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Gradientes de deformacién para controlar dominios
ferroeléctricos en peliculas delgadas de Bi-Fe-O

Resumen

Se usaron gradientes de deformacién como un medio para inducir la conmutaciéon de domi-
nios ferroeléctricos en peliculas policristalinas no orientadas de BiFeO3 y BBFTCO (abrevia-
cién de BiggBag.1Fe.94Tag.05Cro.0103 por las iniciales de los elementos). Las sustituciones
parciales de Bi y Fe por Ba, Ta y Cr evitan la formacién de fases secundarias de Bi-Fe-O.
Se encontré que una fuerza mecanica de 2600 nN, aplicada con una punta terminada como
paraboloide de revolucidn, ejercida sobre una pelicula de BiFeOs de ~ 50 nm de espesor
es capaz de generar gradientes de deformacién capaces de producir una conmutacion de
dominios ferroeléctricos similar a la conmutaciéon obtenida en la misma muestra usando
un voltaje de cd de +9 V. La conmutacién de la polarizaciéon también fue inducida por
gradientes de deformacion en una pelicula BBFTCO de ~ 79 nm de espesor. Se propuso un
mecanismo de conmutacion de polarizacién, que consiste en asumir que las fuerzas aplicadas
generan gradientes de deformacion que originan campos eléctricos por efecto flexoeléctri-
co, que a su vez inducen la conmutacién de la polarizacién ferroeléctrica. Las peliculas
tienen dominios ferroeléctricos con una respuesta electromecdnica dominada por el efecto
piezoeléctrico inverso y una contribucién apenas detectable de la electrostriccion. Ademas,
las peliculas BiFeOs y BBFTCO pueden ser sometidas a procesos eléctricos de escritura y
lectura a nanoescala, ya que sus lazos de amplitud y fase tienen las caracteristicas de un
material ferroeléctrico. Estas notables observaciones fueron posibles gracias a las novedosas
técnicas que se implementaron, como parte de esta disertacién, en un microscopio de fuerza
atémica convencional, que incluyen microscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus
siglas en inglés) en modo resonante y no resonante, armonicos de alto orden y espectros-
copia de conmutacién PFM, asi como los esfuerzos en la interpretaciéon de los respectivos
resultados. Para la interpretacién de los resultados obtenidos con las técnicas que utilizan
modos normales de vibracién en contacto de la sonda de microscopia de fuerza atdmica,
fue necesario un estudio de su dinamica; y para los lazos de conmutacion 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 implement6 un enfoque tedérico-numérico, en donde los lazos de
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histéresis fueron reproducidos satisfactoriamente en condiciones que emulan la excitacién

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 Big 9Bag.1Fe.94Tag.05Cro.0103 (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 BiFeOgs 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 49 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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Capitulo 1

Introduccion

Un material ferroeléctrico tiene la propiedad de presentar una polarizacion intrinse-
ca que puede ser invertida aplicando un campo eléctrico externo mayor a su campo coer-
citivo [1]. Andlogamente, un ferromagnético presenta una magnetizacién intrinseca. Los
materiales ferromagnéticos se expanden y se contraen anisotrépicamente cuando se colocan
en un campo magnético externo (magnetostriccién) [2]. Un material ferroelastico es el equi-
valente mecanico a un ferroeléctrico y a un ferromagnético, ya que exhibe una deformacién
espontanea 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 mecénico [3]. En cada uno de estos materiales, la polarizacién, la magnetizacion
v la deformacién son pardmetros de orden que exhiben una dependencia histerética con el

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

En los materiales multiferroicos se combinan simultaneamente dos o tres tipos
de ordenamiento ferroico [5,6]. Algunos multiferroicos presentan acoplamiento entre sus
parametros de orden, de manera que manipulando uno de los parametros mediante un cam-
po externo (eléctrico, magnético o de estrés mecénico) se pueden modificar uno o dos de los
parametros restantes. Una amplia variedad de dispositivos modernos como sensores, actua-

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

La mayoria de las investigaciones realizadas hasta ahora se han enfocado en el es-
tudio y aplicacién del acoplamiento magneto-eléctrico o eléctrico-mecéanico de los materiales

multiferroicos [7,8]. Sin embargo, la problemdtica actual se concentra en los mecanismos
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de inversién simultdnea de dominios (regiones donde los dipolos magnéticos o vectores de

polarizacion tienen la misma orientacién) y el camino para controlar tal inversién [9)].

Poco trabajo se ha hecho para controlar la inversién simultdnea de dominios ferro-
magnéticos y ferroeléctricos mediados por gradientes de campo® en forma de deformaciones
mecdanicas [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 polarizacién eléctrica y la deformacién mecanica haciendo que presenten propiedades
electromecanicas unicas, incluidas las piezoeléctricas y las flexoeléctricas. La piezoelectri-
cidad describe la dependencia lineal de la polarizacion eléctrica P; con una deformacién
homogénea €. Por otro lado, la flexoelectricidad relaciona a P; con una deformacién no
homogénea, o gradiente de deformacién, (Jex;/0x ;). En ausencia de un campo eléctrico apli-
cado, la relacién entre las contribuciones piezoeléctricas y flexoeléctricas con la polarizacién

se representan por [13]:

Oery ..
Pi :dljko-]k‘_‘_/’tljklai’ Za]ak7l: 172737 (11)
Ty

en donde d;;; son las componentes del tensor piezoeléctrico, oj; es el tensor de estrés y
g1 son los coeficientes del tensor flexoeléctrico. En el caso de materiales ferroeléctricos en
bulto, la contribucién del ultimo término a la polarizacién es muy pequena en comparacion

con el término que corresponde al efecto piezoeléctrico.

Para sistemas microelectromecanicos que basan su funcionamiento en el acopla-
miento magnético-eléctrico-elastico, los efectos de segundo orden empiezan a tomar una
importancia considerable. Por ejemplo, en sistemas a escala nanométrica el gradiente de
deformacién podria aumentar hasta 10®° m™' y, en consecuencia, el efecto flexoeléctrico
se vuelve significativo. En los materiales ferroeléctricos existe un acoplamiento entre la
polarizacion eléctrica y la deformacion mecénica. Estos materiales no centrosimétricos se
caracterizan por tener un dipolo eléctrico permanente que puede reorientarse cierto angulo
y adquirir otra configuracién estable mediante la aplicacién de un voltaje externo (e.g. un

angulo de 180°, 109° o 71° para el caso del BiFeOgs). 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 ttiles [14].

Como se mencioné anteriormente, ademas de las excitaciones eléctricas externas
comunmente utilizadas, esfuerzos mecanicos producidos por fuerzas externas también pue-
den influir en la orientacién de la polarizacién eléctrica. Para lograr una inversién efectiva
en los vectores de polarizaciéon (180°) en materiales ferroeléctricos, especificamente en for-
ma de peliculas delgadas, es necesario que los esfuerzos mecanicos sean lo suficientemente
grandes para lograr una escritura permanente, pero no deben ser tan altas como para que

lleguen a danar la superficie del material.

Este tipo de esfuerzos mecénicos pueden lograrse aplicando fuerza sobre un area
nanométrica de la muestra. Debido a que la geometria de la punta de la sonda se aproxima
a un paraboloide de revolucion, los esfuerzos aplicados con la punta generan gradientes de
deformacién que dan lugar a un campo eléctrico por efecto flexoeléctrico, el cual ocasiona la
reorientacion de la polarizacion del material. Para evaluar la reorientacion de la polarizacién
resulta necesario monitorear simultdneamente la fuerza aplicada y los desplazamientos loca-
les producidos. El sistema idéneo para este trabajo es un microscopio de fuerza atémica, 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.? En el Apéndice A se explica el
funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica. Dado que las sondas de microscopia
de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) pueden tener radios de curvatura de
10-50 nm, es posible generar esfuerzos mecdanicos locales muy grandes, del orden de GPa,
al aplicar fuerzas del orden de nano-Newtons con las sondas. Cabe mencionar que el usar
esfuerzos mecanicos para producir la inversién de polarizacion permite generar patrones de
dominios estables con las mismas dimensiones del area de contacto de la sonda de AFM.
Después los patrones pueden ser borrados eléctricamente. Ademéds, no se requiere que la
sonda sea conductora ni que haya un electrodo inferior para lograr la inversién de dominios
mediante esfuerzos mecdnicos, lo que hace a un lado efectos relacionados con inyeccién de

cargas y pérdidas dieléctricas [12].

En el caso del acoplamiento magnético y de deformacion, 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. Al(c) del Apéndice A.
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gunos materiales multiferroicos hexagonales, con tierras raras en su estructura, presentan un
enorme acoplamiento magneto-elastico debido a los fuertes desplazamientos atomicos, que
a su vez puede dar lugar a un fuerte acoplamiento magneto-eléctrico [11]. El acoplamiento
magneto-eldstico también se ha observado en multiferroicos con otros sistemas cristalinos.
Algunos ejemplos son el Thao(MoQOy)s en la fase ortorrémbica [15]; el AgCrSs en la fase mo-
noclinica [16] y algunos multiferroicos con estructura romboédrica como el MnosMnWOg [17]

y el BiFeO3 [13].

En el 2016, Jia et al. mostraron evidencia de inversién de dominios magnéticos y
ferroeléctricos en peliculas delgadas de Bi,Laj_,FeOs usando campos eléctricos y esfuerzos
mecanicos [13]. Ellos argumentan que el camino para realizar tal inversién puede deberse
a un cambio en el estado ferroeldstico del material, el cual estd acoplado con un efecto
magnetoeléctrico. Sin embargo, el fenémeno es ain poco entendido y el mecanismo preciso
que da lugar al acoplamiento magnético-ferroeléctrico-elastico estd atn bajo estudio. Estos
antecedentes sientan las bases suficientes para investigar el uso de esfuerzos mecanicos lo-
cales como una ruta para inducir la conmutacion de dominios magnéticos y ferroeléctricos

en materiales multiferroicos.

Objetivo general

Producir conmutacién de dominios ferroeléctricos a nivel nanométrico en pelicu-
las delgadas del ferroeléctrico BiFeOg3 a través de la aplicacion externa de gradientes de

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

Objetivos especificos

1. Sintetizar peliculas de Bi-Fe-O que presenten dominios ferroeléctricos de tamano na-

nométrico utilizando técnicas de crecimiento basadas en plasmas.

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

eléctricas a escala nanométrica.

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

un sistema de AFM.
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4. Evaluar el tamano y la distribuciéon de los dominios ferroeléctricos de las peliculas

sintetizadas utilizando las técnicas mencionadas en el objetivo 3.

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

crecidas, usando incrementos de fuerza.

6. Utilizar las ecuaciones analiticas de Euler-Bernoulli para sondas de AFM con las
condiciones de frontera apropiadas con base en la mecédnica del contacto y validar su

uso en situaciones de contacto mecanico.

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

estimulos mecanicos.

8. Relacionar la informacién experimental de la conmutacién de dominios ferroeléctricos
mediados por estimulos mecdnicos con los modelos tedricos existentes y/o que se

desarrollen en este trabajo de tesis.

Para lograr los objetivos planteados, primero fue necesario estudiar el compor-
tamiento dindmico de una sonda de AFM. La informacién que se obtuvo de este estu-
dio fue de utilidad para el uso de las técnicas dindmicas de AFM empleadas en esta te-
sis doctoral. De manera paralela, se fabricaron peliculas policristalinas de BiFeOs y de
Big gBag 1Feg.94Tag.05Crg.0103, un material que se obtuvo a partir de la incorporaciéon de
iones de Ba, Ta y Cr en la estructura del BiFeOs para estabilizar la fase. Para exami-
nar las propiedades ferroeléctricas se emplearon técnicas no convencionales de AFM. La
informacién experimental de conmutacion ferroeléctrica se compard con datos obtenidos
mediante un simulacién numérica en la cual se consideraron algunos aspectos de la adqui-
sicién de datos experimental. En esta tesis se muestran los resultados de experimentos de
gradientes de deformacion producidos en una pelicula de BiFeOs de ~ 50 nm y en otra de
Big.9Bag.1Feg.94Tag.05Crp.0103 de ~ 79 nm. Los gradientes de deformacién fueron produci-

dos mediante la aplicacién de esfuerzos mecdnicos con una sonda de AFM.

En consecuencia, en el siguiente capitulo se describen las caracteristicas estruc-
turales y ferroeléctricas del BiFeOs, asi como los efectos de introducir Ba, Ta y Cr en su
estructura. En el capitulo 3 se presenta un estudio del efecto de rigidizaciéon de una sonda de

AFM para determinar la rigidez efectiva de la sonda (k;) tanto en condiciones de contacto
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como sin contacto. En los capitulos 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 utilizé para validar el comportamiento ferroeléctrico de las muestra,

fabricadas.

Se desea destacar que dichas técnicas no vienen de fabrica en el equipo de AFM
utilizado, sino que fueron implementadas por quienes integramos el Laboratorio de Micros-
copia de Fuerza Atémica del Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de Puebla.
Para dichas implementaciones se requirieron equipos externos y se desarrollaron programas
de control y anélisis de datos especificos 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 participacion en la implementacién de dichas técnicas estuvo enfocada en la

validacién de las mismas y en la interpretacién de resultados.

Figura 1.1: Equipos del Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atémica del IFUAP utilizados
para caracterizar peliculas ferroeléctricas. (a) Sumador de senales 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
deteccién sincrona (en inglés lock-in amplifier) modelo HF2LI, fabricado por Zurich Ins-
trument. (f) Microscopio de fuerza atémica modelo Dimension Edge, fabricado por Bruker.
(g) Computadora usada para controlar el microscopio. (h) Controlador del microscopio. (i)
Computadora utilizada para la adquisicién y procesamiento de datos.
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En el capitulo 8 se muestran datos experimentales de conmutacién ferroeléctrica
con y sin campo eléctrico (on-field y off-field, respectivamente) recabados con la técnica des-
crita en el capitulo 7 sobre una muestra con efecto imprint. Los datos experimentales fueron
reproducidos cualitativamente simulando la evolucion temporal de un sistema ferroeléctrico
mediante la soluciéon numérica de ecuaciones dinamicas para la deformacion y la polari-
zacion. Estas ecuaciones fueron derivadas utilizando la ecuacién de Landau-Khalatnikov y
una expresién fenomenolégica para la densidad de energia libre de un sistema ferroeléctri-
co con imprint construida con base en la teoria de Landau-Devonshire. De igual manera,
estudiamos mediante simulacién numérica el comportamiento de lazos de histéresis en fun-
cién de un estrés uniaxial aplicado y de un campo eléctrico interno asociado con el efecto
imprint. En el capitulo 9 presento evidencia experimental de la conmutacién efectiva de
los vectores de polarizacién inducida por esfuerzos mecanicos en peliculas de BiFeOgs y de

Big.9Bag.1Feg.94Ta0.05Cr0.0103.



Capitulo 2

BiFeO3; puro y BiFeO3 con Ba, Ta
y Cr

A continuacién se describe la estructura del BiFeOg y se explica el origen de su
polarizacién espontanea y, a groso modo, se habla del orden antiferromagnético que presenta.
Siguiendo la pauta de agregar por sustitucion otros elementos a la estructura del BiFeOj
para hacerlo més apto para aplicaciones, se describen los efectos producidos al agregar por

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

2.1. Introduccion

El material BiFeOs se ha convertido en la perovskita inorganica méas prometedora
para aplicaciones tecnolégicas 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 si. Estas cualidades convierten al BiFeOs 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 microelectromecénicos [19].
Sin embargo, este material tiene la desventaja de tener una conductividad demasiado alta

y la aparicién de fases secundarias durante su sintesis.

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



Capitulo 2: BiFeOs puro y BiFeOs con Ba, Ta y Cr 9

elementos pertinentes. Siguiendo la pauta de agregar por sustitucién otros elementos a la
estructura del BiFeOs para hacerlo més apto para aplicaciones, en este trabajo se opt6 por
sintetizar BiFeO3 puro y BiFeO3 con Ba, Ta y Cr en concentraciones que no modifiquen la

estructura romboédrica del material.

2.2. Caracteristicas estructurales y ferroeléctricas del BiFeOs;

El compuesto quimico BiFeO3 (cominmente abreviado como BFO), llamado ferrita
de bismuto, es un material multiferroico que exhibe propiedades ferroeléctricas, antiferro-
magnéticas y ferroeldsticas a temperatura ambiente, ya que su temperatura de Curie (T¢) es

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

A temperatura ambiente y presién atmosférica el BFO presenta una estructura
cristalina romboédrica perteneciente al grupo espacial R3c. Suele considerarse como una pe-
rovskita distorsionada, en tal caso los parametros de la celda pseudoctbica son ay. = 3.963
Ay ape = 89.3 — 89.4° [21]; sin embargo, su celda unitaria es romboédrica con a, = 5.634
Ay a, = 59.348° [22]. La estructura cristalina del BFO también puede representarse por
una celda hexagonal con pardmetros aj, = by, = 5.579 A y ¢;, = 13.869 A [22]. En el sistema
de referencia romboédrico (r) la direccién [111], es equivalente al eje [001];, 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 FeOg presentan una incli-
nacién alternada de +13.8° alrededor de la direccién [111], que, en el sistema de referencia

pseudoctbico (pc), coincide con la direccién [111]p..

Segun la teoria de grupos, la representacién irreducible de los modos activos Ra-
man para el grupo puntual R3c es I' = 4A4; + 9E [23]. Considerando el eje [111],. paralelo
al eje z de un sistema de coordenadas cartesianas, los modos Ay 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 estereoquimica del ca-

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

(a) Modo A, (b) Modo E

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

los enlaces quimicos.! Cuando el Bi*t estd rodeado por aniones O?~ aparecen repulsiones

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

La actividad estereoquimica debida a un par solitario de electrones s significa que su presencia influye
en la geometria de la molécula.
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do a ello, el par solitario se aleja del nicleo formando una densidad de carga localizada y
asimétrica. Esto causa que los cationes de Bi queden desplazados con respeto a los octaedros
de oxigeno y por repulsion electrostatica se produce también el desplazamiento de los iones
de Fe?" resultando en una polarizacién electrénica [25]. En la literatura se encuentran re-
portados diferentes valores de la polarizacién para diferentes sistemas de BFO. Por ejemplo,
Zhang et al. midieron una polarizacién de 12.75 uC/cm? en una cerdmica policristalina [26];
mientras que Das et al. reportaron una polarizacién de hasta 98 uC/cm? en una pelicula
epitaxial [27]. En la celda pseudoctbica el vector de polarizacién se orienta en la direccién

[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 mas cercanos de Fe3T se orientan de manera antiparalela entre ellos [28].
No obstante, los momentos magnéticos adyacentes no se anulan completamente entre si.
Debido a las distorsiones de los octaedros de oxigeno, cada momento magnético presenta una
inclinacién 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 direccién [110]p,
siempre perpendicular al vector de polarizacién y tiene una longitud de onda A\, = 62 nm,
la cual es inconmensurable con la estructura cristalina [29]. De manera que, cuando las

dimensiones del material son mayores que A, la magnetizacién es nula.

2.3. BiFeOj3; con Ba, Ta y Cr incorporados por sustitucion

Como se indic6 en la seccion anterior, el BFO es un material con una estructura
compleja en donde los iones Bi*T inducen sus propiedades ferroeléctricas, mientras que los
iones Fe?t dan origen a sus propiedades magnéticas. El acoplamiento magnetoeléctrico y la
alta polarizacién 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 conmutacién de la polarizacién mediante campos
eléctricos altos e impide alcanzar la polarizacion de saturacién. Otra limitante es la dificul-
tad de sintetizar la fase romboédrica sin que se formen fases no deseadas como la BissFeOsg

y la B12F6409.

2Hay tres 6rdenes 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 mas cercanos apuntan en direcciones opuestas.
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Actualmente existen multiples publicaciones sobre materiales basados en el BFO
que son creados a partir de la sustitucién parcial de iones de Bi y Fe por atomos de tierras
raras, metales alcalinos y metales de transicién [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 fisicas del BFO cambian con la sustitucién de iones Bi3* por
iones de Ba?*. La insercién de Ba conlleva al incremento del volumen de la celda unitaria
debido a que el radio iénico del Bi*t (~ 1.03 A) es menor que el del Ba?* (1.35 A). Los
difractogramas de rayos X de compuestos con composicién Bij_,Ba,FeOs (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 volatilizacién del Bi y esto evita la formacién de fases no ferroeléctricas. Ademas,
ciertos planos de difraccién tienden a juntarse conforme aumenta la concentraciéon de Ba.
Lo anterior sugiere que la celda romboédrica puede distorsionarse y adquirir un estructura
monoclinica o tetragonal [40]. Como consecuencia, los a&tomos de oxigeno pueden presentar
desplazamientos respecto a su posicion en BFO puro. Cabe destacar que para x = 0.1 se ha
encontrado que los pardmetros 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 incorporaciéon del Ba. Se ha reportado una magnetizacién remanente con un
valor maximo para x = 0.1 [38] y para x = 0.15 [40]. Esta magnetizacién puede atribuirse
a cambios en la inclinacién de los momentos magnéticos. Todos los compuestos muestran
un aumento en la polarizacion 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 polarizacién tien-
de a disminuir debido a una transicion de la estructura romboédrica a la pseudo-ciibica
Pm3m [43]. Para compensar la diferencia de valencia entre Bi*T y Ba?* suelen agregarse
al BFO otros elementos en cantidades apropiadas para evitar la formacién de otras fases,
vacancias de oxigeno y cambios en el estado de oxidacion del Fe. De acuerdo con los datos

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

Cuando el BFO es modificado con la sustitucén de iones de Fe por iones de Ta se
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obtienen lazos de histéresis magnéticos, alcanzando una magnetizacién de saturacién consi-
derable en BiFeg 97 Tag 0303 (~ 0.06 emu/g) y en BiFeq 95Tag 0503 (~ 0.05 up/Fe) [44,45].
Este ferromagnetismo se atribuyo a la interrupcion de la cicloide de momentos magnéticos
debido a la inclinaciéon del octaedro de oxigenos causada por el Ta. Sin embargo, el sus-
tituir Fe con d4tomos no magnéticos de Ta puede disminuir la magnetizacién. Ademas, se
observé que al aumentar la cantidad de Ta se reducen el tamano de grano y la corrien-
te de fuga. Por otra parte, Islam et al. encontraron que la corriente de fuga en el sistema
Big gsBagoFe;_,Ta, O3 se reduce cuando aumenta la concentracion de Ta porque disminuyen

las vacancias de oxigeno [46].

En un estudio sobre cerdmicas con la composicién BiFe;,Cr, O3 (x =0.005, 0.01,
0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 1) se obtuvo un valor maximo de polarizacién remanente para
x = 0.01 [47]. También se encontré que para z > 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 mas abundantes conforme aumenta la concentracién de Cr. Esto mis-
mo se observé en peliculas delgadas para x > 0.05 [48] y en nanoparticulas con z > 0.03 [37].
En peliculas delgadas de BiFeq,Cr,O3 con x = 0.01, 0.02 y 0.03 se encontré que la corriente
de fuga disminuye conforme z aumenta, tal que para x = 0.3 llega a ser hasta 4 6rdenes
de magnitud menor en comparacién con el valor medido en BFO puro [48]. En la litera-
tura revisada sobre sistemas BiFe;,Cr, O3 no se reportan desplazamientos de los planos
de difraccién correspondientes a la fase romboédrica del BFO [37,47,48]. Esto puede de-
berse a que los radios iénicos del Fet y del Cr®* tienen valores cercanos entre si y/o a

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



Capitulo 3

Rigidez de sondas de AFM en

modos normales de vibracion

Para obtener mediciones precisas con una sonda de microscopia de fuerza atémica
operando en cualquiera de sus modos normales de vibraciéon se debe considerar una rigi-

dez efectiva en lugar de la rigidez estatica, también conocida como constante de resorte (k¢).

En este capitulo se describe la metodologia empleada para abordar el comporta-
miento dindmico de una sonda. A grandes rasgos, esta metodologia consistié en utilizar
la técnica de andlisis 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 informacién obtenida por
FEA se calcul6 la rigidez efectiva en distintos modos normales de vibracién ( of f) para dos
configuraciones de medicién experimentales tipicas en microscopia de fuerza atémica, que
son: (a) vibracién libre, cuando la sonda no estd en contacto con ninguna superficie, y (b)
vibracién en modo contacto, cuando la punta de la sonda estd en contacto con la superficie
de la muestra. Ademds, se incluyé la rigidez lateral kg debida a la oposicién de la superficie
al desplazamiento de la punta. La rigidez efectiva también se calculé empleando ecuaciones
analiticas ajustadas a los datos de desplazamiento obtenidos por FEA. Al final se comparan

los valores de k:gf 7 obtenidos por FEA con aquellos obtenidos con ecuaciones analiticas.!

'El contenido de este capitulo fue adaptado de la seccién 2 del articulo AFM measurement of the cuticle
of the orchid bee Euglossa sp: Elastic properties under dehydrated and hydrated conditions (ver la seccién de
Publicaciones).

14
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3.1. Introduccién

En microscopia de fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés) se utiliza una
punta afilada para examinar la superficie de una muestra (ver el Apéndice A para més
informacién). 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 pequenios desplazamientos de la viga se emplea la k¢, la cual estd dada
por la razon entre la fuerza externa aplicada en la punta de la sonda y su desplazamiento
(ley de Hooke) [49-51]. Pero, si la sonda esté vibrando en uno de sus modos normales con
la frecuencia de resonancia wyg, la rigidez de la sonda cambia y se denomina rigidez efectiva
(keff). Para el primer modo normal k¢ y kers difieren en un ~ 3% [52], por lo cual suele

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

Figura 3.1: Ilustracién de una sonda de AFM (viga en voladizo con una punta en su extremo
libre). En la figura se indican el ancho maximo (W,4;) y minimo (W,;,,) de la viga, el largo
(L) y el espesor (T) de la misma, asi como la altura de la punta (H). Las dimensiones del
dibujo no estan a escala.

En una revisién, Garcia y Herruzo mostraron que la rigidez efectiva aumenta de
manera proporcional con el nimero de modo normal en el caso de vibracién libre [53]. Koka-
vecz et al. han realizado el estudio del comportamiento dindmico de una sonda en vibracion
libre [52], mientras que la vibracién en contacto ha sido analizada por Bradler et al. [54], y

por Jesse et al. [55]. En la mayorfa de los tratamientos analiticos de la dindmica de una son-
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da se requieren las dimensiones precisas y las propiedades isotrépicas del material de ésta.
Sin embargo, en la practica es dificil medir las dimensiones de la sonda y ademas las sondas
difieren entre si a pesar de ser de un mismo lote debido a variaciones en las condiciones de

fabricacién [56].

Los resultados de mediciones que emplean modos normales de vibracién pueden
conseguirse con mayor precision utilizando un enfoque experimental acoplado con un anélisis
del comportamiento dindmico de sondas mediante la técnica de FEA y combinando la
informacién resultante con ecuaciones analiticas que describan la dinamica de sondas de
AFM. Dicho enfoque tiene que ser vélido tanto para vibracién libre como para vibracién
en contacto. De esta manera se obtiene una mayor certeza en las propiedades fisicas de
las superficies calculadas a partir de mediciones hechas con una sonda vibrando en un
modo normal. Un ejemplo de lo anterior es la adquisicién de mapas de rigidez normal de
contacto (ky) en superficies micrométricas con buena precisién y resolucién en la escala
de nanémetros. Cabe mencionar que la informacién obtenida con esta metodologia fue
empleada para mejorar la precision en la obtencién de mapas de rigidez de la superficie de
un sistema biolégico con un microscopio de fuerza atémica modelo Dimension Edge, de la

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

3.2. Geometria y resonancias de una sonda de AFM

En AFM, la deflexién de la viga de una sonda se detecta mediante un haz laser que
incide en un punto de la parte posterior de la viga y se refleja hacia un detector sensible a
la posicién que consiste en un fotodetector con cuatro cuadrantes (ver Fig. A2 del Apéndice
A). El detector proporciona dos senales eléctricas asociadas a las componentes vertical y

horizontal de la posicién del punto de incidencia del ldser en el detector.

La Fig. 3.2 muestra una micrografia electrénica 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 secciéon transversal es trapezoidal. De acuerdo
con el fabricante, la geometria nominal de la sonda es de 225 um de longitud, 28 pm de
ancho, y 3 um de grueso, con una rigidez k¢ de 3 N/m. En la Fig. 3.2 también se muestra el

espectro de amplitud de vibracion libre de la sonda y se indican los valores de las resonan-
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cias. Los datos del espectro corresponden a la senal vertical proporcionada por el detector.
El espectro se obtuvo con un microscopio de fuerza atémica marca Bruker, modelo Dimen-
sion Edge (mostrado en la Fig. B.1 del Apéndice B) y con la ayuda de un amplificador de
deteccién sincrona (en inglés Lock-in Amplifier). La sonda se colocé en un soporte con un
piezoeléctrico integrado al cual se le aplica una senal de voltaje para inducir vibraciones
de flexion en la sonda. Para obtener el espectro se aplicé una senal sinusoidal de 0.5 V
de amplitud, en un rango de frecuencias que cubre los tres principales modos de vibracién
flexural: dos ubicados en el intervalo de 50-500 kHz y el ltimo se encuentra entre 1000-1500

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

Para determinar los parametros geométricos efectivos de la sonda que llevan a los
valores de resonancia experimentales, indicados en la Fig. 3.2, se usé el algoritmo reportado
en la Ref. [56]. El algoritmo resuelve tres ecuaciones no lineales con cuatro variables. Las

variables son los pardmetros geométricos de la sonda (largo, ancho mayor, ancho menor y
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grosor). Cada ecuacion estd relacionada con la posicién de una resonancia experimental.
Los coeficientes de cada ecuacién se determinan mediante el ajuste a una base de datos de

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

La raiz del error cuadratico 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 usé para comparar los parametros geométricos calculados mediante el algoritmo con
los pardmetros medidos a partir de la micrografia electrénica de barrido de la Fig. 3.2(a).
Con el software ImageJ 1.53a se midié una longitud de 228.74£0.7 pm, un ancho mayor de
36.54+0.3 pm, y un ancho menor de 27.24+1.5 pym. Al menos siete mediciones se tomaron
para cada parametro. El espesor no se midié. E1 RMSE entre los valores geométricos reales
y los calculados fue de 0.5. Las tres primeras resonancias calculadas para la geometria
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. Analisis de Elementos Finitos

Para obtener la frecuencia de resonancia de la sonda de AFM en funcién de las con-
diciones del contacto punta-muestra se utilizo el software ANSYS 2020R2 (versién académi-
ca). En el modelado de la sonda por FEA, la geometria se configuré para ser lo mas parecida
a la de una sonda real. Se utilizaron los pardmetros geométricos calculados como se indica
en la seccién anterior. Las propiedades elésticas 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 cibica del silicio cristalino [57]. Para emular una situacién de vibracién real, el

eje longitudinal de la sonda se incliné 12.5° hacia la superficie de la muestra.

El contacto con una superficie se modelé con tres resortes unidos al apex de la
punta de la sonda y ortogonales entre si. Un resorte se colocé de manera tal, que sea nor-
mal a la superficie de una muestra con su rigidez kpy. Los otros dos resortes se colocaron
de manera paralela y perpendicular al eje longitudinal, con valores de rigidez kg. La Fig.
3.3 representa la simulacién mediante FEA de un modo normal para la configuracién de

contacto. En la figura se pueden observar las posiciones de los resortes antes y después de la
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flexién causada por el modo normal de vibracién. Para la configuracion libre simplemente se
hace que kny — 0. Mediante este andlisis se obtuvieron las frecuencias de resonancia (wp) de
los primeros cinco modos normales en funcion de kp, asi como las formas de los modos de
vibracion. También se calculd la derivada de la frecuencia de resonancia con respecto a ky,
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.

Free wvibrations

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

A Ey se le asignaron valores discretos desde 1 hasta 1 x 10* N/m. Para cada valor
de kn se consideraron 10 condiciones diferentes de contacto haciendo kg = aky, 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 dénde
el desdoblamiento de los modos resonantes causados por kg son ausentes. Estas regiones
son importantes desde el punto de vista experimental ya que pueden utilizarse para medir

materiales compuestos, en los cuales kg puede cambiar en distancias de unos pocos nandme-
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tros. En la grafica de la sensibilidad, se aprecia que cada modo tiene un comportamiento
particular en funcién de ky. Cuando ky se encuentra en el rango de 1-30 N/m, la sensibi-
lidad disminuye a medida que el nimero de modo normal de vibracién (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 mas sensible, seguido por el tercer modo. Para ky > 300 N/m, la

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

3000 (a)

— 2000 | n=3

wy (kH

1000 |

Sensibilidad

100 102 104
kn(N/m)

Figura 3.4: Curvas de (a) frecuencia de resonancia, y de (b) sensibilidad en funcién de la
rigidez normal para los tres primeros modos normales de una sonda rectangular. La linea
azul corresponde al caso kg = 0.01ky y la linea roja corresponde a kg = 0.91ky.
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Para cada modo se examiné el comportamiento de k.y; en funcién de las condicio-
nes del contacto punta-muestra. Se consideraron aquellas condiciones en las que kg/ky =
0.51, con ky = 5, 10, 50, 100, 500, 1000 y 5000 N/m. Fue necesario determinar con FEA la
amplitud de los desplazamientos en la direccién 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 kny = 100 N/m y kg = 51 N/m. Tal
como se esperaba, a medida que ky aumenta, la dindmica de la sonda se vuelve igual a la
de una viga con ambos extremos fijos. El mismo anélisis se hizo considerando kg/ky =0.01

y se observé que siguen el mismo comportamiento que para kg/ky = 0.51.

ky = 100N/m, ks = 51N/m
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Figura 3.5: Desplazamientos normalizados de los tres primeros modos flexurales de una
sonda rectangular obtenida para una situacién de contacto kg/ky = 0.51 con ky = 100
N/m. La linea sélida es el ajuste de la funcién de forma Y (x) a los desplazamientos verticales.

La kcfr de una sonda vibrando en modos normales de alto orden se determiné me-

diante el ajuste de la siguiente funcién analitica para las formas de los modos:
Y (knL(ke),z) = AlkyL(ke)] x {cos(knL(ke) - x) — cosh(knL(ke) - )} +

B lknL(k.)] x {sin(k, L(k.) - ) — sinh(k, L(k.) - )}

(3.1)
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Aqui, k, es el nimero de onda del n-ésimo modo normal y L es la longitud de
la sonda. Siendo k,L la n-ésima raiz de la ecuacién caracteristica que se obtiene a partir
de la ecuacién de movimiento. El valor de k. estd dado por ky normalizada con respecto
a la constante de resorte estédtica de la sonda (k¢ = 2.54 N/m) cuyo valor se obtuvo con
el algoritmo descrito en la Ref. [56]. Esta expresién se obtiene a partir de la ecuacién 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 k, L, 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 k. de una sonda de
AFM no amortiguada con su extremo libre unido a un resorte. Los casos de vibracién li-
bre (k. = 0) y de vibracién con contacto completamente fijo (k. = 0o) 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 indicé una inclinacién 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 funcién de forma (ec. 3.1) con respecto a los valores de Uz obtenidos por
FEA. Las lineas sélidas en el grafico de la Fig. 3.3 son las lineas 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 ky’s de 0 N/m, 100 N/m, y 1000 N/m. Esto indica que para
estos valores de ky, 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 Uy, la k:gff y la masa
efectiva de la sonda (mgf f) pueden determinarse con el formalismo integral presentado por

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

_ 1 L 192V (knL(ke),z)\ >
fers = (Y(knuke),m)?/o < oz ) o (3:2)
y , .
i - X 2 X .
e (Y(knL(ke),L))2/0 (kL ke, 2))" de, (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 especfica kgf Py mgf f estan dados por:

EI
gff—e = <L3> fo) (34)
y
m?ff—e = (pth)mgfﬁ (35)

respectivamente. Para usar las ecuaciones anteriores es necesario conocer las dimensiones
de la sonda (by h son el ancho y el espesor de la sonda, respectivamente y L es el largo), el
moédulo de elasticidad E del silicio, el segundo momento de inercia de la seccion transversal

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

En la Fig. 3.6 las lineas sélidas representan los resultados de k’e"”ff y mgf 7 para
una sonda con un médulo de elasticidad de 169 x 10? Pa, densidad igual a 2330 kg/m?, con
228 pm de largo, 36 pm de ancho y h = 2.8 um de espesor. Los datos representados con
sfmbolos en la figura se obtuvieron ajustando la ec. 3.1 a los valores de Uz obtenidos por
FEA. Cabe mencionar que las lineas sélidas representan el caso de una sonda sin punta,
con extremo rectangular y seccion transversal rectangular, mientras que los simbolos son
para una sonda realista con punta, terminacién triangular, seccién transversal trapezoidal
y posicion ligeramente inclinada hacia la muestra, tal como la que se mostré en la Fig. 3.3.
Los resultados de kgf FY Mgy indican que la ec. 3.1 es valida hasta k. ~ 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 precisién en la geometria, las propiedades fisicas del material de la
sonda, y el angulo de inclinacién realista considerados al modelar la sonda en FEA, puede
asumirse que FEA es mas preciso que el enfoque analitico. De esta manera, el ajuste de
la ec. 3.1 a datos obtenidos por FEA, y posiblemente también a datos experimentales, es

vélido hasta k. ~ 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 pum de longitud, 36 pm de ancho y h = 2.8 um de espesor. Las lineas soélidas se
obtuvieron a partir de las ecs. 3.4 y 3.5, mientras que los datos representados con simbolos
se obtuvieron a partir del ajuste de la ec. 3.1 a los valores de Uy obtenidos con FEA y
posteriormente usando las ecs. 3.4 y 3.5.

ros modos normales de vibracién. Estos valores efectivos se obtuvieron a partir de datos de
desplazamiento vertical obtenidos mediante simulacién por FEA y alternativamente con el
uso de funcién obtenida analficamente y ajustada a los mismos datos provenientes de FEA.
Se identificé que la funcién analitica sigue prediciendo los valores efectivos hasta k, ~ 103.
Se asume que el cdlculo de la rigidez efectiva y masa efectiva obtenida mediante elementos
finitos es mas cercano a la realidad que mediante el uso de la funcién analitica. Se deter-
mind que el valor de la rigidez efectiva correspondiente la configuracion de vibracién libre,
sigue siendo valido 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 més

amplio a medida que n aumenta.

Respecto a la sensibilidad de cada modo normal de vibracién, se encontré una
dependencia entre ésta y la rigidez normal de contacto. A partir de las gréaficas 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 observd que existen regiones en las curvas wp-ky en donde la

rigidez lateral de contacto tiene una influencia casi nula.

Por ultimo, el aumento de la rigidez efectiva de la sonda a medida que aumenta
el modo de resonancia n en un rango de k., ~ 1-10? podria ser responsable de los dafios
causados a las superficies de algunas muestras cuando se usan modos de vibracién resonante
de alto orden. Es necesario realizar estudios experimentales para validar o refutar esta
hipétesis. Es interesante notar que cuando k. > 102, los modos normales de orden inferior
presentan una rigidez efectiva mas alta. A nivel experimental, no se sabe que efectos podria

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



Capitulo 4

Microscopia de fuerzas

piezoeléctricas en modo resonante

En este capitulo se explica la técnica de microscopia de fuerzas piezoeléctricas
haciendo uso de un modo de normal de vibracién de una sonda de microscopia de fuerza
atomica. Primero se describe el principio de funcionamiento de la técnica y su configuracion
para la adquisicién de las variables involucradas. Se mencionan cuéles son los aspectos de
la configuracion de la medicion en los que hay que tener cuidado para evitar resultados
erréneos, asi como los artefactos a tener en cuenta para una correcta interpretacion de los
resultados. Como ejemplo, se muestran los resultados obtenidos al utilizar la técnica para

examinar una pelicula delgada policristalina de un material piezoeléctrico.

4.1. Introduccion

El andlisis de la dindmica una sonda de microscopia de fuerza atémica (AFM, por
sus siglas en inglés) presentado en el capitulo anterior puede ponerse en practica cuando
se utiliza la técnica conocida como microscopia acustica de fuerza atémica (AFAM, por
sus siglas en inglés). En esta técnica, la muestra bajo estudio se acopla con un transductor
ultrasénico y la punta de la sonda se pone en contacto con la superficie de la muestra. El

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

'El contenido de este capitulo es una adaptacién de la seccién 3 del articulo AFM measurement of the
cuticle of the orchid bee Euglossa sp: Elastic properties under dehydrated and hydrated conditions (ver la
seccién de Publicaciones).

26
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les del punto de contacto punta-muestra.

En esencia, para AFAM se necesita un elemento que envie ondas longitudinales
que puedan ser detectadas con la sonda de AFM, de manera que el transductor ultrasénico
puede ser reemplazado por un material piezoeléctrico, el cual, también es capaz de generar
ondas longitudinales. Para generar deformaciones mecanicas 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 ademés 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 senal eléctrica aumenta, de modo que es posible
aplicar campos eléctricos de gran intensidad para excitar peliculas 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.
Asi, 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 relacién senal-ruido por factores que van desde 10 hasta 100 o més. Los
desplazamientos verticales inducidos van desde unos cuantos picémetros hasta decenas de

picémetros por cada volt aplicado.

4.2. Configuracion 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 actia como un transductor
que envia 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 (w) que va desde una frecuencia inicial hasta una
frecuencia final (senal de excitacién). El barrido de frecuencia se configura lo suficientemente

alto para evitar interferencia con el circuito de retroalimentacién del microscopio de fuerza
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atomica utilizado. En esta técnica, el circuito de retroalimentacién mantiene constante la
fuerza aplicada por la punta sobre la muestra. La amplitud de la senal de excitacién debe
ser lo suficientemente alta para poder detectar la resonancia, pero suficientemente baja para
evitar efectos no lineales en la interaccién del sistema punta-muestra [64]. El ldser del mi-
croscopio que incide sobre la sonda se refleja e incide sobre un detector sensible a la posicién
(fotodetector con cuatro cuadrantes). El sistema de deteccién del microscopio proporciona
dos senales eléctricas asociadas con las componentes vertical y horizontal de la posicion del
punto de incidencia del laser sobre el detector. De esta manera, los movimientos de la sonda

se convierten en senales eléctricas.

La senal eléctrica asociada con los movimientos verticales de la sonda (senal verti-
cal) puede ser enviada a un amplificador de deteccién sincrona o LIA, por sus siglas en inglés
(Lock-in Amplifier). El LIA usa la senal de excitacién como referencia para demodular la
parte de la senal vertical que es causada por la respuesta piezoeléctrica del material (senal
de piezorespuesta). Asi mismo, la senal vertical puede ser enviada a una tarjeta de adquisi-
cién de datos para analizar los datos obtenidos mediante la técnica de transformada réapida
de Fourier. Con ambas metodologias pueden obtenerse espectros de amplitud (R-w) y de
fase (f-w) de la senal de piezorespuesta. La amplitud R contiene informacién local sobre la
respuesta electromecanica de la muestra y es es proporcional a la constante piezoeléctrica.
La fase, por su parte, contiene informacién de la direccion del vector de polarizacién. Esta
dltima afirmaciéon debe manejarse con cautela ya que, como se mostrard en el siguiente

capitulo, la senal de fase también depende de la configuracién del LIA.

El ajuste de un modelo de oscilador armoénico simple (SHO, por sus siglas en
inglés) a los espectros experimentales permite obtener pardmetros relevantes tales como el
valor maximo de la amplitud (A™"), la frecuencia de la resonancia de contacto (wp) y el
factor de calidad @, que esta dado por wg dividido entre el ancho del espectro de amplitud
a la mitad de su méaximo. La siguiente ecuacion es la expresién del SHO que se ajusta a los
datos de amplitud:

Amax UJ(Q)

R(w) = . (4.1)
V(@2 =) + (w0 /Q)?
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El parametro wgy proporciona informacién de la rigidez normal de contacto y @ se
puede asociar con la respuesta viscosa en la region de contacto. Cada espectro corresponde
a la medicion 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 128x128 o 256256, 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 x N conjuntos de

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

Se utilizaron dos enfoques para el control de la posiciéon de la sonda sobre la su-
perficie de la muestra, uno al que se le llamoé dindmico y al otro se le llamé estdtico. En el
enfoque dindmico 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 simultdneamen-
te se aplica la senal de excitacién. Por ejemplo, para un area de exploracién de (1 pm)x (1
pum) 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-w y #-w. El tiempo de

exploraciéon total para un mallado de 256x256 es de ~ 21 minutos.

Para el enfoque estdtico, se aprovecha el sistema de posicionamiento del micros-
copio, el cual permite un control externo de la posicién 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-
figuracion, la frecuencia de barrido no tiene una influencia importante y comtinmente se se
elige igual a 1 Hz. El enfoque estatico ofrece la ventaja de utilizar barridos de frecuencia de
cualquier duracién. Aunque el enfoque estatico parece ser mas preciso que el caso dinamico
para medir resonancias sin problemas de desplazamiento, éste tiene la desventaja de consu-
mir mas tiempo para su ejecucion, con una duracién aproximada de 30 minutos por imagen.
Para conseguir un tiempo de imagen cercano al dindmico, es necesario disminuir el mallado

a 128 x128 pixeles, lo cual sacrifica la resolucién del drea explorada.

4.3. Resultados y discusion

Una vez que el modelo de SHO es ajustado a los datos de cada uno de los M x N
espectros, los parametros A", wq, (), vy w se almacenan para formar una imagen. Duran-
te la ejecucion de la RT-PFM se obtiene simultaneamente la imagen de morfologia de la
muestra. La Fig. 4.2 muestra imdgenes de la morfologia y de los pardmetros A™, wq, Q,
y w obtenidos sobre una pelicula piezoeléctrica policristalina de BiFeO3 con ~ 40 nm de
espesor depositada por sol-gel. La pelicula tiene estructura romboédrica con grupo espacial

R3¢ (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 wg de una regién de tamano micrométrico. La variable
wp puede utilizarse como una medida de la interacciéon conservativa entre la punta y la
muestra, de manera que los mapas de wy proporcionan informacién sobre las variaciones
de la rigidez de contacto normal ky en la superficie de la muestra. Por su parte, el factor
@ 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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(a) Morfologia (nm) (C) AM3 (y.a)

Figura 4.2: (a) Morfologia del drea escaneada, y parametros de ajuste del modelo de SHO
presentados como imégenes: (b) wy, (c¢) A™* (d) 0y (e) Q.

Los valores de wg dependen del area de contacto entre la punta de la sonda y la
superficie de la muestra, asi como del médulo de indentaciéon de la muestra. Durante la
exploracién de la superficie de la muestra, el area de contacto puede cambiar de un punto a
otro debido a que la estructura topografica 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 wp que aparecen en el panel (b) son debidas a cross-talk ya que los valores
altos de wyg se presentan en las fronteras de grano izquierdas. Por lo tanto, se debe disminuir
el efecto cross-talk mediante un minucioso proceso de calibracién para determinar el valor
de ky de un piezoeléctrico usando RT-PFM. En muestras con morfologia relativamente
plana o suave, estdn libres del efecto cross-talk y en estos casos si es posible determinar kp

de manera correcta.

El mapa de amplitud méxima, Figs. 4.2(c), podria considerarse como la respuesta
de deformacién mecanica de la muestra piezoeléctrica debida a un estimulo eléctrico. No
obstante, esta senal también depende de la posicion del laser sobre la sonda rectangular

de AFM. En una configuracién tradicional de microscopia de fuerzas piezoeléctricas (PFM,
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por sus siglas en inglés), el punto de incidencia del laser 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 polarizacién con orientacién
normal a la superficie de la muestra, los desplazamientos verticales del material piezoeléctri-
co son una idealizacién. En realidad, los desplazamientos verticales que sigue la sonda de
AFM son consecuencia sélo de una de las componente del vector de polarizacién local del
material piezoeléctrico. Este aspecto se vuelve mas critico en piezoeléctricos policristalinos,
ya que suelen presentar dominios ferroeléctricos con diferente polarizacion, de manera que

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

Los desplazamientos que sigue la sonda son causados por una combinacién de de-
formaciones fuera del plano y en el plano de la regién analizada. Las deformaciones fuera
del plano producen la deflexién de la sonda. Por otro lado, las deformaciones en el plano
producen movimientos de pandeo o de torsion. Tanto la deflexion como el pandeo implican
desplazamientos verticales en la sonda que pueden contribuir a la amplitud de la senal de
respuesta obtenida por PFM. La contibucién del pandeo puede reducirse significativamente
si el punto de incidencia del ldser 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 ldser incidiendo en un 60 % de la longitud de la sonda,
es necesario verificar que la senal detectada realmente es causada por desplazamientos loca-

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

La senal de fase proporcionada por el LIA se muestra en la Fig. 4.2(d) (se usé un
factor de conversién para pasar de unidades de voltaje a grados). La fase contiene infor-
macion sobre el retraso entre la senal de excitacién aplicada al material piezoeléctrico y la
senal de respuesta generada en el detector por las deformaciones causadas por la senal de
excitacion. Este retraso se produce por la diferencia de la direccién entre la polarizacién en
la muestra y el campo eléctrico producido por la senal de excitacion. Regiones contiguas
con direcciones de polarizacién opuestas (con 180° de diferencia) deberian verse en la senal
de fase. Sin embargo, las vibraciones mecanicas propias del sistema punta-muestra podrian
acoplarse a la respuesta de fase y ocasionar que la lectura sea diferente de 180°. Ademas,
el LIA debe ser calibrado antes de realizar las mediciones para eliminar retardos de fase

causados por la electrénica y mecéanica del microscopio de fuerza atémica.
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4.4. Conclusiones

Las mediciones realizada con RT-PFM en materiales piezoeléctricos proporcionan
informacién valiosa acerca de la rigidez normal de contacto, de la magnitud del vector de
polarizacién a través de la senal de amplitud, de la orientacién de vector de polarizacién y

de las interacciones disipativas a través del parametro Q).

Esta técnica permite visualizar las variaciones de las variables mencionadas a lo
largo de un area seleccionada junto con su morfologia registrada simultaneamente. De esta
manera es posible determinar si existe correlacién entre los cambios de las variables y la

morfologia de la muestra.

No obstante, las mediciones deben realizarse minimizando la contribucién de arte-
factos asociados con la morfologia de la muestra, condiciones ambientales como humedad,
variaciones de temperatura y senales de fondo. También debe considerarse que entre mayor

sea la resolucion deseada, mayor sera el tiempo requerido para completar toda la medicion.



Capitulo 5

Microscopia de fuerzas

piezoeléctricas no resonante

En este capitulo 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 medicién para realizar PFM fuera de la
resonancia del sistema punta-muestra y las ventajas obtenidas con su uso. Se describen los
aspectos mas relevantes de un protocolo de medicién 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 periédicamente polarizado y con una pelicula policristalina de BiFeOj3 se
muestran y se discuten. Mi participacién en la implementaciéon del protocolo de mediciéon
en el microscopio de fuerza atémica del Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad

Auténoma de Puebla se enfocé en la interpretacién de los resultados que proporciona.’

5.1. Introduccion

Para examinar la estructura de dominios de polarizacién de un material ferroeléctri-
co como lo es el BiFeOs, ya sea en una condicién pristina o con polarizacion 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 implementacién y ejecucion trae consigo algunos

'Este capitulo es una adaptacién del proceeding “Measurements Outside Resonance With Piezoresponse
Force Microscopy” (ver la seccién de Publicaciones).
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retos, tales como las contribuciones provenientes de la mecéanica y electréonica del sistema,
los movimientos complejos de la sonda y la configuracion correcta del amplificador de de-
teccién sincrona 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 informacion confiable sobre los patrones de dominios de polarizacién en

un material [67].

En este trabajo se examiné la respuesta piezoeléctrica de peliculas ferroeléctricas
siguiendo un protocolo de medicién que toma en cuenta algunos aspectos del enfoque de
Soergel. El protocolo se aplicé con una pelicula de BiFeOgs depositada por sol-gel y con una
muestra de referencia de niobato de litio periédicamente 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 senales piezoeléctricas precisas

siguiendo dicho protocolo.

5.2. Protocolo de medicion 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 mas 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-
riédicas por efecto piezoeléctrico inverso. El campo eléctrico es producido por un voltaje
sinusoidal con frecuencia wy.s (senal de excitacion), 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 estan en contacto, las de-
formaciones del material provocan movimientos de la sonda. El sistema de deteccion de un
microscopio de fuerza atémica sigue los movimientos de la sonda empleando el principio de
palanca 6ptica y un detector sensible a posicién o PSD, por sus siglas en inglés (Position
Sensitive Detector). De esta manera, las deformaciones mecénicas causadas por el campo
eléctrico oscilante se convierten en senales eléctricas. Sin embargo, las deformaciones piezo-

eléctricas son tan pequefias (~ 10712 m) que su respectiva sefial eléctrica queda a nivel de
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ruido. Con un LIA se identifican y amplifican las sefiales que se encuentran inmersas en el

ruido.

El LIA emplea la sefial de excitacién como senial de referencia y la senal eléctrica
proveniente del PSD como senal de entrada. Se realizan simultdaneamente dos multiplicacio-
nes en el LTA para demodular la senal producida por las pequenias defornaciones: (a) la senal
de entrada multiplicada por la senal de referencia, y (b) la senal de entrada multiplicada
por la senal de referencia corrida en fase por 90°. Las senales resultantes pasan a través
de un filtro pasa bajas configurable para aislar la sefial de entrada en la frecuencia wy.y de
otras senales no deseadas. La senales de salida son senales dc. La senal originada por la mul-
tiplicacién (a) se etiqueta como X y es conocida como componente en fase. Mientras que la
senial resultante de la multiplicacién (b) se etiqueta como Y y se conoce como componente
en cuadratura. Las cantidades de amplitud (R) y fase (6) usadas comunmente para definir
la sefial de salida se obtienen con las expresiones R = VX2 + Y2 y 0 = atan2(Y, X) [68].
Este proceso permite la extraccién de seniales en entornos extremadamente ruidosos con

ruido hasta un millén de veces mas alto que la senal de interés.

Equipo y muestras

El protocolo de medicién se realizé en un microscopio de fuerza atémica modelo
Dimension Edge, fabricado por Bruker, el cual se muestra en el Apéndice B. El sistema
de microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) fue optimizado con un
amplificador de deteccién sincrona modelo HF2LI, de la marca Zurich Instruments. La senal
de excitacion se envio a través de una sonda conductora de AFM marca Bruker, modelo
SCM-PIT-V2, de 225 um 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 patrén de
franjas de 10 um de ancho con polarizacién opuesta. Esta muestra se encuentra montada
sobre una base circular de acero de 10 mm de didmetro. La pelicula ferroeléctrica de BiFeOs
tiene un espesor de ~ 200 nm y se depositd mediante la técnica de sol-gel sobre un electrodo
conductor de Cd2SnOy con una resistividad eléctrica de 5 x 1073 Q-m [69]. El electrodo de

CdySnOy4 se conecté a la misma conexidn a tierra de la senal de excitacién.
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Seleccion de la frecuencia de excitacion

Para obtener un contraste en PFM que sea independiente de la frecuencia es nece-
sario reducir o eliminar la senal eléctrica de fondo causada por los componentes mecénicos y
electronicos del equipo de AFM. Esta senal de fondo es inherente al sistema y podria inter-
pretarse erréneamente como desplazamientos de la sonda del orden de picometros por cada
volt de la senal de excitacién y puede exhibir resonancias en el rango de 10-100 kHz, las cua-

les estén 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 ubicacién de las resonancias asociadas con el equipo de AFM. La componente en
fase X de la senal 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 adquisicién de sélo un espectro es suficiente. La
cantidad de puntos o datos para conformar un espectro debe ser lo bastante grande para
poder determinar las caracteristicas 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 posicién del punto de incidencia del
laser en el PSD se indican mediante dos senales eléctricas: senal de deflexiéon horizontal y
senal de deflexién vertical, respectivamente. Antes de poner la sonda en contacto con la
muestra, debe centrarse el punto de incidencia del laser en el PSD, de modo que las senales
de deflexién sean de ~ 0 V. Para establecer qué tan flexionada debe estar la sonda en modo
contacto, se especifica el punto de consigna de la senal de deflexién vertical (setpoint), el cual
se mantiene constante empleando un circuito de retroalimentacién. 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 utilizé un setpoint de 0.5 V que equivale a una fuerza aplicada de 177 nN
(para calcular la fuerza se utilizé el valor medido de la sensibilidad de 118 nm/V). Con este
valor de setpoint se logré un buen contraste en la senal de respuesta de PFM. Se usé la
misma configuracion 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 excitacion libres de resonancias no deseadas y que son éptimas 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-
zacion perpendiculares a la superficie de la muestra y antiparalelos entre si, de manera que
la senal de piezorespuesta (senal eléctrica generada por el PSD a causa de las deformaciones
de la muestra producidas por efecto piezoeléctrico inverso) estd en fase con la senal de ex-
citaciéon cuando el vector de polarizacion es paralelo al campo aplicado y esté fuera de fase
por 180° cuando el vector de polarizacién y el campo eléctrico son antiparalelos. Por ello,

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

Una vez seleccionada la frecuencia de la senal de excitacién, se debe configurar la
fase en el LIA para consequir un contraste nulo en la senal en cuadratura Y. La Fig. 5.1
muestra los perfiles de la senal Y obtenidos al realizar PFM en una muestra AR-PPLN.
Para obtener estos perfiles, la muestra se posicion6 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 senal 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 mecénico
del mismo equipo de AFM [70]. Una senal Y nula es necesaria no sélo para logar el méximo
contraste entre un dominio y otro con la senal X, sino también para obtener una senal de

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

(1)

La Fig. 5.2 muestra un bosquejo de la senal de piezorespuesta para dominios de
polarizacién opuesta en la representacion X-Y propuesto por Soergel [67]. La Fig. 5.2(a)
corresponde a una medicién de piezorespuesta ideal realizada en dos dominios consecutivos
con polarizacién opuesta (1)). En la imagen, toda la senal de piezorespuesta estd contenida
en la senal X proveniente del LIA, mientras que la senal Y permanece igual a cero. Sin

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

la senal de piezorespuesta se movera fuera del origen en la representacion X-Y. Esto cau-
sard la aparicién de un contraste en la senal Y, como se aprecia en Fig. 5.2(b). También la
fase que se obtiene a partir de las senales X y Y se ven afectadas por el fondo, de manera

que A6 # 180°.

(a) Y (b) Y
= - -ps +pS
AB=180°
. ' f# fresonancia Ae¢180°
-ps + ps X X

Figura 5.2: Bosquejo de la de piezorespuesta (ps) en la representacién X-Y provista por el
LIA. (a) senal ps ideal de dos dominios consecutivos con polarizacién opuesta. (b) Influencia
del fondo del sistema de medicién (bkg) en la senal ps. Ilustracién inspirada en el trabajo
de Soergel [67]

Las Fig. 5.3 (a) y (b) muestra los perfiles de topografia y de la sefial X, respecti-
vamente, los cuales se obtuvieron sobre la muestra de referencia AR-PPLN antes del ajuste
de la fase en el LIA. La senal X del LIA muestra un contraste claro para dos dominios
consecutivos de polarizaciéon opuesta. Aqui, el contraste de la senal Y no es nulo. Después
de realizar la correccién de la fase en el LIA, y con ello anular la senal Y, se obtuvo un
mejor contraste en la sefial X (compare la magnitud de la senal X antes y después del
ajuste de la fase en el LIA). Después de realizar la correccién de la fase, los perfiles de
topografia y de la sefial X se midieron en otra ubicacién de la muestra, Fig. 5.3 (¢) y (d),

respectivamente. Deliberadamente se realizé la PFM en otra ubicacién para asegurar que



40 Capitulo 5: Microscopia de fuerzas piezoeléctricas no resonante

un contraste maximo en la senal X y un contraste nulo en la sefial Y se mantienen a pesar
del cambio de la ubicacién sobre la muestra. Lo anterior indica que el ajuste hecho a la fase
en el LIA permanece constante independientemente de la ubicacion, siempre y cuando se

trate de la misma muestra.

(a) Antes del protocolo (c) Después del protocolo
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Figura 5.3: Perfil de la topografia registrada por el equipo de AFM y perfil de la senal X
proporcionada por el LTA (a-c) antes y (b-d) después aplicar el protocolo de medicién.

5.3. Mediciones de PFM sobre una pelicula de BiFeOj;

El protocolo descrito en las secciones previas se utilizé para medir la senal de pie-
zorespuesta la pelicula de BiFeQOg. El valor de la fase introducida en el LIA para nulificar
la senal Y posiblemente requiera reajustarse por algunos grados entre una muestra y otra.
No obstante, se identificé que el ajuste a la fase hecho con la referencia AR-PPLN seguia
siendo valida para otras muestras, ya que la senal X seguia siendo méxima y la senal Y
continuaba nulificada. Cabe senalar que la sonda, el setpoint y las condiciones del LIA se
mantuvieron iguales, y sélo se hicieron cambios en el tamano del drea de exploracién para

identificar las caracteristicas finas de los dominios ferroeléctricos.
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Como senal de excitacion se aplicd un voltaje eléctrico alternante de 5 V de am-
plitud, la cual se encuentra por debajo del voltaje coercitivo de la pelicula de BiFeOs (8
V). La Fig. 5.4 muestra la adquisicién simultanea con PFM de topografia, amplitud, fase
y senial X (paneles (a)-(d), respectivamente). El perfil de topografia indica que la muestra
tiene una superficie suave y granos con didmetro en el rango de 50-100 nm. Todos los gra-
nos de la pelicula que responden a la senal de excitacién y presentan valores de R entre
0.2y 2V (ver Fig. 5.4(b)), ésto indica que la regién evaluada presenta efecto piezoeléctrico
inverso. Las variaciones observadas se deben a la naturaleza policristalina de la pelicula, ya
que cada grano estd conformado por muchos cristales con orientacién al azar. Los cristales
contiguos con vectores de polarizacién orientados en la misma orientacion conforman un
dominio ferroeléctrico. Mediciones de PFM realizadas en muestras policristalinas con una
frecuencia de resonancia fija (sin seguimiento de la resonancia) son dificiles de interpretar,
ya que tanto la amplitud como la ubicacién del pico de resonancia dependen de la orienta-

cién de los cristales.

En el perfil de fase mostrado en la Fig. 5.4(c) se aprecian claramente dos valores,
—20° vy 160°, con un A6 de 180°. Esto indica que las vibraciones mecanicas locales induci-
das por el voltaje alternante estan en fase o fuera de fase por 180°. Nétese que en nuestras
mediciones de PFM, los valores de —20° y 160° sélo indican si el vector de polarizacion
del dominio (Ps) apunta hacia arriba y hacia abajo, respectivamente, o viceversa, sin pro-
porcionar informacién sobre del dngulo del vector con respecto a la direccién del campo
eléctrico aplicado. De manera que un vector de polarizaciéon apuntando en la misma direc-
cién del campo eléctrico aplicado E(E |, Ps |) originara la misma fase que otro vector de
polarizacién con un dngulo de —45° respecto a E (E |, Ps ). La senal X contienen toda
la informacién de R y 6 combinada (Fig. 5.4(d)). Por tanto, X proporciona informacién
robusta acerca de la magnitud de la polarizacién y su direccion relativa respecto a la direc-
cién del campo eléctrico aplicado. No obstante, si la senal Y contiene informacién, la senal

de fase mostraria contrastes entre —20° y 160°, haciendo el andlisis de PFM mas complicado.

Finalmente, la Fig. 5.4(e) muestra un bosquejo de las posibles orientaciones del
vector de polarizacién. Estas orientaciones se dibujaron tomando la informacién de la senal

X. Los colores y la inclinacién de las flechas estdn asociadas con la magnitud de la senal
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Altura (nm)

R (V)
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Figura 5.4: Mediciones de PFM fuera de la resonancia sobre la pelicula de BiFeOgs depositada
por sol-gel. (a) Altura o topografia, (b) amplitud, (c) fase, y (d) senal X. (e) propuesta de
las posibles orientaciones de los vectores de polarizacién a lo largo del perfil explorado.

X, mientras que el sentido de las flechas estd asociada con el signo de la sefial X. Se puede

realizar un andlisis similar utilizando R y 6.

5.4. Conclusiones

Uno de los parametros criticos que afecta el contraste entre dominios ferrroeléctri-
cos durante las mediciones de PFM fuera de la resonancia del sistema punta-muestra es la
senal eléctrica de fondo inherenete al sistema de medicién. La aplicaciéon de un protocolo de
medicién basado en el trabajo de Soergel [67] permite anular la senal de fondo. Al utilizar
el protocolo durante mediciones de PFM fuera de resonancia en una muestra de niobato

de litio periédicamente polarizada se obtiene un contraste 6ptimo en la senal X y se anula
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el contraste en la senial Y. El protocolo es viable y permite obtener informacién confiable

acerca de la piezorespuesta de peliculas ferroeléctricas policristalinas.



Capitulo 6

Armonicos de alto orden en la

respuesta electromecanica

Las mediciones de deformacién electromecanica utilizando armoénicos de alto orden
permiten distinguir mecanismos microscopicos distintos del efecto piezoeléctrico que contri-
buyen a la senal de respuesta piezoeléctrica en un experimento de microscopia de fuerzas
piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés). En este capitulo se describe el principio de
funcionamiento de la técnica de armonicos de alto orden. Asi mismo, se mencionan aspectos
importantes sobre la implementaciéon de esta técnica en el Laboratorio de Microscopia de
Fuerza Atomica del Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.
Mi participacién en dicha implementacion estuvo enfocada en la validaciéon de la técnica y
en la interpretacién de resultados, utilizando como material de referencia una muestra de
niobato de litio periédicamente 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 arménico, aqui sélo presento
los resultados del primer y segundo arménico porque brindan informacién 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 utiliz6 para examinar las muestras

derivadas de este trabajo de investigacion y cuyos resultados se muestran en el capitulo 9.

44
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6.1. Introduccién

En las ultimas dos décadas se ha demostrado que la aparente senal piezoeléctrica
que se detecta con un equipo de microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en
inglés) puede provenir de mecanismos microscépicos distintos al efecto piezoeléctrico [71,72].
Mecanismos fisicos y quimicos pueden dar lugar a una aparente deformacién local detectada
por un equipo de AFM. La acumulacién de cargas en la regiéon explorada por la punta de
la sonda ha sido uno de los mecanismos que mas ha dado lugar a una aparente inversion

del vector de polarizacién en una regién polarizada [73].

Técnicas novedosas como microscopia de fuerza por sonda Kelvin en modo contac-
to han permitido discernir entre la conmutacién de la polarizacién 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 contribucién electromecanica de la
electrostdtica en experimentos de PFM [75]. En su experimento, ellos configuraron su am-
plificador lock-in para detectar el segundo y tercer arménico de la sonda en contacto con
un material piezoeléctrico. En su configuracién, 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 configuracion la adoptaron recientemente
Junxi Yu et al. para distinguir contribuciones piezoeléctricas y no piezoeléctricas en BiFeOj3
y silicio [72]. Los resultados de la investigacién de Harnagea mostraron que el segundo
armonico esta mas asociado con la electrostriccién durante la medicién y que ademads éste
presenta una dependencia con el voltaje similar al cuadrado de la permitividad dieléctrica.
Mientras que el tercer armonico presenta un comportamiento tipo histéresis similar al de la

polarizacion esponténea.

Trabajos més recientes [76] han proporcionado algunos puntos criticos para dis-
tinguir y analizar cuantitativamente diferentes mecanismos que llevan a una deformacion
detectable con una sonda de AFM en experimentos de PFM. Ellos clasifican la interaccion
de la punta con la superficie en dos tipos de respuesta, a saber, intrinseca y extrinseca.
La intrinseca se origina por la respuesta mecanica del material debido al campo eléctrico
aplicado. Esta incluye respuestas piezoeléctrica, idnica, y electrostriccién. La extrinseca es

inducida por fuerzas electrostaticas que actian tanto en la unién punta-superficie como en-
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tre la superficie y la viga de la sonda. Para los efectos intrinsecos del material, la respuesta
de deformacion bajo voltajes dc puede provenir ya sea desde la polarizacion espontanea
(materiales ferroeléctricos; esta es de naturaleza bipolar) o por efecto Vegard (que depende
s6lo de la composicién idnica; esta es de naturaleza no polar). Sin embargo, los procesos
electroquimicos pueden inducir momentos dipolo iénico que también causan efecto bipolar.
Para ferroeléctricos clésicos bajo voltajes ac (Vqc), la deformacion electromecénica (€) de-
bida a la polarizacién inducida (yE) y espontdnea (Ps) son electrostrictivas con coeficiente

Q y en consecuencia son cuadraticas con la polarizacién, ¢ = Q(Ps + xE)? [76].

Ferroeléctricos con una polarizacion espontanea grande muestran una deformacién
predominantemente lineal. Por otro lado, para materiales con polarizacién espontanea mas
pequena que la inducida, la respuesta de deformacién presenta una dependencia cuadratica.
Para el caso de estudios electroquimicos bajo voltajes dc, la deformacién Vegard es contro-
lada solamente por la concentracién iénica, es decir, sélo se podréd detectar la magnitud de
la respuesta de deformacion, pero no una conmutacion en la senal de fase. No obstante, los
dipolos electroquimicos pueden dar lugar a un aparente cambio de fase, pero su deformacion
presentard una respuesta de electrostriccién cuadratica que dard lugar a una componente

de segundo arménico grande como se explica en las Refs. [75,77].

Por otro lado, el piezoeléctrico tipico tiene una respuesta de segundo armonico
insignificante. Ademads, 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 (senal en el plano, in-plane). Los sistemas amorfos tienden a
alinearse con el campo eléctrico aplicado, la senal en el plano serd mucho mas pequena 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 electroquimico tiene
una dependencia temporal diferente del ferroeléctrico bajo tensiones de excitacion, lo que
permite identificar diferentes mecanismos variando la duracién del voltaje aplicado. Los
efectos extrinsecos pueden minimizarse a través de la excitacion en los electrodos inferiores
en lugar de excitacién a través de la sonda de exploracién, o pueden desacoplarse explorando

los efectos electrostéticos locales con microscopa de potencial de superficie [78].
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6.2. Principio para la determinacién de primero y segundo

armonico

La deformacion por electrostriccién € en un dieléctrico que es deformado por un
campo eléctrico estd dada como € = QP? [72], siendo @ es el coeficiente de electrostric-
ciéon y P es la polarizacion. La polarizacién tiene una contribucion inducida por el cam-
po eléctrico E a través de la susceptibilidad dieléctrica y y polarizacién espontianea Pk,
P = xE + P;. De manera que ¢ puede representarse como = Q(xE + Ps)?, o para ma-
yor comodidad, = Q(x?E? + 2xEPs + P?). Al introducir el campo eléctrico aplicado
E = E,e™! obtenemos ¢ = Q(XQEgeiQ‘”t + 2vE, et P, + PSQ) Aqui E, es la amplitud
maxima del voltaje aplicado. En un experimento de PFM sélo es posible determinar la
deformacién dindmica, de manera que el termino P? queda fuera del andlisis y la expresién
resultante es = Q(Y2E2e! +2xE,e™!Py). Si consideramos que en un material dieléctrico
no piezoeléctrico no hay Ps, entonces € se produce sélo por electrostriccién y su respuesta
se detectard sélo en la componente del segundo armoénico con una magnitud de € cuadratica
respecto a E. Por otro lado, para un material piezoeléctrico, Ps es relativamente grande y
€ se manifiesta predominantemente por el primer armonico. Asi, la magnitud de € es lineal

con respecto a F, y la respuesta del segundo arménico es mucho menor.

6.3. Mediciones en el material de referencia AR-PPLN

La Fig. 6.1 muestra los resultados de la implementacién de la técnica de arménicos
de alto orden para la deteccién de respuesta electromecanica 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 V,.. Como se espera, la respuesta
de amplitud del primer armdnico estd muy por encima respecto a la respuesta de amplitud
del segundo armoénico. Al hacer cambios en la magnitud de V. (Fig. 6.1(b)), se observa que
la respuesta de amplitud aumenta cada vez para el primer armdnico respecto al segundo
armonico, lo cual indica que la senal detectada es dominada por el efecto piezoeléctrico,
mientras que el efecto por electrostricciéon es sélo una pequeiia fraccién de la respuesta total
detectada. En la figura puede observarse que el primer arménico tiene una dependencia
lineal con el campo eléctrico aplicado, mientras que el segundo arménico tiene una depen-

dencia cuadratica 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 implementacién 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 senal
vertical proveniente del detector sensible a la posicién del equipo de AFM. La senal vertical
es enviada a una tarjeta de adquisicion de datos y la informacién es analizada en tiempo
real mediante analisis de transformada rapida de Fourier. Ambas estrategias conducen a
resultados similares con diferencia sélo en la magnitud de la respuesta detectada, pero la

tendencia es la misma.

6.4. Conclusiones

La técnica de arménicos de alto orden proporciona informacién confiable acerca
de las distintas contribuciones a la deformacién detectada en experimentos de PFM. El
primer armoénico presenta una dependencia lineal con el campo eléctrico aplicado, con una
amplitud por encima de la respuesta en amplitud del segundo arménico para materiales pie-
zoeléctricos. El segundo arménico tiene una dependencia cuadratica con el campo eléctrico
aplicado. Esta senal proporciona informacion acerca de los efectos por electrostriccion que
tienen lugar en la unién punta-muestra. Estos efectos pueden tener una magnitud igual o
incluso mayor que el primero armoénico, lo que apantalla la respuesta piezoeléctrica real de
un nuevo material ferroeléctrico. La técnica se implementé en nuestro microscopio de fuerza

atémica y se utilizara en los capitulos posteriores de esta tesis.
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Figura 6.1: Mediciones de primer y segundo armoénico en el material piezoeléctrico de refe-

rencia AR-PPLN.



Capitulo 7

Conmutacion PFM

En este capitulo se describe la técnica de microscopia de fuerzas piezoeléctricas
(PFM, por sus siglas en inglés) en la configuracién de conmutacién (conmutacién PFM).
De igual manera se explica el mecanismo de conmutacién de dominios ferroeléctricos y res-
puesta electromecanica que se producen durante la ejecucion de la técnica. Esta técnica fue
implementada en el Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atémica del Instituto de Fisica
de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla. Mi participacién en la implementacién
de esta técnica se centrd en la interpretacion de resultados y la discusién de la respuesta

electromecénica de la ferrita de bismuto (BiFeOs).!

7.1. Introduccion

Para hacer posible el uso de materiales ferroeléctricos en dispositivos electrénicos
de pequenas dimensiones, es necesario estudiar la respuesta electromecédnica del material y
la comnutacién de su polarizacion a escala nanométrica. Este estudio es posible mediante
el uso de la técnica de conmutacién PFM. En dicha configuracién el material ferroeléctrico
es excitado mediante la aplicacién de una secuencia de pulsos de voltaje de amplitud mo-
dulada desde Vyin & Vinaz (Vinaz = —Vmin > 0). Cada pulso de voltaje estd 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 duracién de ambas secciones pueden ser

'Este capitulo es una adaptacién de algunas secciones del articulo original The ferroelectric response
of island-like regions in bismuth ferrite oxide compound (ver seccién de Publicaciones). En ese articulo mi
participacién estuvo en la interpretacién de los lazos de conmutacién obtenidos.

50
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definidos por el usuario y cominmente son iguales. La envolvente de la secuencia de pulsos
tiene una forma triangular. Sobre esta senal de pulsos de voltaje, se monta una senal de
voltaje sinusoidal con barridos en frecuencia (V) que cubren una de las resonancias del

sistema punta-muestra.

Para analizar la respuesta electromecanica del material se grafica la amplitud de
respuesta obtenida en funcién de la amplitud del pulso de voltaje aplicado. Asi, se obtie-
ne un lazo de amplitud tipo mariposa a partir del cual es posible evaluar el coeficiente
piezoeléctrico local en unidades de picometros por volt aplicado. Es importante senalar
que el coeficiente piezoeléctrico que se mide con conmutacién PFM sobre muestras poli-
cristalinas es un valor efectivo (ders), ya que depende de miiltiples elementos del tensor
piezoeléctrico, de la orientacion cristalografica de la muestra y de la condicion 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 conmutacién de la polarizacion local se grafica la fase que pre-
senta la senal de respuesta contra la amplitud del pulso de voltaje aplicado, lo que resulta en
un lazo de conmutacion de fase con histéresis. La amplitud y la fase de la senal de respuesta
se almacenan tanto en la condicién on-field como en la condicién off-field. Sin embargo,
comunmente sélo se reportan en los lazos off-field ya que contienen una contribucién mini-
ma de las interacciones electrostdticas y las fuerzas capacitivas presentes en los sistemas

punta-muestra y sonda-muestra [80, 81].

7.2. Principio de mediciéon de la técnica de conmutacion PFM

En una medicién de PFM, la punta de una sonda conductora se pone en contacto
con la superficie de una pelicula 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 expansién o contraccién, la cual causa una deflexién en la sonda. La deflexion
se mide a través del cambio del punto de incidencia del ldser 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 aplicacién de un voltaje sinusoidal V.. Las deformaciones
que produce este campo oscilante hacen que la sonda se deflexione con la misma frecuencia
de V4. En consecuencia, la senal de deflexién proporcionada por el fotodetector tendra una
componente sinusoidal, la cual es cominmente conocida como serial PFM. Un amplificador
de deteccién sincrona (en inglés llamado “Lock-in amplifier”) identifica la senal PFM y
proporciona la amplitud y la fase de la misma. La senial de amplitud contiene informacién
acerca de la fuerza piezoeléctrica local o respuesta electromecanica. Aqui, local se refiere
al radio del area de contacto entre la punta y la superficie de la muestra, el cual esta en-
tre 10 nm y 20 nm. La senal de fase contiene informacién de la orientaciéon del dominio
ferroeléctrico. Es importante mencionar que la amplitud del V. aplicado no debe exceder
el voltaje coercitivo del material para no causar la reorientacion de la polarizaciéon. Para
experimentos sin seguimiento de la resonancia, la frecuencia para PFM debe estar lejos de

la resonancia.
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Figura 7.1: (a) Arreglo experimental para realizar mediciones de dominios ferroeléctricos.
(b) Tustracién del efecto piezoeléctrico inverso en dominios con polarizacién paralela y
antiparalela al campo eléctrico, y de la deteccién de las deflexiones de la sonda producidas.

En conmutacién PFM, se aplica un voltaje adicional a la punta de la sonda pa-
ra cambiar la orientacién de la polarizacién del dominio ferroeléctrico (conmutacién de la
polarizacion). Este voltaje debe exceder el voltaje coercitivo del material para lograr la
conmutacion de la polarizacion. La sefial PFM detectada simultdneamente 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 parametros de interés como el voltaje coercitivo. En este tipo de me-
diciones, un V4. y un V4. pueden aplicarse al simultaneamente (caso on-field inicamente) o
puede aplicarse V,. mientras se enciende y se apaga V4. periddicamente, es decir: Vge+ Ve
(on-field) — Vg (off-field). En el primer caso, se prueba la dindmica 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 V4. y V4. se muestra en las Fig.
7.2 (a) y (b). Los picos de las resonancias de amplitud de la sefial PFM se muestran en la
Fig. 7.2(c) junto con los pulsos de voltaje V4. y en la parte inferir se muestra el ajuste de

una funcién de oscilador arménico a un pico de resonancia.
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Figura 7.2: Esquema de la senal de excitacién 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 senal
de voltaje ac se envia con barridos de frecuencia en torno a la frecuencia de resonancia de
contacto del sistema punta-muestra. (¢) Picos de amplitud de la senal PFM obtenidos en
condiciones on- y off-field junto con pulsos de V4. y (d) ajuste de una funcién de oscilador
arménico a uno de los picos.
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7.3. Resultados y discusion

Los lazos histéresis de la condicién off-field se obtienen graficando la amplitud y
fase de la senal PFM obtenida durante la condicién off-field contra la amplitud del pulso de
voltaje Vg correspondiente. La Fig. 7.3(a) muestra lazos de histéresis de amplitud y fase
correspondiente a la condicion off-field procedentes de una regién tipo isla en una muestra
de BiFeOs. Se observa que el lazo de fase tiene un factor de cuadratura cercano a la unidad
(el factor de cuadratura se define como la razén de los valores de fase obtenidos en Vg, = 0
y €l Vge = Vinae ). El lazo presenta una conmutacién completa de 180° y el voltaje coercitivo

esta entre 2.9 V y 5.1 V.

400 100
300} 150
€ —
2 200t i
1 o
100} 150
0 -100
30 30
400 v v . v .
—_—
e |[(b)
-—:. 200'
(75]
x O
||
& 200t
Q
-400 s -
-30 -20 20 30

Viip (V)

Figura 7.3: (a) Lazos de histéresis de amplitud (R) y fase (#) obtenidos en una regién tipo
isla de una pelicula de BiFeOs. (b) Lazo de piezorespuesta (PR) obtenido a partir de los
datos de R y 6.

El valor de d.f; se determiné a partir de la pendiente de la seccion lineal del la-
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zos de amplitud, indicada con una linea roja en la Fig. 7.3(a). Se encontré un desy de 70
pm/V, que es algo inusual para este material, por lo que se hicieron mediciones en otras
regiones tipo islas de la pelicula analizada. Los resultados demuestran que los lazos son
reproducibles y que el coeficiente piezoeléctrico varia entre 70 y 180 pm/V. Mientras que en
peliculas epitaxiales de BiFeOgs depositadas por diferentes métodos basados en plasma se ha
reportado un valor alrededor de 60 pm/V [5]. La mejorfa en los valores de d.ss debe estar
asociada principalmente con la disminucién del efecto de sujecién del sustrato [82], debido
a que el material estd dispuesto en islas y también por la textura (001) de la muestra. La
textura de la muestra provoca una mejor alineaciéon de los dipolos con el campo eléctrico vy,
en consecuencia, eventos de nucleaciéon de dominios mas eficientes y una mejor propagacion

de la pared del dominio.

La piezorespuesta dada por PR = Rsin0, se refiere a la deteccién de deformacién
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 macroscopicamente. Sin embargo, los mecanismos fundamen-
tales detrds de su formacién son diferentes. En la macroescala, la formacion del lazo de un
material ferroeléctrico proviene de un proceso colectivo estadistico asociado con la polari-
zacion espontanea, que resulta de la alineacién de dipolos localizados dentro de un volumen

de correlacion [83].

Puntos clave durante la conmutacion de dominios ferroeléctricos

La forma del lazo en la Fig. 7.3(b) esta en excelente acuerdo con la forma de lazos
reportados para peliculas ferroeléctricas epitaxiales. Nelson et al. [84], y Gao et al. [85],
han deducido un mecanismo de conmutacion para los lazos de histéresis. Debido a la gran

similitud entre sus lazos PR y los nuestros, se ha adoptado la mayoria de su interpretacion.

A continuacion se describe lo que ocurre en las etapas del ciclo de histéresis sefiala-
das con recuadros rojos en la Fig. 7.3(b). El mecanismo de conmutacién tiene lugar a través
de un evento de nucleacién de dominio. El niimero 1 senala el umbral de campo eléctrico

aplicado en el cual ocurre la nucleacién de un dominio ferroeléctrico. La nucleacién del do-
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minio ocurre en la superficie de la pelicula que estd en contacto con el dpice de la punta, en
donde la intensidad del campo eléctrico aplicado es mas alta. También podria suceder en la
superficie opuesta de la pelicula, es decir, en la interfaz sustrato-pelicula. Luego, el dominio
comienza a crecer y la cantidad de dominios nacientes aumenta hasta que se fusionan. El
dominio recién formado se expande rapidamente a lo largo de la direccién del campo apli-
cado, llegando finalmente al electrodo opuesto. Este iltimo evento se indica con el nimero
2 en la misma figura. Entonces, el dominio experimenta un crecimiento relativamente lento
en la dimensién lateral de la pelicula hasta que se alcanza un tamano de equilibrio en 3. El
tamano final del dominio dependera del campo aplicado real y de la fuerza de fijacién 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 direccién opuesta. En ese intervalo el tamano 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 conmutacién PFM permite estudiar la conmutacién de dominios
ferroeléctricos y su respuesta electromecénica. Como se mostré 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 conmutacién PFM se

relaciona con el mecanismo de conmutaciéon de dominios.

En este caso, la conmutaciéon del dominio ferroeléctrico resulta de un proceso de
nucleacién 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 nucleaciéon. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la formacién
de un lazo de histéresis implica varios procesos aparte de la nucleacién de dominios, inclui-
dos los desplazamientos reversibles e irreversibles de las paredes de los dominios existentes,
las interacciones de las paredes con los limites de los granos, los defectos y los campos de

deformacién [86,87].



Capitulo 8

Lazos de histéresis ferroeléctricos

afectados por tmprint y estrés

En este capitulo se describe la simulacion numérica del comportamiento ferroeléctri-
co utilizada para obtener lazos de histéresis de deformacién y de polarizacién. Asi mismo,
se incluyen los datos experimentales con efecto imprint que avalan el método de simulacion.
Ademds se presenta un andlisis del efecto de un estrés uniforme y/o del imprint en la forma

de lazos de histéresis obtenidos por simulacién numérica.

8.1. Introduccion

En las ultimas 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 electromecanico que tienen los ferroeléctricos, se aplican
principalmente como sensores y transductores electromecanicos. Sin embargo, en condicio-
nes reales, tales como estrés y variaciones de temperatura, pueden producirse alteraciones
en el comportamiento ferroeléctrico [88,89]. Ademds, su desempenio puede verse afectado

por mecanismos de falla tipicos en ferroeléctricos como la fatiga, la retencion y el imprint.

El imprint consiste en un estado de polarizacion preferencial que se manifiesta

!Este capitulo es una adaptacién del manuscrito con titulo tentativo “Strain and polarization loops
in electrically excited and non-excited condition simulated with different imprint and stress settings” que
estd por someterse a una revista JCR. En dicho trabajo soy primer autor y participan el Dr. Felipe Pérez
Rodriguez y el Dr. Francisco Javier Flores Ruiz.
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como un desplazamiento horizontal del lazo de histéresis de polarizacién. 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 inyeccion, car-
gas ligadas a la polarizacion, 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, composicién no estequiométrica, presencia de impurezas, dopantes, entre otros [90,91].
Las cargas de inyeccion aparecen en una pelicula ferroeléctrica cuando se aplica un voltaje
mediante electrodos metdalicos para reorientar la polarizacién ferroeléctrica [92-95]. Jia et
al. detectaron la presencia de cargas de inyeccién en peliculas ferroeléctricas mediante mi-

croscopia de fuerzas electrostaticas 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 deformacién que da lugar al efecto flexoeléctrico [96,97]. La aplicacién de estrés
no-uniforme del orden de GPa también puede inducir la conmutacién de la polarizacién en
peliculas 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 pelicula de Pb(Zr,Ti)O3 [101]. Ellos
descubrieron que la polarizacién remanente (P,) y el campo coercitivo (E.) aumentaban
a medida que aumentaba la intensidad del estrés de compresién. En cambio, Zhou et al.
aplicaron estrés uniaxial a una piezocerdmica comercial (PIC 151) y suministraron excita-
cién eléctrica en la misma direccién del estrés para obtener lazos de histéresis [102]. Ellos
notaron que a medida que aumentaba el estrés, el area de los lazos disminuia, mientras
que P; y E. mostraban una disminucién no lineal, los lazos de deformacién se desplazaban
hacia abajo y las regiones alrededor de sus minimos se aplanaban. Segin los autores, estos
resultados se deben a que el estrés evita la alineacion de algunos dominios ferroeléctricos e
induce la despolarizacién mecénica, la deformacion eldstica y la conmutacion del dominio

ferroeldstico.

Un lazo de histéresis es como la huella dactilar de un material ferroeléctrico y
puede obtenerse experimentalmente o mediante simulacién. Sin embargo, su adquisicién
experimental no es facil de realizar porque requiere sistemas e instrumentos que no siempre

estan disponibles. Ademas, la sintesis de materiales ferroeléctricos no es una tarea facil, ya
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que se deben cumplir estructuras y estequiometrias especificas para dar como resultado un
acoplamiento electromecanico. Otro enfoque para obtener bucles de histéresis es mediante
simulaciones que emulan el comportamiento ferroeléctrico, las condiciones experimentales
v los factores que afectan la conmutacién de polarizacién como estrés mecanico, efectos de

espesor y fatiga [103—106].

Como parte de este trabajo se reprodujeron lazos de histéresis simulando la evo-
lucion temporal de un sistema ferroeléctrico mediante la soluciéon numérica de ecuaciones
dindmicas para la deformacién y la polarizacién. Para respaldar el método de simulacién, los
lazos simulados se compararon con lazos experimentales obtenidos a partir de mediciones
realizadas en una pelicula ferroeléctrica delgada con un microscopio de fuerza atémica. Du-
rante el experimento el efecto imprint fue inducido mediante la inyeccién de cargas eléctricas
en la pelicula usando una sonda conductora de microscopia de fuerza atémica o AFM, por
sus siglas en inglés (Atomic Force Microscopy). Finalmente se aplicé a la pelicula una senal

de voltaje pulsado para promover cambios en su polarizacion.

En las simulaciones se considero la situacién experimental de los pulsos de voltaje
y el imprint inducido. La simulaciéon reproduce cualitativamente la dindmica histerética
observada experimentalmente. Esta concordancia dio la confiabilidad para estudiar con la
simulacién el comportamiento de los parametros de histéresis en funcién de un estrés uniaxial

y del imprint causado por un campo eléctrico interno (Eiy).

8.2. Metodologia

Descripcién de la muestra y equipo

La muestra y los equipos utilizados para la adquisicién de datos experimentales se
enlistan a continuacién. El trabajo experimental se llevé a cabo con una pelicula ferroeléctri-
ca de 5045 nm depositada sobre un sustrato Pt(111)/Ti/Si02/Si(100). La pelicula fue hecha
mediante la técnica de depdsito por ablacién laser usando un blanco ceramico con la com-
posicién quimica BiggBag 1Feg.94Tag.05Cro.0103 (abreviada como BBFTCO por las iniciales
de los elementos). La distribucién nativa de dominios ferroeléctricos en la pelicula 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 configuracién de conmutaciéon 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 atémica modelo Dimension Edge, fabricado por Bruker, el
cual se muestra en la Fig. B.1 del Apéndice B. Las senales eléctricas de excitacién fueron
producidas por un generador de forma de onda Keysight Trueform Series 33500B. El equipo
de AFM fue complementado con un amplificador de deteccién sincrona (“Lock-in amplifier”
en ingles) marca Zurich Instruments, modelo HF2LI, para demodular la piezorespuesta y

mejorar la relacién senal-ruido.

Reorientacion de dominios ferroeléctricos mediante voltaje aplicado

El imprint fue inducido mediante la aplicacién de voltajes dc a través de una
punta conductora en contacto con la superficie de la pelicula, 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 4rea cuadrada de 144 pm?. Después, un cuadrado concéntrico de 36 pm?
fue escaneado mientras se aplicaban 5 V. Enseguida se realiz6 PFM en un area cuadrada

mayor (225 pm?) para identificar los efectos de los voltajes aplicados.

Adquisicién experimental de lazos de histéresis

La punta de la sonda se colocé en diferentes puntos de las areas donde se aplicaron
los voltajes dc y se realiz6 SSPFM en cada punto para obtener lazos de histéresis locales.
Durante las mediciones de SSPFM, un voltaje aplicado Vg, resulta en un campo eléctrico
E, que induce cambios en la polarizacion ferroeléctrica y causa una elongacion vertical de
la pelicula debido al efecto piezoeléctrico inverso. Sin embargo, el campo eléctrico aplicado
también puede inducir electrostriccion, es decir, una elongacion extra debido al desplaza-
miento de iones en la red cristalina que es cuadratico con respecto a E,. Debido al espesor
reducido de una pelicula ferroeléctrica delgada, la elongacién producida por electrostriccién

puede ser igual o incluso superar la elongacién piezoeléctrica.

Para reducir la contribucién de la electrostriccién, el campo eléctrico aplicado se
establece como pulsado mediante el encendido (condicién on-field) y apagado (condicién

off-field) del Vg4.. Para la condicién on-field, los valores de las magnitudes de Vg, fueron
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moduladas por una onda triangular cuya amplitud (5 V) excedi6 el voltaje coercitivo de la

muestra (V).

La primera resonancia del sistema punta-muestra fue rastreada en cada uno de
los pulsos para detectar la respuesta electromecanica causada por E,. El seguimiento de la
resonancia se realizé aplicando continuamente un voltaje ac con un barrido de frecuencia
y una amplitud menor que V.. La amplitud (R) y la fase (#) de la senal 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 6 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 simulaciéon

Reprodujimos mediante simulaciéon numérica el comportamiento histerético de un
ferroeléctrico sometido a las variaciones de un campo eléctrico aplicado, como ocurre en
nuestro experimento. En la simulacion, las ecuaciones dinamicas para la polarizacién y la
deformacion se resolvieron considerando diferentes valores de campo eléctrico para formar
lazos de histéresis. Estas ecuaciones fueron derivadas utilizando la ecuacién de Landau-

Khalatnikov [108] y la densidad de energifa libre del sistema (F).

De acuerdo con la teoria Landau-Devonshire, la F de un ferroeléctrico en un estado
de equilibrio cercano a la transicién de fase ferroeléctrica-paraeléctrica se puede representar
como una serie de potencias pares de la polarizacién. [109-113]. Es suficiente mantener la
expansién 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 deformacién también pueden ser incorporados en la expresién 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 polarizacién [109,111,113]. Explicitamente, el

factor de éste término es (-1).
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Se hizo la suposicién de que el material ferroeléctrico de la muestra interactia
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 aproximacion, la
contribucién del campo eléctrico interno a la expresién de F se agregé como un término

analogo al anterior: —E;, - P, donde Ej, representa el vector del campo eléctrico interno.

Para simplificar, asumimos que P, E y E;, son paralelos al eje z, es decir, sélo las
componentes P, = P, E, = F'y F;,, = Ej, son distintas de 0. También por simplificacion
se considera que el estrés, con magnitud o, es aplicado en la misma direccién de E y que la

deformacion e sélo se produce en la direccién paralela al eje z.

Teniendo en cuenta lo anterior, propusimos la siguiente expresién para la F de un
sistema ferroeléctrico con imprint:

F=Fo+ %@PQ + %a4P4 + éaﬁpﬁ —(E+ Ew)P + %1@2 + %QEPQ —eo (8.1)
donde Fj es la densidad de energia libre del sistema en la fase paraeléctrica. Los coeficientes
a; (i = 2,4,6) dependen de la temperatura del sistema (7"), tal como a2 = ao(T — 1p)/2,
donde ag es un parametro positivo y Ty es la temperatura de Curie. Los valores de estos
coeficientes generalmente se determinan a partir de datos experimentales o mediante calcu-
los numéricos. El quinto término de la ec. 8.1 representa el acoplamiento entre el campo
eléctrico total (E + Ei,) y P. El término (1/2)ke? describe la relacién entre la fuerza y
el desplazamiento dada por la ley de Hooke, de modo que k es una constante eldstica. El
término (1/2)QeP? tiene en cuenta el acoplamiento entre ¢ y P, donde Q es una constante de
acoplamiento que dependiente del material. El ultimo término representa el acoplamiento

entre ¢ y o. 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 Py a¢:

OF

9 ag(T — Ty)P + a4 P? + agP® — (E + Fy) + QeP =0 (8.2)
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Para obtener las ecuaciones dindmicas de P y ¢ utilizamos la ecuacién de Landau-

Khalatnikov como sigue:

dP )
Tp— = _9F _ —ag(T — Ty)P — ayP3 — agP® + (E + Ep) — QeP (8.4)
dt opP
de oF 1
= - _ke— QP2 )
e e € 2Q +o (8.5)

donde 7p y 7. pueden ser identificados como coeficientes de viscosidad [114,115], ya que
estan relacionados con el retraso en el movimiento de los momentos dipolares y de los 4tomos

en el material, respectivamente. Los valores de estos coeficientes dependen de cada material.

A lo largo de la simulacién, 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 € obtenidos en cada condicién on-field (off-field) fueron usados
como condiciones iniciales para resolver las ecuaciones dinamicas de la sucesiva condicion
off-field (on-field). La Fig. 8.1 muestra el diagrama de flujo de la simulacién numérica hecha
para obtener lazos P-FE y e-F para ciertos valores de o y Fy,. Para graficar los valores de
P y e 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
polarizacion, efectos de superficie, flexoelectricidad o electrostriccién. Realizamos una simu-
lacién con Ei, > 0 y otra con Ey, < 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 Ej, y o para estudiar los efectos de estos parametros

en la forma de los lazos simulados.

8.3. Resultados y discusion

La Fig. 8.2 muestra los mapas obtenidos simultaneamente mediante PFM. Estos
mapas indican que la pelicula est4 compuesta por granos de diferentes tamanos y que tiene
dominios ferroeléctricos compuestos por mas de un grano. Como puede verse en la Fig.
8.2(c), la pelicula 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 simulacion numérica desarrollada para obtener lazos de

histéresis ferroeléctricos.
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Figura 8.2: (a) Topograffa de la pelicula de BBFTCO y mapas de (b) amplitud y (c) fase
de la piezorespuesta obtenida por PFM.

La Fig. 8.3 muestra una secciéon del tren de pulsos del voltaje aplicado con los datos
de R y 6 de la senal de piezorespuesta obtenida mediante SSPFM. Se ajusté una funcién
gaussiana a los datos de amplitud obtenidos en cada pulso para identificar los valores de R

y 6 en la resonancia.
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Figura 8.3: Se muestra la seccién del tren de pulsos de voltaje (negro) aplicado durante la
técnica SSPFM, junto con los datos de R (azul) y 6 (verde) provenientes del amplificador
de deteccién sincrona.

El mapa de fase mostrado en la Fig. 8.4(a) corresponde al drea en la cual fue-
ron aplicados £5 V y corrobora la reorientaciéon de los dominios ferroeléctricos. Los lazos
adquiridos en las regiones reorientadas presentan cierto desplazamiento a lo largo del eje
horizontal (iémprint). En la Fig. 8.4(b) se muestran dos lazos de amplitud representativos

para apreciar las tendencias en la direccién del imprint.

Atribuimos el imprint en los lazos a un campo eléctrico producido por cargas inyec-
tadas en la superficie de la pelicula durante la reorientaciéon de los dominios ferroeléctricos.
Los lazos presentan desplazamientos opuestos de una region a otra porque los dominios
que son reorientados con voltajes de diferente signo presentan cargas de inyeccién de signos

opuestos.

Comparacién de los lazos de mariposa simulados y experimentales

La Fig. 8.5 muestra lazos de mariposa formados con datos obtenidos por simulacién

(cono =0y Ei, = —2.5 MV /m) y experimentalmente. Como puede verse, existe un acuerdo



66 Capitulo 8: Lazos de histéresis ferroeléctricos afectados por imprint y estrés

Lazo adquirido en el
(b) pu?lto (1)

o
| el
S 02 ~
< ~ k
ox d £

® AR
0.1 Cle W .."
¥ 'ﬁ..\: ;
W a
100 50 0 50 100
E (MV/m)

Lazo adquirido en el
punto (2)

(1) 2 B
-100 -50 0 50 100
E (MV/m)

Figura 8.4: (a) Mapa de fase de la respuesta piezoeléctrica del drea donde se aplicaron +5
V. (b) Lazos de amplitud (de la condicién 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 maés altas que las del lazo off-field. Esta diferencia en alturas es
mayor en el caso experimental porque durante la respectiva condicién on-field ocurren otros
fenémenos que también contribuyen a la senal PFM, tales como deformacién electroquimica,
efectos electrostéticos, inyeccién de cargas, entre otros [116,117]. El lazo experimental off-
field en la Fig. 8.5(a) presenta imprint causado por cargas de inyeccién (positivas) y este
efecto se reprodujo en la simulacién usando un Fj, negativo. Estos resultados indican que

nuestro modelo puede ser utilizado para examinar los efectos de las variaciones de Fiy, y o.

Efectos del estrés homogéneo y del Fi, en lazos simulados

La Fig. 8.6 muestra los lazos de deformacién de la condicién off-field para diferentes
valores de Fi, y 0. Una tendencia similar fue observada en los lazos de la condicién on-field
(no mostrados). Los lazos de deformacién con variaciones de Ei, > 0 MV /m y sin estrés se
muestran en la Fig. 8.6(a), mientras que lazos con variaciones de 0 < 0 MPa y Ej, = 10

MV /m son mostrados en la Fig. 8.6(b).



Capitulo 8: Lazos de histéresis ferroeléctricos afectados por imprint y estrés 67

a . b . -
@ Datos experimentales (b) Datos de simulacion
08
On-field 124 On-field
— Off-field —— Off-field
0.6 : i
94
S 044 “g
x < 6
0.2
34
0.0 ‘
: : : : ; 04— ; , : :
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
E (MV/m) E (MV/m)

Figura 8.5: Lazos de mariposa (a) simulados y (b) experimentales.
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Figura 8.6: Lazos de deformacién de simulaciones con (a) Ei, = 0, 10, 20 MV/m y o = 0;
y con (b) Ey, =10 MV/m y o = 0, —0.5, —1 MPa. Pardmetros de los lazos: (c) dreas (A)
de las alas izquierda (L) y derecha (R), (d) altura de cada ala (Ae), (e) E. del ala L y
separacion entre los valores F. de las alas (AE.), y (f) valores de campo eléctrico y de la
altura relativa en donde ocurre la unién de las alas (Ej y Agj).

De la Fig. 8.6(a) se advierte que un Ej, sumado a E en la ec. 8.1 da lugar al efecto

imprint observado experimentalmente. A medida que aumenta FEj,, aumenta el desplaza-
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miento del lazo hacia la izquierda. Un desplazamiento en direccién opuesta ocurre cuando
FEi, disminuye. Este comportamiento indica que el sistema ferroeléctrico no sélo interactia

con el campo eléctrico de excitaciéon F, sino también con un Fj, inherente.

Por otro lado, realizando variaciones de ¢ < 0 MPa, mientras Ej, se mantiene
constante, da lugar a desplazamientos verticales de los lazos hacia valores negativos del eje
de deformacién y un aplanado alrededor de E. se observa a medida que aumenta la magni-

tud de o, ver Fig. 8.6(b).

Para cuantificar la energia de disipacién durante la conmutaciéon de la polariza-
cién, se determiné el drea de cada ala para diferentes valores de Ey, > 0 MV/my o < 0
MPa. El 4rea del ala izquierda (L) disminuye conforme FEj, aumenta, mientras el drea del
ala derecha (R) aumenta a una razén menor, Fig. 8.6(c). Por otro lado, la aplicacién de un

estrés negativo induce una disminucién de drea en ambas alas.

Para determinar la altura relativa de las alas, se calculd la diferencia entre los
puntos méximo y minimo de cada ala. Esta diferencia fue etiquetada como Ae y su com-
portamiento se muestra en la Fig. 8.6(d). Para L, Ae disminuye a medida que aumenta Ej,,

y ocurre lo contrario para R. En ambas alas, Ae disminuye con un estrés negativo.

Como se puede ver en la Fig. 8.6(e) Ei, y o también afectan la posicién en donde E,
ocurre: E. se recorre hacia valores mas negativos a medida que aumenta Ey,, y un o < 0 MPa
hace que los E.’s de las alas se junten como lo indica el pardmetro AE. = [(Ec)r — (Ee)L|.
E. es un indicador de la energia requerida para anular la polarizacién en un sistema fe-
rroeléctrico sometido a ciclos de campo eléctrico. Una disminucion en E. significa que el
estrés de compresién restringe el nimero de dominios ferroeléctricos que pueden contribuir

al efecto piezoeléctrico.
Usamos dos parametros para examinar el comportamiento del punto donde ocu-
rre la unién de las alas: E; que corresponde a la posiciéon de la unién en el eje E y

Acj = |e(Ej) — e(E.)| es la deformacion relativa con respecto al valor minimo de «.

Ej; se desplaza hacia la izquierda a medida que Ej, aumenta y no muestra cambios
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con las variaciones de o, mientras que Ae; disminuye conforme Fj, aumenta, y parece ser
muy sensible a o, ver Fig. 8.6(f). Por tanto, Ae; permite ver el grado de aplanamiento del
lazo de deformacién a medida que aumenta el estrés de compresién. Esta afirmacion tam-
bién es confirmada por el comportamiento de Ae [Fig. 8.6(d)], resultando en una reduccién
del coeficiente piezoeléctrico y su eventual colapso debido a los altos valores de estrés de

compresion.

La Tabla 8.1 resume el comportamiento de cada pardametro de los lazos de defor-
macién simulados con valores positivos y negativos de Ei, y 0. El caso para ¢ positivo se
incluye con fines de comparacién en la tabla, aunque es una configuracion experimental-

mente inviable en un equipo de AFM.

Tabla 8.1: Parametros resumidos de los lazos de deformacion sujetos a i, y o. La flecha
hacia arriba (abajo) indica un comportamiento creciente (decreciente) del pardmetro. Dos
flechas significan una mayor tasa de cambio del pardametro.

A Ae E,
Parametro AE | E; | Ag
L | R | L | R |L |R
ES0 Pl bt bl LTl
E<O 1yt i)ty 11U
o0 |t T Ml
o>0 L L LWLl

En la Fig. 8.7 estan los lazos P-F para ambas condiciones, éstos fueron obtenidos
simultdneamente con los lazos e-E. La polarizacién de saturacién (Ps) en la condicién on-
field en la Fig. 8.7(a) que en la condicién off-field en la Fig. 8.7(b), esto se debe a que durante
la condicién off-field no hay campo eléctrico que reoriente la polarizacion en la direccion z.
El estrés de compresion estd activo en ambas condiciones y provoca tal deformacion elastica
en el material que da como resultado la disminucién de Ps. Dado que el estrés aplicado es

homogéneo, este cambio en Ps no se debe al efecto flexoeléctrico.

La magnitud de la deformacién piezoeléctrica estd 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 polarizacién alineado con E. De esta manera, las dreas de las alas del lazo de
deformacién estan relacionadas con la eficiencia del efecto piezoeléctrico, es decir, con la
energia 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 orientacion preferencial de polarizacién
en el sistema ferroeléctrico. Como se muestra en los resultados de la Fig. 8.6, esta direccién
preferencial de P puede crearse por la presencia de un Fji,. La disminucién de ambas alas y
el desplazamiento hacia abajo del lazo de deformacion se deben a la deformacién generada

por el estrés de compresion (o < 0 MPa).

Obsérvese en la Tabla 8.1 que para ¢ > 0 MPa el desplazamiento de los lazos
esta en la direccién positiva del eje de deformacién. Los resultados presentados en la Fig.
8.6 y Fig. 8.7, asi como la Tabla 8.1 indican un efecto importante de ¢ en la forma de los
lazos de deformacién y de polarizacién, y, en consecuencia, en el coeficiente piezoeléctrico
y el campo coercitivo. Para o < 0 MPa, la deformacion eldstica provoca una disminucion
del coeficiente piezoeléctrico hacia valores cercanos a cero, mientras que los campos coerci-
tivos de las alas tienden a acercarse, como lo indican los pardmetros de la Fig. 8.6(c)-(f).
En este sentido, es importante senalar que un estrés de compresién es desfavorable para
aprovechar el efecto piezoeléctrico de un material ferroeléctrico. En otras palabras, un ma-
terial ferroeléctrico sometido a compresion mostrarad un rendimiento deficiente en términos
de piezoelectricidad. Se debe considerar el efecto del estrés de compresién cuando se uti-

liza un ferroeléctrico para el funcionamiento de dispositivos tecnolégicos como sensores y
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transductores, donde la eficiencia de la conversiéon de un estimulo eléctrico en un estimulo

mecdanico y viceversa es de suma importancia.

Los cambios observados en la forma y tamafio de los lazos de deformacién en fun-
cién de o (debido a la presencia de estrés de compresion) 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 simulacién
con o0 < 0 MPa reproducen el comportamiento piezoeléctrico de un sistema ferroeléctrico
sometido a un estrés de compresion 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, s6lo se realizé una comparacion cualitativa. Si mas
adelante se realiza tal ajuste, podria 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
utilizé un factor para re-escalar el campo eléctrico debido a que el campo coercitivo simulado
fue mucho més pequeno que el experimental. Esta discrepancia fue atribuida a la dindmica
que presentan los dominios ferroeléctricos en experimentos reales; en contraste con la teoria
de Landau-Devonshire, en la cual se asume que todos los dipolos ferroeléctricos conmutan
simultaneamente. De modo que el término de acoplamiento entre el campo eléctrico y la
polarizacién fue multiplicado por un factor en la simulacion 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-
ciéon numeérica. Los datos experimentales se obtuvieron con SSPFM, mientras que los lazos
simulados se obtuvieron la ayuda de un modelo fenomenolégico construido con base en
la teoria de Landau-Devonshire. Para la simulaciéon se consideré que el valor del campo
eléctrico aplicado (E) cambia de forma alternada entre 0 MV /m, para una condicién no

excitada (off-field), y una magnitud modulada para una condicién excitada (on-field). De
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esta manera, se obtuvieron lazos de polarizacién y deformacién para cada condicion. El
fenémeno imprint se incluyé en el modelo mediante un campo eléctrico constante (Eiy).
Se concluy6 que, durante el experimento, el efecto imprint se generé mediante cargas in-
yectadas durante la aplicacién de voltaje dc a través de la sonda conductora de AFM. La
simulacién proporcioné una buena concordancia con los lazos experimentales; destacando

el desplazamiento en el eje E causado por el imprint y los valores del campo coercitivo.



Capitulo 9

Gradientes de deformacion en

peliculas ferroeléctricas

En este capitulo se aborda la sintesis y caracterizacién estructural de peliculas
delgadas de BiFeOgs y BiggBag.1Feg.94Tag 05Crg.0103. También se incluye la caracterizacién
de las propiedades ferroeléctricas mediante el uso de las técnicas descritas en los capitulos
4-7. Asi mismo, se describe el experimento en el cual se realizé la conmutacién eléctrica y
mecanica de los dominios ferroeléctricos presentes en las peliculas. Los resultados obtenidos
demuestran que es posible reorientar los dominios ferroeléctricos de las peliculas elaboradas
mediante gradientes de deformacién producidos por esfuerzos mecanicos aplicados con la
punta de una sonda de microscopia de fuerza atémica o AFM, por sus siglas en inglés

(Atomic Force Microscopy).

9.1. Introduccion

Un material ferroeléctrico tiene la propiedad de presentar una polarizacion intrinse-
ca que puede ser invertida aplicando un campo eléctrico externo mayor a su campo coer-
citivo [1]. Andlogamente, un ferromagnético presenta una magnetizacién intrinseca. Los
materiales ferromagnéticos se expanden y se contraen anisotrépicamente cuando se colocan

en un campo magnético externo (magnetoestriccién) [2]. Un material ferroelastico presenta

!Este capitulo forma parte de un articulo que estd en proceso de escritura. Los resultados sélo han sido
presentados ante el comité de seguimiento. Hasta donde la autora es consciente, esta es la primera vez que
se reporta la conmutacién ferroeléctrica en el sistema Big.9Bag.1Feg.94Ta0.05Cro.0103.

73
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una deformacién sin que haya un esfuerzo externo aplicado, la cual puede ser revertida [3].
En cada uno de estos materiales, la polarizacion, la magnetizacién y la deformacién son
parametros 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 simultdneamente dos o tres tipos
de ordenamiento ferroico [5,6]. Algunos multiferroicos presentan acoplamiento entre sus
parametros de orden, de manera que manipulando uno de los parametros mediante un cam-
po externo (eléctrico, magnético o de esfuerzos mecanico) se pueden modificar uno o dos
de los parametros restantes. Una amplia variedad de dispositivos modernos como sensores,

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

La mayoria de las investigaciones realizadas hasta ahora se han enfocado en el es-
tudio y aplicacién del acoplamiento magneto-eléctrico o eléctrico-mecanico de los materiales
multiferroicos [7,8]. Sin embargo, la problemdtica actual se concentra en los mecanismos
de inversién simultdnea de dominios (regiones donde los dipolos magnéticos o vectores de
polarizacién tienen la misma orientacién) y el camino para controlar tal inversién [9]. Po-
co trabajo se ha hecho para controlar la inversién simultdnea de dominios ferromagnéticos
y ferroeléctricos mediados por gradientes de campo en forma de deformaciones mecéani-
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 polarizacién eléctrica y la deformacién mecanica haciendo que presenten propiedades
electromecdanicas unicas, incluidas las piezoeléctricas y las flexoeléctricas. La piezoelectri-
cidad describe la dependencia lineal de la polarizacion eléctrica P; con una deformacién
homogénea €. Por otro lado, la flexoelectricidad relaciona a FP; con una deformacién no
homogénea, o gradiente de deformacién, (Jex;/0z ;). En ausencia de un campo eléctrico apli-
cado, la relacién entre las contribuciones piezoeléctricas y flexoeléctricas con la polarizacién
se representan por [13]:

Oery ..
Pi = dljkajk_‘_umk‘laia Za]ak7l = 172737 (91)
Ly

en donde d;;i son las componentes del tensor piezoeléctrico, o es el tensor de estrés y pu;;x

son los coeficientes del tensor flexoeléctrico. En el caso de materiales ferroeléctricos en bulto,
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la contribucién del tltimo término a la polarizacién es muy pequena en comparacion con
el término que corresponde al efecto piezoeléctrico. Para sistemas microelectromecanicos
que basan su funcionamiento en el acoplamiento magnético-eléctrico-elastico, los efectos de
segundo orden empiezan a tomar una importancia considerable. Por ejemplo, en sistemas
a escala nanométrica el gradiente de deformacién podria aumentar hasta 10®° m~! y, en

consecuencia, el efecto flexoeléctrico se vuelve significativo.

En los materiales ferroeléctricos existe un acoplamiento entre la polarizacion eléctri-
ca y la deformacién mecanica. Estos materiales no centrosimétricos se caracterizan por tener
un dipolo eléctrico permanente que puede reorientarse cierto angulo y adquirir otra confi-
guracién estable mediante la aplicacién de un voltaje externo (e.g. un dngulo de 180°, 109°
o 71° para el caso del BiFeOs). Esta propiedad da lugar a efectos piezoeléctricos, electros-

trictivos y flexoeléctricos ttiles [14].

Como se mencioné anteriormente, ademads de las excitaciones eléctricas externas
comunmente utilizadas, los esfuerzos mecanicos producidos por fuerzas externas también
pueden influir en la orientacion de la polarizacién eléctrica. Para lograr una inversién efec-
tiva en los vectores de polarizacién (180°) en materiales ferroeléctricos, especificamente en
forma de peliculas delgadas, es necesario que los esfuerzos mecanicos sean lo suficientemente
grandes para lograr una escritura permanente, pero no deben ser tan altas como para que
lleguen a danar la superficie del material. Este tipo de esfuerzos mecédnicos pueden lograrse
aplicando fuerza sobre un area nanométrica de la muestra. Para evaluar la reorientacién de
la polarizacién resulta necesario monitorear simultdneamente la fuerza aplicada y los des-
plazamientos locales producidos. El sistema idéneo para este trabajo es un equipo de AFM.
Debido a que la geometria de la punta de una sonda de AFM? se aproxima a un paraboloide
de revolucién, los esfuerzos aplicados con la punta generan gradientes de deformacién que
dan lugar a un campo eléctrico por efecto flexoeléctrico, el cual ocasiona la reorientacién
de la polarizacién del material. Como las puntas de sondas de AFM pueden tener radios de
curvatura de 10-50 nm, es posible generar esfuerzos mecanicos 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 mecanicos para producir la inversién de polariza-

2Aqui 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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cién permite generar patrones de dominios estables con las mismas dimensiones del area
de contacto de la sonda de AFM. Depués los patrones pueden ser borrados eléctricamente.
Ademads, no se requiere que la sonda sea conductora ni que haya un electrodo inferior para
lograr la inversién de dominios mediante esfuerzos mecanicos, lo que hace a un lado efectos

relacionados con inyeccién de cargas y pérdidas dieléctricas [12].

En este capitulo se presenta evidencia de escritura en peliculas ferroeléctricas de
BiFeOs y BiggBag.1Feq.94Tag.05Crg.01 03 utilizando esfuerzos mecanicos sin danar la super-
ficie de la muestra. Se discuten los resultados obtenidos y se plantea el posible mecanismo

que dar lugar a la conmutacién ferroeléctrica mediante la aplicacion de estimulos mecéanicos

9.2. Materiales y métodos

Compuesto Bio‘gBaO.1F80,94Ta0.05 CI‘0.0l 03

Este material estd basado en el BiFeOs, el cual es un multiferroico con estructura
romboédrica que presenta una alta polarizacién intrinseca y antiferromagnetismo tipo G
(més informacién se proporciona en la seccién 2.2). El dopaje por sustitucién se realizé du-
rante la sintesis de la ceramica que se utilizdé como blanco en el proceso de ablacion laser que
se describe en la siguiente seccién. Las sustituciones que se manejaron fueron los siguientes:
(1) Ba?*(1.35 A) — Bi**(1.03 A), esta sustitucién se hizo con el propésito de que el BiFeO3
pase de ser antiferromagnético a ferromagnético, ademds de aumentar la polarizacién. (2)
Ta’+(0.64 A) — Fe?(0.55 A), esta sustitucién propicia la magnetizacién macroscépica. (3)
Cr’(0.62 A) — Fe3t(0.55 A), esta sustitucién 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 mds informacién y referencias ver seccién 2.3).

Depésito por ablacion laser

La técnica de depdsito por ablacion laser se utilizé para elaborar las peliculas usa-
das en este trabajo de investigacién. En esta técnica, un haz de laser se enfoca sobre un
blanco hecho del material a depositar, de manera que se concentra una gran cantidad de

energia en donde incide el laser. Esta energia supera la energia de enlace de los atomos
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del material y es lo suficientemente alta para evaporar e ionizar el material, formandose
un plasma. El plasma formado se expande en la direcciéon perpendicular a la superficie del
blanco. En esa trayectoria perpendicular, se colocan los sustratos en los cuales se conden-

sard el plasma para formar una pelicula delgada.

En la Fig. 9.1 se muestra un esquema de sistema de ablacién laser utilizado. El
blanco y el sustrato estdan ubicados dentro de una camara de vacio. El equipo que produce
el laser y la lente usada para enfocar el haz sobre el blanco estan fuera de la cAmara. El haz

laser pasa a través de una ventana de cuarzo hacia la cAmara.

Haz laser

Lente [
L

Camara de vacio
1

Blanco 5

Plasma

=
!

_______

Sustrato==""

Figura 9.1: Esquema del sistema de ablacién laser utilizado. La distancia entre el blanco y
el sustrato (Dps) puede variarse al cambiar la posicién del blanco.

Durante el proceso de crecimiento, hay dos pardmetros fisicos del plasma de abla-
cién que son de gran importancia, la energia cinética promedio de los iones (E.) y la densidad
del plasma. Esta tltima 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 conducira a una densidad
de plasma més alta y a un cambio en E. debido a que el area iluminada por el laser cambia
si la Optica del sistema no se modifica. De modo que E. puede modificarse al cambiar el
tamano del punto de incidencia del laser en el blanco, lo cual se consigue moviendo la lente

que enfoca el haz laser.
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Sonda de Langmuir

Durante el proceso de crecimiento de la capa se estudiaron la E. y la densidad
local del plasma de ablacién con una sonda plana de Langmuir (ver Fig. 9.2). El extremo
de la sonda es un botén de acero inoxidable de 6 mm de didmetro y 2 mm de espesor. El
botén de la sonda se coloca a lo largo de la linea de expansién del plasma, en la posiciéon
donde se ubican los sustratos. La polarizacién para la sonda es negativa para que la senal
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 informacién sobre la energia cinética promedio que
tienen los iones. Se asume que la curva de tiempo de vuelo representa la distribucién de
energia de una especie idnica del plasma. El botén de la sonda es removido después de que

los pardmetros de interés son determinados y en su lugar se coloca el sustrato.

Osciloscopio

i

olie]le
©00

1
1
1
‘\ z

~ Bot6n de acero
de la sonda

“ Sonda de
Langmuir

Figura 9.2: Arreglo experimental para obtener la curva de tiempo de vuelo caracteristica
del plasma con una sonda de Langmuir.

Depésito de peliculas de BiFeO3 y BiggBag 1Fep94Tag g5Crg.0103

Para el depédsito de las peliculas se utilizé un blanco ceramico con composicién

BiFeO3 y otro con la composicién BiggBag.1Feq.94Ta0.05Cro.0103.2 Las peliculas se deposi-

3Estos blancos los elaboré con el apoyo de Dr. Osmany Garcia Zaldivar en los laboratorios de Quimica
General y de Crecimiento de Materiales Ferroicos del Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla.
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taron sobre Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100). El laser utilizado para la ablacién es de Nd:YAG con
emisién en A = 1064 nm. En todos los depdsitos se procurd que la curva de vuelo tuviera
la misma forma para conseguir las misma condiciones del plasma. Algunas condiciones de
depdsito que se mantuvieron constantes son: frecuencia del pulso laser F=10 kHz, energia del
laser por pulso ~ 174 mJ, temperatura del sustrato T; = 200°C, distancia blanco-sustrato
Dy—s = 5.5 cm, atmdsfera de la camara de vacio de Ar/O2 (80 %/20 %), presién base de la
cdmara de vacio (Py) ~ 1075 mbar (10~% Pa) y presién de trabajo del orden de 10~2 mbar
(1 Pa). Después del depdsito, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico, a
600° durante 120 minutos en atmdésfera normal, para propiciar la cristalizacién del material

depositado.

9.3. Resultados y discusion

Como se muestra en el Apéndice C, las peliculas depositadas son ferroeléctricas
y presentan la estructura romboédrica del BiFeOgs perteneciente al grupo espacial R3c.
Ademsds, las peliculas puede ser sometidas a un proceso de escritura y lectura para apli-
caciones como memorias, ya que presentan lazos de conmutacion de fase de 180°. A estas
peliculas se les realizé un grabado eléctrico que consiste en la reorientaciéon de la polariza-
cién mediante la aplicacion de un campo eléctrico producido por una diferencia de potencial
entre punta de la sonda y la capa conductora inferior, mientras se escanea una region de la
muestra en modo contacto. Posteriormente, el grabado fue modificado mediante esfuerzos

mecanicos.

La Fig. 9.3 muestra como se procedié con el experimento de reorientaciéon de la
polarizacién mediante esfuerzos mecanicos en una pelicula de BiFeO3 de ~ 50 nm de espe-
sor. Se dejo un espacio fisico entre las regiones donde se aplicaron los esfuerzos mecénicos
para evitar la posibilidad de que dichos esfuerzos puedan afectar también la orientacion
de la polarizacién de regiones contiguas. Los paneles (a), (b) y (¢) muestran los pares de
imagenes de topograffa y sefial X4 obtenidas mediante microscopia de fuerzas piezoeléctri-
cas (PFM, por sus siglas en inglés). En el panel (a) se muestra la condicién inicial de regién
elegida para realizar el experimento. El panel (b) muestra el cambio en la senal X después

de realizar un grabado eléctrico con -8 V (rojo) y +9 V (azul). En este experimento sélo

4En el Capitulo 5 se encuentra la descripcién de esta sefial.
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se aplicaron esfuerzos mecédnicos en las zonas en rojo, ya que en experimentos previos se
identificé que la reorientacién mediante esfuerzos mecanicos sélo 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 mecanicos 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 mecanicos 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 reorientacién de algunos vectores de polarizacién.

Figura 9.3: Pares de imagenes de topografia (arriba) y sefial X (abajo) obtenidas por PFM
en un experimento de reorientacién de polarizacién realizado con una pelicula de BiFeOj3
de ~ 50 nm de espesor.

Asi mismo se investigd cual es la intensidad de fuerza necesaria para inducir el
redireccionamiento de todos los vectores de polarizacion en la misma pelicula. La Fig. 9.4
muestra que una fuerza aplicada de 2600 nN es suficiente para inducir un redireccionamiento
de la polarizacién en una zona previamente grabada con un voltaje negativo. En la figura
puede observase que la conmutacién ferroeléctrica por estimulos mecdnicos no es completa,
ya que algunas regiones atin se muestran en color rojo, incluso después de aplicar 10304
nN. Aun asi, hemos demostrado que es posible inducir redireccionamiento ferroeléctrico en
peliculas policristalinas de BiFeOgs sin causar dafio a la superficie de la pelicula como puede

verse en las imédgenes de topografia.

Cabe resaltar que, si bien no se logra una reorientacién uniforme en las zonas
donde se aplicaron los esfuerzos mecdanicos, en la pelicula de BiFeOj3 se iguala la apariencia
producida con la aplicacion de 9 V durante el grabado eléctrico como se observa en la Fig.

9.4(c). Ademads, hay regiones que se muestran en rojo en la condicién inicial y no cambian a
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azul después de aplicar un voltaje positivo. Esto indica que la pelicula presenta zonas en las
cuales la polarizacién no es reorientada por estimulos eléctricos ni por estimulos mecanicos.
Esto puede deberse a: (1) un efecto de fijacién del dominio de polarizacién (en ingles domain

clamping) [118,119], y/o (2) se trata de regiones no ferroeléctricas.

(c)D

(a) Condicion inicial (b) Grabado eléctrico espués de aplicar fuerza  [ysom
LB "— 2 = - 3 - 7 : * X

{2,600 ¢

Figura 9.4: Pares de imdgenes de topografia (arriba) y senal X (abajo) obtenidas mediante
PFM en un experimento reorientacién de polarizacion realizado con una pelicula de BiFeOg
de ~ 50 nm de espesor.

La Fig. 9.5 muestra el experimento de inversion de polarizacién en una pelicula de
Big.9Bag.1Fep.94Tag.05Cro.0103 de ~ 79 nm de espesor. Los paneles (a), (b) y (¢) muestran
los pares de imégenes de topografia y sefial X. En el panel (a) se muestra la regién elegida
para realizar el grabado eléctrico. La imagen inferior del panel (b) muestra el contraste en
la senal X obtenido mediante el grabado eléctrico con -10 V (rojo) y +10 V (azul). La zona
en donde se aplicaron los esfuerzos mecanicos con la sonda de AFM incluyé 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

polarizacién inducido por esfuerzos mecanicos.
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(a) Condicién inicial (b) Grabado eléctrico (c) Después de aplicar fuerza

30nm

10nm

Onm
2V

2V

Figura 9.5: Pares de imégenes de topografia (arriba) y de la sefial X (abajo) obtenidas por
PFM en una pelicula policristalina de BiggBag.1Feg 94Tag.05Crg.0103.

9.4. Conclusiones

El método de depédsito por ablacion laser y el tratamiento térmico posterior sir-
vieron para producir peliculas delgadas con una estructura similar a la que presentan los
blancos utilizados. Las peliculas resultantes son ferroeléctricas y presentan la estructura cris-
talina romboédrica asociada con el grupo espacial R3c. Las mediciones de segundo armoénico
realizadas en las peliculas demuestran que la correspondiente respuesta piezoeléctrica ob-
tenida por PFM es originada principalmente por efecto piezoeléctrico y no por el efecto de
electrostriccién. Mediciones de conmutacion 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 caracteristicas de un material ferroeléctrico. Se demostré que el redireccionamien-
to de dominios ferroeléctricos puede realizarse mediante esfuerzos mecénicos producidos por
fuerzas mayores a 1714 nN aplicadas con la punta de una sonda de AFM. Estos resultados
abren una nueva ruta de investigacién para perfeccionar la sintesis del material y obtener

grabados mecédnicos en superficies ferroeléctricas.



Capitulo 10

Conclusiones

Los resultados de difraccién de rayos X y de espectroscopia Raman en peliculas de
BiFeOg3 y de BiggBag.1Feg94Tag.05Crg. 0103, permiten concluir que el proceso de depdsito
mediante la técnica de ablacién laser y el posterior tratamiento térmico son capaces de
producir peliculas delgadas con una estructura cristalina similar a la de los blancos usados
durante el proceso de depdsito. Las peliculas depositadas resultaron ser policritalinas no
orientadas. Asi mismo, con la incorporacién de los iones de Ba, Ta y Cr en la estructura de
BiFeO3 con las concentraciones indicadas se logré 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, armoénicos de alto orden y de conmutacién en un siste-
ma nuevo de microscopia de fuerza atdémica, se utilizaron para determinar que el mate-
rial de las peliculas depositadas es ferroeléctrico. Las propiedades ferroeléctricas pudieron
determinarse de forma cuantitativa y repetible. Tanto las peliculas de BiFeOgs, como de
Big gBag 1Feg.94Tag.05Crg.0103 presentaron dominios ferroeléctricos de tamano nanomeétrico.
Los dominios ferroeléctricos de las muestras resultan ser reorientables mediante la aplicacion
de un campo eléctrico y su respuesta piezoeléctrica predomina sobre efectos de electrostric-
cion. Los datos de conmutacién ferroeléctrica se compararon con calculos tedrico-numéricos
para entender la forma que adquieren los lazos al aplicar esfuerzos mecanicos homogéneos

sobre la superficie ferroeléctrica.

Mediante el analisis del comportamiento dindmico de las sondas SPM se obtuvie-
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ron parametros precisos de la rigidez efectiva para distintos modos de vibracién de la sonda,
lo que permitié obtener datos precisos acerca de la fuerza mecanica necesaria para lograr

las conmutaciones ferroeléctricas.

Se demostré que es posible conmutar dominios ferroeléctricos al crear gradientes
de deformacion mediante la aplicacién fuerzas a través de la punta de una sonda de AFM.
En particular, se indujo conmutacién de dominios ferroeléctricos a nivel nanométrico en
peliculas policristalinas de BiFeOgs (~ 50 nm) y de Big9Bag.1Fe.94Tag.05Cro.0103 (~ 79
nm) a través de la aplicacién externa de gradientes de deformacién 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 inversion de la polarizacion en peliculas policristalinas no orientadas de BiFeOgs y
de BiggBag.1Feg.94Tag 05Cro.0103. Ademads, la sintesis y caracterizaciéon del BiFeO3 dopado

con Ba, Ta y Cr, tampoco ha sido reportada.



Apéndice A
Microscopio de fuerza atémica

Un microscopio de fuerza atémica es un instrumento que permite analizar la super-
ficie de un material con una resolucién del orden de fracciones de nanémetro. Su invencién
se atribuye a G. Binnig, C. F. Quate y Ch. Gerbercuya de acuerdo con un articulo publica-
do en 1986 [120]. Este microscopio utiliza una punta afilada para examinar localmente las
propiedades de una muestra mediante las fuerzas de interaccién punta-muestra. La punta
se localiza en el extremo libre de una viga flexible, cuyas dimensiones son del orden de
micrémetros. 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 nanémetros hasta varias decenas
de nandémetros. El movimiento lateral y vertical de la punta respecto a la superficie de la

muestra es controlado de manera precisa usando un tubo piezoeléctrico.

(@) ofie (b) “ (©

Viga | 3.4 mm

1
Viga

1.6 mm
__F:L
e
o
c
=
Q
>

Chip

0.3 mm

3.4 mm J

Figura A.1: Tlustraciones 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 atomica. Las dimensiones del dibujo no estan a escala.

En la Fig. A.2 se muestra un diagrama que ilustra el funcionamiento de un micros-

copio de fuerza atémica. 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 deflexién de la viga,
de manera que la deflexién cambia si se producen cambios en dicha fuerza. La deflexion
de la viga se rastrea mediante un rayo ldser reflejado desde la parte posterior de la viga
y dirigido hacia un detector sensible a la posicién (fotodetector de cuatro cuadrantes). Un
circuito de retroalimentacion es utilizado para controlar la deflexiéon de la viga. General-
mente el escaneo de un area en la superficie de la muestra se realiza mediante el barrido
de ida y vuelta de lineas adyacentes. Cada linea tiene un nimero 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.

Electronica de
retroalimentacion

(1)\}

Figura A.2: Diagrama del funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica. (1) Mues-
tra. (2) Punta. (3) Viga flexible. (4) Soporte de la viga o chip. (5) Diodo léser. (6) Detec-
tor sensible a la posicién (fotodetector de cuatro cuadrantes). (7) Tubo piezoeléctrico. (8)
Plataforma.

Mediante técnicas adicionales pueden obtenerse simultaneamente la topografia de
la muestra y otras de sus propiedades, como las eléctricas, magnéticas, quimicas, épticas,

mecdnicas, piezoeléctricas, etc.



Apéndice B

Componentes del microscopio

Dimension Edge de Bruker

En la Fig. B.1 se muestra el microscopio de fuerza atémica (modelo Dimension
Edge, marca Bruker) utilizado en este trabajo de tesis. En este microscopio se implementa-

ron las técnicas descritas en los capitulos 3-7.

Interruptor del vacio
de la plataforma

Cabezal

Conector del cabezal

Microscopio 6ptico

Cable para la
sefial de excitacion
(no es parte
del microscopio)

y >
Muestra sobre una
base metalica

Figura B.1: Microscopio de fuerza atémica del Laboratorio de Microscopia de Fuerza Atémi-
ca del Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de Puebla. El microscopio es modelo
Dimension Edge y fue fabricado por Bruker.

Uno de los componentes mas importantes del microscopio es el cabezal. Con una
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sonda! integrada en la parte inferior del cabezal (ver Fig. B.2) se escanea la superficie de

una muestra, la cual permanece inmovil durante el escaneo.

Como se menciona en el Apéndice A, se utiliza un rayo laser para detectar la
deflexién de la sonda. La Fig. B.2 muestra la trayectoria del rayo laser dentro del cabe-
zal. El diodo laser, el colimador y la lente de enfoque estan fijos; debido a ello se realiza
la correccién éptica a la trayectoria del rayo laser para rastrear el movimiento de la son-
da mientras escanea la superficie de la muestra. La correccion se realiza con una lente de

rastreo que se encarga de estabilizar el punto de incidencia del laser sobre la viga de la sonda.

Perillas de ajuste
del puntero laser

Detector sensible : DA Dl%i;iﬁzggr
alaposicion T~ m N\

Lente de enfoque

A

Posicionadores <— Trayectoria del

del espejo \E rayo laser
Espejo ajustable é%
Espejo fijo @ <— Lente de rastreo
Lente (correctiva)

Viga - Soporte del chip de la sonda

Figura B.2: Trayectoria del rayo laser en el cabezal de un microscopio de fuerza atémica
Dimension Edge, fabricado por Bruker.

'Se 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 peliculas

depositadas

Difraccién de rayos X

La estructura cristalina de las peliculas sintetizadas en este trabajo se deter-
miné mediante la difraccién de rayos X con longitud de onda A = 1.5406 A(Cu Kay).
Para éste fin, se utilizé un difractémetro modelo Ultima IV de la marca RIGAKU. La ad-
quisicion de datos se realizé en un intervalo de 10° a 60°, con un tamano de paso igual a
0.02° y un tiempo de adquisicién 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 difraccion de rayos X en
peliculas representativas con composicién BiggBag.1Feg.94Tag.05Cro. 0103 vy BiFeOs, respec-
tivamente. Estos difractogramas demuestran que las peliculas depositadas presentan la fase
romboédrica del BiFeOs perteneciente al grupo espacial R3c. No se observa un plano de
difraccién preferencial, lo cual indica que estas peliculas 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 difraccién con respecto a la referencia. En el difrac-

tograma de la Fig. C.2 aparecen planos de difraccién de FesOs y BisFe Og, lo cual no se
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observa en el otro difractograma. Lo anterior significa que la fase romboédrica del BiFeOj3

se estabilizé al agregar Ba, Ta y Cr en las concentraciones indicadas.
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Figura C.1: Difractograma de una pelicula con  composicién
Bio_gBao,lFe0‘94Ta0.05Cr0‘0103 (BBFTCO)
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Figura C.2: Difractograma de una pelicula

con composiciéon BiFeOs.

quimica
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Espectroscopia de dispersion Raman

La técnica de espectroscopia Raman permite evaluar relativamente rapido y de
manera no destructiva si las peliculas tienen o no la fase romboédrica del BiFeOs. Dado
que es una técnica sensible al enlace quimico y a la masa de los dtomos involucrados, la
insercion de Ba, Ta y Cr en la estructura de BiFeOgs podria identificarse a partir de un
espectro Raman. Para usar esta técnica en la caracterizacién de las muestras fabricadas
por ablacion laser se utilizé un espectrémetro Raman LabRAM HR 800, marca HORIBA
Jobin Yvon, equipado con un microscopio confocal Olympus BX40 y un laser 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 ldser sobre la muestra se utilizé un
objetivo X50. Para mejorar la relacién de sefial a ruido de los espectros se promediaron 20
adquisiciones con un tiempo de exposicién de 5 s. Antes de realizar las mediciones, se realiza
un proceso de calibracién ajustando la posicién de la banda Raman de silicio alrededor de

521 ecm 1.

El espectro Raman de la Fig. C.3 corresponde a una pelicula de BiFeOs. La ma-
yoria de los modos vibracionales de esta pelicula coinciden con aquellos reportados para la
estructura romboédrica del BiFeOgs y grupo espacial R3¢ [121]. También hay otros modos
vibracionales que ponen en evidencia la presencia del a-FesOs, lo cual concuerda con los

resultados de difraccion de rayos X.

La Fig. C.4 muestra el espectro de dispersiéon Raman producido por una pelicula
de BiggBag 1Feq94Tag05Crg.0103 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 BiFeOs [121]. Estas diferencias las asociamos
con la sustituciéon de Bi y Fe en la estructura del BFO por Ba, Ta y Cr. Ademas, se
observa un pico en torno a 685 cm™! que estd reportado como un modo vibracional de la
fase supertetragonal del BiFeOgs [122], la cual posiblemente que formé por influencia del
electrodo inferior de Pt(111), ya que no esta en el espectro Raman del blanco cerdmico del
mismo material (no mostrado). No se identifican modos vibracionales de compuestos con

estequiometria diferente a la del BiFeOs, ni modos vibraciones de a-FesOs; lo cual indica
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Figura C.3: Espectro de dispersién Raman de una pelicula de BiFeOs de 414 nm de espesor.

que el dopaje estabilizo la fase del BiFeOs.
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Figura C.4: Espectro de dispersién Raman de una pelicula de Big gBag.1Feg.g94Tag.05Crg.0103
(BBFTCO) de 274 nm de espesor.
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Respuesta ferroeléctrica

Se utilizé la técnica de arménicos de alto orden para distinguir la contribucién de
la electrostriccién de la respuesta piezoeléctrica. Detalles de la técnica se presentan en el
capitulo 6. Se determiné que el material es ferroeléctrico utilizando la técnica de microscopia
de fuerzas piezoeléctricas (PFM, por sus siglas en inglés) en la configuracién de conmutacién
(conmutacién 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 capitulo 7.

La Fig. C.5 muestra los resultados de mediciones de arménicos de alto orden reali-
zadas sobre una pelicula de BiFeO3 de ~ 58 nm y otra de Big.9Bag.1Fep.94Tag.05Crg. 0103 de
~ 50 nm de espesor. Se observa que el primer arménico es el dominante en ambas peliculas,
lo cual indica que la senal de piezorespuesta detectada es realmente producida por efecto

piezoeléctrico y no por electrostriccién.

(@), BFO (~58 nm) (b) BBFTCO (~50 nm)

—=— Primer arménico
—e— Segundo arménico

—=— Primer armoénico
—e— Segundo armonico 1

N
3}
1

)
N
=3

1

Amplitud (u.a.
Amplitud (u.a.)

0‘! T T T T T T

! ! ! ! ! T T T g
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Voltaje aplicado (V) Voltaje aplicado (V)

Figura C.5: Resultados de mediciones de armonicos de alto orden en peliculas de (a) BiFeOg
(BFO) y de (b) Bio.gBao,lF60.94Tao.05cr0.0103 (BBFTCO)

La Fig. C.6 muestra los lazos de conmutacion ferroeléctricos para la condicién on-
field y off-field obtenidos sobre la superficie de la pelicula de BiggBag.1Feg.94Tag.05Cro.01 03
de ~ 50 nm de espesor. Se observa que hay una conmutacion efectiva (180°) de los vectores de
polarizacién examinados en una escala nanométrica. Estos resultados indican que la muestra

puede ser sometida a un proceso de escritura y lectura mediante estimulos eléctricos para
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aplicaciones como memorias de acceso aleatorio.
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Keywords:

Acoustics
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Biocomposites

We used experimental resonant data of AFM cantilevers within a finite element analysis (FEA) modeling to study
the resonant curves as a function of the normal and lateral contact stiffness, ky and ks, respectively. An analytical
function was fitted to the contact-dependent shape modes obtained from FEA to determine the effective stiffness
and effective mass of cantilever of each resonant mode. We use this sensitive dynamic information of the
cantilever to perform nanomechanical measurements on the cuticle of the orchid bee Euglossa sp. under dehy-

drated and hydrated conditions. We implemented acoustic microscopy mappings with resonance tracking to
monitor the changes caused by the different ky values on the biocomposite. Results showed a reduction of ky
from 39-42 to 36-38 N/m caused by the hydration process, indicating a change in the spatial period of the
multilayer system at the epicuticle, which agree with Oliver&Pharr analysis (~1.80 GPa-dehydrated and ~1.4

GPa-hydrated).

1. Introduction

To know with certitude the dynamic behavior of an atomic force
microscopy (AFM) cantilever, it is necessary to combine experimental
information with modeling and verify to what extent the analytical
equations remain valid. The information about the sensitive parameters
obtained from such analysis can provide an accurate measurement of the
physical properties of the surface of a sample. For example, the stiffness
of an AFM cantilever in the normal direction to the surface of a sample is
required to measure the normal force applied to a surface when the
experiment is performed in a contact situation. Under that condition, the
relationship between force and displacement at the tip of the cantilever
makes it possible to determine the static cantilever stiffness (kc) [1-3].
On the other hand, when the cantilever operates in dynamic mode using
its first resonance frequency, the value of the effective stiffness (k(}ff) for
that dynamic mode is slightly different from that of static mode, with a
deviation of approximately 3% [4] for a free vibration situation. In the
dynamic mode of the cantilever, however, there is the option of oper-
ating not only in the first resonance, but also in higher resonance modes
n, allowing access to different kf}ff and sensitivities for situations of free

* Corresponding author.
E-mail address: fflores@ifuap.buap.mx (F.J. Flores-Ruiz).
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or contact vibration of the cantilever.

For a cantilever operating at one of its resonances out of contact, it is
known that the effective stiffness of each mode scales proportional to the
mode number or resonant frequency [5]. Analytical studies of the dy-
namic behavior of the cantilevers for a situation of free vibration can be
found in Ref. [4]. For contact situation, the studies are mainly analytical
[6,7]. However, to carry out a precise measurement using the cantilever
dynamic, it is necessary to address the dynamic behavior of the canti-
lever with an experimental approach coupled with a finite element
analysis (FEA) and combine this information with the stablished
analytical equations, considering both situations, free and contact. The
sensitive information of a study of these characteristics allows to
calculate with certitude physical quantities of the cantilever-sample
system. This is the type of study that we present in this manuscript.
The sensitive information obtained from the dynamics of the cantilever,
allowed us to calculate, first, normal contact stiffness (ky) maps with
nanoscale resolution of the surface of a sample, and second, to determine
the changes in ky associated with an environmental condition of that
sample. The study subject was the surface of the hind leg (tibia) of a
female orchid bee, which has a hierarchical organization composed by

Received 19 January 2021; Received in revised form 4 August 2021; Accepted 15 August 2021

Available online 19 August 2021
0263-2241/© 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Keywords:
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Polarization fatigue
Ferroelectric capacitors
Perovskite

Ferroelectric switching

AFM

We investigate the piezoelectric and ferroelectric properties in island-like ferroelectric regions of bismuth
ferrite oxide films. Samples were synthesized by the simultaneous laser ablation of bismuth, and iron oxide
targets. Bismuth content in the deposited films was controlled with the plasma density (N,) that is pro-
duced during the ablation of the Bi target. A change in the Nyg; alters the Bi incorporation into the films.
Relatively homogeneous films deposited at Nyg; of 11 x 10'2 cm™ with an effective piezoelectric coefficient
(def) of ~15 pm/V served as the starting point. A reduction of Nyp; at 2 x 10'> cm™ produced films with
almost null piezoelectrical response but at 4 x 102 cm™ caused the formation of island-like ferroelectric
regions with large d.; values that spans from 70 to 108 pm/V. The island-like regions presented upright
hysteretic phase-switching loops with low coercive voltages and squareness values close to unity. The re-
sulting large d. values were attributed to the reduction of the substrate-clamping effect, the (001)-textured
BiFeOs structure, and the coexistence of secondary phases with the main BiFeOs; phase. The mechanisms for
polarization switching and the electromechanical response of the island-like regions are discussed. Finally,
some preliminary results of ferroelectric fatigue experiments in island-like regions are presented.

PFM

Ferroelectric domain structure
Polarization switching curves
Amplitude butterfly loops
Piezoresponse

© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Lead-free ferroelectrics have become essential from a viewpoint
of fundamental and applied science due to government regulations
to reduce environmental impact and human health problems. It is
sought those lead-free ferroelectrics can replace PZT in devices such
as sensors and actuators for applications in medicine and tele-
communications, which take advantage of its great electro-
mechanical response to an external electric field or stress [1]. The
most important advances have been made through the synthesis of
ceramics and single-phase films with characteristics of single crystal,
epitaxial growth or highly oriented [2]. However, in the last decade,
there has been an important advance in the investigation of ceramics
and ferroelectric films with a polycrystalline structure and multi-

* Corresponding author.
E-mail addresses: flores@ifuap.buap.mx, fcojfloresr@gmail.com (FJ. Flores-Ruiz).

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.162099
0925-8388/© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

phase coexistence [3-6]. These investigations have shown that the
coexistence of multiple phases in the material reduces ferroelectric
parameters such as coercive field and the remnant polarization, but
the piezoelectric coefficient and permittivity increase significantly
and even abnormally [6]. During phase coexistence, the parameter
that controls the change in ferroelectric properties is possibly the
thickness of a dielectric grain boundary, which has suggested the
emergence of a new degree of freedom to tune the electro-
mechanical response of polycrystalline ferroelectrics [6].

Although in the past the presence of secondary phases in a fer-
roelectric was considered inconvenient, the new evidence opens
research paths, where the main ferroelectric phase can coexist with
other phases and still obtain interesting piezoelectric properties. For
instance, recently Le Van Lich et al. [5] explained that a well-es-
tablished approach for obtaining a large piezoelectric response in
ferroelectric composites is producing interfaces between different
ferroelectrics. They evaluated the electromechanical response of
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