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Gradientes de deformación para controlar dominios
ferroeléctricos en peĺıculas delgadas de Bi-Fe-O

Resumen

Se usaron gradientes de deformación como un medio para inducir la conmutación de domi-

nios ferroeléctricos en peĺıculas policristalinas no orientadas de BiFeO3 y BBFTCO (abrevia-

ción de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 por las iniciales de los elementos). Las sustituciones

parciales de Bi y Fe por Ba, Ta y Cr evitan la formación de fases secundarias de Bi-Fe-O.

Se encontró que una fuerza mecánica de 2600 nN, aplicada con una punta terminada como

paraboloide de revolución, ejercida sobre una peĺıcula de BiFeO3 de ∼ 50 nm de espesor

es capaz de generar gradientes de deformación capaces de producir una conmutación de

dominios ferroeléctricos similar a la conmutación obtenida en la misma muestra usando

un voltaje de cd de +9 V. La conmutación de la polarización también fue inducida por

gradientes de deformación en una peĺıcula BBFTCO de ∼ 79 nm de espesor. Se propuso un

mecanismo de conmutación de polarización, que consiste en asumir que las fuerzas aplicadas

generan gradientes de deformación que originan campos eléctricos por efecto flexoeléctri-

co, que a su vez inducen la conmutación de la polarización ferroeléctrica. Las peĺıculas

tienen dominios ferroeléctricos con una respuesta electromecánica dominada por el efecto

piezoeléctrico inverso y una contribución apenas detectable de la electrostricción. Además,

las peĺıculas BiFeO3 y BBFTCO pueden ser sometidas a procesos eléctricos de escritura y

lectura a nanoescala, ya que sus lazos de amplitud y fase tienen las caracteŕısticas de un

material ferroeléctrico. Estas notables observaciones fueron posibles gracias a las novedosas

técnicas que se implementaron, como parte de esta disertación, en un microscopio de fuerza

atómica convencional, que incluyen microscoṕıa de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus

siglas en inglés) en modo resonante y no resonante, armónicos de alto orden y espectros-

copia de conmutación PFM, aśı como los esfuerzos en la interpretación de los respectivos

resultados. Para la interpretación de los resultados obtenidos con las técnicas que utilizan

modos normales de vibración en contacto de la sonda de microscopia de fuerza atómica,

fue necesario un estudio de su dinámica; y para los lazos de conmutación a nanoescala,

los resultados se interpretaron en términos del efecto imprint y de estrés homogéneo. Adi-

cionalmente, con el fin de elucidar la forma de los lazos de histéresis de un ferroeléctrico

bajo estrés homogéneo, se implementó un enfoque teórico-numérico, en donde los lazos de
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histéresis fueron reproducidos satisfactoriamente en condiciones que emulan la excitación

eléctrica de un experimento real.



Strain gradients for controlling ferroelectric
domains on thin films of Bi-Fe-O

Abstract

Strain gradients were used as a means to induce ferroelectric-domain switching in uno-

riented polycrystalline BiFeO3 and Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 (BBFTCO) films. Partial

substitutions of Bi and Fe by Ba, Ta, and Cr prevent the formation of secondary Bi-Fe-O

phases. It was found that a mechanical force of 2600 nN, applied with a tip that ends as

a paraboloid of revolution, exerted on a ∼ 50 nm thick BiFeO3 film is able to generate

sufficient strain gradients capable to produce ferroelectric-domain switching similar to that

obtained in the same sample by using a dc voltage of +9 V. Strain gradients also induced

polarization switching in a ∼ 79 nm thick BBFTCO film. A mechanism of polarization

switching was proposed, which assumes that the applied forces generate strain gradients

that originate electric fields by flexoelectric effect, which in turn induce the switching of the

ferroelectric polarization. The films have ferroelectric domains with an electromechanical

response dominated by the inverse piezoelectric effect and a barely detectable contribution

of the electrostriction. In addition, BiFeO3 and BBFTCO films can be subjected to electrical

writing and reading processes at the nanoscale, since their amplitude and phase loops have

the characteristics of a ferroelectric material. These remarkable observations were possible

thanks to the novel techniques that were implemented, as part of this dissertation, in a con-

ventional atomic force microscope, which include PFM (Piezoresponse Force Microscopy) in

resonant and non-resonant mode, high-order harmonics, and switching spectroscopy PFM,

as well as the efforts in the interpretation of the respective outputs. To interpret the results

obtained with the techniques that use normal vibration modes of the atomic force micros-

copy probe in contact mode, a study of its dynamics was necessary; and for the switching

loops at the nanoscale, results were interpreted in terms of the imprint effect and the ho-

mogeneous mechanical stress. In addition, to elucidate the shape of the hysteresis loops of

a ferroelectric under homogeneous stress, a theoretical-numerical approach was implemen-

ted. The hysteresis loops were satisfactorily reproduced under conditions that emulate the

electrical excitation of a real experiment.
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5.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

5.2. Protocolo de medición para PFM no resonante . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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Caṕıtulo 1

Introducción

Un material ferroeléctrico tiene la propiedad de presentar una polarización intŕınse-

ca que puede ser invertida aplicando un campo eléctrico externo mayor a su campo coer-

citivo [1]. Análogamente, un ferromagnético presenta una magnetización intŕınseca. Los

materiales ferromagnéticos se expanden y se contraen anisotrópicamente cuando se colocan

en un campo magnético externo (magnetostricción) [2]. Un material ferroelástico es el equi-

valente mecánico a un ferroeléctrico y a un ferromagnético, ya que exhibe una deformación

espontánea que puede conmutarse a otro estado estable del material que resulta de un cam-

bio de fase, un cambio de estructura o redireccionamiento de una fase gemela, inducido por

un esfuerzo mecánico [3]. En cada uno de estos materiales, la polarización, la magnetización

y la deformación son parámetros de orden que exhiben una dependencia histerética con el

campo eléctrico, el campo magnético o las deformaciones mecánicas, respectivamente [4].

En los materiales multiferroicos se combinan simultáneamente dos o tres tipos

de ordenamiento ferroico [5, 6]. Algunos multiferroicos presentan acoplamiento entre sus

parámetros de orden, de manera que manipulando uno de los parámetros mediante un cam-

po externo (eléctrico, magnético o de estrés mecánico) se pueden modificar uno o dos de los

parámetros restantes. Una amplia variedad de dispositivos modernos como sensores, actua-

dores y memorias, entre otros, basan su funcionamiento en dicho acoplamiento.

La mayoŕıa de las investigaciones realizadas hasta ahora se han enfocado en el es-

tudio y aplicación del acoplamiento magneto-eléctrico o eléctrico-mecánico de los materiales

multiferroicos [7, 8]. Sin embargo, la problemática actual se concentra en los mecanismos

1
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de inversión simultánea de dominios (regiones donde los dipolos magnéticos o vectores de

polarización tienen la misma orientación) y el camino para controlar tal inversión [9].

Poco trabajo se ha hecho para controlar la inversión simultánea de dominios ferro-

magnéticos y ferroeléctricos mediados por gradientes de campo1 en forma de deformaciones

mecánicas [10–12]. Esto se debe a que los efectos producidos por los gradientes de campo no

son muy notables. En general se consideran como efectos de segundo orden y de poca impor-

tancia. Por ejemplo, los materiales ferroeléctricos presentan un fuerte acoplamiento entre

la polarización eléctrica y la deformación mecánica haciendo que presenten propiedades

electromecánicas únicas, incluidas las piezoeléctricas y las flexoeléctricas. La piezoelectri-

cidad describe la dependencia lineal de la polarización eléctrica Pi con una deformación

homogénea εjk. Por otro lado, la flexoelectricidad relaciona a Pi con una deformación no

homogénea, o gradiente de deformación, (∂εkl/∂xj). En ausencia de un campo eléctrico apli-

cado, la relación entre las contribuciones piezoeléctricas y flexoeléctricas con la polarización

se representan por [13]:

Pi = dijkσjk + µijkl
∂εkl
∂xj

; i, j, k, l = 1, 2, 3, (1.1)

en donde dijk son las componentes del tensor piezoeléctrico, σjk es el tensor de estrés y

µijkl son los coeficientes del tensor flexoeléctrico. En el caso de materiales ferroeléctricos en

bulto, la contribución del último término a la polarización es muy pequeña en comparación

con el término que corresponde al efecto piezoeléctrico.

Para sistemas microelectromecánicos que basan su funcionamiento en el acopla-

miento magnético-eléctrico-elástico, los efectos de segundo orden empiezan a tomar una

importancia considerable. Por ejemplo, en sistemas a escala nanométrica el gradiente de

deformación podŕıa aumentar hasta 108 m−1 y, en consecuencia, el efecto flexoeléctrico

se vuelve significativo. En los materiales ferroeléctricos existe un acoplamiento entre la

polarización eléctrica y la deformación mecánica. Estos materiales no centrosimétricos se

caracterizan por tener un dipolo eléctrico permanente que puede reorientarse cierto ángulo

y adquirir otra configuración estable mediante la aplicación de un voltaje externo (e.g. un

ángulo de 180◦, 109◦ o 71◦ para el caso del BiFeO3). Esta propiedad dar lugar a efectos

1Un gradiente de campo representa el cambio de un campo a lo largo de una distancia.
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piezoeléctricos, electrostrictivos y flexoeléctricos útiles [14].

Como se mencionó anteriormente, además de las excitaciones eléctricas externas

comúnmente utilizadas, esfuerzos mecánicos producidos por fuerzas externas también pue-

den influir en la orientación de la polarización eléctrica. Para lograr una inversión efectiva

en los vectores de polarización (180◦) en materiales ferroeléctricos, espećıficamente en for-

ma de peĺıculas delgadas, es necesario que los esfuerzos mecánicos sean lo suficientemente

grandes para lograr una escritura permanente, pero no deben ser tan altas como para que

lleguen a dañar la superficie del material.

Este tipo de esfuerzos mecánicos pueden lograrse aplicando fuerza sobre un área

nanométrica de la muestra. Debido a que la geometŕıa de la punta de la sonda se aproxima

a un paraboloide de revolución, los esfuerzos aplicados con la punta generan gradientes de

deformación que dan lugar a un campo eléctrico por efecto flexoeléctrico, el cual ocasiona la

reorientación de la polarización del material. Para evaluar la reorientación de la polarización

resulta necesario monitorear simultáneamente la fuerza aplicada y los desplazamientos loca-

les producidos. El sistema idóneo para este trabajo es un microscopio de fuerza atómica, un

instrumento que utiliza una punta afilada ubicada en el extremo libre de una viga flexible

como sonda para analizar la superficie de una muestra.2 En el Apéndice A se explica el

funcionamiento de un microscopio de fuerza atómica. Dado que las sondas de microscopia

de fuerza atómica (AFM, por sus siglas en inglés) pueden tener radios de curvatura de

10-50 nm, es posible generar esfuerzos mecánicos locales muy grandes, del orden de GPa,

al aplicar fuerzas del orden de nano-Newtons con las sondas. Cabe mencionar que el usar

esfuerzos mecánicos para producir la inversión de polarización permite generar patrones de

dominios estables con las mismas dimensiones del área de contacto de la sonda de AFM.

Después los patrones pueden ser borrados eléctricamente. Además, no se requiere que la

sonda sea conductora ni que haya un electrodo inferior para lograr la inversión de dominios

mediante esfuerzos mecánicos, lo que hace a un lado efectos relacionados con inyección de

cargas y pérdidas dieléctricas [12].

En el caso del acoplamiento magnético y de deformación, se ha demostrado que al-

2En este trabajo, el término sonda hace referencia a una viga rectangular flexible con un extremo fijo y
con una punta afilada en su extremo libre, como se ilustra en la Fig. A1(c) del Apéndice A.
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gunos materiales multiferroicos hexagonales, con tierras raras en su estructura, presentan un

enorme acoplamiento magneto-elástico debido a los fuertes desplazamientos atómicos, que

a su vez puede dar lugar a un fuerte acoplamiento magneto-eléctrico [11]. El acoplamiento

magneto-elástico también se ha observado en multiferroicos con otros sistemas cristalinos.

Algunos ejemplos son el Tb2(MoO4)3 en la fase ortorrómbica [15]; el AgCrS2 en la fase mo-

nocĺınica [16] y algunos multiferroicos con estructura romboédrica como el Mn2MnWO6 [17]

y el BiFeO3 [13].

En el 2016, Jia et al. mostraron evidencia de inversión de dominios magnéticos y

ferroeléctricos en peĺıculas delgadas de BixLa1−xFeO3 usando campos eléctricos y esfuerzos

mecánicos [13]. Ellos argumentan que el camino para realizar tal inversión puede deberse

a un cambio en el estado ferroelástico del material, el cual está acoplado con un efecto

magnetoeléctrico. Sin embargo, el fenómeno es aún poco entendido y el mecanismo preciso

que da lugar al acoplamiento magnético-ferroeléctrico-elástico está aún bajo estudio. Estos

antecedentes sientan las bases suficientes para investigar el uso de esfuerzos mecánicos lo-

cales como una ruta para inducir la conmutación de dominios magnéticos y ferroeléctricos

en materiales multiferroicos.

Objetivo general

Producir conmutación de dominios ferroeléctricos a nivel nanométrico en peĺıcu-

las delgadas del ferroeléctrico BiFeO3 a través de la aplicación externa de gradientes de

deformación altamente concentrados bajo la punta de una sonda de AFM.

Objetivos espećıficos

1. Sintetizar peĺıculas de Bi-Fe-O que presenten dominios ferroeléctricos de tamaño na-

nométrico utilizando técnicas de crecimiento basadas en plasmas.

2. Caracterizar las peĺıculas sintetizadas en términos de propiedades estructurales y

eléctricas a escala nanométrica.

3. Utilizar las técnicas de Microscopia de Fuerzas Piezoeléctricas y de Conmutación en

un sistema de AFM.
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4. Evaluar el tamaño y la distribución de los dominios ferroeléctricos de las peĺıculas

sintetizadas utilizando las técnicas mencionadas en el objetivo 3.

5. Generar gradientes de deformación sobre las superficies de las muestras multiferroicas

crecidas, usando incrementos de fuerza.

6. Utilizar las ecuaciones anaĺıticas de Euler-Bernoulli para sondas de AFM con las

condiciones de frontera apropiadas con base en la mecánica del contacto y validar su

uso en situaciones de contacto mecánico.

7. Evaluar la respuesta ferroeléctrica de las muestras crecidas como consecuencia de

est́ımulos mecánicos.

8. Relacionar la información experimental de la conmutación de dominios ferroeléctricos

mediados por est́ımulos mecánicos con los modelos teóricos existentes y/o que se

desarrollen en este trabajo de tesis.

Para lograr los objetivos planteados, primero fue necesario estudiar el compor-

tamiento dinámico de una sonda de AFM. La información que se obtuvo de este estu-

dio fue de utilidad para el uso de las técnicas dinámicas de AFM empleadas en esta te-

sis doctoral. De manera paralela, se fabricaron peĺıculas policristalinas de BiFeO3 y de

Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3, un material que se obtuvo a partir de la incorporación de

iones de Ba, Ta y Cr en la estructura del BiFeO3 para estabilizar la fase. Para exami-

nar las propiedades ferroeléctricas se emplearon técnicas no convencionales de AFM. La

información experimental de conmutación ferroeléctrica se comparó con datos obtenidos

mediante un simulación numérica en la cual se consideraron algunos aspectos de la adqui-

sición de datos experimental. En esta tesis se muestran los resultados de experimentos de

gradientes de deformación producidos en una peĺıcula de BiFeO3 de ∼ 50 nm y en otra de

Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 de ∼ 79 nm. Los gradientes de deformación fueron produci-

dos mediante la aplicación de esfuerzos mecánicos con una sonda de AFM.

En consecuencia, en el siguiente caṕıtulo se describen las caracteŕısticas estruc-

turales y ferroeléctricas del BiFeO3, aśı como los efectos de introducir Ba, Ta y Cr en su

estructura. En el caṕıtulo 3 se presenta un estudio del efecto de rigidización de una sonda de

AFM para determinar la rigidez efectiva de la sonda (kj) tanto en condiciones de contacto
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como sin contacto. En los caṕıtulos del 4 al 7 se describen a grandes rasgos las técnicas

no convencionales de AFM que sirven para la caracterizar materiales multiferroicos. Cada

una de estas técnicas se utilizó para validar el comportamiento ferroeléctrico de las muestra

fabricadas.

Se desea destacar que dichas técnicas no vienen de fábrica en el equipo de AFM

utilizado, sino que fueron implementadas por quienes integramos el Laboratorio de Micros-

copia de Fuerza Atómica del Instituto de F́ısica de la Universidad Autónoma de Puebla.

Para dichas implementaciones se requirieron equipos externos y se desarrollaron programas

de control y análisis de datos espećıficos para cada técnica. En la Fig. 1.1 se muestran

el equipo de AFM y los equipos externos utilizados para implementar las técnicas men-

cionadas. Mi participación en la implementación de dichas técnicas estuvo enfocada en la

validación de las mismas y en la interpretación de resultados.

b

c d e

g

h

i
f

a

Figura 1.1: Equipos del Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atómica del IFUAP utilizados
para caracterizar peĺıculas ferroeléctricas. (a) Sumador de señales eléctricas. (b) Generador
de funciones marca Agilent, modelo 33500 B. (c) Generador de funciones marca Tektronix,
modelo AFG1022. (d) Osciloscopio digital Tektronix TBS 1102B-EDU. (e) Amplificador de
detección śıncrona (en inglés lock-in amplifier) modelo HF2LI, fabricado por Zurich Ins-
trument. (f) Microscopio de fuerza atómica modelo Dimension Edge, fabricado por Bruker.
(g) Computadora usada para controlar el microscopio. (h) Controlador del microscopio. (i)
Computadora utilizada para la adquisición y procesamiento de datos.
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En el caṕıtulo 8 se muestran datos experimentales de conmutación ferroeléctrica

con y sin campo eléctrico (on-field y off-field, respectivamente) recabados con la técnica des-

crita en el caṕıtulo 7 sobre una muestra con efecto imprint. Los datos experimentales fueron

reproducidos cualitativamente simulando la evolución temporal de un sistema ferroeléctrico

mediante la solución numérica de ecuaciones dinámicas para la deformación y la polari-

zación. Estas ecuaciones fueron derivadas utilizando la ecuación de Landau-Khalatnikov y

una expresión fenomenológica para la densidad de enerǵıa libre de un sistema ferroeléctri-

co con imprint construida con base en la teoŕıa de Landau-Devonshire. De igual manera,

estudiamos mediante simulación numérica el comportamiento de lazos de histéresis en fun-

ción de un estrés uniaxial aplicado y de un campo eléctrico interno asociado con el efecto

imprint. En el caṕıtulo 9 presento evidencia experimental de la conmutación efectiva de

los vectores de polarización inducida por esfuerzos mecánicos en peĺıculas de BiFeO3 y de

Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3.



Caṕıtulo 2

BiFeO3 puro y BiFeO3 con Ba, Ta

y Cr

A continuación se describe la estructura del BiFeO3 y se explica el origen de su

polarización espontánea y, a groso modo, se habla del orden antiferromagnético que presenta.

Siguiendo la pauta de agregar por sustitución otros elementos a la estructura del BiFeO3

para hacerlo más apto para aplicaciones, se describen los efectos producidos al agregar por

sustitución Ba, Ta y Cr a su estructura, de acuerdo con lo reportado en la literatura.

2.1. Introducción

El material BiFeO3 se ha convertido en la perovskita inorgánica más prometedora

para aplicaciones tecnológicas basadas en nanomateriales ya que exhibe propiedades multi-

ferroicas excepcionales y es libre de plomo [18]. A temperatura ambiente, el BiFeO3 puede

manifestar propiedades de ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelasticidad acopladas

entre śı. Estas cualidades convierten al BiFeO3 en un material multifuncional. Entre las

prometedoras aplicaciones de este material destacan los dispositivos fotovoltaicos, trans-

ductores, sensores y memorias. Por otro lado, la resistencia al envejecimiento y a la fatiga

del BiFeO3 lo convierte en un buen piezoeléctrico para sistemas microelectromecánicos [19].

Sin embargo, este material tiene la desventaja de tener una conductividad demasiado alta

y la aparición de fases secundarias durante su śıntesis.

Estas desventajas se contrarrestan con la sustitución parcial del Bi y/o Fe por otros

8
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elementos pertinentes. Siguiendo la pauta de agregar por sustitución otros elementos a la

estructura del BiFeO3 para hacerlo más apto para aplicaciones, en este trabajo se optó por

sintetizar BiFeO3 puro y BiFeO3 con Ba, Ta y Cr en concentraciones que no modifiquen la

estructura romboédrica del material.

2.2. Caracteŕısticas estructurales y ferroeléctricas del BiFeO3

El compuesto qúımico BiFeO3 (comúnmente abreviado como BFO), llamado ferrita

de bismuto, es un material multiferroico que exhibe propiedades ferroeléctricas, antiferro-

magnéticas y ferroelásticas a temperatura ambiente, ya que su temperatura de Curie (TC) es

de ∼ 1100 K, mientras que su correspondiente temperatura de Neel (TN) es de ∼ 643 K [20].

A temperatura ambiente y presión atmosférica el BFO presenta una estructura

cristalina romboédrica perteneciente al grupo espacial R3c. Suele considerarse como una pe-

rovskita distorsionada, en tal caso los parámetros de la celda pseudocúbica son apc = 3.963

Å y αpc = 89.3 − 89.4◦ [21]; sin embargo, su celda unitaria es romboédrica con ar = 5.634

Å y αr = 59.348◦ [22]. La estructura cristalina del BFO también puede representarse por

una celda hexagonal con parámetros ah = bh = 5.579 Å y ch = 13.869 Å [22]. En el sistema

de referencia romboédrico (r) la dirección [111]r es equivalente al eje [001]h del sistema de

referencia hexagonal (h). En la Fig. 2.2 se ilustran las tres representaciones de la estructura

del BFO. Tal como se indica en Fig. 2.2 (b) y (c), los octaedros FeO6 presentan una incli-

nación alternada de ±13.8◦ alrededor de la dirección [111]r que, en el sistema de referencia

pseudocúbico (pc), coincide con la dirección [111]pc.

Según la teoŕıa de grupos, la representación irreducible de los modos activos Ra-

man para el grupo puntual R3c es Γ = 4A1 + 9E [23]. Considerando el eje [111]pc paralelo

al eje z de un sistema de coordenadas cartesianas, los modos A1 son aquellos polarizados a

lo largo de z, y los modos E son polarizados en el plano x − y. En la Fig. 2.2 se ilustran

dos de los modos vibracionales del BFO.

La ferroelectricidad del BFO es inducida por la actividad estereoqúımica del ca-

tión Bi3+ originada por el par solitario de electrones en el orbital 6s, el cual no participa en
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Figura 2.1: Representación de la estructura del BFO mediante (a) celda hexagonal, (b)
celda unitaria romboédrica, y (c) celda pseudocúbica. (d) Superposición de celdas con sus
respectivos vectores unitarios en las representaciones hexagonal (ĺıneas negras), romboédrica
(ĺıneas rojas) y pseudocúbica (ĺıneas azules). Fuente: Park, J.-G., Le, M. D., Jeong, J. &
Lee, S. Structure and spin dynamics of multiferroric BiFeO3. J. Phys. Condens. Matter, 26,
433202, 1-32 (2014). IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved.

(a) Modo A1 (b) Modo E

Figura 2.2: Representaciones de (a) un modo vibracional A1, y de (b) un modo vibracional
E. Ilustraciones inspiradas en la Fig. 4 de la ref. [24].

los enlaces qúımicos.1 Cuando el Bi3+ está rodeado por aniones O2− aparecen repulsiones

electrostáticas entre los electrones que forman el enlace covalente y el par solitario. Debi-

1La actividad estereoqúımica debida a un par solitario de electrones s significa que su presencia influye
en la geometŕıa de la molécula.
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do a ello, el par solitario se aleja del núcleo formando una densidad de carga localizada y

asimétrica. Esto causa que los cationes de Bi queden desplazados con respeto a los octaedros

de ox́ıgeno y por repulsión electrostática se produce también el desplazamiento de los iones

de Fe3+ resultando en una polarización electrónica [25]. En la literatura se encuentran re-

portados diferentes valores de la polarización para diferentes sistemas de BFO. Por ejemplo,

Zhang et al. midieron una polarización de 12.75 µC/cm2 en una cerámica policristalina [26];

mientras que Das et al. reportaron una polarización de hasta 98 µC/cm2 en una peĺıcula

epitaxial [27]. En la celda pseudocúbica el vector de polarización se orienta en la dirección

[111], tal como se indica en la Fig. 2.2(c).

El BFO es considerado como un antiferromagnético tipo G2 dado que los momentos

magnéticos vecinos más cercanos de Fe3+ se orientan de manera antiparalela entre ellos [28].

No obstante, los momentos magnéticos adyacentes no se anulan completamente entre śı.

Debido a las distorsiones de los octaedros de ox́ıgeno, cada momento magnético presenta una

inclinación que da lugar a un momento magnético débil por celda unitaria. Estos momentos

magnéticos presentan un orden con estructura cicloidal que se propaga en la dirección [110]h,

siempre perpendicular al vector de polarización y tiene una longitud de onda λc = 62 nm,

la cual es inconmensurable con la estructura cristalina [29]. De manera que, cuando las

dimensiones del material son mayores que λ, la magnetización es nula.

2.3. BiFeO3 con Ba, Ta y Cr incorporados por sustitución

Como se indicó en la sección anterior, el BFO es un material con una estructura

compleja en donde los iones Bi3+ inducen sus propiedades ferroeléctricas, mientras que los

iones Fe3+ dan origen a sus propiedades magnéticas. El acoplamiento magnetoeléctrico y la

alta polarización que presenta el BFO a temperatura ambiente son cualidades que potencian

una gran variedad de aplicaciones para éste material. Sin embargo, su uso se ve limitado por

su alta corriente de fuga que dificulta la conmutación de la polarización mediante campos

eléctricos altos e impide alcanzar la polarización de saturación. Otra limitante es la dificul-

tad de sintetizar la fase romboédrica sin que se formen fases no deseadas como la Bi25FeO39

y la Bi2Fe4O9.

2Hay tres órdenes posibles para los momentos magnéticos en un material antiferromagnético con estruc-
tura de perovskita, comnmente etiquetados como tipo A, tipo C y tipo G. En el caso del orden tipo G, los
momentos magnéticos vecinos más cercanos apuntan en direcciones opuestas.
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Actualmente existen múltiples publicaciones sobre materiales basados en el BFO

que son creados a partir de la sustitución parcial de iones de Bi y Fe por átomos de tierras

raras, metales alcalinos y metales de transición [30, 31]. Estas sustituciones se hacen con

distintos fines, como reducir la corriente de fuga [32,33], aumentar la estabilidad de la fase

romboédrica del BFO [34,35] o modificar sus propiedades magnéticas [24,35–38].

Varias propiedades f́ısicas del BFO cambian con la sustitución de iones Bi3+ por

iones de Ba2+. La inserción de Ba conlleva al incremento del volumen de la celda unitaria

debido a que el radio iónico del Bi3+ (∼ 1.03 Å) es menor que el del Ba2+ (1.35 Å). Los

difractogramas de rayos X de compuestos con composición Bi1−xBaxFeO3 (x = 0.1, 0.15,

0.2 y 0.25) muestran una sola fase [39–41]. Estos resultados sugieren que el Ba disminu-

ye la volatilización del Bi y esto evita la formación de fases no ferroeléctricas. Además,

ciertos planos de difracción tienden a juntarse conforme aumenta la concentración de Ba.

Lo anterior sugiere que la celda romboédrica puede distorsionarse y adquirir un estructura

monocĺınica o tetragonal [40]. Como consecuencia, los átomos de ox́ıgeno pueden presentar

desplazamientos respecto a su posición en BFO puro. Cabe destacar que para x = 0.1 se ha

encontrado que los parámetros de red y el volumen de la celda unitaria son casi idénticos a

los del BFO puro [38,41].

Las propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas del BFO también sufren cam-

bios con la incorporación del Ba. Se ha reportado una magnetización remanente con un

valor máximo para x = 0.1 [38] y para x = 0.15 [40]. Esta magnetización puede atribuirse

a cambios en la inclinación de los momentos magnéticos. Todos los compuestos muestran

un aumento en la polarización remanente y la corriente de fuga fue menor en el caso de

x = 0.1 [42]. Anju et al. encontraron que para x > 0.1 el valor de la polarización tien-

de a disminuir debido a una transición de la estructura romboédrica a la pseudo-cúbica

Pm3m [43]. Para compensar la diferencia de valencia entre Bi3+ y Ba2+ suelen agregarse

al BFO otros elementos en cantidades apropiadas para evitar la formación de otras fases,

vacancias de ox́ıgeno y cambios en el estado de oxidación del Fe. De acuerdo con los datos

reportados, una concentración del 10 % de Ba optimiza las propiedades ferroicas del BFO.

Cuando el BFO es modificado con la sustitucón de iones de Fe por iones de Ta se
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obtienen lazos de histéresis magnéticos, alcanzando una magnetización de saturación consi-

derable en BiFe0.97Ta0.03O3 (∼ 0.06 emu/g) y en BiFe0.95Ta0.05O3 (∼ 0.05 µB/Fe) [44, 45].

Este ferromagnetismo se atribuyó a la interrupción de la cicloide de momentos magnéticos

debido a la inclinación del octaedro de ox́ıgenos causada por el Ta. Sin embargo, el sus-

tituir Fe con átomos no magnéticos de Ta puede disminuir la magnetización. Además, se

observó que al aumentar la cantidad de Ta se reducen el tamaño de grano y la corrien-

te de fuga. Por otra parte, Islam et al. encontraron que la corriente de fuga en el sistema

Bi0.8Ba0.2Fe1−xTaxO3 se reduce cuando aumenta la concentración de Ta porque disminuyen

las vacancias de ox́ıgeno [46].

En un estudio sobre cerámicas con la composición BiFe1xCrxO3 (x =0.005, 0.01,

0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 1) se obtuvo un valor máximo de polarización remanente para

x = 0.01 [47]. También se encontró que para x ≥ 0.005 no todos los iones de Cr3+ se intro-

ducen en la estructura del BFO. Como consecuencia surgen otras fases constituidas por Bi,

Cr y O que se vuelven más abundantes conforme aumenta la concentración de Cr. Esto mis-

mo se observó en peĺıculas delgadas para x ≥ 0.05 [48] y en nanopart́ıculas con x ≥ 0.03 [37].

En peĺıculas delgadas de BiFe1xCrxO3 con x = 0.01, 0.02 y 0.03 se encontró que la corriente

de fuga disminuye conforme x aumenta, tal que para x = 0.3 llega a ser hasta 4 órdenes

de magnitud menor en comparación con el valor medido en BFO puro [48]. En la litera-

tura revisada sobre sistemas BiFe1xCrxO3 no se reportan desplazamientos de los planos

de difracción correspondientes a la fase romboédrica del BFO [37, 47, 48]. Esto puede de-

berse a que los radios iónicos del Fe3+ y del Cr3+ tienen valores cercanos entre śı y/o a

que el porcentaje de iones de Cr que pueden insertarse en la estructura del BFO es limitado.



Caṕıtulo 3

Rigidez de sondas de AFM en

modos normales de vibración

Para obtener mediciones precisas con una sonda de microscopia de fuerza atómica

operando en cualquiera de sus modos normales de vibración se debe considerar una rigi-

dez efectiva en lugar de la rigidez estática, también conocida como constante de resorte (kC).

En este caṕıtulo se describe la metodoloǵıa empleada para abordar el comporta-

miento dinámico de una sonda. A grandes rasgos, esta metodoloǵıa consistió en utilizar

la técnica de análisis por elementos finitos (FEA por sus siglas en inglés) para modelar y

simular una sonda vibrando en sus distintos modos normales y bajo diferentes condiciones

de contacto entre la punta de la sonda y una superficie. Con la información obtenida por

FEA se calculó la rigidez efectiva en distintos modos normales de vibración (kneff ) para dos

configuraciones de medición experimentales t́ıpicas en microscopia de fuerza atómica, que

son: (a) vibración libre, cuando la sonda no está en contacto con ninguna superficie, y (b)

vibración en modo contacto, cuando la punta de la sonda está en contacto con la superficie

de la muestra. Además, se incluyó la rigidez lateral kS debida a la oposición de la superficie

al desplazamiento de la punta. La rigidez efectiva también se calculó empleando ecuaciones

anaĺıticas ajustadas a los datos de desplazamiento obtenidos por FEA. Al final se comparan

los valores de kneff obtenidos por FEA con aquellos obtenidos con ecuaciones anaĺıticas.1

1El contenido de este caṕıtulo fue adaptado de la sección 2 del art́ıculo AFM measurement of the cuticle
of the orchid bee Euglossa sp: Elastic properties under dehydrated and hydrated conditions (ver la sección de
Publicaciones).
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Caṕıtulo 3: Rigidez de sondas de AFM en modos normales de vibración 15

3.1. Introducción

En microscopia de fuerza atómica (AFM por sus siglas en inglés) se utiliza una

punta afilada para examinar la superficie de una muestra (ver el Apéndice A para más

información). La punta se ubica en el extremo libre de una viga flexible en voladizo, como

se ilustra en la Fig. 3.1. En este trabajo, el término sonda hace referencia a la viga con la

punta. Para poder cuantificar la fuerza normal ejercida a través de la punta de una sonda de

AFM sobre la superficie de un material de estudio, es necesario conocer el valor de la rigidez

de la viga. Para pequeños desplazamientos de la viga se emplea la kC , la cual está dada

por la razón entre la fuerza externa aplicada en la punta de la sonda y su desplazamiento

(ley de Hooke) [49–51]. Pero, si la sonda está vibrando en uno de sus modos normales con

la frecuencia de resonancia ω0, la rigidez de la sonda cambia y se denomina rigidez efectiva

(keff ). Para el primer modo normal kC y keff difieren en un ∼ 3 % [52], por lo cual suele

usarse el valor de kC cuando la sonda se encuentra en este modo.

  

Wmax

Wmin

T
H

L

x

z

y

Soporte 
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Punta

Figura 3.1: Ilustración de una sonda de AFM (viga en voladizo con una punta en su extremo
libre). En la figura se indican el ancho máximo (Wmax) y mı́nimo (Wmin) de la viga, el largo
(L) y el espesor (T) de la misma, aśı como la altura de la punta (H). Las dimensiones del
dibujo no están a escala.

En una revisión, Garcia y Herruzo mostraron que la rigidez efectiva aumenta de

manera proporcional con el número de modo normal en el caso de vibración libre [53]. Koka-

vecz et al. han realizado el estudio del comportamiento dinámico de una sonda en vibración

libre [52], mientras que la vibración en contacto ha sido analizada por Bradler et al. [54], y

por Jesse et al. [55]. En la mayoŕıa de los tratamientos anaĺıticos de la dinámica de una son-
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da se requieren las dimensiones precisas y las propiedades isotrópicas del material de ésta.

Sin embargo, en la práctica es dif́ıcil medir las dimensiones de la sonda y además las sondas

difieren entre śı a pesar de ser de un mismo lote debido a variaciones en las condiciones de

fabricación [56].

Los resultados de mediciones que emplean modos normales de vibración pueden

conseguirse con mayor precisión utilizando un enfoque experimental acoplado con un análisis

del comportamiento dinámico de sondas mediante la técnica de FEA y combinando la

información resultante con ecuaciones anaĺıticas que describan la dinámica de sondas de

AFM. Dicho enfoque tiene que ser válido tanto para vibración libre como para vibración

en contacto. De esta manera se obtiene una mayor certeza en las propiedades f́ısicas de

las superficies calculadas a partir de mediciones hechas con una sonda vibrando en un

modo normal. Un ejemplo de lo anterior es la adquisición de mapas de rigidez normal de

contacto (kN ) en superficies micrométricas con buena precisión y resolución en la escala

de nanómetros. Cabe mencionar que la información obtenida con esta metodoloǵıa fue

empleada para mejorar la precisión en la obtención de mapas de rigidez de la superficie de

un sistema biológico con un microscopio de fuerza atómica modelo Dimension Edge, de la

marca Bruker. En el Apéndice B se muestran los elementos del microscopio usado.

3.2. Geometŕıa y resonancias de una sonda de AFM

En AFM, la deflexión de la viga de una sonda se detecta mediante un haz láser que

incide en un punto de la parte posterior de la viga y se refleja hacia un detector sensible a

la posición que consiste en un fotodetector con cuatro cuadrantes (ver Fig. A2 del Apéndice

A). El detector proporciona dos señales eléctricas asociadas a las componentes vertical y

horizontal de la posición del punto de incidencia del láser en el detector.

La Fig. 3.2 muestra una micrograf́ıa electrónica de barrido para una sonda rectan-

gular de AFM modelo Budget Sensors Multi75DLC. En la misma figura puede observarse

que el extremo de la sonda es triangular y la sección transversal es trapezoidal. De acuerdo

con el fabricante, la geometŕıa nominal de la sonda es de 225 µm de longitud, 28 µm de

ancho, y 3 µm de grueso, con una rigidez kC de 3 N/m. En la Fig. 3.2 también se muestra el

espectro de amplitud de vibración libre de la sonda y se indican los valores de las resonan-
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cias. Los datos del espectro corresponden a la señal vertical proporcionada por el detector.

El espectro se obtuvo con un microscopio de fuerza atómica marca Bruker, modelo Dimen-

sion Edge (mostrado en la Fig. B.1 del Apéndice B) y con la ayuda de un amplificador de

detección śıncrona (en inglés Lock-in Amplifier). La sonda se colocó en un soporte con un

piezoeléctrico integrado al cual se le aplica una señal de voltaje para inducir vibraciones

de flexión en la sonda. Para obtener el espectro se aplicó una señal sinusoidal de 0.5 V

de amplitud, en un rango de frecuencias que cubre los tres principales modos de vibración

flexural: dos ubicados en el intervalo de 50-500 kHz y el último se encuentra entre 1000-1500

kHz.

(a) (b)

(c)

Figura 3.2: (a) Micrograf́ıa electrónica de barrido de una sonda rectangular de AFM modelo
Multi75DLC. (b-c) Espectro de amplitud de vibración libre de la sonda, se indican los valores
de las frecuencias de resonancia.

Para determinar los parámetros geométricos efectivos de la sonda que llevan a los

valores de resonancia experimentales, indicados en la Fig. 3.2, se usó el algoritmo reportado

en la Ref. [56]. El algoritmo resuelve tres ecuaciones no lineales con cuatro variables. Las

variables son los parámetros geométricos de la sonda (largo, ancho mayor, ancho menor y
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grosor). Cada ecuación está relacionada con la posición de una resonancia experimental.

Los coeficientes de cada ecuación se determinan mediante el ajuste a una base de datos de

resonancias dependientes de la geometŕıa, la cual es generada mediante FEA.

La ráız del error cuadrático medio (RMSE) es un indicador de que tan cercano es el

conjunto de datos calculados respecto a los medidos experimentalmente. Un valor cercano a

cero indica que los datos calculados son muy cercanos a los experimentales. Este indicador

se usó para comparar los parámetros geométricos calculados mediante el algoritmo con

los parámetros medidos a partir de la micrograf́ıa electrónica de barrido de la Fig. 3.2(a).

Con el software ImageJ 1.53a se midió una longitud de 228.7±0.7 µm, un ancho mayor de

36.5±0.3 µm, y un ancho menor de 27.2±1.5 µm. Al menos siete mediciones se tomaron

para cada parámetro. El espesor no se midió. El RMSE entre los valores geométricos reales

y los calculados fue de 0.5. Las tres primeras resonancias calculadas para la geometŕıa

de la sonda fueron 77.036, 485.800, y 1364.800 kHz, que concuerdan con las resonancias

encontradas experimentalmente y que se indican en las Figs. 3.2(b-c).

3.3. Análisis de Elementos Finitos

Para obtener la frecuencia de resonancia de la sonda de AFM en función de las con-

diciones del contacto punta-muestra se utilizó el software ANSYS 2020R2 (versión académi-

ca). En el modelado de la sonda por FEA, la geometŕıa se configuró para ser lo más parecida

a la de una sonda real. Se utilizaron los parámetros geométricos calculados como se indica

en la sección anterior. Las propiedades elásticas de la sonda se definieron teniendo en cuenta

que, en la realidad, el eje longitudinal de las sondas es paralelo a la diagonal de una cara

de la celda cúbica del silicio cristalino [57]. Para emular una situación de vibración real, el

eje longitudinal de la sonda se inclinó 12.5◦ hacia la superficie de la muestra.

El contacto con una superficie se modeló con tres resortes unidos al ápex de la

punta de la sonda y ortogonales entre śı. Un resorte se colocó de manera tal, que sea nor-

mal a la superficie de una muestra con su rigidez kN . Los otros dos resortes se colocaron

de manera paralela y perpendicular al eje longitudinal, con valores de rigidez kS . La Fig.

3.3 representa la simulación mediante FEA de un modo normal para la configuración de

contacto. En la figura se pueden observar las posiciones de los resortes antes y después de la
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flexión causada por el modo normal de vibración. Para la configuración libre simplemente se

hace que kN → 0. Mediante este análisis se obtuvieron las frecuencias de resonancia (ω0) de

los primeros cinco modos normales en función de kN , aśı como las formas de los modos de

vibración. También se calculó la derivada de la frecuencia de resonancia con respecto a kN ,

la cual representa la sensibilidad al cambio de las frecuencias de resonancia con respecto a

un cambio en la rigidez del resorte ubicado fuera del plano de la superficie.

Figura 3.3: Modelado de la sonda y del contacto punta-muestra para análisis por FEA.

A kN se le asignaron valores discretos desde 1 hasta 1× 104 N/m. Para cada valor

de kN se consideraron 10 condiciones diferentes de contacto haciendo kS = akN , donde a

adquiere los valores discretos del rango 0.01 a 0.91 con un incremento de 0.1. La Fig. 3.4(a)

muestra los resultados para los tres primeros modos normales de la sonda y la respectiva

sensibilidad se muestra en el panel (b). Las elipses en la figura indican las regiones dónde

el desdoblamiento de los modos resonantes causados por kS son ausentes. Estas regiones

son importantes desde el punto de vista experimental ya que pueden utilizarse para medir

materiales compuestos, en los cuales kS puede cambiar en distancias de unos pocos nanóme-
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tros. En la gráfica de la sensibilidad, se aprecia que cada modo tiene un comportamiento

particular en función de kN . Cuando kN se encuentra en el rango de 1-30 N/m, la sensibi-

lidad disminuye a medida que el número de modo normal de vibración (n) aumenta. Para

kN en el rango de 30-300 N/m, la sensibilidad del primer modo se reduce, mientras que el

segundo modo se vuelve más sensible, seguido por el tercer modo. Para kN > 300 N/m, la

situación cambia y el modo con mayor sensibilidad es el de mayor orden.

0

Figura 3.4: Curvas de (a) frecuencia de resonancia, y de (b) sensibilidad en función de la
rigidez normal para los tres primeros modos normales de una sonda rectangular. La ĺınea
azul corresponde al caso kS = 0.01kN y la ĺınea roja corresponde a kS = 0.91kN .
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Para cada modo se examinó el comportamiento de keff en función de las condicio-

nes del contacto punta-muestra. Se consideraron aquellas condiciones en las que kS/kN =

0.51, con kN = 5, 10, 50, 100, 500, 1000 y 5000 N/m. Fue necesario determinar con FEA la

amplitud de los desplazamientos en la dirección normal a la superficie (UZ) de toda la sonda,

para cada modo y para diferentes condiciones de contacto. En la Fig. 3.3 se muestran los

valores de UZ de los tres primeros modos, considerando kN = 100 N/m y kS = 51 N/m. Tal

como se esperaba, a medida que kN aumenta, la dinámica de la sonda se vuelve igual a la

de una viga con ambos extremos fijos. El mismo análisis se hizo considerando kS/kN =0.01

y se observó que siguen el mismo comportamiento que para kS/kN = 0.51.

.

Figura 3.5: Desplazamientos normalizados de los tres primeros modos flexurales de una
sonda rectangular obtenida para una situación de contacto kS/kN = 0.51 con kN = 100
N/m. La ĺınea sólida es el ajuste de la función de forma Y (x) a los desplazamientos verticales.

La keff de una sonda vibrando en modos normales de alto orden se determinó me-

diante el ajuste de la siguiente función anaĺıtica para las formas de los modos:

Y (knL(ke), x) = A [knL(ke)]× {cos(knL(ke) · x)− cosh(knL(ke) · x)}+

B [knL(ke)]× {sin(knL(ke) · x)− sinh(knL(ke) · x)}
(3.1)



22 Caṕıtulo 3: Rigidez de sondas de AFM en modos normales de vibración

Aqúı, kn es el número de onda del n-ésimo modo normal y L es la longitud de

la sonda. Siendo knL la n-ésima ráız de la ecuación caracteŕıstica que se obtiene a partir

de la ecuación de movimiento. El valor de ke está dado por kN normalizada con respecto

a la constante de resorte estática de la sonda (kC = 2.54 N/m) cuyo valor se obtuvo con

el algoritmo descrito en la Ref. [56]. Esta expresión se obtiene a partir de la ecuación de

movimiento para una sonda rectangular de AFM, la cual se encuentra bien documentada

en las referencias [49,58–60]. Aunque A y B también dependen de knL, sus valores pueden

considerarse cercanos a la unidad si solamente se desea saber la forma del modo normal.

Pero, si se quiere ajustar la ec. 3.1 a un conjunto de datos, entonces A y B pueden utilizarse

como coeficientes de ajuste.

La ec. 3.1 es el caso general para cualquier posible valor de ke de una sonda de

AFM no amortiguada con su extremo libre unido a un resorte. Los casos de vibración li-

bre (ke = 0) y de vibración con contacto completamente fijo (ke = ∞) presentados en las

Refs. [49, 61] pueden deducirse a partir de la ec. 3.1. Cabe recordar que en el modelado de

la sonda se indicó una inclinación de 12.5◦ con respecto a la superficie de la muestra, lo

cual afecta los valores de UZ de la Fig. 3.3. Esto se hizo deliberadamente para identificar las

desviaciones de la función de forma (ec. 3.1) con respecto a los valores de UZ obtenidos por

FEA. Las ĺıneas sólidas en el gráfico de la Fig. 3.3 son las ĺıneas de ajuste de las forma de

los modos normales. Los ajustes logrados son bastante buenos, con valores RMSE iguales

a 0.001, 0.037, y 0.110, para kN ’s de 0 N/m, 100 N/m, y 1000 N/m. Esto indica que para

estos valores de kN , la ec. 3.1 puede ajustarse a los valores de UZ obtenidos mediante FEA,

como se hizo en este trabajo, o incluso a valores experimentales.

Una vez que la ec. 3.1 ha sido ajustada a los valores de UZ , la kneff y la masa

efectiva de la sonda (mn
eff ) pueden determinarse con el formalismo integral presentado por

Boudaoud et al. [62], y por Salapaka et al. [63],

kneff =
1

(Y (knL(ke), L))2

∫ L

0

(
∂2Y (knL(ke), x)

∂x2

)2

dx, (3.2)

y

mn
eff =

1

(Y (knL(ke), L))2

∫ L

0
(Y (knL(ke), x))2 dx, (3.3)

respectivamente.
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Los valores obtenidos con la ec. 3.2 y ec. 3.3 son el caso general de una sonda

rectangular. Para una sonda real espećfica kneff y mn
eff están dados por:

kneff -e =

(
EI

L3

)
kneff , (3.4)

y

mn
eff -e = (ρbhL)mn

eff , (3.5)

respectivamente. Para usar las ecuaciones anteriores es necesario conocer las dimensiones

de la sonda (b y h son el ancho y el espesor de la sonda, respectivamente y L es el largo), el

módulo de elasticidad E del silicio, el segundo momento de inercia de la sección transversal

de la sonda dado por I = b× h3/12 y la densidad del silicio ρ.

En la Fig. 3.6 las ĺıneas sólidas representan los resultados de kneff y mn
eff para

una sonda con un módulo de elasticidad de 169× 109 Pa, densidad igual a 2330 kg/m3, con

228 µm de largo, 36 µm de ancho y h = 2.8 µm de espesor. Los datos representados con

śımbolos en la figura se obtuvieron ajustando la ec. 3.1 a los valores de UZ obtenidos por

FEA. Cabe mencionar que las ĺıneas sólidas representan el caso de una sonda sin punta,

con extremo rectangular y sección transversal rectangular, mientras que los śımbolos son

para una sonda realista con punta, terminación triangular, sección transversal trapezoidal

y posición ligeramente inclinada hacia la muestra, tal como la que se mostró en la Fig. 3.3.

Los resultados de kneff y mn
eff indican que la ec. 3.1 es válida hasta ke ∼ 103, por encima de

este valor aparece una discrepancia entre los valores obtenidos por la ec. 3.1 y los obtenidos

con FEA. Debido a la precisión en la geometŕıa, las propiedades f́ısicas del material de la

sonda, y el ángulo de inclinación realista considerados al modelar la sonda en FEA, puede

asumirse que FEA es más preciso que el enfoque anaĺıtico. De esta manera, el ajuste de

la ec. 3.1 a datos obtenidos por FEA, y posiblemente también a datos experimentales, es

válido hasta ke ∼ 103.

3.4. Conclusiones

Se obtuvieron los valores de la rigidez efectiva y la masa efectiva de una sonda

rectangular de AFM en distintas condiciones de contacto punta-muestra y para los 5 prime-
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Figura 3.6: (a) Rigidez efectiva y (b) masa efectiva de una sonda rectangular de AFM
con 228 µm de longitud, 36 µm de ancho y h = 2.8 µm de espesor. Las ĺıneas sólidas se
obtuvieron a partir de las ecs. 3.4 y 3.5, mientras que los datos representados con śımbolos
se obtuvieron a partir del ajuste de la ec. 3.1 a los valores de UZ obtenidos con FEA y
posteriormente usando las ecs. 3.4 y 3.5.

ros modos normales de vibración. Estos valores efectivos se obtuvieron a partir de datos de

desplazamiento vertical obtenidos mediante simulación por FEA y alternativamente con el

uso de función obtenida anaĺticamente y ajustada a los mismos datos provenientes de FEA.

Se identificó que la función anaĺıtica sigue prediciendo los valores efectivos hasta ke ∼ 103.

Se asume que el cálculo de la rigidez efectiva y masa efectiva obtenida mediante elementos

finitos es más cercano a la realidad que mediante el uso de la función anaĺıtica. Se deter-

minó que el valor de la rigidez efectiva correspondiente la configuración de vibración libre,

sigue siendo válido en condiciones de contacto con rigidez normal dentro de un rango acota-

do. Para el modo n = 1, la rigidez efectiva de la sonda permanece sin cambios significativos

hasta ∼ 3 N/m y posteriormente crece a medida que aumenta la rigidez de contacto. El

rango de rigidez normal en el que la rigidez efectiva permanece casi constante se vuelve más

amplio a medida que n aumenta.

Respecto a la sensibilidad de cada modo normal de vibración, se encontró una

dependencia entre ésta y la rigidez normal de contacto. A partir de las gráficas corres-

pondientes se infiere que para determinar propiedades de materiales tales que el contacto

punta-muestra tiene altos valores de rigidez de contacto se requiere que las mediciones se

lleven a cabo en una frecuencia de resonancia de alto orden para poder acceder a una bue-
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na sensibilidad. También se observó que existen regiones en las curvas ω0-kN en donde la

rigidez lateral de contacto tiene una influencia casi nula.

Por último, el aumento de la rigidez efectiva de la sonda a medida que aumenta

el modo de resonancia n en un rango de ke ∼ 1-102 podŕıa ser responsable de los daños

causados a las superficies de algunas muestras cuando se usan modos de vibración resonante

de alto orden. Es necesario realizar estudios experimentales para validar o refutar esta

hipótesis. Es interesante notar que cuando ke > 102, los modos normales de orden inferior

presentan una rigidez efectiva más alta. A nivel experimental, no se sabe que efectos podŕıa

tener este comportamiento ya que la sensibilidad disminuye de forma importante.



Caṕıtulo 4

Microscopia de fuerzas

piezoeléctricas en modo resonante

En este caṕıtulo se explica la técnica de microscopia de fuerzas piezoeléctricas

haciendo uso de un modo de normal de vibración de una sonda de microscopia de fuerza

atómica. Primero se describe el principio de funcionamiento de la técnica y su configuración

para la adquisición de las variables involucradas. Se mencionan cuáles son los aspectos de

la configuración de la medición en los que hay que tener cuidado para evitar resultados

erróneos, aśı como los artefactos a tener en cuenta para una correcta interpretación de los

resultados. Como ejemplo, se muestran los resultados obtenidos al utilizar la técnica para

examinar una peĺıcula delgada policristalina de un material piezoeléctrico.1

4.1. Introducción

El análisis de la dinámica una sonda de microscopia de fuerza atómica (AFM, por

sus siglas en inglés) presentado en el caṕıtulo anterior puede ponerse en práctica cuando

se utiliza la técnica conocida como microscopia acústica de fuerza atómica (AFAM, por

sus siglas en inglés). En esta técnica, la muestra bajo estudio se acopla con un transductor

ultrasónico y la punta de la sonda se pone en contacto con la superficie de la muestra. El

transductor env́ıa ondas longitudinales a la muestra que provocan desplazamientos vertica-

1El contenido de este caṕıtulo es una adaptación de la sección 3 del art́ıculo AFM measurement of the
cuticle of the orchid bee Euglossa sp: Elastic properties under dehydrated and hydrated conditions (ver la
sección de Publicaciones).

26
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les del punto de contacto punta-muestra.

En esencia, para AFAM se necesita un elemento que env́ıe ondas longitudinales

que puedan ser detectadas con la sonda de AFM, de manera que el transductor ultrasónico

puede ser reemplazado por un material piezoeléctrico, el cual, también es capaz de generar

ondas longitudinales. Para generar deformaciones mecánicas es necesario aplicar al material

piezoeléctrico un voltaje utilizando dos electrodos. Una sonda de AFM conductora o con

recubrimiento conductor puede funcionar como un electrodo superior que además puede

moverse sobre la superficie del material piezoeléctrico. Un material conductor abajo del

piezoeléctrico puede ser utilizado como electrodo inferior. Al disminuir el espesor del piezo-

eléctrico, el campo eléctrico inducido por la señal eléctrica aumenta, de modo que es posible

aplicar campos eléctricos de gran intensidad para excitar peĺıculas piezoeléctricas delgadas,

utilizando voltajes relativamente bajos.

La técnica de AFAM modificada para piezoeléctricos en modo resonante es cono-

cida como microscopia de fuerzas piezoeléctricas asistida con seguimiento de resonancia.

Aśı, el nombre de la técnica se abrevia como RT-PFM, por su nombre en inglés “Reso-

nant Tracking Piezoelectric Force Microscopy”. El uso de la técnica en modo resonante

permite mejorar la relación señal-ruido por factores que van desde 10 hasta 100 o más. Los

desplazamientos verticales inducidos van desde unos cuantos picómetros hasta decenas de

picómetros por cada volt aplicado.

4.2. Configuración de la técnica RT-PFM

Para la técnica RT-PFM, la punta de una sonda conductora se pone en contacto

con la superficie del material piezoeléctrico. El piezoeléctrico actúa como un transductor

que env́ıa ondas longitudinales, las cuales son producidas por efecto piezoeléctrico inverso

al aplicar un voltaje sinusoidal a través de la sonda conductora.

Para detectar el pico de resonancia del sistema punta-muestra, se aplica un voltaje

sinusoidal con un barrido en frecuencia (ω) que va desde una frecuencia inicial hasta una

frecuencia final (señal de excitación). El barrido de frecuencia se configura lo suficientemente

alto para evitar interferencia con el circuito de retroalimentación del microscopio de fuerza
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atómica utilizado. En esta técnica, el circuito de retroalimentación mantiene constante la

fuerza aplicada por la punta sobre la muestra. La amplitud de la señal de excitación debe

ser lo suficientemente alta para poder detectar la resonancia, pero suficientemente baja para

evitar efectos no lineales en la interacción del sistema punta-muestra [64]. El láser del mi-

croscopio que incide sobre la sonda se refleja e incide sobre un detector sensible a la posición

(fotodetector con cuatro cuadrantes). El sistema de detección del microscopio proporciona

dos señales eléctricas asociadas con las componentes vertical y horizontal de la posición del

punto de incidencia del láser sobre el detector. De esta manera, los movimientos de la sonda

se convierten en señales eléctricas.

La señal eléctrica asociada con los movimientos verticales de la sonda (señal verti-

cal) puede ser enviada a un amplificador de detección śıncrona o LIA, por sus siglas en inglés

(Lock-in Amplifier). El LIA usa la señal de excitación como referencia para demodular la

parte de la señal vertical que es causada por la respuesta piezoeléctrica del material (señal

de piezorespuesta). Aśı mismo, la señal vertical puede ser enviada a una tarjeta de adquisi-

ción de datos para analizar los datos obtenidos mediante la técnica de transformada rápida

de Fourier. Con ambas metodoloǵıas pueden obtenerse espectros de amplitud (R-ω) y de

fase (θ-ω) de la señal de piezorespuesta. La amplitud R contiene información local sobre la

respuesta electromecánica de la muestra y es es proporcional a la constante piezoeléctrica.

La fase, por su parte, contiene información de la dirección del vector de polarización. Esta

última afirmación debe manejarse con cautela ya que, como se mostrará en el siguiente

caṕıtulo, la señal de fase también depende de la configuración del LIA.

El ajuste de un modelo de oscilador armónico simple (SHO, por sus siglas en

inglés) a los espectros experimentales permite obtener parámetros relevantes tales como el

valor máximo de la amplitud (Amax), la frecuencia de la resonancia de contacto (ω0) y el

factor de calidad Q, que está dado por ω0 dividido entre el ancho del espectro de amplitud

a la mitad de su máximo. La siguiente ecuación es la expresión del SHO que se ajusta a los

datos de amplitud:

R(ω) =
Amaxω2

0√(
ω2 − ω2

0

)2
+ (ωω0/Q)2

. (4.1)
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El parámetro ω0 proporciona información de la rigidez normal de contacto y Q se

puede asociar con la respuesta viscosa en la región de contacto. Cada espectro corresponde

a la medición realizada en un punto sobre la muestra y contiene entre 250 y 350 datos.

Este procedimiento se repite en varios puntos sobre la muestra dispuestos en un mallado de

M renglones por N columnas, que usualmente es de 128×128 o 256×256, para formar un

arreglo de datos tridimensional. La Fig. 4.1 presenta los ajustes del SHO de la ec. 4.1 a seis

picos de resonancia experimentales en espectros de amplitud contiguos. La figura también

muestra los espectros de fase y los pulsos de disparo que dividen los M×N conjuntos de

datos.

R
(u

.a
.)

θ
(°

)

Número de dato

Figura 4.1: Espectros de resonancia en amarillo y fase en verde para seis posiciones M×N
contiguas. Las ĺıneas naranjas son los ajustes del SHO a los datos experimentales. Las ĺıneas
verticales rojas corresponden a disparos eléctricos utilizados identificar la posición M×N.

Se utilizaron dos enfoques para el control de la posición de la sonda sobre la su-

perficie de la muestra, uno al que se le llamó dinámico y al otro se le llamó estático. En el

enfoque dinámico se usa el modo imagen con una baja frecuencia de barrido (entre 0.2 Hz y

0.4 Hz). De esta manera, la punta se desplaza lentamente sobre la muestra y simultáneamen-

te se aplica la señal de excitación. Por ejemplo, para un área de exploración de (1 µm)×(1

µm) a una frecuencia de barrido de 0.2 Hz se produce un desplazamiento de la punta sobre

la muestra de 4 nm entre dos puntos del mallado contiguos, en un tiempo de 10 ms. Este
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tiempo es suficiente para que el LIA resuelva los espectros de R-ω y θ-ω. El tiempo de

exploración total para un mallado de 256×256 es de ∼ 21 minutos.

Para el enfoque estático, se aprovecha el sistema de posicionamiento del micros-

copio, el cual permite un control externo de la posición de la punta sobre la superficie de

la muestra mediante pulsos de voltaje. Con este enfoque se evita el desplazamiento de la

punta mientras se realiza el barrido en frecuencia alrededor de la resonancia. En esta con-

figuración, la frecuencia de barrido no tiene una influencia importante y comúnmente se se

elige igual a 1 Hz. El enfoque estático ofrece la ventaja de utilizar barridos de frecuencia de

cualquier duración. Aunque el enfoque estático parece ser más preciso que el caso dinámico

para medir resonancias sin problemas de desplazamiento, éste tiene la desventaja de consu-

mir más tiempo para su ejecución, con una duración aproximada de 30 minutos por imagen.

Para conseguir un tiempo de imagen cercano al dinámico, es necesario disminuir el mallado

a 128×128 ṕıxeles, lo cual sacrifica la resolución del área explorada.

4.3. Resultados y discusión

Una vez que el modelo de SHO es ajustado a los datos de cada uno de los M×N

espectros, los parámetros Amax, ω0, Q, y ω se almacenan para formar una imagen. Duran-

te la ejecución de la RT-PFM se obtiene simultáneamente la imagen de morfoloǵıa de la

muestra. La Fig. 4.2 muestra imágenes de la morfoloǵıa y de los parámetros Amax, ω0, Q,

y ω obtenidos sobre una peĺıcula piezoeléctrica policristalina de BiFeO3 con ∼ 40 nm de

espesor depositada por sol-gel. La peĺıcula tiene estructura romboédrica con grupo espacial

R3c (PDF# 72-2112).

Como puede apreciarse en la Fig. 4.2(b), la técnica RT-PFM permite obtener un

mapa de la frecuencia de resonancia ω0 de una región de tamaño micrométrico. La variable

ω0 puede utilizarse como una medida de la interacción conservativa entre la punta y la

muestra, de manera que los mapas de ω0 proporcionan información sobre las variaciones

de la rigidez de contacto normal kN en la superficie de la muestra. Por su parte, el factor

Q representa una medida de las interacciones disipativas entre la punta de la sonda y la

superficie de la muestra, Fig. 4.2(e).
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Figura 4.2: (a) Morfoloǵıa del área escaneada, y parámetros de ajuste del modelo de SHO
presentados como imágenes: (b) ω0, (c) Amax, (d) θ y (e) Q.

Los valores de ω0 dependen del área de contacto entre la punta de la sonda y la

superficie de la muestra, aśı como del módulo de indentación de la muestra. Durante la

exploración de la superficie de la muestra, el área de contacto puede cambiar de un punto a

otro debido a que la estructura topográfica de la superficie no es uniforme, a este efecto se

le conoce como cross-talk [65]. Al comparar las Figs. 4.2 (a) y (b), podemos notar que las

variaciones de ω0 que aparecen en el panel (b) son debidas a cross-talk ya que los valores

altos de ω0 se presentan en las fronteras de grano izquierdas. Por lo tanto, se debe disminuir

el efecto cross-talk mediante un minucioso proceso de calibración para determinar el valor

de kN de un piezoeléctrico usando RT-PFM. En muestras con morfoloǵıa relativamente

plana o suave, están libres del efecto cross-talk y en estos casos śı es posible determinar kN

de manera correcta.

El mapa de amplitud máxima, Figs. 4.2(c), podŕıa considerarse como la respuesta

de deformación mecánica de la muestra piezoeléctrica debida a un est́ımulo eléctrico. No

obstante, esta señal también depende de la posición del láser sobre la sonda rectangular

de AFM. En una configuración tradicional de microscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM,
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por sus siglas en inglés), el punto de incidencia del láser se ubica en el extremo de la son-

da para seguir los movimientos de la sonda causados por los desplazamientos verticales de

la muestra. A menos que el material piezoeléctrico tenga una polarización con orientación

normal a la superficie de la muestra, los desplazamientos verticales del material piezoeléctri-

co son una idealización. En realidad, los desplazamientos verticales que sigue la sonda de

AFM son consecuencia sólo de una de las componente del vector de polarización local del

material piezoeléctrico. Este aspecto se vuelve más cŕıtico en piezoeléctricos policristalinos,

ya que suelen presentar dominios ferroeléctricos con diferente polarización, de manera que

los vectores de polarización tienen orientaciones aleatorias a lo largo de la muestra.

Los desplazamientos que sigue la sonda son causados por una combinación de de-

formaciones fuera del plano y en el plano de la región analizada. Las deformaciones fuera

del plano producen la deflexión de la sonda. Por otro lado, las deformaciones en el plano

producen movimientos de pandeo o de torsión. Tanto la deflexión como el pandeo implican

desplazamientos verticales en la sonda que pueden contribuir a la amplitud de la señal de

respuesta obtenida por PFM. La contibución del pandeo puede reducirse significativamente

si el punto de incidencia del láser se ubica a una distancia equivalente al 60 % de la longitud

de la sonda medido a partir del extremo fijo de la sonda [66]. Si las mediciones se realizan en

modos superiores de resonancia con el láser incidiendo en un 60 % de la longitud de la sonda,

es necesario verificar que la señal detectada realmente es causada por desplazamientos loca-

les de la muestra y no por acoplamientos entre los modos normales de vibración de la sonda.

La señal de fase proporcionada por el LIA se muestra en la Fig. 4.2(d) (se usó un

factor de conversión para pasar de unidades de voltaje a grados). La fase contiene infor-

mación sobre el retraso entre la señal de excitación aplicada al material piezoeléctrico y la

señal de respuesta generada en el detector por las deformaciones causadas por la señal de

excitación. Este retraso se produce por la diferencia de la dirección entre la polarización en

la muestra y el campo eléctrico producido por la señal de excitación. Regiones contiguas

con direcciones de polarización opuestas (con 180◦ de diferencia) debeŕıan verse en la señal

de fase. Sin embargo, las vibraciones mecánicas propias del sistema punta-muestra podŕıan

acoplarse a la respuesta de fase y ocasionar que la lectura sea diferente de 180◦. Además,

el LIA debe ser calibrado antes de realizar las mediciones para eliminar retardos de fase

causados por la electrónica y mecánica del microscopio de fuerza atómica.
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4.4. Conclusiones

Las mediciones realizada con RT-PFM en materiales piezoeléctricos proporcionan

información valiosa acerca de la rigidez normal de contacto, de la magnitud del vector de

polarización a través de la señal de amplitud, de la orientación de vector de polarización y

de las interacciones disipativas a través del parámetro Q.

Esta técnica permite visualizar las variaciones de las variables mencionadas a lo

largo de un área seleccionada junto con su morfoloǵıa registrada simultáneamente. De esta

manera es posible determinar si existe correlación entre los cambios de las variables y la

morfoloǵıa de la muestra.

No obstante, las mediciones deben realizarse minimizando la contribución de arte-

factos asociados con la morfoloǵıa de la muestra, condiciones ambientales como humedad,

variaciones de temperatura y señales de fondo. También debe considerarse que entre mayor

sea la resolución deseada, mayor será el tiempo requerido para completar toda la medición.



Caṕıtulo 5

Microscopia de fuerzas

piezoeléctricas no resonante

En este caṕıtulo se aborda el principio de funcionamiento de la técnica de mi-

croscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés). Se exponen las razones

por las cuales es necesario aplicar un protocolo de medición para realizar PFM fuera de la

resonancia del sistema punta-muestra y las ventajas obtenidas con su uso. Se describen los

aspectos más relevantes de un protocolo de medición basado en el trabajo de la investigadora

E. Soergel [67]. Los resultados obtenidos al aplicar el protocolo en una muestra de referencia

de niobato de litio periódicamente polarizado y con una peĺıcula policristalina de BiFeO3 se

muestran y se discuten. Mi participación en la implementación del protocolo de medición

en el microscopio de fuerza atómica del Instituto de F́ısica de la Benemérita Universidad

Autónoma de Puebla se enfocó en la interpretación de los resultados que proporciona.1

5.1. Introducción

Para examinar la estructura de dominios de polarización de un material ferroeléctri-

co como lo es el BiFeO3, ya sea en una condición pŕıstina o con polarización conmutada,

la técnica a elegir es la microscopia de fuerzas piezoeléctricas, ya que puede ser acoplada

con mediciones locales de conductividad eléctrica. Aunque el principio de funcionamiento

de la técnica es relativamente simple, su implementación y ejecución trae consigo algunos

1Este caṕıtulo es una adaptación del proceeding “Measurements Outside Resonance With Piezoresponse
Force Microscopy”(ver la sección de Publicaciones).

34
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retos, tales como las contribuciones provenientes de la mecánica y electrónica del sistema,

los movimientos complejos de la sonda y la configuración correcta del amplificador de de-

tección śıncrona o LIA, por sus siglas en inglés (Lock-in Amplifier). Al respecto, Soergel ha

proporcionado pautas para resolver estos problemas y conseguir mediciones claras y precisas

que proporcionen información confiable sobre los patrones de dominios de polarización en

un material [67].

En este trabajo se examinó la respuesta piezoeléctrica de peĺıculas ferroeléctricas

siguiendo un protocolo de medición que toma en cuenta algunos aspectos del enfoque de

Soergel. El protocolo se aplicó con una peĺıcula de BiFeO3 depositada por sol-gel y con una

muestra de referencia de niobato de litio periódicamente polarizado de Asylum Research o

AR-PPLN, por sus siglas en inglés (Asylum Research Periodically Poled Lithium Niobate).

Los resultados conseguidos indican que es posible obtener señales piezoeléctricas precisas

siguiendo dicho protocolo.

5.2. Protocolo de medición para PFM no resonante

Principio de funcionamiento de la técnica PFM

La microscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés) se ha con-

vertido en la técnica no invasiva más popular para examinar las propiedades ferroeléctricas o

piezoeléctricas de materiales multiferroicos a escala nanométrica. En esta técnica se aplica

un campo eléctrico oscilante a una muestra ferroeléctrica para causar deformaciones pe-

riódicas por efecto piezoeléctrico inverso. El campo eléctrico es producido por un voltaje

sinusoidal con frecuencia ωref (señal de excitación), el cual se aplica a través de una sonda

conductora en contacto con la superficie de la muestra y un material conductor colocado

abajo de la muestra. Como el material y la punta de la sonda están en contacto, las de-

formaciones del material provocan movimientos de la sonda. El sistema de detección de un

microscopio de fuerza atómica sigue los movimientos de la sonda empleando el principio de

palanca óptica y un detector sensible a posición o PSD, por sus siglas en inglés (Position

Sensitive Detector). De esta manera, las deformaciones mecánicas causadas por el campo

eléctrico oscilante se convierten en señales eléctricas. Sin embargo, las deformaciones piezo-

eléctricas son tan pequeñas (∼ 10−12 m) que su respectiva señal eléctrica queda a nivel de
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ruido. Con un LIA se identifican y amplifican las señales que se encuentran inmersas en el

ruido.

El LIA emplea la señal de excitación como señal de referencia y la señal eléctrica

proveniente del PSD como señal de entrada. Se realizan simultáneamente dos multiplicacio-

nes en el LIA para demodular la señal producida por las pequeñas defornaciones: (a) la señal

de entrada multiplicada por la señal de referencia, y (b) la señal de entrada multiplicada

por la señal de referencia corrida en fase por 90◦. Las señales resultantes pasan a través

de un filtro pasa bajas configurable para aislar la señal de entrada en la frecuencia ωref de

otras señales no deseadas. La señales de salida son señales dc. La señal originada por la mul-

tiplicación (a) se etiqueta como X y es conocida como componente en fase. Mientras que la

señal resultante de la multiplicación (b) se etiqueta como Y y se conoce como componente

en cuadratura. Las cantidades de amplitud (R) y fase (θ) usadas comunmente para definir

la señal de salida se obtienen con las expresiones R =
√
X2 + Y 2 y θ = atan2(Y,X) [68].

Este proceso permite la extracción de señales en entornos extremadamente ruidosos con

ruido hasta un millón de veces más alto que la señal de interés.

Equipo y muestras

El protocolo de medición se realizó en un microscopio de fuerza atómica modelo

Dimension Edge, fabricado por Bruker, el cual se muestra en el Apéndice B. El sistema

de microscopia de fuerza atómica (AFM, por sus siglas en inglés) fue optimizado con un

amplificador de detección śıncrona modelo HF2LI, de la marca Zurich Instruments. La señal

de excitación se envió a través de una sonda conductora de AFM marca Bruker, modelo

SCM-PIT-V2, de 225 µm de longitud y con una rigidez de 3 N/m. La muestra de referencia

AR-PPLN tiene 0.5 mm de espesor y sus dominios ferroeléctricos forman un patrón de

franjas de 10 µm de ancho con polarización opuesta. Esta muestra se encuentra montada

sobre una base circular de acero de 10 mm de diámetro. La peĺıcula ferroeléctrica de BiFeO3

tiene un espesor de ∼ 200 nm y se depositó mediante la técnica de sol-gel sobre un electrodo

conductor de Cd2SnO4 con una resistividad eléctrica de 5× 10−3 Ω-m [69]. El electrodo de

Cd2SnO4 se conectó a la misma conexión a tierra de la señal de excitación.
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Selección de la frecuencia de excitación

Para obtener un contraste en PFM que sea independiente de la frecuencia es nece-

sario reducir o eliminar la señal eléctrica de fondo causada por los componentes mecánicos y

electrónicos del equipo de AFM. Esta señal de fondo es inherente al sistema y podŕıa inter-

pretarse erróneamente como desplazamientos de la sonda del orden de picómetros por cada

volt de la señal de excitación y puede exhibir resonancias en el rango de 10-100 kHz, las cua-

les están lejos de la primer resonancia de contacto del sistema punta-muestra (300-350 kHz).

Un material no piezoeléctrico como un portaobjetos de vidrio puede utilizarse para

revelar la ubicación de las resonancias asociadas con el equipo de AFM. La componente en

fase X de la señal de fondo depende del voltaje alternante ac aplicado a través de la sonda,

por lo tanto, varios espectros ac son necesarios para evaluar una muestra desconocida. Para

una muestra conocida o de referencia, la adquisición de sólo un espectro es suficiente. La

cantidad de puntos o datos para conformar un espectro debe ser lo bastante grande para

poder determinar las caracteŕısticas finas de las resonancias en el intervalo de frecuencia

barrido (10-100 kHz). En este trabajo, los espectros se formaron con ∼ 300 datos por kHz.

La intensidad de la fuerza aplicada por la punta de la sonda sobre la superficie de la muestra

fue lo suficientemente alta para asegurar un buen contacto eléctrico.

Las componentes horizontal y vertical de la posición del punto de incidencia del

láser en el PSD se indican mediante dos señales eléctricas: señal de deflexión horizontal y

señal de deflexión vertical, respectivamente. Antes de poner la sonda en contacto con la

muestra, debe centrarse el punto de incidencia del láser en el PSD, de modo que las señales

de deflexión sean de ∼ 0 V. Para establecer qué tan flexionada debe estar la sonda en modo

contacto, se especifica el punto de consigna de la señal de deflexión vertical (setpoint), el cual

se mantiene constante empleando un circuito de retroalimentación. Por lo que el setpoint

es una medida de la intensidad de la fuerza aplicada por la punta sobre la superficie de

la muestra. Se utilizó un setpoint de 0.5 V que equivale a una fuerza aplicada de 177 nN

(para calcular la fuerza se utilizó el valor medido de la sensibilidad de 118 nm/V). Con este

valor de setpoint se logró un buen contraste en la señal de respuesta de PFM. Se usó la

misma configuración para adquirir los espectros de amplitud y fase, tanto en la muestra de

referencia como en el material no piezoeléctrico. Al comparar los espectros de la superficie
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no ferroeléctrica con los espectros del material ferroeléctrico se pudieron identificar aquellas

frecuencias de excitación libres de resonancias no deseadas y que son óptimas para realizar

PFM.

Ajuste de la fase en el LIA y PFM en muestra de referencia

La muestra de referencia presenta dominios ferroeléctricos con vectores de polari-

zación perpendiculares a la superficie de la muestra y antiparalelos entre śı, de manera que

la señal de piezorespuesta (señal eléctrica generada por el PSD a causa de las deformaciones

de la muestra producidas por efecto piezoeléctrico inverso) está en fase con la señal de ex-

citación cuando el vector de polarización es paralelo al campo aplicado y está fuera de fase

por 180◦ cuando el vector de polarización y el campo eléctrico son antiparalelos. Por ello,

la componente Y no debeŕıa mostrar contraste, es decir, tiene que mantenerse casi constante.

Una vez seleccionada la frecuencia de la señal de excitación, se debe configurar la

fase en el LIA para consequir un contraste nulo en la señal en cuadratura Y . La Fig. 5.1

muestra los perfiles de la señal Y obtenidos al realizar PFM en una muestra AR-PPLN.

Para obtener estos perfiles, la muestra se posicionó de manera que las franjas de sus domi-

nios ferroeléctricos quedaran perpendiculares al eje longitudinal de la sonda. Como se puede

apreciar en la Fig. 5.1(a), la señal Y presenta un contraste antes de ajustar la fase en el LIA

y el contraste se nulifica después de optimizar el valor de fase en el LIA, ver Fig. 5.1(b). El

origen del contraste en Y antes del ajuste a la fase proviene del entorno eléctrico y mecánico

del mismo equipo de AFM [70]. Una señal Y nula es necesaria no sólo para logar el máximo

contraste entre un dominio y otro con la señal X, sino también para obtener una señal de

piezorespuesta real (ps, piezo signal) de dos dominios consecutivos con polarización opuesta

(↑↓).

La Fig. 5.2 muestra un bosquejo de la señal de piezorespuesta para dominios de

polarización opuesta en la representación X-Y propuesto por Soergel [67]. La Fig. 5.2(a)

corresponde a una medición de piezorespuesta ideal realizada en dos dominios consecutivos

con polarización opuesta (↑↓). En la imagen, toda la señal de piezorespuesta está contenida

en la señal X proveniente del LIA, mientras que la señal Y permanece igual a cero. Sin

embargo, en una medición real en la que la señal eléctrica de fondo no ha sido compensada,
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Figura 5.1: Señal Y proporcionada por el LIA (a) antes y (b) después del ajuste de la señal
de fase obtenida sobre una muestra de referencia AR-PPLN.

la señal de piezorespuesta se moverá fuera del origen en la representación X-Y . Ésto cau-

sará la aparición de un contraste en la señal Y , como se aprecia en Fig. 5.2(b). También la

fase que se obtiene a partir de las señales X y Y se ven afectadas por el fondo, de manera

que ∆θ 6= 180◦.

Figura 5.2: Bosquejo de la de piezorespuesta (ps) en la representación X-Y provista por el
LIA. (a) señal ps ideal de dos dominios consecutivos con polarización opuesta. (b) Influencia
del fondo del sistema de medición (bkg) en la señal ps. Ilustración inspirada en el trabajo
de Soergel [67]

Las Fig. 5.3 (a) y (b) muestra los perfiles de topograf́ıa y de la señal X, respecti-

vamente, los cuales se obtuvieron sobre la muestra de referencia AR-PPLN antes del ajuste

de la fase en el LIA. La señal X del LIA muestra un contraste claro para dos dominios

consecutivos de polarización opuesta. Aqúı, el contraste de la señal Y no es nulo. Después

de realizar la corrección de la fase en el LIA, y con ello anular la señal Y , se obtuvo un

mejor contraste en la señal X (compare la magnitud de la señal X antes y después del

ajuste de la fase en el LIA). Después de realizar la corrección de la fase, los perfiles de

topograf́ıa y de la señal X se midieron en otra ubicación de la muestra, Fig. 5.3 (c) y (d),

respectivamente. Deliberadamente se realizó la PFM en otra ubicación para asegurar que
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un contraste máximo en la señal X y un contraste nulo en la señal Y se mantienen a pesar

del cambio de la ubicación sobre la muestra. Lo anterior indica que el ajuste hecho a la fase

en el LIA permanece constante independientemente de la ubicación, siempre y cuando se

trate de la misma muestra.
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Figura 5.3: Perfil de la topograf́ıa registrada por el equipo de AFM y perfil de la señal X
proporcionada por el LIA (a-c) antes y (b-d) después aplicar el protocolo de medición.

5.3. Mediciones de PFM sobre una peĺıcula de BiFeO3

El protocolo descrito en las secciones previas se utilizó para medir la señal de pie-

zorespuesta la peĺıcula de BiFeO3. El valor de la fase introducida en el LIA para nulificar

la señal Y posiblemente requiera reajustarse por algunos grados entre una muestra y otra.

No obstante, se identificó que el ajuste a la fase hecho con la referencia AR-PPLN segúıa

siendo válida para otras muestras, ya que la señal X segúıa siendo máxima y la señal Y

continuaba nulificada. Cabe señalar que la sonda, el setpoint y las condiciones del LIA se

mantuvieron iguales, y sólo se hicieron cambios en el tamaño del área de exploración para

identificar las caracteŕısticas finas de los dominios ferroeléctricos.
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Como señal de excitación se aplicó un voltaje eléctrico alternante de 5 V de am-

plitud, la cual se encuentra por debajo del voltaje coercitivo de la peĺıcula de BiFeO3 (8

V). La Fig. 5.4 muestra la adquisición simultánea con PFM de topograf́ıa, amplitud, fase

y señal X (paneles (a)-(d), respectivamente). El perfil de topograf́ıa indica que la muestra

tiene una superficie suave y granos con diámetro en el rango de 50-100 nm. Todos los gra-

nos de la peĺıcula que responden a la señal de excitación y presentan valores de R entre

0.2 y 2 V (ver Fig. 5.4(b)), ésto indica que la región evaluada presenta efecto piezoeléctrico

inverso. Las variaciones observadas se deben a la naturaleza policristalina de la peĺıcula, ya

que cada grano está conformado por muchos cristales con orientación al azar. Los cristales

contiguos con vectores de polarización orientados en la misma orientación conforman un

dominio ferroeléctrico. Mediciones de PFM realizadas en muestras policristalinas con una

frecuencia de resonancia fija (sin seguimiento de la resonancia) son dif́ıciles de interpretar,

ya que tanto la amplitud como la ubicación del pico de resonancia dependen de la orienta-

ción de los cristales.

En el perfil de fase mostrado en la Fig. 5.4(c) se aprecian claramente dos valores,

−20◦ y 160◦, con un ∆θ de 180◦. Esto indica que las vibraciones mecánicas locales induci-

das por el voltaje alternante están en fase o fuera de fase por 180◦. Nótese que en nuestras

mediciones de PFM, los valores de −20◦ y 160◦ sólo indican si el vector de polarización

del dominio (Ps) apunta hacia arriba y hacia abajo, respectivamente, o viceversa, sin pro-

porcionar información sobre del ángulo del vector con respecto a la dirección del campo

eléctrico aplicado. De manera que un vector de polarización apuntando en la misma direc-

ción del campo eléctrico aplicado E(E ↓, Ps ↓) originará la misma fase que otro vector de

polarización con un ángulo de −45◦ respecto a E (E ↓, Ps↘). La señal X contienen toda

la información de R y θ combinada (Fig. 5.4(d)). Por tanto, X proporciona información

robusta acerca de la magnitud de la polarización y su dirección relativa respecto a la direc-

ción del campo eléctrico aplicado. No obstante, si la señal Y contiene información, la señal

de fase mostraŕıa contrastes entre −20◦ y 160◦, haciendo el análisis de PFM más complicado.

Finalmente, la Fig. 5.4(e) muestra un bosquejo de las posibles orientaciones del

vector de polarización. Estas orientaciones se dibujaron tomando la información de la señal

X. Los colores y la inclinación de las flechas están asociadas con la magnitud de la señal
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Figura 5.4: Mediciones de PFM fuera de la resonancia sobre la peĺıcula de BiFeO3 depositada
por sol-gel. (a) Altura o topograf́ıa, (b) amplitud, (c) fase, y (d) señal X. (e) propuesta de
las posibles orientaciones de los vectores de polarización a lo largo del perfil explorado.

X, mientras que el sentido de las flechas está asociada con el signo de la señal X. Se puede

realizar un análisis similar utilizando R y θ.

5.4. Conclusiones

Uno de los parámetros cŕıticos que afecta el contraste entre dominios ferrroeléctri-

cos durante las mediciones de PFM fuera de la resonancia del sistema punta-muestra es la

señal eléctrica de fondo inherenete al sistema de medición. La aplicación de un protocolo de

medición basado en el trabajo de Soergel [67] permite anular la señal de fondo. Al utilizar

el protocolo durante mediciones de PFM fuera de resonancia en una muestra de niobato

de litio periódicamente polarizada se obtiene un contraste óptimo en la señal X y se anula
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el contraste en la señal Y. El protocolo es viable y permite obtener información confiable

acerca de la piezorespuesta de peĺıculas ferroeléctricas policristalinas.



Caṕıtulo 6

Armónicos de alto orden en la

respuesta electromecánica

Las mediciones de deformación electromecánica utilizando armónicos de alto orden

permiten distinguir mecanismos microscópicos distintos del efecto piezoeléctrico que contri-

buyen a la señal de respuesta piezoeléctrica en un experimento de microscopia de fuerzas

piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés). En este caṕıtulo se describe el principio de

funcionamiento de la técnica de armónicos de alto orden. Aśı mismo, se mencionan aspectos

importantes sobre la implementación de esta técnica en el Laboratorio de Microscopia de

Fuerza Atómica del Instituto de F́ısica de la Benemérita Universidad Autónoma de Puebla.

Mi participación en dicha implementación estuvo enfocada en la validación de la técnica y

en la interpretación de resultados, utilizando como material de referencia una muestra de

niobato de litio periódicamente polarizado de Asylum Research o AR-PPLN, por sus siglas

en inglés (Asylum Research Periodically Poled Lithium Niobate). Aunque la técnica imple-

mentada permite obtener el primer, segundo, tercer, o enésimo armónico, aqúı sólo presento

los resultados del primer y segundo armónico porque brindan información suficiente para

distinguir los efectos piezoeléctricos de los no piezoeléctricos, lo cual es de gran importan-

cia en el estudios de nuevos materiales. Esta técnica se utilizó para examinar las muestras

derivadas de este trabajo de investigación y cuyos resultados se muestran en el caṕıtulo 9.
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6.1. Introducción

En las últimas dos décadas se ha demostrado que la aparente señal piezoeléctrica

que se detecta con un equipo de microscopia de fuerza atómica (AFM, por sus siglas en

inglés) puede provenir de mecanismos microscópicos distintos al efecto piezoeléctrico [71,72].

Mecanismos f́ısicos y qúımicos pueden dar lugar a una aparente deformación local detectada

por un equipo de AFM. La acumulación de cargas en la región explorada por la punta de

la sonda ha sido uno de los mecanismos que más ha dado lugar a una aparente inversión

del vector de polarización en una región polarizada [73].

Técnicas novedosas como microscopia de fuerza por sonda Kelvin en modo contac-

to han permitido discernir entre la conmutación de la polarización y las cargas de superficie

durante experimentos tipo PFM [74]. Harnagea y sus colaboradores fueron de los pioneros

en estudiar las resonancias de la sonda para separar la contribución electromecánica de la

electrostática en experimentos de PFM [75]. En su experimento, ellos configuraron su am-

plificador lock-in para detectar el segundo y tercer armónico de la sonda en contacto con

un material piezoeléctrico. En su configuración, ellos siempre miden alrededor de la primer

resonancia del sistema punta-muestra, pero excitan a la mitad o a una tercera parte de

la resonancia de contacto de la sonda. La misma configuración la adoptaron recientemente

Junxi Yu et al. para distinguir contribuciones piezoeléctricas y no piezoeléctricas en BiFeO3

y silicio [72]. Los resultados de la investigación de Harnagea mostraron que el segundo

armónico esta más asociado con la electrostricción durante la medición y que además éste

presenta una dependencia con el voltaje similar al cuadrado de la permitividad dieléctrica.

Mientras que el tercer armónico presenta un comportamiento tipo histéresis similar al de la

polarización espontánea.

Trabajos más recientes [76] han proporcionado algunos puntos cŕıticos para dis-

tinguir y analizar cuantitativamente diferentes mecanismos que llevan a una deformación

detectable con una sonda de AFM en experimentos de PFM. Ellos clasifican la interacción

de la punta con la superficie en dos tipos de respuesta, a saber, intŕınseca y extŕınseca.

La intŕınseca se origina por la respuesta mecánica del material debido al campo eléctrico

aplicado. Esta incluye respuestas piezoeléctrica, iónica, y electrostricción. La extŕınseca es

inducida por fuerzas electrostáticas que actúan tanto en la unión punta-superficie como en-
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tre la superficie y la viga de la sonda. Para los efectos intŕınsecos del material, la respuesta

de deformación bajo voltajes dc puede provenir ya sea desde la polarización espontánea

(materiales ferroeléctricos; esta es de naturaleza bipolar) o por efecto Vegard (que depende

sólo de la composición iónica; esta es de naturaleza no polar). Sin embargo, los procesos

electroqúımicos pueden inducir momentos dipolo iónico que también causan efecto bipolar.

Para ferroeléctricos clásicos bajo voltajes ac (Vac), la deformación electromecánica (ε) de-

bida a la polarización inducida (χE) y espontánea (Ps) son electrostrictivas con coeficiente

Q y en consecuencia son cuadráticas con la polarización, ε = Q(Ps + χE)2 [76].

Ferroeléctricos con una polarización espontánea grande muestran una deformación

predominantemente lineal. Por otro lado, para materiales con polarización espontánea más

pequeña que la inducida, la respuesta de deformación presenta una dependencia cuadrática.

Para el caso de estudios electroqúımicos bajo voltajes dc, la deformación Vegard es contro-

lada solamente por la concentración iónica, es decir, sólo se podrá detectar la magnitud de

la respuesta de deformación, pero no una conmutación en la señal de fase. No obstante, los

dipolos electroqúımicos pueden dar lugar a un aparente cambio de fase, pero su deformación

presentará una respuesta de electrostricción cuadrática que dará lugar a una componente

de segundo armónico grande como se explica en las Refs. [75, 77].

Por otro lado, el piezoeléctrico t́ıpico tiene una respuesta de segundo armónico

insignificante. Además, la naturaleza cristalina (no centrosimétrica) o amorfa del material

puede dar una idea del mecanismo dominante durante mediciones de PFM al aprovechar la

respuesta lateral de la sonda (señal en el plano, in-plane). Los sistemas amorfos tienden a

alinearse con el campo eléctrico aplicado, la señal en el plano será mucho más pequeña que

la vertical (fuera del plano, out-of-plane), mientras que los sistemas ferroeléctricos muestran

una respuesta lateral comparable a la vertical. Finalmente, el sistema electroqúımico tiene

una dependencia temporal diferente del ferroeléctrico bajo tensiones de excitación, lo que

permite identificar diferentes mecanismos variando la duración del voltaje aplicado. Los

efectos extŕınsecos pueden minimizarse a través de la excitación en los electrodos inferiores

en lugar de excitación a través de la sonda de exploración, o pueden desacoplarse explorando

los efectos electrostáticos locales con microscopá de potencial de superficie [78].
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6.2. Principio para la determinación de primero y segundo

armónico

La deformación por electrostricción ε en un dieléctrico que es deformado por un

campo eléctrico está dada como ε = QP 2 [72], siendo Q es el coeficiente de electrostric-

ción y P es la polarización. La polarización tiene una contribución inducida por el cam-

po eléctrico E a través de la susceptibilidad dieléctrica χ y polarización espontánea Ps,

P = χE + Ps. De manera que ε puede representarse como = Q(χE + Ps)
2, o para ma-

yor comodidad, = Q(χ2E2 + 2χEPs + P 2
s ). Al introducir el campo eléctrico aplicado

E = Eae
iωt obtenemos ε = Q(χ2E2

ae
i2ωt + 2χEae

iωtPs + P 2
s ). Aqúı Ea es la amplitud

máxima del voltaje aplicado. En un experimento de PFM sólo es posible determinar la

deformación dinámica, de manera que el termino P 2
s queda fuera del análisis y la expresión

resultante es = Q(χ2E2
ae

i2ωt + 2χEae
iωtPs). Si consideramos que en un material dieléctrico

no piezoeléctrico no hay Ps, entonces ε se produce sólo por electrostricción y su respuesta

se detectará sólo en la componente del segundo armónico con una magnitud de ε cuadrática

respecto a E. Por otro lado, para un material piezoeléctrico, Ps es relativamente grande y

ε se manifiesta predominantemente por el primer armónico. Aśı, la magnitud de ε es lineal

con respecto a E, y la respuesta del segundo armónico es mucho menor.

6.3. Mediciones en el material de referencia AR-PPLN

La Fig. 6.1 muestra los resultados de la implementación de la técnica de armónicos

de alto orden para la detección de respuesta electromecánica en materiales piezoeléctricos.

La Fig. 6.1(a) es un espectro experimental de amplitud-frecuencia obtenido sobre la muestra

piezoeléctrica de referencia AR-PPLN a un voltaje fijo Vac. Como se espera, la respuesta

de amplitud del primer armónico está muy por encima respecto a la respuesta de amplitud

del segundo armónico. Al hacer cambios en la magnitud de Vac (Fig. 6.1(b)), se observa que

la respuesta de amplitud aumenta cada vez para el primer armónico respecto al segundo

armónico, lo cual indica que la señal detectada es dominada por el efecto piezoeléctrico,

mientras que el efecto por electrostricción es sólo una pequeña fracción de la respuesta total

detectada. En la figura puede observarse que el primer armónico tiene una dependencia

lineal con el campo eléctrico aplicado, mientras que el segundo armónico tiene una depen-

dencia cuadrática con el campo eléctrico aplicado. Las barras de error en la Fig. 6.1(b)
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indican un promedio de al menos 20 mediciones en ubicaciones arbitrarias sobre la muestra

de referencia.

En la implementación de la técnica se usaron dos enfoques para obtener la res-

puesta de amplitud. En el primero enfoque, se utiliza un amplificador lock-in en un arreglo

similar al descrito por Vasudevan et al. [71]. Para el segundo enfoque se emplea la señal

vertical proveniente del detector sensible a la posición del equipo de AFM. La señal vertical

es enviada a una tarjeta de adquisición de datos y la información es analizada en tiempo

real mediante análisis de transformada rápida de Fourier. Ambas estrategias conducen a

resultados similares con diferencia sólo en la magnitud de la respuesta detectada, pero la

tendencia es la misma.

6.4. Conclusiones

La técnica de armónicos de alto orden proporciona información confiable acerca

de las distintas contribuciones a la deformación detectada en experimentos de PFM. El

primer armónico presenta una dependencia lineal con el campo eléctrico aplicado, con una

amplitud por encima de la respuesta en amplitud del segundo armónico para materiales pie-

zoeléctricos. El segundo armónico tiene una dependencia cuadrática con el campo eléctrico

aplicado. Esta señal proporciona información acerca de los efectos por electrostricción que

tienen lugar en la unión punta-muestra. Estos efectos pueden tener una magnitud igual o

incluso mayor que el primero armónico, lo que apantalla la respuesta piezoeléctrica real de

un nuevo material ferroeléctrico. La técnica se implementó en nuestro microscopio de fuerza

atómica y se utilizará en los caṕıtulos posteriores de esta tesis.
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Figura 6.1: Mediciones de primer y segundo armónico en el material piezoeléctrico de refe-
rencia AR-PPLN.



Caṕıtulo 7

Conmutación PFM

En este caṕıtulo se describe la técnica de microscopia de fuerzas piezoeléctricas

(PFM, por sus siglas en inglés) en la configuración de conmutación (conmutación PFM).

De igual manera se explica el mecanismo de conmutación de dominios ferroeléctricos y res-

puesta electromecánica que se producen durante la ejecución de la técnica. Esta técnica fue

implementada en el Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atómica del Instituto de F́ısica

de la Benemérita Universidad Autónoma de Puebla. Mi participación en la implementación

de esta técnica se centró en la interpretación de resultados y la discusión de la respuesta

electromecánica de la ferrita de bismuto (BiFeO3).
1

7.1. Introducción

Para hacer posible el uso de materiales ferroeléctricos en dispositivos electrónicos

de pequeñas dimensiones, es necesario estudiar la respuesta electromecánica del material y

la comnutación de su polarización a escala nanométrica. Este estudio es posible mediante

el uso de la técnica de conmutación PFM. En dicha configuración el material ferroeléctrico

es excitado mediante la aplicación de una secuencia de pulsos de voltaje de amplitud mo-

dulada desde Vmin a Vmax (Vmax = −Vmin > 0). Cada pulso de voltaje está formado por

dos secciones, una en la que el voltaje adquiere valores de amplitud modulada y da lugar

a un estado excitado (on-field), seguida de otra en la que el voltaje se anula y da lugar a

un estado no excitado (off-field). Los tiempos de duración de ambas secciones pueden ser

1Este caṕıtulo es una adaptación de algunas secciones del art́ıculo original The ferroelectric response
of island-like regions in bismuth ferrite oxide compound (ver sección de Publicaciones). En ese art́ıculo mi
participación estuvo en la interpretación de los lazos de conmutación obtenidos.
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definidos por el usuario y comúnmente son iguales. La envolvente de la secuencia de pulsos

tiene una forma triangular. Sobre esta señal de pulsos de voltaje, se monta una señal de

voltaje sinusoidal con barridos en frecuencia (Vac) que cubren una de las resonancias del

sistema punta-muestra.

Para analizar la respuesta electromecánica del material se grafica la amplitud de

respuesta obtenida en función de la amplitud del pulso de voltaje aplicado. Aśı, se obtie-

ne un lazo de amplitud tipo mariposa a partir del cual es posible evaluar el coeficiente

piezoeléctrico local en unidades de picómetros por volt aplicado. Es importante señalar

que el coeficiente piezoeléctrico que se mide con conmutación PFM sobre muestras poli-

cristalinas es un valor efectivo (deff ), ya que depende de múltiples elementos del tensor

piezoeléctrico, de la orientación cristalográfica de la muestra y de la condición del contacto

punta-muestra [79]. De manera que el coeficiente piezoeléctrico obtenido a partir de las

mediciones hechas es un promedio en el volumen local analizado.

Para examinar la conmutación de la polarización local se grafica la fase que pre-

senta la señal de respuesta contra la amplitud del pulso de voltaje aplicado, lo que resulta en

un lazo de conmutación de fase con histéresis. La amplitud y la fase de la señal de respuesta

se almacenan tanto en la condición on-field como en la condición off-field. Sin embargo,

comúnmente sólo se reportan en los lazos off-field ya que contienen una contribución mı́ni-

ma de las interacciones electrostáticas y las fuerzas capacitivas presentes en los sistemas

punta-muestra y sonda-muestra [80,81].

7.2. Principio de medición de la técnica de conmutación PFM

En una medición de PFM, la punta de una sonda conductora se pone en contacto

con la superficie de una peĺıcula no conductora, la cual debe estar depositada sobre una

capa conductora que funge como un electrodo inferior para cerrar el circuito, ver Fig. 7.1(a).

Si el voltaje se suministra a través de la punta de la sonda, el electrodo inferior debe es-

tar aterrizado y viceversa. Debido al efecto piezoeléctrico inverso, el material ferroeléctrico

presenta una expansión o contracción, la cual causa una deflexión en la sonda. La deflexión

se mide a través del cambio del punto de incidencia del láser en un fotodetector de cuatro

cuadrantes, ver Fig. 7.1(b). Para identificar dominios ferroeléctricos, se genera un campo
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eléctrico oscilante mediante la aplicación de un voltaje sinusoidal Vac. Las deformaciones

que produce este campo oscilante hacen que la sonda se deflexione con la misma frecuencia

de Vac. En consecuencia, la señal de deflexión proporcionada por el fotodetector tendrá una

componente sinusoidal, la cual es comúnmente conocida como señal PFM. Un amplificador

de detección śıncrona (en inglés llamado “Lock-in amplifier”) identifica la señal PFM y

proporciona la amplitud y la fase de la misma. La señal de amplitud contiene información

acerca de la fuerza piezoeléctrica local o respuesta electromecánica. Aqúı, local se refiere

al radio del área de contacto entre la punta y la superficie de la muestra, el cual está en-

tre 10 nm y 20 nm. La señal de fase contiene información de la orientación del dominio

ferroeléctrico. Es importante mencionar que la amplitud del Vac aplicado no debe exceder

el voltaje coercitivo del material para no causar la reorientación de la polarización. Para

experimentos sin seguimiento de la resonancia, la frecuencia para PFM debe estar lejos de

la resonancia.

MUESTRA

Vac

Electrodo inferior

Detector 
sensible a la 

posición
Láser

ΔZ
ΔZ

(a) (b)

Vdc>0 Vdc>0

Figura 7.1: (a) Arreglo experimental para realizar mediciones de dominios ferroeléctricos.
(b) Ilustración del efecto piezoeléctrico inverso en dominios con polarización paralela y
antiparalela al campo eléctrico, y de la detección de las deflexiones de la sonda producidas.

En conmutación PFM, se aplica un voltaje adicional a la punta de la sonda pa-

ra cambiar la orientación de la polarización del dominio ferroeléctrico (conmutación de la

polarización). Este voltaje debe exceder el voltaje coercitivo del material para lograr la

conmutación de la polarización. La señal PFM detectada simultáneamente se emplea para

construir lazos de histéresis locales (lazo de mariposa para la amplitud). A parir estos lazos
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se pueden determinar parámetros de interés como el voltaje coercitivo. En este tipo de me-

diciones, un Vac y un Vdc pueden aplicarse al simultáneamente (caso on-field únicamente) o

puede aplicarse Vac mientras se enciende y se apaga Vdc periódicamente, es decir: Vac+Vdc

(on-field) → Vac (off-field). En el primer caso, se prueba la dinámica del dominio bajo un

campo eléctrico aplicado; mientras que, en el segundo caso, se prueba la estabilidad del

dominio después de anular el campo eléctrico. La suma de Vac y Vdc se muestra en las Fig.

7.2 (a) y (b). Los picos de las resonancias de amplitud de la señal PFM se muestran en la

Fig. 7.2(c) junto con los pulsos de voltaje Vdc y en la parte inferir se muestra el ajuste de

una función de oscilador armónico a un pico de resonancia.
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Figura 7.2: Esquema de la señal de excitación aplicada a la punta de la sonda (o al electrodo
inferior): (a) Pulsos de voltaje compuesto de (b) una parte on-field y otra off-field. La señal
de voltaje ac se env́ıa con barridos de frecuencia en torno a la frecuencia de resonancia de
contacto del sistema punta-muestra. (c) Picos de amplitud de la señal PFM obtenidos en
condiciones on- y off-field junto con pulsos de Vdc y (d) ajuste de una función de oscilador
armónico a uno de los picos.
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7.3. Resultados y discusión

Los lazos histéresis de la condición off-field se obtienen graficando la amplitud y

fase de la señal PFM obtenida durante la condición off-field contra la amplitud del pulso de

voltaje Vdc correspondiente. La Fig. 7.3(a) muestra lazos de histéresis de amplitud y fase

correspondiente a la condición off-field procedentes de una región tipo isla en una muestra

de BiFeO3. Se observa que el lazo de fase tiene un factor de cuadratura cercano a la unidad

(el factor de cuadratura se define como la razón de los valores de fase obtenidos en Vdc = 0

y el Vdc = Vmax). El lazo presenta una conmutación completa de 180◦ y el voltaje coercitivo

está entre 2.9 V y 5.1 V.

Figura 7.3: (a) Lazos de histéresis de amplitud (R) y fase (θ) obtenidos en una región tipo
isla de una peĺıcula de BiFeO3. (b) Lazo de piezorespuesta (PR) obtenido a partir de los
datos de R y θ.

El valor de deff se determinó a partir de la pendiente de la sección lineal del la-
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zos de amplitud, indicada con una ĺınea roja en la Fig. 7.3(a). Se encontró un deff de 70

pm/V, que es algo inusual para este material, por lo que se hicieron mediciones en otras

regiones tipo islas de la peĺıcula analizada. Los resultados demuestran que los lazos son

reproducibles y que el coeficiente piezoeléctrico vaŕıa entre 70 y 180 pm/V. Mientras que en

peĺıculas epitaxiales de BiFeO3 depositadas por diferentes métodos basados en plasma se ha

reportado un valor alrededor de 60 pm/V [5]. La mejoŕıa en los valores de deff debe estar

asociada principalmente con la disminución del efecto de sujeción del sustrato [82], debido

a que el material está dispuesto en islas y también por la textura (001) de la muestra. La

textura de la muestra provoca una mejor alineación de los dipolos con el campo eléctrico y,

en consecuencia, eventos de nucleación de dominios más eficientes y una mejor propagación

de la pared del dominio.

La piezorespuesta dada por PR = R sin θ, se refiere a la detección de deformación

de la superficie piezoeléctrica inducida por un voltaje en un experimento de PFM. La Fig.

7.3(b) muestra el lazo de PR obtenido con los datos de amplitud y fase. Este lazo presenta

un comportamiento histerético bien definido y tiene similitudes con los lazos histeréticos

tradicionales que se obtienen macroscópicamente. Sin embargo, los mecanismos fundamen-

tales detrás de su formación son diferentes. En la macroescala, la formación del lazo de un

material ferroeléctrico proviene de un proceso colectivo estad́ıstico asociado con la polari-

zación espontánea, que resulta de la alineación de dipolos localizados dentro de un volumen

de correlación [83].

Puntos clave durante la conmutación de dominios ferroeléctricos

La forma del lazo en la Fig. 7.3(b) está en excelente acuerdo con la forma de lazos

reportados para peĺıculas ferroeléctricas epitaxiales. Nelson et al. [84], y Gao et al. [85],

han deducido un mecanismo de conmutación para los lazos de histéresis. Debido a la gran

similitud entre sus lazos PR y los nuestros, se ha adoptado la mayoŕıa de su interpretación.

A continuación se describe lo que ocurre en las etapas del ciclo de histéresis señala-

das con recuadros rojos en la Fig. 7.3(b). El mecanismo de conmutación tiene lugar a través

de un evento de nucleación de dominio. El número 1 señala el umbral de campo eléctrico

aplicado en el cual ocurre la nucleación de un dominio ferroeléctrico. La nucleación del do-
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minio ocurre en la superficie de la peĺıcula que está en contacto con el ápice de la punta, en

donde la intensidad del campo eléctrico aplicado es más alta. También podŕıa suceder en la

superficie opuesta de la peĺıcula, es decir, en la interfaz sustrato-peĺıcula. Luego, el dominio

comienza a crecer y la cantidad de dominios nacientes aumenta hasta que se fusionan. El

dominio recién formado se expande rápidamente a lo largo de la dirección del campo apli-

cado, llegando finalmente al electrodo opuesto. Este último evento se indica con el número

2 en la misma figura. Entonces, el dominio experimenta un crecimiento relativamente lento

en la dimensión lateral de la peĺıcula hasta que se alcanza un tamaño de equilibrio en 3. El

tamaño final del dominio dependerá del campo aplicado real y de la fuerza de fijación del

material. Durante el paso de 3 a 4, el campo eléctrico aplicado se reduce a cero y luego tiene

aumento pero ahora el campo tiene una dirección opuesta. En ese intervalo el tamaño del

dominio no cambia. En 4, se alcanza de nuevo un umbral de campo y luego un nuevo do-

minio de polaridad opuesta se nuclea dentro del dominio previamente fijado. El crecimiento

del nuevo dominio de polaridad opuesta indicado como 4-5-6 se desarrolla de manera similar

a la ruta 1-2-3 descrita anteriormente.

7.4. Conclusiones

La técnica de conmutación PFM permite estudiar la conmutación de dominios

ferroeléctricos y su respuesta electromecánica. Como se mostró con el ejemplo presentado,

esta técnica permite obtener lazos repetibles y determinar variaciones en el coeficiente pie-

zoeléctrico. La forma de los lazos de piezorespuesta obtenidos con conmutación PFM se

relaciona con el mecanismo de conmutación de dominios.

En este caso, la conmutación del dominio ferroeléctrico resulta de un proceso de

nucleación de dominio inducido por incrementos de voltaje. De manera que es posible iden-

tificar en un lazo de histéresis el intervalo de voltaje en el cual ocurre cada una de las

etapas del proceso de nucleación. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la formación

de un lazo de histéresis implica varios procesos aparte de la nucleación de dominios, inclui-

dos los desplazamientos reversibles e irreversibles de las paredes de los dominios existentes,

las interacciones de las paredes con los ĺımites de los granos, los defectos y los campos de

deformación [86,87].



Caṕıtulo 8

Lazos de histéresis ferroeléctricos

afectados por imprint y estrés

En este caṕıtulo se describe la simulación numérica del comportamiento ferroeléctri-

co utilizada para obtener lazos de histéresis de deformación y de polarización. Aśı mismo,

se incluyen los datos experimentales con efecto imprint que avalan el método de simulación.

Además se presenta un análisis del efecto de un estrés uniforme y/o del imprint en la forma

de lazos de histéresis obtenidos por simulación numérica.1

8.1. Introducción

En las últimas décadas se han desarrollado varias aplicaciones de los materiales

ferroeléctricos, pero su rendimiento puede verse alterado en condiciones reales de funcio-

namiento. Debido al acoplamiento electromecánico que tienen los ferroeléctricos, se aplican

principalmente como sensores y transductores electromecánicos. Sin embargo, en condicio-

nes reales, tales como estrés y variaciones de temperatura, pueden producirse alteraciones

en el comportamiento ferroeléctrico [88, 89]. Además, su desempeño puede verse afectado

por mecanismos de falla t́ıpicos en ferroeléctricos como la fatiga, la retención y el imprint.

El imprint consiste en un estado de polarización preferencial que se manifiesta

1Este caṕıtulo es una adaptación del manuscrito con t́ıtulo tentativo “Strain and polarization loops
in electrically excited and non-excited condition simulated with different imprint and stress settings” que
está por someterse a una revista JCR. En dicho trabajo soy primer autor y participan el Dr. Felipe Pérez
Rodŕıguez y el Dr. Francisco Javier Flores Ruiz.
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como un desplazamiento horizontal del lazo de histéresis de polarización. Se han propuesto

varios modelos para explicar el efecto imprint. Uno de ellos considera un campo eléctrico

construido internamente por distribuciones de cargas eléctricas presentes en las interfaces

del material. Esta densidad de carga puede estar compuesta por cargas de inyección, car-

gas ligadas a la polarización, cargas libres y atrapadas. Otras causas son la diferencia de

las funciones de trabajo entre los electrodos y el material ferroeléctrico en un condensa-

dor, composición no estequiométrica, presencia de impurezas, dopantes, entre otros [90,91].

Las cargas de inyección aparecen en una peĺıcula ferroeléctrica cuando se aplica un voltaje

mediante electrodos metálicos para reorientar la polarización ferroeléctrica [92–95]. Jia et

al. detectaron la presencia de cargas de inyección en peĺıculas ferroeléctricas mediante mi-

croscoṕıa de fuerzas electrostáticas incluso hasta una hora después de aplicar un voltaje [94].

Si el material ferroeléctrico es sometido a un estrés no-uniforme, se produce un

gradiente de deformación que da lugar al efecto flexoeléctrico [96,97]. La aplicación de estrés

no-uniforme del orden de GPa también puede inducir la conmutación de la polarización en

peĺıculas ferroeléctricas delgadas [12, 13, 94, 98–100]. Por otro lado, si el estrés aplicado es

uniforme, se produce el efecto piezoeléctrico. Lim et al. obtuvieron lazos de histéresis para

diferentes intensidades de estrés biaxial aplicado a una peĺıcula de Pb(Zr,Ti)O3 [101]. Ellos

descubrieron que la polarización remanente (Pr) y el campo coercitivo (Ec) aumentaban

a medida que aumentaba la intensidad del estrés de compresión. En cambio, Zhou et al.

aplicaron estrés uniaxial a una piezocerámica comercial (PIC 151) y suministraron excita-

ción eléctrica en la misma dirección del estrés para obtener lazos de histéresis [102]. Ellos

notaron que a medida que aumentaba el estrés, el área de los lazos disminúıa, mientras

que Pr y Ec mostraban una disminución no lineal, los lazos de deformación se desplazaban

hacia abajo y las regiones alrededor de sus mı́nimos se aplanaban. Según los autores, estos

resultados se deben a que el estrés evita la alineación de algunos dominios ferroeléctricos e

induce la despolarización mecánica, la deformación elástica y la conmutación del dominio

ferroelástico.

Un lazo de histéresis es como la huella dactilar de un material ferroeléctrico y

puede obtenerse experimentalmente o mediante simulación. Sin embargo, su adquisición

experimental no es fácil de realizar porque requiere sistemas e instrumentos que no siempre

están disponibles. Además, la śıntesis de materiales ferroeléctricos no es una tarea fácil, ya
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que se deben cumplir estructuras y estequiometŕıas espećıficas para dar como resultado un

acoplamiento electromecánico. Otro enfoque para obtener bucles de histéresis es mediante

simulaciones que emulan el comportamiento ferroeléctrico, las condiciones experimentales

y los factores que afectan la conmutación de polarización como estrés mecánico, efectos de

espesor y fatiga [103–106].

Como parte de este trabajo se reprodujeron lazos de histéresis simulando la evo-

lución temporal de un sistema ferroeléctrico mediante la solución numérica de ecuaciones

dinámicas para la deformación y la polarización. Para respaldar el método de simulación, los

lazos simulados se compararon con lazos experimentales obtenidos a partir de mediciones

realizadas en una peĺıcula ferroeléctrica delgada con un microscopio de fuerza atómica. Du-

rante el experimento el efecto imprint fue inducido mediante la inyección de cargas eléctricas

en la peĺıcula usando una sonda conductora de microscopia de fuerza atómica o AFM, por

sus siglas en inglés (Atomic Force Microscopy). Finalmente se aplicó a la peĺıcula una señal

de voltaje pulsado para promover cambios en su polarización.

En las simulaciones se consideró la situación experimental de los pulsos de voltaje

y el imprint inducido. La simulación reproduce cualitativamente la dinámica histerética

observada experimentalmente. Esta concordancia dio la confiabilidad para estudiar con la

simulación el comportamiento de los parámetros de histéresis en función de un estrés uniaxial

y del imprint causado por un campo eléctrico interno (Ein).

8.2. Metodoloǵıa

Descripción de la muestra y equipo

La muestra y los equipos utilizados para la adquisición de datos experimentales se

enlistan a continuación. El trabajo experimental se llevó a cabo con una peĺıcula ferroeléctri-

ca de 50±5 nm depositada sobre un sustrato Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100). La peĺıcula fue hecha

mediante la técnica de depósito por ablación láser usando un blanco cerámico con la com-

posición qúımica Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 (abreviada como BBFTCO por las iniciales

de los elementos). La distribución nativa de dominios ferroeléctricos en la peĺıcula fue exa-

minada por microscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés). Los lazos
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experimentales fueron obtenidos por PFM en la configuración de conmutación con segui-

miento de la resonancia, que se abrevia como SSPFM por las siglas de su nombre en inglés

(Switching spectroscopy piezoresponce force microscopy) [107]. Estas técnicas se realizaron

con un microscopio de fuerza atómica modelo Dimension Edge, fabricado por Bruker, el

cual se muestra en la Fig. B.1 del Apéndice B. Las señales eléctricas de excitación fueron

producidas por un generador de forma de onda Keysight Trueform Series 33500B. El equipo

de AFM fue complementado con un amplificador de detección śıncrona (“Lock-in amplifier”

en ingles) marca Zurich Instruments, modelo HF2LI, para demodular la piezorespuesta y

mejorar la relación señal-ruido.

Reorientación de dominios ferroeléctricos mediante voltaje aplicado

El imprint fue inducido mediante la aplicación de voltajes dc a través de una

punta conductora en contacto con la superficie de la peĺıcula, mientras la capa inferior de

Pt fue usada como el electrodo inferior. Primero, un voltaje de -5 V fue aplicado durante

el escaneo de un área cuadrada de 144 µm2. Después, un cuadrado concéntrico de 36 µm2

fue escaneado mientras se aplicaban 5 V. Enseguida se realizó PFM en un área cuadrada

mayor (225 µm2) para identificar los efectos de los voltajes aplicados.

Adquisición experimental de lazos de histéresis

La punta de la sonda se colocó en diferentes puntos de las áreas donde se aplicaron

los voltajes dc y se realizó SSPFM en cada punto para obtener lazos de histéresis locales.

Durante las mediciones de SSPFM, un voltaje aplicado Vdc resulta en un campo eléctrico

Ea que induce cambios en la polarización ferroeléctrica y causa una elongación vertical de

la peĺıcula debido al efecto piezoeléctrico inverso. Sin embargo, el campo eléctrico aplicado

también puede inducir electrostricción, es decir, una elongación extra debido al desplaza-

miento de iones en la red cristalina que es cuadrático con respecto a Ea. Debido al espesor

reducido de una peĺıcula ferroeléctrica delgada, la elongación producida por electrostricción

puede ser igual o incluso superar la elongación piezoeléctrica.

Para reducir la contribución de la electrostricción, el campo eléctrico aplicado se

establece como pulsado mediante el encendido (condición on-field) y apagado (condición

off-field) del Vdc. Para la condición on-field, los valores de las magnitudes de Vdc fueron
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moduladas por una onda triangular cuya amplitud (5 V) excedió el voltaje coercitivo de la

muestra (Vc).

La primera resonancia del sistema punta-muestra fue rastreada en cada uno de

los pulsos para detectar la respuesta electromecánica causada por Ea. El seguimiento de la

resonancia se realizó aplicando continuamente un voltaje ac con un barrido de frecuencia

y una amplitud menor que Vc. La amplitud (R) y la fase (θ) de la señal de piezorespues-

ta producida en la resonancia durante cada pulso se utilizaron para graficar los lazos de

histéresis para ambas condiciones. Los valores de R y θ de las resonancias producidas en las

condiciones off-field se graficaron usando los valores del campo eléctrico de las condiciones

on-field previas.

Lazos de histéresis por simulación

Reprodujimos mediante simulación numérica el comportamiento histerético de un

ferroeléctrico sometido a las variaciones de un campo eléctrico aplicado, como ocurre en

nuestro experimento. En la simulación, las ecuaciones dinámicas para la polarización y la

deformación se resolvieron considerando diferentes valores de campo eléctrico para formar

lazos de histéresis. Estas ecuaciones fueron derivadas utilizando la ecuación de Landau-

Khalatnikov [108] y la densidad de enerǵıa libre del sistema (F).

De acuerdo con la teoŕıa Landau-Devonshire, la F de un ferroeléctrico en un estado

de equilibrio cercano a la transición de fase ferroeléctrica-paraeléctrica se puede representar

como una serie de potencias pares de la polarización. [109–113]. Es suficiente mantener la

expansión en serie de potencias hasta sexto orden para reproducir el comportamiento fe-

rroeléctrico [112]. Dado que los materiales ferroeléctricos son sensibles al estrés, términos

dependientes de la deformación también pueden ser incorporados en la expresión de F [111].

Al expresar F para un ferroeléctrico bajo estrés externo y campo eléctrico aplica-

do, solamente el término −E ·P involucra el campo eléctrico aplicado, donde E y P son los

vectores del campo eléctrico aplicado y de la polarización [109,111,113]. Expĺıcitamente, el

factor de éste término es (-1).
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Se hizo la suposición de que el material ferroeléctrico de la muestra interactúa

con su propio campo eléctrico interno (aquel que da lugar al efecto imprint) de la misma

manera que con el campo eléctrico aplicado. Entonces, como una primera aproximación, la

contribución del campo eléctrico interno a la expresión de F se agregó como un término

análogo al anterior: −Ein ·P, donde Ein representa el vector del campo eléctrico interno.

Para simplificar, asumimos que P, E y Ein son paralelos al eje z, es decir, sólo las

componentes Pz = P , Ez = E y Ein z = Ein son distintas de 0. También por simplificación

se considera que el estrés, con magnitud σ, es aplicado en la misma dirección de E y que la

deformación ε sólo se produce en la dirección paralela al eje z.

Teniendo en cuenta lo anterior, propusimos la siguiente expresión para la F de un

sistema ferroeléctrico con imprint :

F = F0 +
1

2
a2P

2 +
1

4
a4P

4 +
1

6
a6P

6 − (E + Ein)P +
1

2
kε2 +

1

2
QεP 2 − εσ (8.1)

donde F0 es la densidad de enerǵıa libre del sistema en la fase paraeléctrica. Los coeficientes

ai (i = 2,4,6) dependen de la temperatura del sistema (T ), tal como a2 = a0(T − T0)/2,

donde a0 es un parámetro positivo y T0 es la temperatura de Curie. Los valores de estos

coeficientes generalmente se determinan a partir de datos experimentales o mediante cálcu-

los numéricos. El quinto término de la ec. 8.1 representa el acoplamiento entre el campo

eléctrico total (E + Ein) y P . El término (1/2)kε2 describe la relación entre la fuerza y

el desplazamiento dada por la ley de Hooke, de modo que k es una constante elástica. El

término (1/2)QεP 2 tiene en cuenta el acoplamiento entre ε y P , donde Q es una constante de

acoplamiento que dependiente del material. El último término representa el acoplamiento

entre ε y σ. Los valores de los coeficientes en F fueron tomados de la referencia [104].

Las propiedades en el estado de equilibrio se pueden determinar minimizando F
con respecto a P y a ε:

∂F
∂P

= a0(T − T0)P + a4P
3 + a6P

5 − (E + Ein) + QεP = 0 (8.2)

∂F
∂ε

= kε+
1

2
QP 2 − σ = 0 (8.3)
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Para obtener las ecuaciones dinámicas de P y ε utilizamos la ecuación de Landau-

Khalatnikov como sigue:

τP
dP

dt
= −∂F

∂P
= −a0(T − T0)P − a4P 3 − a6P 5 + (E + Ein)−QεP (8.4)

τε
dε

dt
= −∂F

∂ε
= −kε− 1

2
QP 2 + σ (8.5)

donde τP y τε pueden ser identificados como coeficientes de viscosidad [114, 115], ya que

están relacionados con el retraso en el movimiento de los momentos dipolares y de los átomos

en el material, respectivamente. Los valores de estos coeficientes dependen de cada material.

A lo largo de la simulación, las variaciones de E emularon las condiciones on- y

off-field producidas durante la SSPFM y para cada valor de E se resolvieron las ecs. 8.4

y 8.5. Los valores de P y ε obtenidos en cada condición on-field (off-field) fueron usados

como condiciones iniciales para resolver las ecuaciones dinámicas de la sucesiva condición

off-field (on-field). La Fig. 8.1 muestra el diagrama de flujo de la simulación numérica hecha

para obtener lazos P -E y ε-E para ciertos valores de σ y Ein. Para graficar los valores de

P y ε provenientes de condiciones off-field, usamos los valores del campo eléctrico de las

condiciones on-field previas.

Téngase en cuenta que en nuestro modelo no hemos considerado gradientes de

polarización, efectos de superficie, flexoelectricidad o electrostricción. Realizamos una simu-

lación con Ein > 0 y otra con Ein < 0, ambos sin estrés para comparar los lazos simulados

con los experimentales y validar nuestro modelo. Luego de validar el modelo, realizamos

simulaciones con diferentes valores de Ein y σ para estudiar los efectos de estos parámetros

en la forma de los lazos simulados.

8.3. Resultados y discusión

La Fig. 8.2 muestra los mapas obtenidos simultáneamente mediante PFM. Estos

mapas indican que la peĺıcula está compuesta por granos de diferentes tamaños y que tiene

dominios ferroeléctricos compuestos por más de un grano. Como puede verse en la Fig.

8.2(c), la peĺıcula presenta dos direcciones predominantes y opuestas de P (regiones azules

y rojas en el mapa de fase).
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Figura 8.1: Diagrama de flujo de la simulación numérica desarrollada para obtener lazos de
histéresis ferroeléctricos.

Figura 8.2: (a) Topograf́ıa de la peĺıcula de BBFTCO y mapas de (b) amplitud y (c) fase
de la piezorespuesta obtenida por PFM.

La Fig. 8.3 muestra una sección del tren de pulsos del voltaje aplicado con los datos

de R y θ de la señal de piezorespuesta obtenida mediante SSPFM. Se ajustó una función

gaussiana a los datos de amplitud obtenidos en cada pulso para identificar los valores de R

y θ en la resonancia.
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Figura 8.3: Se muestra la sección del tren de pulsos de voltaje (negro) aplicado durante la
técnica SSPFM, junto con los datos de R (azul) y θ (verde) provenientes del amplificador
de detección śıncrona.

El mapa de fase mostrado en la Fig. 8.4(a) corresponde al área en la cual fue-

ron aplicados ±5 V y corrobora la reorientación de los dominios ferroeléctricos. Los lazos

adquiridos en las regiones reorientadas presentan cierto desplazamiento a lo largo del eje

horizontal (imprint). En la Fig. 8.4(b) se muestran dos lazos de amplitud representativos

para apreciar las tendencias en la dirección del imprint.

Atribuimos el imprint en los lazos a un campo eléctrico producido por cargas inyec-

tadas en la superficie de la peĺıcula durante la reorientación de los dominios ferroeléctricos.

Los lazos presentan desplazamientos opuestos de una región a otra porque los dominios

que son reorientados con voltajes de diferente signo presentan cargas de inyección de signos

opuestos.

Comparación de los lazos de mariposa simulados y experimentales

La Fig. 8.5 muestra lazos de mariposa formados con datos obtenidos por simulación

(con σ = 0 y Ein = −2.5 MV/m) y experimentalmente. Como puede verse, existe un acuerdo
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Figura 8.4: (a) Mapa de fase de la respuesta piezoeléctrica del área donde se aplicaron ±5
V. (b) Lazos de amplitud (de la condición off-field) obtenidos mediante SSPFM realizada
sobre los puntos (1) y (2) indicados en (a).

cualitativo en el comportamiento de los lazos experimentales y simulados. Se observa que

las alas del lazo on-field son más altas que las del lazo off-field. Esta diferencia en alturas es

mayor en el caso experimental porque durante la respectiva condición on-field ocurren otros

fenómenos que también contribuyen a la señal PFM, tales como deformación electroqúımica,

efectos electrostáticos, inyección de cargas, entre otros [116, 117]. El lazo experimental off-

field en la Fig. 8.5(a) presenta imprint causado por cargas de inyección (positivas) y este

efecto se reprodujo en la simulación usando un Ein negativo. Estos resultados indican que

nuestro modelo puede ser utilizado para examinar los efectos de las variaciones de Ein y σ.

Efectos del estrés homogéneo y del Ein en lazos simulados

La Fig. 8.6 muestra los lazos de deformación de la condición off-field para diferentes

valores de Ein y σ. Una tendencia similar fue observada en los lazos de la condición on-field

(no mostrados). Los lazos de deformación con variaciones de Ein > 0 MV/m y sin estrés se

muestran en la Fig. 8.6(a), mientras que lazos con variaciones de σ < 0 MPa y Ein = 10

MV/m son mostrados en la Fig. 8.6(b).
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Figura 8.5: Lazos de mariposa (a) simulados y (b) experimentales.
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Figura 8.6: Lazos de deformación de simulaciones con (a) Ein = 0, 10, 20 MV/m y σ = 0;
y con (b) Ein = 10 MV/m y σ = 0, −0.5, −1 MPa. Parámetros de los lazos: (c) áreas (A)
de las alas izquierda (L) y derecha (R), (d) altura de cada ala (∆ε), (e) Ec del ala L y
separación entre los valores Ec de las alas (∆Ec), y (f) valores de campo eléctrico y de la
altura relativa en donde ocurre la unión de las alas (Ej y ∆εj).

De la Fig. 8.6(a) se advierte que un Ein sumado a E en la ec. 8.1 da lugar al efecto

imprint observado experimentalmente. A medida que aumenta Ein, aumenta el desplaza-
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miento del lazo hacia la izquierda. Un desplazamiento en dirección opuesta ocurre cuando

Ein disminuye. Este comportamiento indica que el sistema ferroeléctrico no sólo interactúa

con el campo eléctrico de excitación E, sino también con un Ein inherente.

Por otro lado, realizando variaciones de σ < 0 MPa, mientras Ein se mantiene

constante, da lugar a desplazamientos verticales de los lazos hacia valores negativos del eje

de deformación y un aplanado alrededor de Ec se observa a medida que aumenta la magni-

tud de σ, ver Fig. 8.6(b).

Para cuantificar la enerǵıa de disipación durante la conmutación de la polariza-

ción, se determinó el área de cada ala para diferentes valores de Ein > 0 MV/m y σ < 0

MPa. El área del ala izquierda (L) disminuye conforme Ein aumenta, mientras el área del

ala derecha (R) aumenta a una razón menor, Fig. 8.6(c). Por otro lado, la aplicación de un

estrés negativo induce una disminución de área en ambas alas.

Para determinar la altura relativa de las alas, se calculó la diferencia entre los

puntos máximo y mı́nimo de cada ala. Esta diferencia fue etiquetada como ∆ε y su com-

portamiento se muestra en la Fig. 8.6(d). Para L, ∆ε disminuye a medida que aumenta Ein,

y ocurre lo contrario para R. En ambas alas, ∆ε disminuye con un estrés negativo.

Como se puede ver en la Fig. 8.6(e) Ein y σ también afectan la posición en donde Ec

ocurre: Ec se recorre hacia valores más negativos a medida que aumenta Ein, y un σ < 0 MPa

hace que los Ec’s de las alas se junten como lo indica el parámetro ∆Ec = |(Ec)R − (Ec)L|.
Ec es un indicador de la enerǵıa requerida para anular la polarización en un sistema fe-

rroeléctrico sometido a ciclos de campo eléctrico. Una disminución en Ec significa que el

estrés de compresión restringe el número de dominios ferroeléctricos que pueden contribuir

al efecto piezoeléctrico.

Usamos dos parámetros para examinar el comportamiento del punto donde ocu-

rre la unión de las alas: Ej que corresponde a la posición de la unión en el eje E y

∆εj = |ε(Ej)− ε(Ec)| es la deformación relativa con respecto al valor mı́nimo de ε.

Ej se desplaza hacia la izquierda a medida que Ein aumenta y no muestra cambios
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con las variaciones de σ, mientras que ∆εj disminuye conforme Ein aumenta, y parece ser

muy sensible a σ, ver Fig. 8.6(f). Por tanto, ∆εj permite ver el grado de aplanamiento del

lazo de deformación a medida que aumenta el estrés de compresión. Esta afirmación tam-

bién es confirmada por el comportamiento de ∆ε [Fig. 8.6(d)], resultando en una reducción

del coeficiente piezoeléctrico y su eventual colapso debido a los altos valores de estrés de

compresión.

La Tabla 8.1 resume el comportamiento de cada parámetro de los lazos de defor-

mación simulados con valores positivos y negativos de Ein y σ. El caso para σ positivo se

incluye con fines de comparación en la tabla, aunque es una configuración experimental-

mente inviable en un equipo de AFM.

Tabla 8.1: Parámetros resumidos de los lazos de deformación sujetos a Ein y σ. La flecha
hacia arriba (abajo) indica un comportamiento creciente (decreciente) del parámetro. Dos
flechas significan una mayor tasa de cambio del parámetro.

En la Fig. 8.7 están los lazos P -E para ambas condiciones, éstos fueron obtenidos

simultáneamente con los lazos ε-E. La polarización de saturación (Ps) en la condición on-

field en la Fig. 8.7(a) que en la condición off-field en la Fig. 8.7(b), esto se debe a que durante

la condición off-field no hay campo eléctrico que reoriente la polarización en la dirección z.

El estrés de compresión está activo en ambas condiciones y provoca tal deformación elástica

en el material que da como resultado la disminución de Ps. Dado que el estrés aplicado es

homogéneo, este cambio en Ps no se debe al efecto flexoeléctrico.

La magnitud de la deformación piezoeléctrica está relacionada con el volumen del
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Figura 8.7: Lazos P -E de las condiciones (a) on-field y (b) off-field.

dominio de polarización alineado con E. De esta manera, las áreas de las alas del lazo de

deformación están relacionadas con la eficiencia del efecto piezoeléctrico, es decir, con la

enerǵıa requerida por el sistema para formar un lazo. Un lazo de mariposa con un ala de am-

plitud mayor que la otra indica la presencia de una orientación preferencial de polarización

en el sistema ferroeléctrico. Como se muestra en los resultados de la Fig. 8.6, esta dirección

preferencial de P puede crearse por la presencia de un Ein. La disminución de ambas alas y

el desplazamiento hacia abajo del lazo de deformación se deben a la deformación generada

por el estrés de compresión (σ < 0 MPa).

Obsérvese en la Tabla 8.1 que para σ > 0 MPa el desplazamiento de los lazos

está en la dirección positiva del eje de deformación. Los resultados presentados en la Fig.

8.6 y Fig. 8.7, aśı como la Tabla 8.1 indican un efecto importante de σ en la forma de los

lazos de deformación y de polarización, y, en consecuencia, en el coeficiente piezoeléctrico

y el campo coercitivo. Para σ < 0 MPa, la deformación elástica provoca una disminución

del coeficiente piezoeléctrico hacia valores cercanos a cero, mientras que los campos coerci-

tivos de las alas tienden a acercarse, como lo indican los parámetros de la Fig. 8.6(c)-(f).

En este sentido, es importante señalar que un estrés de compresión es desfavorable para

aprovechar el efecto piezoeléctrico de un material ferroeléctrico. En otras palabras, un ma-

terial ferroeléctrico sometido a compresión mostrará un rendimiento deficiente en términos

de piezoelectricidad. Se debe considerar el efecto del estrés de compresión cuando se uti-

liza un ferroeléctrico para el funcionamiento de dispositivos tecnológicos como sensores y
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transductores, donde la eficiencia de la conversión de un est́ımulo eléctrico en un est́ımulo

mecánico y viceversa es de suma importancia.

Los cambios observados en la forma y tamaño de los lazos de deformación en fun-

ción de σ (debido a la presencia de estrés de compresión) pueden explicar las diferencias

observadas en los lazos de la amplitud de la piezorespuesta medida con sondas de AFM

que difieren en su constante de resorte. Finalmente, los lazos que obtuvimos por simulación

con σ < 0 MPa reproducen el comportamiento piezoeléctrico de un sistema ferroeléctrico

sometido a un estrés de compresión uniforme, el cual ha sido reportado en el trabajo expe-

rimental de Lim et al. [101].

Cabe mencionar que en este trabajo de tesis no se hizo un ajuste entre los datos

simulados y los datos experimentales, sólo se realizó una comparación cualitativa. Si más

adelante se realiza tal ajuste, podŕıa considerarse incluir un factor de peso para el término

−(E+Ein)P que aparece en la ec. 8.1, tal como lo hizo T. K. Song en la Ref. [103]. T. K. Song

utilizó un factor para re-escalar el campo eléctrico debido a que el campo coercitivo simulado

fue mucho más pequeño que el experimental. Esta discrepancia fue atribuida a la dinámica

que presentan los dominios ferroeléctricos en experimentos reales; en contraste con la teoŕıa

de Landau-Devonshire, en la cual se asume que todos los dipolos ferroeléctricos conmutan

simultáneamente. De modo que el término de acoplamiento entre el campo eléctrico y la

polarización fue multiplicado por un factor en la simulación realizada por Song. El valor de

este factor fue elegido de tal manera que el campo eléctrico coercitivo simulado coincidiera

con el experimental.

8.4. Conclusiones

Hemos analizado los efectos del estrés y el imprint en el comportamiento piezo-

eléctrico de un sistema ferroeléctrico a través de datos experimentales y mediante simula-

ción numérica. Los datos experimentales se obtuvieron con SSPFM, mientras que los lazos

simulados se obtuvieron la ayuda de un modelo fenomenológico construido con base en

la teoŕıa de Landau-Devonshire. Para la simulación se consideró que el valor del campo

eléctrico aplicado (E) cambia de forma alternada entre 0 MV/m, para una condición no

excitada (off-field), y una magnitud modulada para una condición excitada (on-field). De
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esta manera, se obtuvieron lazos de polarización y deformación para cada condición. El

fenómeno imprint se incluyó en el modelo mediante un campo eléctrico constante (Ein).

Se concluyó que, durante el experimento, el efecto imprint se generó mediante cargas in-

yectadas durante la aplicación de voltaje dc a través de la sonda conductora de AFM. La

simulación proporcionó una buena concordancia con los lazos experimentales; destacando

el desplazamiento en el eje E causado por el imprint y los valores del campo coercitivo.



Caṕıtulo 9

Gradientes de deformación en

peĺıculas ferroeléctricas

En este caṕıtulo se aborda la śıntesis y caracterización estructural de peĺıculas

delgadas de BiFeO3 y Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3. También se incluye la caracterización

de las propiedades ferroeléctricas mediante el uso de las técnicas descritas en los caṕıtulos

4-7. Aśı mismo, se describe el experimento en el cual se realizó la conmutación eléctrica y

mecánica de los dominios ferroeléctricos presentes en las peĺıculas. Los resultados obtenidos

demuestran que es posible reorientar los dominios ferroeléctricos de las peĺıculas elaboradas

mediante gradientes de deformación producidos por esfuerzos mecánicos aplicados con la

punta de una sonda de microscopia de fuerza atómica o AFM, por sus siglas en inglés

(Atomic Force Microscopy).1

9.1. Introducción

Un material ferroeléctrico tiene la propiedad de presentar una polarización intŕınse-

ca que puede ser invertida aplicando un campo eléctrico externo mayor a su campo coer-

citivo [1]. Análogamente, un ferromagnético presenta una magnetización intŕınseca. Los

materiales ferromagnéticos se expanden y se contraen anisotrópicamente cuando se colocan

en un campo magnético externo (magnetoestricción) [2]. Un material ferroelástico presenta

1Este caṕıtulo forma parte de un art́ıculo que está en proceso de escritura. Los resultados sólo han sido
presentados ante el comité de seguimiento. Hasta donde la autora es consciente, esta es la primera vez que
se reporta la conmutación ferroeléctrica en el sistema Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3.

73
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una deformación sin que haya un esfuerzo externo aplicado, la cual puede ser revertida [3].

En cada uno de estos materiales, la polarización, la magnetización y la deformación son

parámetros de orden que exhiben una dependencia histerética con un campo eléctrico, un

campo magnético o un campo de esfuerzos, respectivamente [4].

En los materiales multiferroicos se combinan simultáneamente dos o tres tipos

de ordenamiento ferroico [5, 6]. Algunos multiferroicos presentan acoplamiento entre sus

parámetros de orden, de manera que manipulando uno de los parámetros mediante un cam-

po externo (eléctrico, magnético o de esfuerzos mecánico) se pueden modificar uno o dos

de los parámetros restantes. Una amplia variedad de dispositivos modernos como sensores,

actuadores y memorias, entre otros, basan su funcionamiento en dicho acoplamiento.

La mayoŕıa de las investigaciones realizadas hasta ahora se han enfocado en el es-

tudio y aplicación del acoplamiento magneto-eléctrico o eléctrico-mecánico de los materiales

multiferroicos [7, 8]. Sin embargo, la problemática actual se concentra en los mecanismos

de inversión simultánea de dominios (regiones donde los dipolos magnéticos o vectores de

polarización tienen la misma orientación) y el camino para controlar tal inversión [9]. Po-

co trabajo se ha hecho para controlar la inversión simultánea de dominios ferromagnéticos

y ferroeléctricos mediados por gradientes de campo en forma de deformaciones mecáni-

cas [10–12]. Esto se debe a que los efectos producidos por los gradientes de campo no son

muy notables. En general se consideran como efectos de segundo orden y de poca impor-

tancia. Por ejemplo, los materiales ferroeléctricos presentan un fuerte acoplamiento entre

la polarización eléctrica y la deformación mecánica haciendo que presenten propiedades

electromecánicas únicas, incluidas las piezoeléctricas y las flexoeléctricas. La piezoelectri-

cidad describe la dependencia lineal de la polarización eléctrica Pi con una deformación

homogénea εjk. Por otro lado, la flexoelectricidad relaciona a Pi con una deformación no

homogénea, o gradiente de deformación, (∂εkl/∂xj). En ausencia de un campo eléctrico apli-

cado, la relación entre las contribuciones piezoeléctricas y flexoeléctricas con la polarización

se representan por [13]:

Pi = dijkσjk + µijkl
∂εkl
∂xj

; i, j, k, l = 1, 2, 3, (9.1)

en donde dijk son las componentes del tensor piezoeléctrico, σjk es el tensor de estrés y µijkl

son los coeficientes del tensor flexoeléctrico. En el caso de materiales ferroeléctricos en bulto,
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la contribución del último término a la polarización es muy pequeña en comparación con

el término que corresponde al efecto piezoeléctrico. Para sistemas microelectromecánicos

que basan su funcionamiento en el acoplamiento magnético-eléctrico-elástico, los efectos de

segundo orden empiezan a tomar una importancia considerable. Por ejemplo, en sistemas

a escala nanométrica el gradiente de deformación podŕıa aumentar hasta 108 m−1 y, en

consecuencia, el efecto flexoeléctrico se vuelve significativo.

En los materiales ferroeléctricos existe un acoplamiento entre la polarización eléctri-

ca y la deformación mecánica. Estos materiales no centrosimétricos se caracterizan por tener

un dipolo eléctrico permanente que puede reorientarse cierto ángulo y adquirir otra confi-

guración estable mediante la aplicación de un voltaje externo (e.g. un ángulo de 180◦, 109◦

o 71◦ para el caso del BiFeO3). Esta propiedad da lugar a efectos piezoeléctricos, electros-

trictivos y flexoeléctricos útiles [14].

Como se mencionó anteriormente, además de las excitaciones eléctricas externas

comúnmente utilizadas, los esfuerzos mecánicos producidos por fuerzas externas también

pueden influir en la orientación de la polarización eléctrica. Para lograr una inversión efec-

tiva en los vectores de polarización (180◦) en materiales ferroeléctricos, espećıficamente en

forma de peĺıculas delgadas, es necesario que los esfuerzos mecánicos sean lo suficientemente

grandes para lograr una escritura permanente, pero no deben ser tan altas como para que

lleguen a dañar la superficie del material. Este tipo de esfuerzos mecánicos pueden lograrse

aplicando fuerza sobre un área nanométrica de la muestra. Para evaluar la reorientación de

la polarización resulta necesario monitorear simultáneamente la fuerza aplicada y los des-

plazamientos locales producidos. El sistema idóneo para este trabajo es un equipo de AFM.

Debido a que la geometŕıa de la punta de una sonda de AFM2 se aproxima a un paraboloide

de revolución, los esfuerzos aplicados con la punta generan gradientes de deformación que

dan lugar a un campo eléctrico por efecto flexoeléctrico, el cual ocasiona la reorientación

de la polarización del material. Como las puntas de sondas de AFM pueden tener radios de

curvatura de 10-50 nm, es posible generar esfuerzos mecánicos locales del orden de GPa al

aplicar fuerzas del orden de nano-Newtons sonbre una muestra con la punta de la sonda.

Cabe mencionar que el usar esfuerzos mecánicos para producir la inversión de polariza-

2Aqúı se considera como sonda de AFM a la viga flexible en voladizo que sobresale de un soporte y con
una punta en su extremo libre, como se ilustra en la Fig. 3.1 y en la Fig. A.1 del Apéndice A.
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ción permite generar patrones de dominios estables con las mismas dimensiones del área

de contacto de la sonda de AFM. Depués los patrones pueden ser borrados eléctricamente.

Además, no se requiere que la sonda sea conductora ni que haya un electrodo inferior para

lograr la inversión de dominios mediante esfuerzos mecánicos, lo que hace a un lado efectos

relacionados con inyección de cargas y pérdidas dieléctricas [12].

En este caṕıtulo se presenta evidencia de escritura en peĺıculas ferroeléctricas de

BiFeO3 y Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 utilizando esfuerzos mecánicos sin dañar la super-

ficie de la muestra. Se discuten los resultados obtenidos y se plantea el posible mecanismo

que dar lugar a la conmutación ferroeléctrica mediante la aplicación de est́ımulos mecánicos

9.2. Materiales y métodos

Compuesto Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3

Este material está basado en el BiFeO3, el cual es un multiferroico con estructura

romboédrica que presenta una alta polarización intŕınseca y antiferromagnetismo tipo G

(más información se proporciona en la sección 2.2). El dopaje por sustitución se realizó du-

rante la śıntesis de la cerámica que se utilizó como blanco en el proceso de ablación láser que

se describe en la siguiente sección. Las sustituciones que se manejaron fueron los siguientes:

(1) Ba2+(1.35 Å)→ Bi3+(1.03 Å), esta sustitución se hizo con el propósito de que el BiFeO3

pase de ser antiferromagnético a ferromagnético, además de aumentar la polarización. (2)

Ta5+(0.64 Å)→ Fe3+(0.55 Å), esta sustitución propicia la magnetización macroscópica. (3)

Cr3+(0.62 Å) → Fe3+(0.55 Å), esta sustitución disminuye la conductividad y las corrientes

de fuga. Las concentraciones de los elementos incorporados se eligieron de manera que no

causaran cambios en la estructura cristalina de acuerdo con lo reportado en la literatura

(para más información y referencias ver sección 2.3).

Depósito por ablación láser

La técnica de depósito por ablación láser se utilizó para elaborar las peĺıculas usa-

das en este trabajo de investigación. En esta técnica, un haz de láser se enfoca sobre un

blanco hecho del material a depositar, de manera que se concentra una gran cantidad de

enerǵıa en donde incide el láser. Esta enerǵıa supera la enerǵıa de enlace de los átomos
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del material y es lo suficientemente alta para evaporar e ionizar el material, formándose

un plasma. El plasma formado se expande en la dirección perpendicular a la superficie del

blanco. En esa trayectoria perpendicular, se colocan los sustratos en los cuales se conden-

sará el plasma para formar una peĺıcula delgada.

En la Fig. 9.1 se muestra un esquema de sistema de ablación láser utilizado. El

blanco y el sustrato están ubicados dentro de una cámara de vaćıo. El equipo que produce

el láser y la lente usada para enfocar el haz sobre el blanco están fuera de la cámara. El haz

láser pasa a través de una ventana de cuarzo hacia la cámara.

Sustrato

Lente

Dbs

Blanco

Haz láser

Cámara de vacío

Plasma

Figura 9.1: Esquema del sistema de ablación láser utilizado. La distancia entre el blanco y
el sustrato (Dbs) puede variarse al cambiar la posición del blanco.

Durante el proceso de crecimiento, hay dos parámetros f́ısicos del plasma de abla-

ción que son de gran importancia, la enerǵıa cinética promedio de los iones (Ec) y la densidad

del plasma. Esta última es una medida de la cantidad de iones por unidad de volumen. Para

ajustar la densidad del plasma en el lugar donde se coloca el sustrato se realizan variaciones

de la distancia entre el blanco y el sustrato. El reducir la distancia conducirá a una densidad

de plasma más alta y a un cambio en Ec debido a que el área iluminada por el láser cambia

si la óptica del sistema no se modifica. De modo que Ec puede modificarse al cambiar el

tamaño del punto de incidencia del láser en el blanco, lo cual se consigue moviendo la lente

que enfoca el haz láser.
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Sonda de Langmuir

Durante el proceso de crecimiento de la capa se estudiaron la Ec y la densidad

local del plasma de ablación con una sonda plana de Langmuir (ver Fig. 9.2). El extremo

de la sonda es un botón de acero inoxidable de 6 mm de diámetro y 2 mm de espesor. El

botón de la sonda se coloca a lo largo de la ĺınea de expansión del plasma, en la posición

dónde se ubican los sustratos. La polarización para la sonda es negativa para que la señal

de corriente que se lee desde la sonda sea debido a los iones del plasma. La corriente se hace

circular a través de una resistencia, de manera que se produce una diferencia de potencial

que se registra con un osciloscopio. El trazo de esta diferencia de potencial se conoce como

curva de tiempo de vuelo y contiene información sobre la enerǵıa cinética promedio que

tienen los iones. Se asume que la curva de tiempo de vuelo representa la distribución de

enerǵıa de una especie iónica del plasma. El botón de la sonda es removido después de que

los parámetros de interés son determinados y en su lugar se coloca el sustrato.

Botón de acero

de la sonda

Osciloscopio

Sonda de 

Langmuir

Figura 9.2: Arreglo experimental para obtener la curva de tiempo de vuelo caracteŕıstica
del plasma con una sonda de Langmuir.

Depósito de peĺıculas de BiFeO3 y Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3

Para el depósito de las peĺıculas se utilizó un blanco cerámico con composición

BiFeO3 y otro con la composición Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3.
3 Las peĺıculas se deposi-

3Estos blancos los elaboré con el apoyo de Dr. Osmany Garćıa Zald́ıvar en los laboratorios de Qúımica
General y de Crecimiento de Materiales Ferroicos del Instituto de F́ısica de la Benemérita Universidad
Autónoma de Puebla.
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taron sobre Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100). El láser utilizado para la ablación es de Nd:YAG con

emisión en λ = 1064 nm. En todos los depósitos se procuró que la curva de vuelo tuviera

la misma forma para conseguir las misma condiciones del plasma. Algunas condiciones de

depósito que se mantuvieron constantes son: frecuencia del pulso láser F=10 kHz, enerǵıa del

láser por pulso ∼ 174 mJ, temperatura del sustrato Ts = 200◦C, distancia blanco-sustrato

Db−s = 5.5 cm, atmósfera de la cámara de vaćıo de Ar/O2 (80 %/20 %), presión base de la

cámara de vaćıo (Pb) ∼ 10−6 mbar (10−4 Pa) y presión de trabajo del orden de 10−2 mbar

(1 Pa). Después del depósito, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico, a

600◦ durante 120 minutos en atmósfera normal, para propiciar la cristalización del material

depositado.

9.3. Resultados y discusión

Como se muestra en el Apéndice C, las peĺıculas depositadas son ferroeléctricas

y presentan la estructura romboédrica del BiFeO3 perteneciente al grupo espacial R3c.

Además, las peĺıculas puede ser sometidas a un proceso de escritura y lectura para apli-

caciones como memorias, ya que presentan lazos de conmutación de fase de 180◦. A estas

peĺıculas se les realizó un grabado eléctrico que consiste en la reorientación de la polariza-

ción mediante la aplicación de un campo eléctrico producido por una diferencia de potencial

entre punta de la sonda y la capa conductora inferior, mientras se escanea una región de la

muestra en modo contacto. Posteriormente, el grabado fue modificado mediante esfuerzos

mecánicos.

La Fig. 9.3 muestra como se procedió con el experimento de reorientación de la

polarización mediante esfuerzos mecánicos en una peĺıcula de BiFeO3 de ∼ 50 nm de espe-

sor. Se dejó un espacio f́ısico entre las regiones donde se aplicaron los esfuerzos mecánicos

para evitar la posibilidad de que dichos esfuerzos puedan afectar también la orientación

de la polarización de regiones contiguas. Los paneles (a), (b) y (c) muestran los pares de

imágenes de topograf́ıa y señal X4 obtenidas mediante microscopia de fuerzas piezoeléctri-

cas (PFM, por sus siglas en inglés). En el panel (a) se muestra la condición inicial de región

elegida para realizar el experimento. El panel (b) muestra el cambio en la señal X después

de realizar un grabado eléctrico con -8 V (rojo) y +9 V (azul). En este experimento sólo

4En el Caṕıtulo 5 se encuentra la descripción de esta señal.
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se aplicaron esfuerzos mecánicos en las zonas en rojo, ya que en experimentos previos se

identificó que la reorientación mediante esfuerzos mecánicos sólo se logra en un sentido,

como se muestra en la Fig. 9.5(c) y en la Ref. [12]. Sobre cinco recuadros en rojo se aplica-

ron esfuerzos mecánicos altamente concentrados bajo la punta de la sonda de AFM. En el

primer recuadro no se aplicaron esfuerzos para utilizarlo como referencia. Las intensidades

de fuerza de los respectivos esfuerzos mecánicos fueron 858 nN y 1714 nN. El efecto de la

fuerza aplicada se puede apreciar en el panel (c). Se observa que 858 nN fueron suficientes

para causar la reorientación de algunos vectores de polarización.

(c) Después de aplicar fuerza(a) Condición inicial (b) Grabado eléctrico

Figura 9.3: Pares de imágenes de topograf́ıa (arriba) y señal X (abajo) obtenidas por PFM
en un experimento de reorientación de polarización realizado con una peĺıcula de BiFeO3

de ∼ 50 nm de espesor.

Aśı mismo se investigó cual es la intensidad de fuerza necesaria para inducir el

redireccionamiento de todos los vectores de polarización en la misma peĺıcula. La Fig. 9.4

muestra que una fuerza aplicada de 2600 nN es suficiente para inducir un redireccionamiento

de la polarización en una zona previamente grabada con un voltaje negativo. En la figura

puede observase que la conmutación ferroeléctrica por est́ımulos mecánicos no es completa

ya que algunas regiones aún se muestran en color rojo, incluso después de aplicar 10304

nN. Aún aśı, hemos demostrado que es posible inducir redireccionamiento ferroeléctrico en

peĺıculas policristalinas de BiFeO3 sin causar daño a la superficie de la peĺıcula como puede

verse en las imágenes de topograf́ıa.

Cabe resaltar que, si bien no se logra una reorientación uniforme en las zonas

donde se aplicaron los esfuerzos mecánicos, en la peĺıcula de BiFeO3 se iguala la apariencia

producida con la aplicación de 9 V durante el grabado eléctrico como se observa en la Fig.

9.4(c). Además, hay regiones que se muestran en rojo en la condición inicial y no cambian a
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azul después de aplicar un voltaje positivo. Esto indica que la peĺıcula presenta zonas en las

cuales la polarización no es reorientada por est́ımulos eléctricos ni por est́ımulos mecánicos.

Esto puede deberse a: (1) un efecto de fijación del dominio de polarización (en ingles domain

clamping) [118,119], y/o (2) se trata de regiones no ferroeléctricas.

-8 V -8 V -8 V

+9 V

-8 V -8 V -8 V

0 

nN

2,600

nN

5,168 

nN

7,736 

nN

9,020

nN

10,304

nN

(a) Condición inicial (b) Grabado eléctrico (c) Después de aplicar fuerza

Figura 9.4: Pares de imágenes de topograf́ıa (arriba) y señal X (abajo) obtenidas mediante
PFM en un experimento reorientación de polarización realizado con una peĺıcula de BiFeO3

de ∼ 50 nm de espesor.

La Fig. 9.5 muestra el experimento de inversión de polarización en una peĺıcula de

Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 de ∼ 79 nm de espesor. Los paneles (a), (b) y (c) muestran

los pares de imágenes de topograf́ıa y señal X. En el panel (a) se muestra la región elegida

para realizar el grabado eléctrico. La imagen inferior del panel (b) muestra el contraste en

la señal X obtenido mediante el grabado eléctrico con -10 V (rojo) y +10 V (azul). La zona

en donde se aplicaron los esfuerzos mecánicos con la sonda de AFM incluyó partes de las

regiones reorientadas con ±10 V, como se indica en el panel (b). Los incrementos de fuerza

aplicada van en el siguiente orden de derecha a izquierda: 9662 nN, 10732 nN, 11802 nN,

12872 nN, 13942 nN, 15012 nN. El efecto de la fuerza aplicada se puede apreciar en el panel

(c). Se observa que con una fuerza de 9662 nN ya hay un redireccionamiento del vector de

polarización inducido por esfuerzos mecánicos.
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(a) Condición inicial (b) Grabado eléctrico (c) Después de aplicar fuerza

Figura 9.5: Pares de imágenes de topograf́ıa (arriba) y de la señal X (abajo) obtenidas por
PFM en una peĺıcula policristalina de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3.

9.4. Conclusiones

El método de depósito por ablación láser y el tratamiento térmico posterior sir-

vieron para producir peĺıculas delgadas con una estructura similar a la que presentan los

blancos utilizados. Las peĺıculas resultantes son ferroeléctricas y presentan la estructura cris-

talina romboédrica asociada con el grupo espacial R3c. Las mediciones de segundo armónico

realizadas en las peĺıculas demuestran que la correspondiente respuesta piezoeléctrica ob-

tenida por PFM es originada principalmente por efecto piezoeléctrico y no por el efecto de

electrostricción. Mediciones de conmutación PFM indican que, en la nanoescala, el material

puede ser sometido a un proceso de escritura y lectura ya que sus lazos de amplitud y fase

tienen las caracteŕısticas de un material ferroeléctrico. Se demostró que el redireccionamien-

to de dominios ferroeléctricos puede realizarse mediante esfuerzos mecánicos producidos por

fuerzas mayores a 1714 nN aplicadas con la punta de una sonda de AFM. Estos resultados

abren una nueva ruta de investigación para perfeccionar la śıntesis del material y obtener

grabados mecánicos en superficies ferroeléctricas.



Caṕıtulo 10

Conclusiones

Los resultados de difracción de rayos X y de espectroscopia Raman en peĺıculas de

BiFeO3 y de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3, permiten concluir que el proceso de depósito

mediante la técnica de ablación láser y el posterior tratamiento térmico son capaces de

producir peĺıculas delgadas con una estructura cristalina similar a la de los blancos usados

durante el proceso de depósito. Las peĺıculas depositadas resultaron ser policritalinas no

orientadas. Aśı mismo, con la incorporación de los iones de Ba, Ta y Cr en la estructura de

BiFeO3 con las concentraciones indicadas se logró el objetivo de estabilizar la correspon-

diente fase romboédrica, perteneciente al grupo espacial R3c.

Las técnicas implementadas de Microscopia de Fuerzas Piezoeléctricas en mo-

dos resonante y no resonante, armónicos de alto orden y de conmutación en un siste-

ma nuevo de microscopia de fuerza atómica, se utilizaron para determinar que el mate-

rial de las peĺıculas depositadas es ferroeléctrico. Las propiedades ferroeléctricas pudieron

determinarse de forma cuantitativa y repetible. Tanto las peĺıculas de BiFeO3, como de

Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 presentaron dominios ferroeléctricos de tamaño nanométrico.

Los dominios ferroeléctricos de las muestras resultan ser reorientables mediante la aplicación

de un campo eléctrico y su respuesta piezoeléctrica predomina sobre efectos de electrostric-

ción. Los datos de conmutación ferroeléctrica se compararon con cálculos teórico-numéricos

para entender la forma que adquieren los lazos al aplicar esfuerzos mecánicos homogéneos

sobre la superficie ferroeléctrica.

Mediante el análisis del comportamiento dinámico de las sondas SPM se obtuvie-
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ron parámetros precisos de la rigidez efectiva para distintos modos de vibración de la sonda,

lo que permitió obtener datos precisos acerca de la fuerza mecánica necesaria para lograr

las conmutaciones ferroeléctricas.

Se demostró que es posible conmutar dominios ferroeléctricos al crear gradientes

de deformación mediante la aplicación fuerzas a través de la punta de una sonda de AFM.

En particular, se indujo conmutación de dominios ferroeléctricos a nivel nanométrico en

peĺıculas policristalinas de BiFeO3 (∼ 50 nm) y de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 (∼ 79

nm) a través de la aplicación externa de gradientes de deformación altamente concentrados

bajo la punta de una sonda SPM.

Hasta donde la autora de este trabajo tiene conocimiento, es la primera vez que se

reporta la inversión de la polarización en peĺıculas policristalinas no orientadas de BiFeO3 y

de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3. Además, la śıntesis y caracterización del BiFeO3 dopado

con Ba, Ta y Cr, tampoco ha sido reportada.



Apéndice A

Microscopio de fuerza atómica

Un microscopio de fuerza atómica es un instrumento que permite analizar la super-

ficie de un material con una resolución del orden de fracciones de nanómetro. Su invención

se atribuye a G. Binnig, C. F. Quate y Ch. Gerbercuya de acuerdo con un art́ıculo publica-

do en 1986 [120]. Este microscopio utiliza una punta afilada para examinar localmente las

propiedades de una muestra mediante las fuerzas de interacción punta-muestra. La punta

se localiza en el extremo libre de una viga flexible, cuyas dimensiones son del orden de

micrómetros. La viga sobresale de un soporte o chip, como se ilustra en la Fig. A.1. El

radio de curvatura de la punta puede ser de unos pocos nanómetros hasta varias decenas

de nanómetros. El movimiento lateral y vertical de la punta respecto a la superficie de la

muestra es controlado de manera precisa usando un tubo piezoeléctrico.

Figura A.1: Ilustraciones de (a) la vista superior y (b) la vista lateral del chip que soporta
(c) una viga flexible con una punta es su extremo libre, la cual se utiliza como sonda en un
microscopio de fuerza atómica. Las dimensiones del dibujo no están a escala.

En la Fig. A.2 se muestra un diagrama que ilustra el funcionamiento de un micros-

copio de fuerza atómica. En este caso el tubo piezoeléctrico mueve a la sonda con respecto
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a la muestra, como ocurre en el microscopio Dimension Edge empleado en este trabajo de

tesis. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra produce la deflexión de la viga,

de manera que la deflexión cambia si se producen cambios en dicha fuerza. La deflexión

de la viga se rastrea mediante un rayo láser reflejado desde la parte posterior de la viga

y dirigido hacia un detector sensible a la posición (fotodetector de cuatro cuadrantes). Un

circuito de retroalimentación es utilizado para controlar la deflexión de la viga. General-

mente el escaneo de un área en la superficie de la muestra se realiza mediante el barrido

de ida y vuelta de ĺıneas adyacentes. Cada ĺınea tiene un número limitado de puntos y en

cada punto se recopilan datos. Al escanear una cuadricula de puntos en la superficie las

propiedades detectadas se pueden mapear y presentar como una imagen.

Electrónica de 
retroalimentación

(5)

(1)

(6)

(7)

(3)

(2)
(4)

(8)

Figura A.2: Diagrama del funcionamiento de un microscopio de fuerza atómica. (1) Mues-
tra. (2) Punta. (3) Viga flexible. (4) Soporte de la viga o chip. (5) Diodo láser. (6) Detec-
tor sensible a la posición (fotodetector de cuatro cuadrantes). (7) Tubo piezoeléctrico. (8)
Plataforma.

Mediante técnicas adicionales pueden obtenerse simultáneamente la topograf́ıa de

la muestra y otras de sus propiedades, como las eléctricas, magnéticas, qúımicas, ópticas,

mecánicas, piezoeléctricas, etc.



Apéndice B

Componentes del microscopio

Dimension Edge de Bruker

En la Fig. B.1 se muestra el microscopio de fuerza atómica (modelo Dimension

Edge, marca Bruker) utilizado en este trabajo de tesis. En este microscopio se implementa-

ron las técnicas descritas en los caṕıtulos 3-7.

Interruptor del vacío

de la plataforma

Microscopio óptico

Conector del cabezal

Cable para la

señal de excitación

(no es parte

del microscopio)

Plataforma

Cabezal

Muestra sobre una

base metálica

Figura B.1: Microscopio de fuerza atómica del Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atómi-
ca del Instituto de F́ısica de la Universidad Autónoma de Puebla. El microscopio es modelo
Dimension Edge y fue fabricado por Bruker.

Uno de los componentes más importantes del microscopio es el cabezal. Con una
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sonda1 integrada en la parte inferior del cabezal (ver Fig. B.2) se escanea la superficie de

una muestra, la cual permanece inmóvil durante el escaneo.

Como se menciona en el Apéndice A, se utiliza un rayo láser para detectar la

deflexión de la sonda. La Fig. B.2 muestra la trayectoria del rayo láser dentro del cabe-

zal. El diodo láser, el colimador y la lente de enfoque están fijos; debido a ello se realiza

la corrección óptica a la trayectoria del rayo láser para rastrear el movimiento de la son-

da mientras escanea la superficie de la muestra. La corrección se realiza con una lente de

rastreo que se encarga de estabilizar el punto de incidencia del láser sobre la viga de la sonda.

Lente de enfoque
Colimador

Diodo láser

Trayectoria del 

rayo láser

Lente de rastreo 

(correctiva)

Soporte del chip de la sonda
Viga

Lente

Espejo ajustable

Espejo fijo

Posicionadores

del espejo

Detector sensible

a la posición

Perillas de ajuste 

del puntero láser

Figura B.2: Trayectoria del rayo láser en el cabezal de un microscopio de fuerza atómica
Dimension Edge, fabricado por Bruker.

1Se considera como sonda a una viga flexible en voladizo que sobresale de un soporte y con una punta en
su extremo libre, como se ilustra en la Fig. A1 del Apéndice A.



Apéndice C

Rayos X, Raman y respuesta

ferroeléctrica de peĺıculas

depositadas

Difracción de rayos X

La estructura cristalina de las peĺıculas sintetizadas en este trabajo se deter-

minó mediante la difracción de rayos X con longitud de onda λ = 1.5406 Å(Cu Kα1).

Para éste fin, se utilizó un difractómetro modelo Ultima IV de la marca RIGAKU. La ad-

quisición de datos se realizó en un intervalo de 10◦ a 60◦, con un tamaño de paso igual a

0.02◦ y un tiempo de adquisición de 0.3-0.5 s. El tubo de rayos X estuvo operando con 40

kV y 30 mA.

En las Figs. C.1 y C.2 se muestran los resultados de difracción de rayos X en

peĺıculas representativas con composición Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 y BiFeO3, respec-

tivamente. Estos difractogramas demuestran que las peĺıculas depositadas presentan la fase

romboédrica del BiFeO3 perteneciente al grupo espacial R3c. No se observa un plano de

difracción preferencial, lo cual indica que estas peĺıculas son policristalinas, con cristales

orientados de manera aleatoria. Se infiere que no hay estrés en los granos cristalinos porque

no hay corrimiento de los planos de difracción con respecto a la referencia. En el difrac-

tograma de la Fig. C.2 aparecen planos de difracción de Fe2O3 y Bi2Fe4O9, lo cual no se
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observa en el otro difractograma. Lo anterior significa que la fase romboédrica del BiFeO3

se estabilizó al agregar Ba, Ta y Cr en las concentraciones indicadas.
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Figura C.1: Difractograma de una peĺıcula con composición qúımica
Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 (BBFTCO).
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Figura C.2: Difractograma de una peĺıcula con composición BiFeO3.
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Espectroscopia de dispersión Raman

La técnica de espectroscopia Raman permite evaluar relativamente rápido y de

manera no destructiva si las peĺıculas tienen o no la fase romboédrica del BiFeO3. Dado

que es una técnica sensible al enlace qúımico y a la masa de los átomos involucrados, la

inserción de Ba, Ta y Cr en la estructura de BiFeO3 podŕıa identificarse a partir de un

espectro Raman. Para usar esta técnica en la caracterización de las muestras fabricadas

por ablación láser se utilizó un espectrómetro Raman LabRAM HR 800, marca HORIBA

Jobin Yvon, equipado con un microscopio confocal Olympus BX40 y un láser de He-Ne del

equipo LabRam que emite con una longitud de onda de 632.8 nm. En este trabajo los es-

pectros Raman fueron obtenidos a temperatura ambiente usando un filtro D 0.3 para evitar

sobrecalentamiento de las muestras y para enfocar el láser sobre la muestra se utilizó un

objetivo X50. Para mejorar la relación de señal a ruido de los espectros se promediaron 20

adquisiciones con un tiempo de exposición de 5 s. Antes de realizar las mediciones, se realiza

un proceso de calibración ajustando la posición de la banda Raman de silicio alrededor de

521 cm−1.

El espectro Raman de la Fig. C.3 corresponde a una peĺıcula de BiFeO3. La ma-

yoŕıa de los modos vibracionales de esta peĺıcula coinciden con aquellos reportados para la

estructura romboédrica del BiFeO3 y grupo espacial R3c [121]. También hay otros modos

vibracionales que ponen en evidencia la presencia del α-Fe2O3, lo cual concuerda con los

resultados de difracción de rayos X.

La Fig. C.4 muestra el espectro de dispersión Raman producido por una peĺıcula

de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 con un espesor 274 nm. Los modos vibracionales de la

muestra presentan corrimientos y cambios en intensidad con respecto a lo reportado en la

literatura para la estructura romboédrica del BiFeO3 [121]. Estas diferencias las asociamos

con la sustitución de Bi y Fe en la estructura del BFO por Ba, Ta y Cr. Además, se

observa un pico en torno a 685 cm−1 que está reportado como un modo vibracional de la

fase supertetragonal del BiFeO3 [122], la cual posiblemente que formó por influencia del

electrodo inferior de Pt(111), ya que no está en el espectro Raman del blanco cerámico del

mismo material (no mostrado). No se identifican modos vibracionales de compuestos con

estequiometŕıa diferente a la del BiFeO3, ni modos vibraciones de α-Fe2O3; lo cual indica
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Figura C.3: Espectro de dispersión Raman de una peĺıcula de BiFeO3 de 414 nm de espesor.

que el dopaje estabilizó la fase del BiFeO3.
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Figura C.4: Espectro de dispersión Raman de una peĺıcula de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3

(BBFTCO) de 274 nm de espesor.
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Respuesta ferroeléctrica

Se utilizó la técnica de armónicos de alto orden para distinguir la contribución de

la electrostricción de la respuesta piezoeléctrica. Detalles de la técnica se presentan en el

caṕıtulo 6. Se determinó que el material es ferroeléctrico utilizando la técnica de microscopia

de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés) en la configuración de conmutación

(conmutación PFM), la cual permite obtener lazos de amplitud y fase en condiciones con

y sin campo eléctrico (on-field y off-field, respectivamente). Los detalles de esta técnica se

presentan en el caṕıtulo 7.

La Fig. C.5 muestra los resultados de mediciones de armónicos de alto orden reali-

zadas sobre una peĺıcula de BiFeO3 de ∼ 58 nm y otra de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 de

∼ 50 nm de espesor. Se observa que el primer armónico es el dominante en ambas peĺıculas,

lo cual indica que la señal de piezorespuesta detectada es realmente producida por efecto

piezoeléctrico y no por electrostricción.
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Figura C.5: Resultados de mediciones de armónicos de alto orden en peĺıculas de (a) BiFeO3

(BFO) y de (b) Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3 (BBFTCO).

La Fig. C.6 muestra los lazos de conmutación ferroeléctricos para la condición on-

field y off-field obtenidos sobre la superficie de la peĺıcula de Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3

de∼ 50 nm de espesor. Se observa que hay una conmutación efectiva (180◦) de los vectores de

polarización examinados en una escala nanométrica. Estos resultados indican que la muestra

puede ser sometida a un proceso de escritura y lectura mediante est́ımulos eléctricos para
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aplicaciones como memorias de acceso aleatorio.

Figura C.6: Mediciones de conmutación PFM sobre la peĺıcula de
Bi0.9Ba0.1Fe0.94Ta0.05Cr0.01O3, cuyo espesor es de ∼ 50 nm.
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