Esto es evidencia inequivoca de una coexistencia de fases
cristalinas, comun en soluciones sélidas de sistemas con estructura del tipo perovskita,

denominado como limite de fase morfotropico (MPB, por sus siglas en inglés) [153].

Tabla 4.3 Parametros estructurales de peliculas delgadas BFO-BFN
obtenidos por refinamiento Rietveld usando MAUD

Parametros BFO-BFNO BFO-BFN10 BFO-BFN20 BFO-BFN30
BiFeOs (%) 83.42 70.16 19.07 20.74
a(A) 5.5898 5.6369 5.6527 5.6778
c(A) 13.7985 13.8460 13.8642 13.8542
CZ (nm) 31.9377 23.7949 35.1122 68.5304
Ba(FeosNbos5)O3 (%) - 27.61 46.41 78.61
a(A) - 44319 4.0048 4.0176
CZ (nm) - 94.5839 96.8009 35.9243
BizsFeOqo (%) 16.58 2.24 34.52 0.65
Rwp 13.2402 14.7240 13.6170 13.6080
Rexp 8.1207 8.4220 8.0537 8.2270
) 1.6304 1.7483 1.6908 1.6541
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4.13. Microscopia electronica de barrido de peliculas delgadas
BFO-BFN

La superficie morfologica de peliculas delgadas del sistema BFO-BFN se muestran en la
figura 4.21. En ellas se puede apreciar granos definidos sin ningln tipo de grieta debido al
proceso de depdsito en 2 etapas [154]. Lo anterior es muy importante, debido a que una
superficie con grietas puede producir una corriente entre los electrodos superior e inferior del
dispositivo. El tamafio de grano promedio de cada pelicula (figura 4.22) disminuye con el
incremento de la cantidad BFN en la solucion sélida (BFO-BFNO = 108.47 nm, BFO-
BFN10 = 94.82 nm, BFO-BFN20 = 96.89 nm y BFO-BFN30 = 55.84 nm). La reduccién del
tamafio de grano es debido a la sustitucién iénica en la red de perovskitas del BFO, a la
inhibicidn de crecimiento del cristal [154, 155] y a la supresion de vacancias de oxigeno
[147]. Debido a esta disminucion de tamafio de grano las peliculas se densifican, esto sumado
a la supresién de vacancias de oxigeno puede favorecer las propiedades ferroeléctricas de las
peliculas disminuyendo la densidad de corriente de fuga [149]. Adicionalmente, el espesor
de cada pelicula delgada de la solucion solida fue obtenido utilizando micrografias SEM
transversales (Figura 4.23). A partir de los datos obtenidos fue posible obtener el espesor
promedio (Figura 4.24), donde es posible observar el efecto que tiene la adicion de BFN en
la tasa de deposito de las peliculas delgadas. Los espesores fueron de 360.63nm, 307.45 nm,
474.30 nm y 541.11 nm para BFO-BFNO, BFO-BFN10, BFO-BFN20 y BFO-BFN30,
respectivamente. Se puede ver que a excepcion de BFO-BFN10, la tasa de deposito aumento
conforme la cantidad de BFN en la solucion solida, provocando un aumento en el espesor de
las peliculas BFO-BFN20 y BFO-BFN30.
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Figura 4.21 Microscopias electronicas de barrido superficiales con electrones retro-dispersados de

peliculas delgadas de BFO-BFN y sus respectivos histogramas de frecuencia.

1108.47 nm

96.89 nm

94.82 nm

55.84 nmH

~ 110+

o
o
—

o
o}

o
I~

o
O

50

BFO-BFNO BFO-BFN10 BFO-BFN20 BFO-BFN30

wiu) oueuab sp ouewre |

Muestras

Figura 4.22 Tamafio de grano promedio de peliculas delgadas de BFO-BFN.
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Figura 4.23 Microscopias electronicas de barrido transversales con electrones retro-dispersados de
peliculas delgadas de BFO-BFN.
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Figura 4.24 Espesor promedio de peliculas delgadas de BFO-BFN.
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4.14. Microscopia de fuerza atomica de peliculas delgadas BFO-
BFN
Para evaluar el efecto del dopaje en la morfologia de peliculas delgadas de BFO-BFN, se
realizaron micrografias de fuerza atomica en 2D (figura 4.25) y 3D (figura 4.26). En la figura
4.25 se observa una disminucion de tamafio de grano. Esto puede deberse a la inclusién de
iones correspondientes al BFN en la red cristalina del BFO, lo cual puede ocasionar una
reduccion en la vacancias de oxigeno comunes en este sistema, provocando una supresion en
el crecimiento de grano [147]. Adicionalmente se observa un incremento de granos por
unidad de area, siendo esto evidencia de una mejor densificacion del material debido a la
adicion del BFN, corroborando las densidades obtenidas en cerdmicas representativas de esta
solucion solida, donde se pudo apreciar que las muestras de BFO sin ninguna cantidad de
BFN poseian menor densidad relativa comparadas con las muestras en solucion soélida. En
las imagenes tridimensionales en una region de 3 x 3 um mostradas en la figura 4.26 se puede
observar el efecto de la inclusion del BFN en el BFO en la rugosidad de peliculas delgadas.
Para la muestra BFO-BFNO, siendo esta la muestra de BFO sin BFN, se identifico el
crecimiento de algunas columnas de este material, lo cual afecto la rugosidad obtenida,
siendo de 25.0 nm para esta muestra. Sin embargo, para las peliculas BFO-BFN10, BFO-
BFN20 y BFO-BFN30 se observé que a través de la solucién solida de estos dos sistemas
fue posible la supresion del crecimiento de estas columnas, ya que a partir de la adicion del
BFN en el BFO se obtuvo una tendencia de disminucion de rugosidad en las muestras
conforme se aumentaba la cantidad de BFN (figura 4.27). El valor de rugosidad de cada
pelicula con contenido de BFN son; BFO-BFN10 =9.74 nm, BFO-BFN20 = 9.25 nm y BFO-
BFN30 = 7.76 nm. Esta disminucion de la rugosidad es comun en el dopaje de sistema base

BFO, ya sea en el sitio A o B de la perovskita [157].
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Figura 4.25 Microscopias de fuerza atbmica 2D de peliculas delgadas de BFO-BFN.
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Figura 4.27 Rugosidad de peliculas delgadas de BFO-BFN.

4.15. Propiedades opticas de peliculas delgadas BFO-BFN

La figura 4.28 muestra los espectros de transmision y reflexion 6ptica de peliculas delgadas
de la solucidon s6lida BFO-BFN. Similar a lo observado en las peliculas delgadas de BFO
sinterizadas a diferentes tiempos, una baja transmitancia en la region cercana al ultravioleta
del espectro es observada. En el rango espectral de 400 nm a 600 nm, se observa un aumento
sostenido en la transmitancia en todas las muestras, siendo esto evidencia de que todas las
peliculas delgadas de la solucién sélida poseen un band gap dentro del rango de luz visible.
Ademas, se observa un cambio en la pendiente de la transmision con la adicion de BFN en
la solucidn solida, lo que es una indicacion de un cambio en el band gap producto de las
distorsiones estructurales determinadas en refinamientos Rietveld de estas muestras. Por lo
que es claro que la transmitancia es afectada por la inclusion y aumento de BFN en la solucion
solida. El analisis del espectro del coeficiente de absorcion de las peliculas revela la
contribucion de diferentes procesos de absorcion. La figura 4.29 muestra una fuerte absorcion
en laregion ultravioleta del espectro como resultado de las excitaciones a través de la brecha
de banda fundamental. El valor del coeficiente de absorcidén disminuye con la cantidad de

BFN y aumento del espesor. La region de 600 — 900 nm es el area transparente de las peliculas
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independientemente de su espesor. El coeficiente de absorcion de las peliculas delgadas se
calcul6 asumiendo que el indice de refraccion del sustrato ns es tal que 1.5 <ns< 1.7,y la

pelicula es fuertemente absorbente [100], a()X) se determina mediante la ecuacion 2.11:

_ 1, (1-R@)
a(2) =3 n (_m) ) Ec 2.12

donde T(A) y R(A) son la transmitancia y reflectancia para una longitud de onda dada A y d
es el espesor de la pelicula. La figura 4.30 muestra las graficas de Tauc correspondientes a
las peliculas delgadas de BFO-BFN obtenidas a partir de los espectros de reflexién —
transmision medidos a temperatura ambiente. El band gap de cada pelicula delgada es
obtenido a través de la prolongacion de la seccién lineal de estas graficas. Se observa que
para todas las muestras se obtuvieron valores de band gap dentro del rango de luz visible del
espectro electromagnético. Para BFO-BFNO posee una brecha energética de 2.63 eV y esta
va en aumento conforme se incrementa la cantidad de BFN en la solucion sélida, hasta llegar
a 2.71 eV para BFO-BFN30. Esto puede ser explicado con el aumento en los pardmetros de
red observados en los resultados anteriores, ya que al aumentar estas propiedades el octaedro
del sitio B de la perovskita se distorsiona y esto a su vez, provoca un ensanchamiento de la

brecha energética debido a distorsiones estructurales tipo Jahn-Teller [66].
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Figura 4.28 Espectros de reflexion — transmision de peliculas delgadas de -BFN.
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Figura 4.29 Tendencia de coeficiente de absorcion (a) de peliculas delgadas de BFO-BFN.
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Figura 4.30 Gréficas de Tauc de peliculas delgadas de BFO-BFN.

4.16. Graficas corriente - voltaje de peliculas delgadas BFO-BFN
La figura 4.31 muestra las graficas de corriente — voltaje (I — V) de peliculas delgadas de
BFO-BFN sin iluminacion (SL) y con iluminacion (CL). Para la muestra BFO-BFNO se
puede observar una clara foto-respuesta al ver un contraste de la corriente detectada cuando
la pelicula es evaluada SL y CL. Las muestras BFO-BFN10 y BFO-BFN20 poseen un
comportamiento tipo diodo, ya que tanto CL como SL, la corriente solo fluye en una
direccidn, lo que puede ser favorable en la elaboracion de dispositivos electronicos al impedir
la recombinacion de electrones [26]. Por dltimo, la muestra BFO-BFN30 muestra un
comportamiento fotovoltaico, esto es la presencia de corriente eléctrica en ausencia de un
voltaje externo debido a la polarizacion del material. Sin embargo, debido a que esta muestra
aun no ha sido sometida a polarizacién a través de la aplicacién de un voltaje externo, este
efecto fotovoltaico es atribuido a la polarizacidn espontanea caracteristica de los materiales

ferroeléctricos [158].
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Figura 4.31 Gréficas de densidad de corriente - voltaje de peliculas delgadas de BFO-BFN.

4.17. Curvas de histéresis ferroeléctricas de peliculas BFO-BFN

La figura 4.32 muestra las curvas de histéresis ferroeléctricas (E — P) de peliculas delgadas
del sistema BFO-BFN depositadas por erosién catddica sobre FTO. En ellas se observa el
comportamiento de las peliculas al ser sometidas a un campo eléctrico externo, donde se
obtuvieron diversos comportamientos. Para las muestras BFO-BFNO, BFO-BFN20 y BFO-
BFN30 se observa un comportamiento ferroeléctrico no saturado. En BFO-BFNO es debido
a la corriente de fuga comun en materiales de BFO [56], esta fuga de corriente impide la
correcta reorientacion de dominios ferroeléctricos. En BFO-BFN10 se observd un marcado
aumento en la polarizacion remanente (Pr) con respecto a BFO-BFNO (de 0.13 pC/cm?a 2.1
nC/cm?). Sin embargo, esto es debido a una mayor contribucion de conductividad, no a una
correcta reorientacion de dominios ferroeléctricos. En BFO-BFN20 y BFO-BFN30 no se
observan contribuciones por fuga de corriente ni conductividad, si no que los materiales se
comportan como aislantes con cierta capacidad de polarizacién debido a la reorientacion de
dominios ferroeléctricos, donde la Pr aumenta con el incremento de BFN en la solucion
s6lida, con valores de 0.41 puC/cm? y 1.91 puC/cm? para BFO-BFN20 y BFO-BFN30,

respectivamente.
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Figura 4.32 Curvas de histéresis ferroeléctricas de peliculas delgadas de BFO-BFN.

4.18. Difraccion de rayos X de heteroestructuras BFO-BFN/AZO
En la figura 4.33 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de heteroestructuras BFO-
BFN sobre AZO en el rango de 20° a 60° en 20. Los planos indexados corresponden a la
carta cristalografica PDF #86-1518, correspondiente a la estructura tipo perovskita del
BiFeO3 con fase romboédrica [118]. Conforme la cantidad de BFN aumenta en la solucion
solida, un desplazamiento de los picos de difraccion hacia angulos menores es observado.
Esto indica un aumento en los parametros de red debido a la diferencia de radios i6nicos
correspondientes a los iones de la celda unitaria [26, 27]. En los mismo se observa la
presencia de una fase secundaria rica en bismuto (BixsFeOs PDF #77-0568) indicada con
“+” en las muestras BFO-BFNO/AZO, BFO-BFN10/AZ0O y BFO-BFN20/AZO. La presencia
de esta fase disminuye conforme aumenta la cantidad de BFN en la solucién solida hasta ser
imperceptible en la muestra BFO-BFN30/AZO. Esto indica que la adicion del BFN en el
sistema cristalino promueve la supresion de formacion de fases secundarias comunes en la

sintesis de materiales base BFO [160]. Adicionalmente, la presencia de un pico
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correspondiente al AZO (PDF #89-0510) es observado en todas las muestras indicada con
“*”_Esto indica que este material semiconductor no formé una solucion sélida con el material
ferroeléctrico después de ser sometido a tratamientos térmicos, por lo tanto, el AZO puede

funcionar como capa semiconductora tipo “n” en la heteroestructura.
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Figura 4.33 Patrones de difraccion de rayos X de heteroestructuras de BFO-BFN/AZO en el rango 20° -
60° en 26.

4.19. Microscopia electronica de barrido de heteroestructuras
BFO-BFN/AZO
La figura 4.34 muestra las micrografias electronicas de barrido (SEM) transversales de
heteroestructuras BFO-BFN depositadas sobre AZO. En ellas se puede observar claramente
el espesor de las peliculas delgadas BFO-BFN y la capa semiconductora de AZO. La
composicion de heteroestructuras a través de diferencias en contraste fue determinada y no
se observo evidencia de difusion entre peliculas delgadas [28, 29]. El espesor obtenido para
cada pelicula BFO-BFN (figura 4.35) fue el siguiente: BFO-BFNO = 375.8 nm, BFO-BFN10
= 97.59 nm, BFO-BFN20 = 402.43 nm y BFO-BFN30 = 556.03 nm. Para todas las peliculas
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el espesor de la capa semiconductora AZO fue de 360 nm. En general, la clara definicion en
contraste en la interfaz de la pelicula de perovskita (ferroeléctrico) y el semiconductor puede
dar lugar a una region de espacio-carga caracteristico de uniones p-n que puede producir un
efecto fotovoltaico clasico, ademéas de un efecto fotovoltaico en bulto, este ultimo
correspondiente a la capa de perovskitas ferroeléctricas polarizadas.

BFO-BFN10/AZO

BFO-BFN20/AZO BFO-BFN30/AZO

Figura 4.34 Microscopias electronicas de barrido transversales con electrones retro-dispersados de
heteroestructuras de BFO-BFN/AZO.
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Figura 4.35 Espesor promedio de heteroestructuras de BFO-BFN/AZO.

4.20. Curvas de histéresis ferroeléctricas de heteroestructuras
BFO-BFN/AZO
La figura 4.36 muestra las curvas de histéresis ferroeléctricas de heteroestructuras BFO-
BFN/AZO con contactos de Ag depositados sobre la capa de BFO-BFN y FTO como
contacto inferior del AZO. En estas se puede observar la influencia que tiene campo eléctrico
externo en la polarizacion del material. El valor de polarizacion remanente de cada pelicula
fue: BFO-BFNO/AZO = 0.52 uC/cm?, BFO-BFN10/AZO = 0.71 uC/cm?, BFO-BFN20/AZO
= 0.06 uC/cm? y BFO-BFN30/AZO = 1.83 uC/cm?. En lo general, se puede observar una
tendencia de aumento en la polarizacion remanente conforme aumenta la cantidad de BFN
en la solucidn sélida BFO-BFN, a excepcion de la heteroestructura BFO-BFN20/AZO. El
aumento de este valor es debido a la supresion de fuga de corriente, siendo esto un fenémeno
ampliamente reportado en materiales base BFO dopados con iones [30, 31] o en solucion
solida con otros sistemas de perovskitas [32, 33]. Adicionalmente, se observa el efecto que
tiene la capa de AZO y la diferencia de contactos superiores e inferiores. Esto se aprecia en

la baja de simetria de las curvas debido a la diferencia de cargas superficiales medidas
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(LC/cm?) por la estacion, donde dicha diferencia es provocada por la diferencia de interfaz y
tipo de contacto. Ya que en la parte superior de la muestra se compone por una interfaz de
Ag con la solucién solida de perovskitas (BFO-BFN) y la inferior esta compuesta por una

interfaz del semiconductor tipo “n” (AZO) y FTO.

0.6 1.0
BFO-BFNO/AZO BFO-BFN10/AZO
Pr = 0.52 uClcmz < Pr=0.71 UCV
18 5
Q
2
o
, , , ——00 : :
5 15 200 /-100 100 200
E (kV/cm) E (kV/cm)
BFO-BFN20/AZO 24
Pr=0.06 uC/cm? << 0.10- ;
£ —
2o, & 1
5 e}
a, 0O
-15 5 10 15 -150/-100 50 100 150
E (kV/cm) E (kV/cm)

24

Figura 4.36 Curvas de histéresis ferroeléctricas de heteroestructuras del sistema BFO-BFN sobre AZO.

4.21. Gréaficas de efecto fotovoltaico de peliculas delgadas de BFO
con diferentes contactos
La figura 4.37 muestra las graficas J — V de peliculas delgadas de BFO con contactos de Al,
Au y Pt con etiquetas de BFO-AI, BFO-Au y BFO-Pt, respectivamente. En estas se observa
el comportamiento de la corriente de las muestras polarizadas al ser sometidas a un voltaje
externo en oscuridad (linea negra) y lampara de luz solar (linea roja). En general se observa
que la densidad de corriente de la corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto
son afectados por el material del contacto conductor. La corriente de corto circuito es mucho
menor para aquellas peliculas con contactos de Al (alrededor de 6.0x10”7 A/cm?) comparadas
con las muestras con contactos de Au (=3.0 x10* A/lcm?) y Pt (=5.0 x10* A/cm?). Con lo que

se puede determinar el fuerte impacto que tiene las diferentes funciones de trabajo de estos
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metales (Al = 4.28 V, Au = 5.1 V y Pt = 5.65 V) [21] en la unidon metal-semiconductor

formada por los contactos y el BFO, el cual tiene un comportamiento de semiconductor tipo
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Figura 4.37 Gréficas fotovoltaicas de peliculas delgadas de BFO con diferentes contactos superiores.

4.22. Graficas de efecto fotovoltaico de peliculas delgadas BFO-
BFN
La figura 4.38 muestra las graficas J — V de peliculas delgadas de la solucién sélida BFO-
BFN con contactos de Ag. En estas se observa el comportamiento de la corriente de las
muestras polarizadas al ser sometidas a un voltaje externo en oscuridad (linea negra) y
lampara de luz solar (linea roja). Se observa que la luz incidente en las peliculas produce un
claro efecto fotovoltaico en las muestras BFO-BFNO, BFO-BFN10 y BFO-BFN20, como se
puede ver en la corriente de corto circuito de en cada pelicula (BFO-BFNO = 1.16x10*
Alcm?, BFO-BFN10 = 3.52x10° A/cm? y BFO-BFN20 = 6.66x10* A/cm?). Este
comportamiento sigue la misma tendencia observada para estas peliculas en los resultados
de DRX 'y espesor de las muestras. Los analisis Rietveld de las peliculas delgadas revelaron
que el porcentaje de fase secundarias es menor en la muestra BFO-BFN10. De igual manera,
la pelicula con el menor espesor observado por imagenes de SEM fue la pelicula con un 10%
de BFN en la solucidn sélida. Por lo que es seguro asumir gque estos fueron factores relevantes
en el efecto fotovoltaico de estas muestras [166]. Por otro lado, en la muestra con mayor
cantidad de BFN (BFO-BFN30) no fue observado un efecto fotovoltaico o de foto-respuesta.
En ciertos casos, el dopaje o solucion solida de materiales base BFO promueve la formacion

de vacancias de oxigeno a partir de cierta cantidad de sustitucion iénica [157, 158], por lo
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gue el comportamiento observado en esta muestra puede deberse a un exceso de vacancias

de oxigeno.
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Figura 4.38 Gréficas fotovoltaicas de peliculas delgadas del sistema BFO-BFN.

4.23. Graficas de efecto fotovoltaico de heteroestructuras BFO-
BFN/AZO
La figura 4.39 muestra las graficas J — V de heteroestructuras BFO-BFN/AZO con contactos
de Pt. En estas se observa el comportamiento de la corriente de las muestras polarizadas al
ser sometidas a un voltaje externo en oscuridad (linea negra) y lampara de luz solar (linea
roja). Las muestras BFO-BFNO/AZO y BFO-BFN20/AZO presentan un comportamiento
similar entre ellas y la muestra BFO-Pt analizada en el apartado 4.21. En ambos casos se
observa una foto-respuesta con un valor de corriente de corto circuito bajo iluminacién muy
cercano al oscuro. Sin embargo, este se reduce en un orden de intensidad. En la muestra BFO-
BFN10/AZO se observa un muy notable aumento de corriente de corto circuito en
comparacioén a la muestra BFO-BFN10 analizada en la seccion 4.22, donde se discutio el
comportamiento fotovoltaico de la solucion sélida BFO-BFN. Esto es una evidencia clara de

que la adicion de la capa de semiconductora de AZO aumento la eficiencia fotovoltaica de la
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muestra en mas de un orden (de BFO-BFN10 = 3.52x10° A/cm? a BFO-BFN10/AZO =

4.25x10* A/cm?). El aumento de corriente fotovoltaica debido a la formacion de
heteroestructuras de BFO sobre ZnO es comdn, ya que esta mejora la generacion de
portadores de carga en la zona de deflexion [7, 159, 160]. En la muestra BFO-BFN30/AZO
se observa un comportamiento similar a lo observado en la seccion 4.22, donde se analiz6 la
muestra BFO-BFN30 con contactos de Ag. Por lo que el comportamiento en esta muestra

puede ser explicado a la presencia de vacancia de oxigeno que se determino en la muestra

con un 30% de BFN en dicha muestra.
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Figura 4.39 Graficas fotovoltaicas de heteroestructuras del sistema BFO-BFN sobre AZO.
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5. CONCLUSIONES

La obtencion de ceramicas representativas y blancos cerdmicos utilizando una ruta de
reaccion en estado sélida modificada fue exitosa. Se obtuvieron ceramicas de alta densidad
relativa (p > 95%), con estructura perovskita de fase romboédrica sin fases secundarias en
los patrones de difraccion de rayos X, donde las distorsiones estructurales observados
provocaron cambios en band gap y la coexistencia de fases mejord la polarizacion remanente
(Pr = 12.97 uC/cm?). El estudio del tiempo de sinterizado permite determinar los parametros
de depdsito y tratamiento térmico adecuado para la obtencion de peliculas delgadas cristalina
base BFO con baja rugosidad (20.3 nm) y propiedades fotoconductoras. La aplicacion de un
flujo de oxigeno durante el sinterizado permite suprimir el crecimiento de la fase conductora
Bi20-.33, asi como la presencia de vacancia de oxigenos en peliculas delgadas de la solucion
BFO-BFN vy heteroestructuras BFO-BFN/AZO. La adicion de BFN en el sistema BFO
promueve la coexistencia de fases cristalinas hasta alcanzar una transicion completa (de
romboeédrica a cubica), asi como la supresion de la fase rica en Bi (BixsFeOaso). Lo cual
aumentd el espesor (360 nm a 541.11 nm), el band gap (de 2.63 eV a 2.71 eV) vy la
polarizacion remanente (0.13 pC/cm? a 1.19 pC/cm?) y disminuyo la rugosidad (25.0 nm a
7.76 nm) y el tamafio de grano (108.47 nm a 55.84 nm). El efecto fotovoltaico de la solucién
solida mejoré debido a depdsito en forma de heteroestructura BFO-BFN/AZO en la
estequiometria BFO-BFN10 en mas de un orden. Esto se observa en el aumento de
fotocorriente obtenida en peliculas polarizadas (de BFO-BFN10 = 3.52x10° A/cm? a BFO-
BFN10/AZO = 4.25x10* Alcm?).
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