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Capitulo 1

Introduccion



Resumen

En este trabajo de investigacion se utilizé la ferrita de bismuto (BiFeO3)
también conocida como BFO, la cual es uno de los pocos materiales que presentan
propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas a temperatura ambiente. El propésito
de este estudio fue conocer las propiedades eléctricas de las heteroestructuras tipo
MOS, las cuales fueron depositadas utilizando la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico la cual presenta bastantes ventajas. Esta técnica ofrece multiples
beneficios incluyendo una reduccion en los costos y una mayor eficiencia en la

produccion a gran escala.

Para cumplir el objetivo de investigacion, se implementé la fabricacion de
siete soluciones distintas de BFO, donde para cada una de ellas se realizd una
variacion en la cantidad de nitrato de bismuto utilizado para su preparacion.
Ademas, se establecieron diversos tiempos de depdsito y se emplearon dos tipos
de sustratos (silicio tipo n y tipo p) con el fin de evaluar sus propiedades eléctricas

y morfolégicas mediante diversas técnicas.

Utilizando la técnica de difraccién de rayos X se corrobord la obtencion del
material requerido con fase cristalina hexagonal, ademas de la presencia de picos
de Oxido de bismuto y con micro Raman se identificaron los 13 modos activos

reportados para el BFO, donde se encuentran 4 modos Ay 9 modos E.

Mediante microscopia electronica de barrido SEM, se encontrd que las
microestructuras depositadas tienen forma esférica con un tamafio promedio de 2.5
um, ademas de cumulos que llegan a alcanzar hasta 10 um. El tamafio de estas
microesferas varia de acuerdo con el porcentaje de bismuto utilizado en cada
solucion. Por medio de espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X
(XPS) se encontraron estados de oxidacién para el bismuto reportados en la
formacion del BFO, ademas se observan cambios en los picos asociados a la

formacion de vacancias de oxigeno.



Finalmente se fabricaron heteroestructuras tipo MOS ITO/BiFeOs/Si y se
obtuvieron mediciones eléctricas como curvas |-V, asi como caracterizaciones
fotoeléctricas como curvas de corriente contra longitud de onda y de respuesta

espectral.

Las curvas I-V presentan un comportamiento tipico para una estructura MOS
con sustrato tipo p y n en cada caso, ademas de mostrar la presencia de ciclos de
histéresis. Las muestras en su mayoria presentaron una respuesta fotoconductiva,
sin embargo, aquellas con mayor porcentaje de bismuto fueron las que obtuvieron
una mejor respuesta con incremento en la fotocorriente de hasta seis ordenes de

magnitud.

Las graficas de corriente contra longitud de onda muestran curvas anchas
donde la mayor fotorespuesta se encuentra en los rangos de 550 a 650 nm. Mientras
que las gréficas de respuesta espectral presentan una mayor fotorespuesta en el
rango de 420 nm a 450 nm el cual esta dentro de la region visible del espectro

electromagnético y corresponde a un color violeta — azulado.



1.1 Introduccion

La construccion de la primera celda solar de silicio data de 1954 gracias al
grupo de Chapin [1] y desde entonces la busqueda e investigacion con el fin de
generar celdas solares mas eficientes, a menor costo y capaces de adaptarse a
diversas superficies esta en continuo desarrollo (para diversas aplicaciones como
tecnologia vestible [2], edificios inteligentes [3], comunicacién éptica [4], etc.).
Aunque se podria considerar que el principio fisico detras de estos dispositivos es
simple, ya que se basa en la separacion de electrones y huecos fotogenerados para
formar una fotocorriente [5], el voltaje de circuito abierto de las celdas solares de
unién p—n esta controlado por la estructura de bandas de energia de las capas de
tipo p y ny el estado coincidente de la brecha de energia. Por lo tanto, la eficiencia
de conversion fotoeléctrica tedrica de las celdas solares de una sola unién p—n es

de alrededor del 30 % y esta restringida por el llamado limite de Schockley-Queisser

[6].

Actualmente varios materiales han sido investigados como alternativa a las
celdas solares de silicio, entre ellos los materiales ferroeléctricos, ferromagnéticos o
multiferroicos han llamado mucho la atencién en el campo de la fotovoltaica [7-12].
Un material ferromagnético presenta la alineacion de los momentos magnéticos que
se pueden conmutar aplicando un campo magnético; en el caso de los materiales
ferroeléctricos, la orientacién de la polarizacion se puede conmutar por un campo
eléctrico [13]. Un material multiferroico se define como aquel que combina dos o mas
de los ordenamientos ferroicos primarios en la misma fase por lo que ocurren
fendmenos de ferroelectricidad y ferromagnetismo de manera simultanea, lo que
hace a estos materiales sumamente atractivos para novedosas aplicaciones [14-18],
dentro de estos materiales, el BiFeOs (BFO) es un oxido con estructura perovskita,
el cual es uno de los pocos materiales multiferroicos que existen a temperatura

ambiente.



Las caracteristicas del BFO lo hacen uno de los materiales de investigacion
clave para el desarrollo de dispositivos que pretendan utilizar energia solar debido a
gue el voltaje de circuito abierto no esta limitado por su banda prohibida y también
porque posee una absorcion significativa de luz visible debido a su estrecha banda
prohibida (~2,2 eV) [19]. Al mismo tiempo, el campo interconstruido generado por el
dipolo eléctrico en materiales del tipo ferroeléctricos facilita la separacion de los

portadores fotogenerados durante el proceso del efecto fotovoltaico [5].

Debido a las ventajas mencionadas del uso de BFO en aplicaciones
fotovoltaicas, en el presente proyecto se busca investigar las caracteristicas Opticas,
estructurales y eléctricas del BFO depositado mediante rocio pirolitico, una técnica
gue es poco reportada para la obtencidn de este tipo de materiales, la cual presenta
ventajas no solo econdmicas sino que ademas es sencilla de utilizar y podria ser
una alternativa para el depésito de este material en diferentes tipos de superficies y
se podria depositar un area mucho mayor si asi se requiere. Ademas, la respuesta
eléctrica y fotovoltaica del BFO brindaria una gran ventaja tecnolégica, importante

para su aplicacion en energias alternativas como es la solar.

1.2 Antecedentes

Hoy en dia, los materiales ferroeléctricos han recibido un interés particular por
sus propiedades fotovoltaicas [20]. Se ha reportado en varias investigaciones que
estos materiales no requieren la presencia de una unién del tipo p-n para producir la

fotocorriente, tal que puede ser observada en cristales puros [21].

Los ferroeléctricos, que mas se han estudiado para estas aplicaciones son el
Niobato de litio (LINbO3) [22-24] y el Titanato de bario (BaTiOs) [25-27], con
investigaciones principalmente dedicadas a la comprension de los origenes de este
fendbmeno en este tipo de materiales. No obstante, su uso es limitado en lo que a
eficiencia energética se refiere, razén por la cual, se han hecho estudios en diversos
sistemas que mejoren su rendimiento, tal es el caso del Ferrato de Bismuto (BFO)

el cual posee una banda prohibida pequefia en comparacion con otros
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ferroeléctricos; por consiguiente, se le ha catalogado como poseedor de

propiedades fotovoltaicas altamente aprovechables.

Respecto a las investigaciones del origen del efecto fotovoltaico en los
materiales ferroeléctricos, este es controversial, especialmente en el BFO, hasta el
momento no hay una explicacion clara sobre como se produce. Por ello y en
principio, se ha discutido este comportamiento en términos de 3 tipos de fenGmenos;
causado por efectos extrinsecos, causado por efectos dependientes de la
polarizacion en la interfaz metal/ferroeléctrico y finalmente por los efectos intrinsecos
del material (tal como la polarizacién asimétrica inducida a través de procesos

opticos no lineales) [28].

En este contexto, el estudio del efecto fotovoltaico en el BFO es un tema que
aun tiene mucho que explorar. En una investigacion previa para obtener el BFO por
la técnica de rocio pirolitico se lograron obtener microestructuras del material
utilizando una baja temperatura de depdsito, ademas se observd una importante
generacion de fotocorriente con un incremento de 5 érdenes de magnitud respecto
a la corriente de oscuridad, sin embargo, no se profundizé lo suficiente en el tema.
Por este motivo en el presente trabajo se pretende dar continuidad a este tema de
investigacion variando la cantidad de Bismuto incorporado a la solucion del BFO,
pues como es bien sabido y reportado, la cinética de la formacién de fases en este
material conduce con mayor frecuencia a fases de impurezas, como BizFe4Og, Bi2O3
y BizsFeOsg [29], esto debido a la perdida de Bismuto que ocurre naturalmente con
la temperatura, el cambio en la estequiometria del BFO podria impactar de manera
beneficiosa o perjudicial en la respuesta fotovoltaica dada la migracion de oxigenos
como se ha reportado en otro tipo de materiales [30,31], destacandose esto como
una parte fundamental en el estudio del BFO para su efecto fotovoltaico.

1.3 Justificacion

El efecto fotovoltaico reportado en el BFO, como se ha mencionado, es uno

de los temas que mas llaman la atencién dentro de las aplicaciones tecnolégicas de
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este material, este efecto esta relacionado con un campo eléctrico de polarizacion
gue se ha reportado, produce una fotocorriente en diferentes direcciones bajo el
efecto del campo eléctrico polarizante, por lo que, la direccion del efecto fotovoltaico
se puede cambiar aplicando un voltaje externo [10]. Para peliculas delgadas de BFO,
hasta ahora se ha reportado efecto fotovoltaico principalmente en peliculas
monocristalinas, sin embargo, el proceso de preparacion de BFO monocristalino es
complejo y tiene un costo elevado [32]. En este sentido, la investigacion sobre el
efecto fotovoltaico en BFO policristalino depositado mediante técnicas de bajo costo
como la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, es importante para su aplicacion,
ademas de que este tipo de investigaciones han sido poco reportadas y estudiadas.
La técnica de depdsito por rocio pirolitico permite mediante la modulacion de los
parametros de composicion en la solucion, flujo y temperatura de sustrato, cambios
estructurales y morfolégicos importantes. En el caso del BFO, se sabe que este tipo
de cambios afectan sustancialmente las propiedades fotonicas del material
cambiando propiedades como el ancho de banda prohibida, es por este motivo que
en el presente trabajo de investigacibn se plantea realizar el depdsito de
microestructuras de BFO utilizando un sistema de rocio pirolitico armado en el
Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores (CIDS), donde se
utilizaran temperaturas bajas de depdsito, la obtencion de este tipo de materiales a
bajas temperaturas permite una gran variedad de aplicaciones potenciales aun por
explorar. Se pretende, ademas, estudiar en detalle las caracteristicas estructurales
y optoelectrénicas, asi como su efecto fotovoltaico, la tension de circuito abierto, la
corriente de cortocircuito, la densidad de fotocorriente y el cambio que ocurre en

estas dada la modificaciéon en el contenido de Bismuto.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General
Caracterizar estructural, 6ptica y eléctricamente microestructuras de BiFeOs

con diferentes porcentajes de exceso de bismuto, obtenidas con la técnica de rocio



pirolitico, asi como analizar la respuesta eléctrica y fotovoltaica presente en el

material.

1.4.2 Objetivos Particulares

1.

Realizar el depdsito de microestructuras de BFO con diferentes tiempos y
modificaciones en el contenido de Bismuto, utilizando la técnica de rocio

pirolitico .

Evaluar el depdsito de las microestructuras de BFO, mediante diversas

técnicas de caracterizacion Optica y estructural.

Realizar las heteroestructuras ITO/BFO/Si-p.

Realizar las heteroestructuras ITO/BFO/Si-n.

Realizar el estudio de las propiedades eléctricas y fotovoltaicas en las
heteroestructuras ITO/BFO/Si.



1.5 Organizacidn de la tesis

Capitulo 1

En este capitulo se muestra el marco tedrico donde se brinda un resumen
de la informacion que hay sobre el material, asi como una breve explicacion de las

técnicas de caracterizacion utilizadas.
Capitulo 2

Este capitulo describe el proceso experimental para la fabricacion de las
soluciones, depdsito de las microestructuras y la obtencién de las heteroestructuras
ITO/BFO/Si.

Capitulo 3

Este capitulo corresponde a la presentacion y discusion de los resultados de
las caracterizaciones morfoldgicas, estructurales y composicionales, XRD, SEM,
micro Raman y XPS.

Capitulo 4

En este capitulo se presentan los resultados de las mediciones eléctricas

realizadas a las heteroestructuras.
Capitulo 5

En este capitulo se muestran las conclusiones generales de este trabajo de

investigacion
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Capitulo 2

Marco Teorico



En este capitulo se abordaran algunas definiciones, asi como antecedentes

gue seran importantes para entender el desarrollo de este proyecto de investigacion.

2.1 Ferroelectricidad

El estudio de los materiales ferroeléctricos comenzé hace poco mas de un
siglo, observado por primera vez en 1920 por Joseph Valasek cuando trabajaba con
la sal de Rochelle [1][2]. Valasek publicé sus resultados en el articulo titulado
“Piezoelectric and allied phenomena in Rochelle salt”. Posteriormente, en los afnos
40 se observé un comportamiento ferroeléctrico en el BaTiOs y algunos otros 6xidos
con estructura tipo perovskita, impulsando asi el estudio de esta propiedad. [3]

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que exhiben polarizacién
espontanea reversible, esto indica que poseen polarizacién diferente de cero incluso
en ausencia de un campo eléctrico externo. Las regiones dentro del material que
presentan una polarizacion uniforme son llamados dominios y estos pueden ser

orientados a voluntad mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo.

La ferroelectricidad puede surgir en materiales que cristalizan en un grupo
puntual que carece de simetria de inversion, por lo que los materiales ferroeléctricos
tienen una estructura cristalina no centrosimétrica y muestran un ciclo de histéresis

en mediciones de polarizacion contra campo eléctrico. [4,5]

La temperatura de Curie constituye un factor determinante en la gama de
aplicaciones de estos materiales, ya que cerca de esta, la constante dieléctrica
alcanza un maximo y se presentan modificaciones estructurales causando que la
estructura cristalina adquiera un centro de simetria y entonces se pierda la
ferroelectricidad [6], también se inducira una tension mecénica que cambiara el

volumen, la forma del material y el indice de refraccion oOptica.

Es importante mencionar que los materiales ferroeléctricos pueden exhibir

también propiedades como la piroelectricidad y piezoelectricidad, por lo que pueden
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ser utilizados en capacitores, micréfonos y transductores, entre muchas otras

aplicaciones.

2.2 Ferromagnetismo

En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos apuntan en la
misma direccion. Si se aplica un campo magnético, todos los dominios se
magnetizaran en la misma direccién del campo y permaneceran aun cuando el
campo externo desaparezca, a este fendmeno se le conoce como magnetizacion
remanente y al realizarse mediciones de magnetizacidén contra campo magnético se

presenta una histéresis caracteristica analogamente a los materiales ferroeléctricos.

El ferromagnetismo puede explicarse mediante los momentos magnéticos
locales en cationes con electrones parcialmente llenos en las capas d o f, o
mediante electrones deslocalizados y bandas de energia estrechas [7]. La
temperatura de Curie juega un papel importante en este fenbmeno, ya que, por
encima de esta, los materiales ferromagnéticos pierden sus propiedades
caracteristicas, es decir pasan a un estado paramagnético, sin embargo, las

recuperan al enfriarse.

Cuando un ferromagneto esta desmagnetizado, se puede dividir en
pequefias regiones llamadas dominios. Cuando se aplica un campo, estos dominios
son magnetizados. La magnetizacién se logra cuando todos los dominios se alinean

en la misma direccion del campo.

En el caso de los materiales antiferromagnéticos, los espines electronicos no
compensados asociados a los cationes vecinos se orientan por debajo de una
temperatura conocida como temperatura de Néel, de tal manera que sus

magnetizaciones se neutralizan entre si y la magnetizacion total es cero [8].

Los materiales ferromagnéticos son comunmente utilizados en el

almacenamiento de informacién, como discos duros magnéticos, donde la
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informacion se almacena cambiando el estado magnético mediante un campo

magnético [9].

2.3 Materiales multiferroicos

Los materiales multiferréicos se definen como aquellos que presentan dos o
mas propiedades ferroicas como la ferroelectricidad, ferromagnetismo vy
ferroelasticidad de forma simultanea [10]. Dentro de los materiales multiferroicos,
aguellos que presentan la coexistencia de la ferroelectricidad y el ferromagnetismo
son los mas buscados, ya que puede producir el efecto magnetoeléctrico (ME), este
se ha observado en algunos materiales monofasicos naturales como el BiFeOs [11].

Los materiales multiferroicos se clasifican dependiendo del mecanismo de
multiferroicidad y su naturaleza [12]. Hay dos tipos de muliferroicos, de tipo | donde
el magnetismo vy la ferroelectricidad tienen origenes distintos y el tipo Il, donde la

ferroelectricidad se origina del magnetismo interno del sistema. [13]

Este tipo de materiales ofrece la posibilidad para controlar el
ferromagnetismo con campos eléctricos, lo que reduciria considerablemente el
consumo de energia y permitiria una mejor miniaturizacién en dispositivos [14]. Sin
embargo, obtener materiales multiferroicos monoféasicos que puedan trabajar a
temperatura ambiente es muy dificil, por lo que se esta trabajando para lograr
sintetizar materiales con este tipo de propiedades, algunos métodos que se han
considerado para desarrollar materiales multiferroicos, incluyen dopar iones
magnéticos en materiales ferroeléctricos, inyectar cationes ferroeléctricos en
materiales magnéticos, fabricar una multicapa o composicion entre materiales

ferromagnéticos y materiales ferroeléctricos, entre otros.
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2.4 Ferrita de Bismuto (BiFeO3)

Uno de los materiales que ha suscitado un interés particular debido a sus
propiedades y potenciales aplicaciones en el almacenamiento de informacion,
sensores y actuadores, es la ferrita de bismuto. Este material pertenece a la familia
de los minerales de perovskita, cuya formula quimica se representa como BiFeOs
(BFO) [15]. EI BFO es un material multiferroico que exhibe estados ferroeléctricos y
antiferromagnéticos a temperatura ambiente, posee una temperatura de Neel (Ty)
de 643 K y una temperatura de Curie T, de 1100 K, su ancho de banda es de 2.67
eV, el cual es menor a otras perovskitas que también presentan propiedades

ferroeléctricas [16].

A temperatura ambiente presenta una estructura romboédrica distorsionada
con grupo espacial R3c, con diez atomos en cada celda unitaria como se muestra
en la Figura 2.1. Se caracteriza por desplazamientos de los cationes Bi®*y Fe3* de
Sus posiciones centrosimétricas, lo que da lugar un momento dipolar permanente

gue es requerido para el ordenamiento ferroeléctrico [17].

L Bi

Figura 2.1 Celda unitaria de BiFeOs con simetria R3c.
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La sintesis de BFO es complicada debido a la formaciéon de fases
secundarias como Biz2FesOy, Bi2O3 y BizsFeOss. Se han utilizado distintos métodos
de sintesis, los cuales incluyen reacciones en estado solido, activacion mecanica,

sol-gel y métodos quimicos humedos (hidrotermal, coprecipitacién, etc.) [18].

Gracias a que no presenta plomo en su composicién, ademas de su alta
polarizacion remanente y su temperatura de Curie, es un material atractivo para el
desarrollo de dispositivos amigables con el medio ambiente, ademas seguros para

el ser humano por la ausencia de plomo.

2.5 Técnica de Rocio pirolitico

La busqueda de técnicas econdémicas y sencillas para producir peliculas
delgadas condujo al estudio de los denominados “métodos quimicos”, uno de los
mas prometedores es la técnica de rocio pirolitico, la cual ha sido una de las
principales técnicas para depositar materiales en forma de pelicula delgada de
buena calidad, ademas se pueden sintetizar polvos, nano y microestructuras de
oxidos metdlicos. Se destaca por ser muy sencilla y de bajo costo, ademas de
permitir un control de la morfologia y la composicién quimica al utilizar soluciones

como fuentes precursoras.

En esta técnica de depdsito para obtener materiales de buena calidad es
necesario cuidar algunos pardmetros como la temperatura de la superficie del
sustrato (la cual influira directamente en la cristalinidad que tengan las peliculas
depositadas), ademas de la velocidad de flujo, la concentracion de la solucién

(afecta la morfologia y las propiedades de las peliculas), entre otras [19].

Su principio de funcionamiento consiste en tres principales etapas:

Generacion de gotas, transporte y transformacion [20].

En la generacion de gotas, se utilizan ondas ultrasénicas para crear gotas a

partir de una solucion precursora.
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Para la etapa de transporte las gotas son dirigidas a una camara caliente
donde eventualmente se evapora el solvente y ocurre la precipitacion. Durante esta
etapa es importante que se transporten la mayor cantidad de gotas posibles al

sustrato.

Finalmente, en la etapa de dispersion de la gota se evaporan los residuos de

solvente, las gotas se dispersan sobre el sustrato y se descomponen.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema basico de un sistema de depdsito

por rocio pirolitico.

Solucién
precursora

<— Atomizador

Aerosol

Sustrato

/ Parrilla de

o 4 calentamiento

Figura 2.1 Sistema de Rocio pirolitico

2.6 Caracterizaciones estructurales, morfoldgicas y
composicionales

Las técnicas de caracterizacion de materiales son fundamentales en el

avance cientifico, ya que permiten comprender y analizar las propiedades fisicas,

quimicas y composicionales de los materiales.
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A continuacién, se mencionan los principios basicos de las técnicas de

caracterizacion que se emplearan para el desarrollo de esta investigacion.

2.6.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva que
proporciona informacion sobre la disposicion de los atomos en un material cristalino,
las dimensiones de la red cristalina, la estructura y la composicion quimica de un
material [21].

Se basa en la interferencia de ondas de rayos X dispersadas elasticamente
por una serie de atomos orientados a lo largo de una direccion particular de un
cristal.

Su fundamento esté en la relacion de intensidad y angulo de difracciéon de las
sefales detectadas como consecuencia de la interaccion de un haz de rayos X con
la muestra, es decir, el fenbmeno de interferencia (destructiva y constructiva) de
radiacion de rayos X dispersados que luego se detecta y se procesa para mostrar
un patron de difraccion.

La ley de Bragg establece las condiciones en las que ocurrira la dispersion
de acuerdo con criterios geométricos definidos por los indices de Miller, se

representa a través de la siguiente expresion:

niA = Zdhleine

Donde se tiene que n es un numero entero, A es la longitud de onda de la
radiacion incidente, d;;; es la distancia interplanar y 6 es el &ngulo de difraccion o
angulo de Bragg.

La figura 2.3 representa el proceso de difraccion de rayos X en dos planos paralelos
de atomos A-A'y B-B'donde se incide un haz de rayos X de longitud de onda A con

un angulo 0 los cuales son dispersados por los atomos P y Q.
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2.3 Difraccion de rayos X por los planos (A-A'y B-B’) [22]

Cuando se cumplen las condiciones de la Ley de Bragg los rayos X se
difractan generando un patrén que depende de la disposicion de los &tomos dentro
de la muestra.

Cada fase del material produce un patron de difraccién Unico debido a su
disposicion atémica, por lo que las imperfecciones en la muestra afectan el patrén
de la sefal difractada. A partir del patrén de difraccién se puede identificar el tipo y
la cantidad de la fase cristalina del material, es decir, identificar si el material es
amorfo, policristalino o monocristalino, asi como el grupo espacial (fase).

El ancho del pico revela el tamafio del cristalito promedio, los picos agudos indican
un gran tamafio de cristalito mientras que los picos anchos indican cristalitos mas
pequefios. El término cristalito se refiere a los dominios de materia presentes en
estado solido, los cuales tienen la misma estructura y la misma orientacion

cristalografica formando sélidos policristalinos [23]

Para identificar las fases presentes en un material se comparan los patrones
de difraccion obtenidos con las bases de datos cristalograficas estandar como al
perteneciente al centro internacional de datos de difraccion (ICDD por sus siglas en
inglés) [24].
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2.6.2 Micro Raman

El micro-Raman es una técnica no destructiva y no invasiva basada en la
interaccion entre la luz y la materia. Permite estudiar los cambios estructurales y la
composicion de los grupos funcionales, ya que depende de interacciones electrén-
fonon.

La técnica consiste en utilizar una luz de una sola longitud de onda
(generalmente se utiliza un laser verde de 532 nm) sobre una muestra. Cuando los
fotones interactan con una molécula se produce un cambio en la longitud de onda,
la diferencia entre la energia del foton incidente y el foton dispersado se denomina
desplazamiento Raman [25]. Los fotones dispersados se recogen y analizan
midiendo variaciones en las frecuencias vibracionales como consecuencia del
cambio de energia del haz incidente en relacion con la del dispersado [26, 27] con
estos datos se genera un espectro; los resultados proporcionan datos de los modos
vibracionales de las moléculas de la muestra. Las propiedades de estos modos
vibracionales estaran determinadas por la masa, el tipo de enlaces, la simetria de
los &tomos, etc [28].

La técnica tiene ventajas como operar desde el ultravioleta hasta el infrarrojo,
permite trabajar en condiciones extremas de presion y temperatura, ademas de
poder trabajar con cantidades minimas de muestra, permite realizar estudios en
disoluciones acuosas y en condiciones criticas.

Aungue la microscopia Raman ofrece informacién quimica (asi como
estructural y conformacional) con alta resolucion, no es suficiente cuando se trata
de fendmenos, moléculas y enlaces desde unos pocos angstroms hasta unos pocos

nanometros, por lo que se necesita uso de algunas otras técnicas [29].

2.6.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica permite la observacion y caracterizacion de materiales organicos

e inorganicos desde la escala micrométrica hasta la nanométrica. Ademas, se
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obtienen imagenes tipo tridimensionales y se emplea para la caracterizacion de una
amplia variedad de materiales.

La técnica se fundamenta en el analisis de un micro volumen que es irradiado
por un haz de electrones, el cual puede barrer una superficie para determinar su
morfologia y realizar un analisis de su composicion.

Se emplea un haz de electrones focalizado que barre una superficie y determina su
morfologia, ademas de la composicion quimica de los materiales.

La formacion de las imagenes SEM son producidas por la interaccién del haz
de electrones con la muestra. La interaccion del haz de electrones con la muestra
da lugar a la formacion de diversas sefiales que son detectadas, algunas de estas
son los electrones secundarios (SE). Estos son los electrones que provienen de la
superficie de la muestra debido a la ionizacion de los atomos a causa de la radiacion
primaria incidente.

Los electrones retrodispersados (BSE) son aquellos que vienen de la
dispersion elastica de los electrones con la muestra. Estas sefales aportan
informacion cualitativa de la composicién de la muestra, debido a que la sefal
emitida se encuentra relacionada con el nimero atémico (Z) de los componentes de
la muestra. Por ultimo, estan los Rayos X, los cuales son generados como
consecuencia de la remocion de un electron de los orbitales mas internos, los cuales
permiten identificar y cuantificar la abundancia de elementos en la muestra.

La técnica puede trabajar con muestras como peliculas delgadas, particulas
microscopicas, muestras biolégicas, muestras humedas o0 muestras no
conductoras, aunque estas son un tipo de muestras especiales que requieren una
preparacién. También puede trabajar con material en volumen, sélidos, conductores

0 semiconductores [30].

2.6.4 Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

La técnica de XPS proporciona informacion sobre la composicion elemental

de un material, permite un analisis cuantitativo y cualitativo que ademas proporciona
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el estado quimico de los elementos de la superficie del material, excepto el
hidrogeno y helio utilizando un haz de rayos X.

Con esta técnica se pueden analizar varios tipos de materiales como metales,
aleaciones, materiales cerdmicos, polimeros, vidrios, semiconductores, y cualquier
superficie compatible con sistemas de ultra-alto vacio [31].

La técnica consiste en analizar los fotoelectrones emitidos después de
exponer las muestras a un haz de rayos X. La interaccion entre la muestra y el haz
de rayos X provoca la emision de electrones con distintas energias. El espectro se
obtiene midiendo la energia cinética que proporciona la energia de enlace y el
namero de electrones que escapan de la superficie de dichos materiales y solo
analiza la composicion elemental de la superficie debido a que tiene un perfil de

profundidad cercano a 10 nm [32, 33].
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Proceso
experimental



En este capitulo se presenta el proceso utilizado para obtener las
heteroestructuras ITO/BFO/Si/Au, objeto del andlisis en la presente tesis, las cuales

se muestran en la Figura 3.1.

Contactos de ITO BFO

Silicio tipo P/N

<+— Contacto de oro

Fig. 3.1 Heteroestructura ITO/BFO/Si

De manera general, el procedimiento para obtener las heteroestructuras
ITO/BFO/Si/Au consta en primer lugar de la fabricacion de las soluciones utilizadas
para depositar el BFO e ITO, posteriormente se realiza la limpieza de los sustratos
utilizados sobre los que posteriormente se depositaron las microestructuras. Lo
siguiente a realizar es el depdsito de BFO utilizando la técnica de rocio pirolitico.
Finalmente, utilizando esta misma técnica se procede a efectuar el depdsito de los
contactos superiores de ITO y la colocacion de los contactos posteriores de oro
empleando un sistema de sputtering DC. Este proceso se describe de manera

detallada a continuacion.

3.1 Fabricacion de soluciones

3.1.1 BiFeO3

En el presente estudio se propone la obtencién de BiFeOs mediante la técnica
de rocio pirolitico con variaciones en el contenido de bismuto, con el objetivo de

analizar la influencia de estos cambios en las propiedades o6pticas, estructurales,
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morfologicas y eléctricas del material. Para ello, se plante6 incrementar y disminuir
el contenido de bismuto mediante la creacién de siete soluciones precursoras
diferentes (una solucion de BFO base, tres con incremento en la cantidad de
bismuto y tres con disminucion de la cantidad de bismuto mostradas en la Figura
3.2). La primera solucion corresponde a la necesaria para obtener el BFO (BiFeO3)
sin modificaciones en el contenido de bismuto (BFO 0 %). Para la preparacion de
esta solucion, se empled nitrato de bismuto pentahidratado (98 %) (Sigma-Aldrich
CAS: 10035-06-0) y nitrato de hierro nonahidratado (98 %) (Sigma-Aldrich CAS:

7782-61-8), lo que dio lugar a la siguiente reaccion:

Ademas, se utiliz6 una molaridad de 0.3 M, segun la cual se determiné la
cantidad de gramos requerida de cada reactivo. En el caso del nitrato de hierro, una
vez pesado, se disolvié en agua desionizada utilizando una tina ultrasénica como
medio agitador. Para el nitrato de bismuto, se agregaron unas gotas de acido nitrico
hasta disolver los cristales de material. Una vez disueltos ambos reactivos, se
procede a la mezcla de estos en un vaso de precipitados. Posteriormente, se aflade
agua desionizada a la solucién hasta alcanzar el volumen requerido y se deja en

reposo durante un dia con la finalidad de asegurar que no ocurra ninguna

precipitacion lo cual indicaria que no hubo una completa disolucién de los reactivos.
B N . @ T

@0 03M

i SN

Fig. 3.2 Soluciones de BFO 0.3 M
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Para la preparacion de las seis soluciones restantes se siguio el proceso
descrito anteriormente para la solucion BFO 0 %, excepto por la cantidad de bismuto
utilizada en cada solucion. En las soluciones con incremento de bismuto, se utilizo
un porcentaje en peso extra de nitrato de bismuto pentahidratado del 5%, 10% y
15% respecto a la cantidad calculada para la solucién BFO 0 % y se les dio la
nomenclatura de BFO +5%, BFO +10% y BFO +15% respectivamente. En el caso
de las soluciones con deficiencia de bismuto, la cantidad de nitrato de bismuto
pentahidratado se redujo en un 5%, 10% y 15% respecto a la cantidad calculada
para el BFO 0 %, a estas soluciones se les dio la nomenclatura de BFO -5%, BFO
-10% y BFO -15% respectivamente.

3.1.2ITO

Fue preparada una solucién de Cloruro de Estafio dopado con Indio (ITO)
con un porcentaje de 8% de Estafio a una molaridad de 0.1 M. Para preparar la
solucion de ITO 0.1 M se utilizé cloruro de indio (InCl3) y cloruro de estafio
pentahidratado (SnCls - 5H20), ambos materiales fueron disueltos utilizando
metanol como solvente, para ellos se hizo uso de una tina ultrasénica. Las
soluciones y se retiraron de ella hasta que no quedd material visible sin disolver. Al
igual que con las soluciones de BFO, la solucion de ITO se dejo reposar un dia

antes de ser utilizada.

3.2 Formacion de heteroestructuras ITO/BFO/Si/Au

3.2.1 Depésito de microestructuras de BFO

Para el depésito de las microestructuras de BFO utilizando la técnica de rocio
pirolitico se utilizaron como sustrato obleas de silicio de tipo n y de tipo p con una
resistividad de 1 a 10 ohms-cm y orientacion (1 0 0), las cuales fueron sometidas a

un proceso de limpieza estandar para obleas de silicio el cual consistié en el
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desengrasado y la eliminacién de residuos organicos mediante los procesos RCA1

y RCA2. El proceso detallado de limpieza se muestra en el Anexo 1.

Como pruebas preliminares para la obtencién del material, fue necesario
determinar la temperatura a la que se efectuarian los depésitos, para lo cual con las
soluciones previamente preparadas se seleccionaron cinco temperaturas de
sustrato para el depésito; 91°C, 92°C, 100°C, 105°C y 110°C (Figura 3.3), esto con
base en reportes previos de la obtencion del BFO utilizando el mismo sistema [1].
Posteriormente, las muestras se sometieron a un tratamiento térmico en un
ambiente de oxigeno a una temperatura de 550°C durante una hora. Después de
realizar el tratamiento térmico, se seleccion6 la muestra depositada a 105°C
tomando en consideracion la adherencia, estabilidad y saturacion de las

microestructuras obtenidas.

d\ 2\

Fig. 3.3 Depdsitos prueba de microestructuras BiFeOs

Una vez determinado el parametro de temperatura de sustrato, se
seleccionaron tres tiempos de depdsito para cada solucion, utilizando 5, 10 y 15
minutos. Por lo tanto, tomando en consideracion las 7 soluciones fabricadas (BFO
0%, BFO +5%, BFO +10%, BFO +15%, BFO -5%, BFO -10% y BFO -15%) y los
tres tiempos de depésito, se obtienen un total de 21 depdsitos sobre 2 sustratos
diferentes, teniendo por lo tanto un total de 42 muestras.

En latabla 1 se presentan las muestras de BFO depositadas sobre silicio tipo
p y su etiguetado. Se utilizé el mismo sistema de etiquetado para las 22 muestras
de BFO depositadas sobre silicio tipo n cambiando la ultima letra de la nomenclatura

por una “N”.
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Tabla 1. Etiquetado de los depdsitos de BFO sobre silicio tipo P

Concentracio6

5 minutos

10 minutos

15 minutos

BFO -15% 5P

BFO -15% 10 P

BFO -15% 15 P

BFO -10% 5P

BFO -10% 10 P

BFO -10% 15 P

BFO -5% 5P

BFO -5% 10 P

BFO -5% 15 P

BFO 0% 5P

BFO 0% 10 P

BFO 0% 15 P

BFO5% 5P

BFO 5% 10 P

BFO 5% 15 P

BFO 10% 5 P

BFO 10% 10 P

BFO 10% 15 P

BFO 15% 5 P

BFO 15% 10 P

BFO 15% 15 P

3.2.2 Deposito de contactos superiores de ITO

Para obtener la pelicula de ITO utilizada como contacto en las estructuras
ITO/BFO/Si-p e ITO/BFO/Si-n, se realizaron pruebas preliminares para el depdsito
a un tiempo de 5 minutos utilizando la técnica de rocio pirolitico y la solucion
previamente descrita, haciendo variaciones en la temperatura de sustrato desde
290°C hasta 330°C con incrementos de 10°C, las peliculas obtenidas se muestran
en la Figura 3.4.

Una vez concluidas las pruebas de depoésito de ITO, estas fueron medidas
utilizando un sistema Keithley 4200 SCS con el fin de observar cuél de esas
condiciones presentaba una mejor conduccion eléctrica. A partir de esto se
determind que la temperatura de depdsito con mejores resultados era la prueba a

320°C. Finalmente, el tiempo de depédsito de los contactos de ITO sobre el BFO fue
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modificado a 10 minutos con la temperatura de 320°C, para este tiempo se obtiene

una pelicula de 576.25 nm de espesor.

ITO0.1M
290°C
5 minutos

ITO 0.1M ITO 0.1M

300°C 310°C

5 minutos 5 minutos

ITO 0.1M ITO 0.1M
325°C 330°C

ITO 0.1M

320°C

5 minutos 5 minutos 5 minutos

Fig. 3.4 Muestras control de ITO

Una vez obtenidas las 42 muestras planteadas en la tabla 1, se procedi6 a
depositar por encima de las microestructuras de BFO la pelicula de ITO con las
condiciones descritas previamente. Para crear los contactos de ITO se utilizé una
mascarilla con patrones circulares de didmetro de 2 mm, quedando los contactos

superiores como se ejemplifica en la Figura 3.5.

Fig. 3.5 Contactos de ITO 0.1 M

3.2.3 Depésito de contactos posteriores de oro

Finalmente, para el contacto posterior de la heteroestructura se deposité una

pelicula de oro utilizando un sistema de Sputtering DC Denton Vacuum Desk V, los
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parametros de depdsito utilizados fueron una presion de vacio de 50 mTorr, una
corriente DC de 25 mA y tiempo de 10 minutos (espesor de 90 nm), el blanco cuenta

con una pureza 4N y los depdsitos obtenidos se muestran en la Figura 3.6 b)

Fig. 3.6 a) Sputtering b) Contacto de oro depositado
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4.1 Espectros de Difracciéon de Rayos X (XRD)

Teniendo en consideracién las aportaciones en la caracterizacion de
materiales que se pueden obtener de la técnica de XRD, se realizaron mediciones
a todas las muestras depositadas a 15 minutos correspondientes a todas las
variaciones de bismuto utilizado en cada una de ellas y que fueron descritos en el
proceso experimental (0%, 5%, -5%, 10%, -10%, 15% y -15%). Unicamente se
utilizé este tiempo de depédsito debido a que acorde a lo encontrado en
investigaciones anteriores, el incremento en el tiempo de depdsito para las
microestructuras de BFO dnicamente aumenta la concentracion de

microestructuras, sin modificar sus propiedades [1].

El equipo utilizado para realizar las mediciones fue un difractometro Siemens
D-5000 utilizando como condiciones de medicién un haz rasante a 1° en un rango
20 de 20° a 80°, sin embargo, con la finalidad de apreciar de mejor manera los
cambios en los picos principales de difraccion reportados para el BFO, las imagenes
mostradas representan los difractogramas medidos abarcando un rango de 20° a
60°.

Para identificar los materiales presentes en cada una de las muestras se

utilizaron las fichas del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD).

A continuacion, se muestran los difractogramas obtenidos, haciendo una
comparaciéon entre ellos para evaluar el impacto de la deficiencia y exceso de

bismuto con el que se fabric6 cada muestra.

En la Figura 4.1 se muestra el difractograma correspondiente al depdsito de
BFO sin modificaciones en la cantidad de bismuto (BFO 0%), el cual es tomado
como base para la comparacion. En el difractograma se observa la presencia del
BiFeOs con estructura cristalina hexagonal y parametros de reda=b =558 Ayc
=13.86 A con angulos a = B = 90° y y = 120°. Esto de acuerdo con la coincidencia
de los picos de difraccion de la ficha ICDD 01-071-2494. Los dos picos principales
de BiFeOs que estan ubicados en 31.72° y 32.01°, corresponden a las orientaciones
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cristalinas (104) y (110) respectivamente, siendo esta ultima la orientacion

preferencial.

También se identifica la presencia de picos de 6xidos de bismuto y hierro en
dos fases distintas, las cuales son Bi2aFe2039 con la ficha ICDD 00-042-0201,
sistema cristalino tetragonal, grupo espacial P-421c y niamero de grupo espacial

114.

—0%
S [l BiFeO, ICDD 01-071-2494
~ [l Bi,Fe,0, ICDD 00-025-0090

=3
{ e )
< — - B|24Fe2039 |CDD 00-042-0201
= =
g —
N
= =5
< 8§ g
©

Fig. 4.1 Difractograma de la muestra BFO 0% depositada a 15 minutos

Sus parametros dered sona=b =770 Ayc=5.66 A, y angulosa =p° =y
= 90°. De esta fase se encuentra un pico ubicado a 55.73°, ademas se identifica la
fase Bi2Fe4Og con la ficha ICDD 00-025-0090, su sistema cristalino es ortorrombico
con grupo espacial Pbam y numero de grupo espacial 55. Sus parametros de red
sona=7.96A b=844Ayc=599A, yangulos a=p°=y=90° De esta fase se
observan tres picos en 33.74°, 55.30° y 54.36°.

Las fases Bi2FesOg y Bi2zaFe2039 son comunmente reportadas como fases
impureza en la formacion de BiFeOs, siendo la primera la mas comun dada la

cercania estequiométrica con el BFO [2]. En el caso de la segunda fase cristalina,
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esta se forma en presencia de un exceso de bismuto [3] y como podemos apreciar
en el difractograma, esta se ve identificada Unicamente con un pequefio pico de
difraccién atribuido a la orientacidn (421), indicando una presencia minima de esta

fase en el material depositado.

En la Figura 4.2 se comparan los difractogramas de las muestras con la
nomenclatura -5% y 5%, que corresponden a las que contienen una deficiencia del
5% de bismuto y a las que tienen un exceso del 5% de bismuto. En ambos
difractogramas se puede identificar la presencia de BiFeOs utilizando nuevamente
la ficha ICDD 01-071-2494.

Los tres picos de BiFeOs con mayor prominencia en ambas muestras
corresponden a la orientacion cristalografica (012), (104) y (110), ubicados en
22.38°, 31.72° y 32.01° respectivamente. En cuanto a las orientaciones cristalinas
preferenciales, estas cambian entre una muestra y otra. La muestra BFO 5%
presenta, al igual que la muestra BFO 0%, su orientacion cristalina preferencial en
el plano (110), mientras que la muestra BFO -5% tiene ahora su orientacion
preferencial en el plano (104). Como es bien sabido, la posicion de los picos en XRD
indica la estructura cristalina, mientras la intensidad de los picos muestra la
dispersion de cada plano cristalino. En el caso del cambio en la orientacion
preferencial, los cristalitos pueden adoptar una direccion especifica para minimizar

el potencial termodindmico durante su crecimiento [4].

También se identifican en el difractograma picos atribuidos a la ficha
cristalogréafica de oxido de bismuto (Bi2Os) ICDD 00-022-0515 (marcados en rojo)
los cuales corresponden a la fase tetragonal con parametros de red a= 10.94 A, b=
10.94 A, c=11.28 A, y angulos a, B y y = 90°. De este material se identifican tres
picos ubicados en 27.85°, 32.66°, 55.44°.

Ademas, se observan dos picos que corresponden al 6xido de hierro Fes.7010,
con la ficha ICDD 01-071-0161. Perteneciente al sistema cristalino ortorrémbico,
con grupo espacial Abm2 y numero de grupo espacial 39. Sus parametros de red
sona=b=c=21.47 Ayéangulosa=p=y=90°
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Al comparar estas muestras, se puede apreciar en -5% una disminucion en
el pico que corresponde al 6xido de hierro (362), y un aumento en la intensidad del

pico de BiFeOs (024), el cual se encuentra en 45.69°.
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Fig. 4.2 Difractogramas de las muestras a) BFO 5% y b) BFO -5% depositadas a un tiempo de 15

minutos

Para las muestras de 10% y -10% depositadas a 15 minutos, los

difractogramas correspondientes se observan en la Figura 4.3 con los incisos a) y
b) respectivamente. En ellos se pueden identificar picos similares a las muestras de
-5% y 5% correspondientes a las fases de ferrita de bismuto (BiFeO3s), 6xido de
bismuto (Bi203) y 6xido de hierro (Fes.7010). Comparando ambos difractogramas se
observa que la orientacion preferencial de la fase BiFeOs es diferente para ambos
porcentajes, teniendo una orientacion preferencial en el plano (104) para el 10% y
una orientacién preferencial en el plano (110) para la muestra a -10%. Contrastando
esto con las muestras a 5% y -5% ocurre nuevamente un cambio en las

orientaciones preferenciales al incrementar o disminuir el porcentaje de bismuto.

Respecto a las fases impureza, hay una disminucion marcada en la
intensidad de los picos para el Bi2Os en ambos porcentajes, mientras que para la
fase Fes.7O10 también ocurre una ligera disminucion en la intensidad de los picos,
sin embargo, para la muestra a -10% respecto a la de -5% esto es practicamente
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imperceptible. Finalmente, se aprecia que el pico de Bi2Os con orientacion (622)
desaparece en la muestra de 10% vy, por el contrario, en la de -10% desaparece el

pico orientado en el plano (400).
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Fig. 4.3 Difractogramas de las muestras BFO 10% y -10% depositadas a 15 minutos

En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas de las muestras de BFO 15%

y -15% depositadas a 15 minutos, donde se identifican picos correspondientes a los

compuestos mencionados anteriormente.

En la muestra de -15% el contenido de 6xido de bismuto (Bi203) disminuye, esto se
observa con la desaparicion de los picos (400) y (622) ubicados en 32.66° y 55.44°
respectivamente, sin embargo, se observa un aumento en la intensidad del pico
correspondiente a 6xido de hierro (362) al compararlo con la muestra a -10%, o cual
es coherente ya que es la muestra con menor contenido de bismuto y este cristaliza
en la fase de BiFeOs reduciendo asi la formacion de Bi2Os, de igual forma, el
incremento de la intensidad de los picos de 6xido de hierro se asocia con la

reduccion en el porcentaje de bismuto.

En el caso de la muestra a 15% de exceso de bismuto, se muestra un
incremento en la intensidad del pico atribuido a la orientacion (222) del Bi20s,

mientras que casi desaparece la orientacion (362) del Fes.7O10.
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Para las orientaciones preferenciales del BiFeOs estas se mantienen iguales
a las descritas en la Figura 4.3, donde para un incremento de la cantidad de bismuto
la orientacion preferencial es la (104) y al disminuir la cantidad de bismuto la

orientacién cambia a la (110), es importante destacar que la diferencia entre las

orientaciones (104) y (110) es minima.
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Fig. 4.4 Difractogramas de las muestras BFO 15% y -15% depositadas a 15 minutos

Con la finalidad de realizar un analisis mas profundo respecto a los cambios

gue representan cada uno de los diferentes porcentajes de contenido de bismuto,
se procedio a calcular el tamafio de cristalito del BFO obtenido en cada uno de los

difractogramas. Esto se realizé utilizando el método Williamson-Hall, ya que este

presenta la posibilidad de realizar el célculo de la deformacién intrinseca junto con

el tamafio de particula.

En esta metodologia se parte del concepto bien conocido en el que el tamafio

de los cristalitos y la microdeformacion de la

red cristalina causan un

ensanchamiento de la linea fisica del pico de difraccién de rayos X, lo cual se puede

expresar de la siguiente manera:

.BTotal = .BTamaﬁo + .BDeformacion (1)
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Ademas, esta metodologia utiliza el modelo de deformacion uniforme en el
gue se considera la tension de naturaleza isotrépica, es decir que ocurre una tension
uniforme en todas las direcciones cristalograficas, que se introduce en los
nanocristales debido a las imperfecciones. Esta deformacion intrinseca afecta el
ensanchamiento fisico del perfil XRD y este ensanchamiento del pico inducido por

la tension se puede expresar como:

.BDeformacion = 4¢ tan @ (2)

Por lo que la expresion (1) puede reescribirse como la ecuacion (3), donde 3
es el ancho total a la mitad de la intensidad maxima para diferentes planos de

difraccion.

ﬁzﬁ- L+ tan 6 (3)

D cosé

Reorganizando los términos podemos llegar a la expresion siguiente:
kA
p-cosf = - t4e sen 8 (4) [5]

La cual es la ecuaciéon de una linea recta y en este contexto se conoce como
la ecuacién del modelo de deformacion uniforme. En esta ecuacion por lo tanto se
puede considerar de acuerdo con su estructura, que en el eje X de la grafica se
muestra la naturaleza isotropica de los cristales, con el término (4 sen8), mientras
que en el eje Y se observa la contribucion (B - cos 8) correspondiente a cada pico de

difraccion.

Al realizar la grafica correspondiente de la expresion (4), la interseccion de la
linea recta proporciona el tamafio de cristalito, mientras que la pendiente
proporciona el valor de la deformaciéon. El confinamiento del cristalito en la red
conduce a la formacién de defectos lo que conduce a la deformacion de la red
cristalina. Una pendiente negativa en el grafico del modelo de deformacion uniforme
indica una contraccion en la red cristalina, mientras que la pendiente positiva indica

la expansion de la red [6].
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En el caso de los célculos realizados para el BFO reportados en [1] se obtuvo
una pendiente negativa, lo que indica una compresion en la red. Mientras que el
tamafio de cristalito promedio obtenido de ese trabajo fue de 22 nm. Estos
resultados son muy similares a los resultados obtenidos en la presente
investigacion, donde en todos los porcentajes de impurificado se obtuvo una
pendiente negativa, indicando una compresion de la red cristalina, mientras que en

el tamafio de cristalito promedio para la muestra BFO 0% fue de 17 nm.

En la Figura 4.5 a) se ejemplifica el célculo del tamafio de cristalito y de las
microdeformaciones mediante el método de Williamson Hall, mientras que el inciso

b) se muestran los resultados obtenidos para cada una de las muestras.
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Fig. 4.5 a) Célculo del tamafio de cristalito mediante el método de Williamson Hall para la muestra

BFO 15% b) resultados obtenidos del célculo del tamafio de cristalito y microdeformaciones para
todas las muestras.

De la Figura 4.5 b) se puede apreciar que el tamafio de cristalito mas
pequefio, asi como la microdeformacién mas grande es para la muestra BFO 0%.
Para las muestras con exceso de bismuto se observa que ocurre un crecimiento
lineal del tamafio de cristalito conforme aumenta el porcentaje de bismuto, mientras
que la deformacion en la red cristalina disminuye. En el caso de las muestras con
deficiencia de bismuto las muestras BFO -5% y BFO -10% siguen esta tendencia,
con un incremento del tamafo de cristalito ligeramente mayor al compararlas con

Su contraparte con exceso de bismuto. Sin embargo, la muestra BFO -15% no sigue
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esta tendencia teniendo el menor tamafio de cristalito y la mayor microdeformacion

de todas las muestras impurificadas.

El aumento del tamafio de cristalito con la correspondiente disminucién de
las microdeformaciones de la red cristalina ya ha sido reportado y se atribuye a la
coalescencia del material que promueve el crecimiento cristalino lo que produce
menos limites de grano y una reduccién de algunos defectos como las distorsiones
y dislocaciones de la red, que son la fuente de la microdeformacion [7,8], por lo que
analizando todos los resultados de la caracterizacion por XRD se puede establecer
gue el agregar o disminuir la cantidad de bismuto en la solucion precursora conduce
a una reduccion muy drastica de las fases impureza Bi2FesOg y Bi2aFe203og
observadas en la muestra BFO 0%. Y por el contrario estas son reemplazadas por
las fases Bi2O3 y Fes.7O10, las cuales como tendencia general incrementan o
disminuyen acorde al contenido de bismuto, especialmente la fase Bi20s3,
exceptuando para los casos BFO 10% y BFO -10% en los que la presencia de estas

2 fases es muy similar.

De lo anterior se puede inferir que el aumento en la cantidad de Bismuto
segrega las fases impureza BizFe4Ooy Bi2aFe20z3g, propiciando la cristalinidad en la
formacién del BFO y la disminucién de distorsiones en la red, lo cual modifica las
propiedades del BFO, esto seréa discutido a detalle en las secciones posteriores de

la presente tesis.

Para complementar el andlisis se realizé el calculo de tamafio de cristalito
para las fases impureza de Bi2Os y Fes7O10 (Fig. 4.6) utilizando la ecuacion de
Scherrer, donde se relaciona el ancho medio de pico a la mitad de su intensidad
maxima (), el angulo de Bragg (0) y la longitud de onda de los rayos X (A4). El

calculo se realiza con la siguiente expresion:

D kA
~ Bcos6

Donde D es el tamafio del cristalito y k es la constante de Scherrer la cual

depende de la forma del cristalito y cuyos valores pueden ir desde 0.89 a 0.94. [9].
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Fig. 4.6 Resultados del calculo del tamafio de cristalito mediante el método de Scherrer para las
muestras con exceso y deficiencia de bismuto.

Los resultados muestran que el tamafio de cristalito de las fases parasitas es
mayor al calculado para la fase de BiFeOs en algunas muestras. Se observa que
las muestras con exceso de Bismuto presentan el menor tamafio de cristalito para

Fes.7O10, mientras que aquellas con deficiencia tienen un tamafio mayor.

Para la fase de Bi2Os se identifica que el tamafio de cristalito varia en menor

medida para todas las muestras, aunque este es ligeramente menor en aquellas

con deficiencia de Bismuto, contrario al comportamiento identificado para la fase de

oxido de hierro.
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4.2 Analisis micro Raman

La técnica de microscopia Raman es importante debido a que permite
obtener informacion sobre la composicion quimica de los materiales, asi como

informacion de su estructura.

La teoria de grupos predice los modos vibracionales del BFO como
4A1+5A2+9E, donde los modos Al y E son activos en Raman e IR, mientras que los
modos Az son inactivos [10]. En cuanto a las posiciones de los picos se tienen
diversos reportes por ejemplo Fukumura y colaboradores [11] expusieron los 13
modos Raman predichos por la teoria de grupos para BFO que consisten en cuatro
modos A1 a 147, 176, 227 y 490 cm™ y los modos E restantes a 77, 136, 265, 279,
351, 375, 437, 473 y 525 cm™*. Por otro lado, Singh y colaboradores [12] informaron
de 10 modos activos Raman para una pelicula delgada epitaxial de BFO orientada
(1 1 1) con estructura R3c, los cuales incluyen los modos Ai-1, Ai1-2 y A1-3 a 136,
168 y 211 cm, respectivamente mostrando una fuerte intensidad de dispersion; el
modo A1-4 a 425 cm! con una intensidad de dispersién muy débil; y seis modos E
a 275, 335, 365, 456, 549 y 597 cm™! con una intensidad de dispersiéon media. Yuan
y colaboradores por su parte, informaron de 10 modos Raman para peliculas de
BFO [13] que consisten en tres modos A1 a 152, 177 y 224 cm!, y seis modos E a
270, 298, 354, 473, 554 y 618 cm! respectivamente [14].

Como se puede apreciar por lo tanto existen ligeras variaciones en cuanto a
la posicién de los picos atribuidos a cada uno de los modos activos en Raman. Los
cambios en las posiciones de los picos, se sabe que dependen del tamafio de las
particulas, cambios en los enlaces especialmente con los oxigenos y desorden
estructural en las muestras [15]. En el caso de los ensanchamientos de los picos
estan estrechamente relacionados con el aumento de varios defectos, incluidos las

vacantes en la red y los trastornos locales [16].

Otro de los parametros importantes a considerar en el analisis Raman del
BFO es la relacion de intensidad entre los modos presentes, el modo Ai-1 es

atribuido de manera importante al modo vibracional entre el bismuto y el oxigeno
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(Bi-O1), por lo que su intensidad esta directamente relacionada con la cantidad de
estos enlaces. Los modos E-1 y E-2 también se encuentran relacionados con los
atomos de bismuto, mientras que los modos Ai-2 y Ai-3 tienen una participacion
importante de los &tomos de hierro. En lo que respecta a los demés modos estos

son dominados por los &tomos de oxigeno [17].

En cuanto a los resultados obtenidos de las muestras de BFO realizadas se

tiene lo siguiente:

—BFO 0%

A -1

Intensidad (u.a)

UL L L L L L L

—— .
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Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 4.7 Espectro Raman de la muestra BFO 0%

En la Figura 4.7 se muestra el espectro Raman para la muestra de BFO 0%
donde se pueden identificar 13 picos activos que han sido reportados para el BFO,
se encuentran 4 modos A (flechas azules) ubicados en A1-1 137 cm?, A1-2 166 cm-
1, A1-3 215 cm?, A1-4 419 cmty 9 modos E (flechas rojas), que estan en las
posiciones E1 75 cm™?, E2 89.5 cm™, E3 264 cm™, E4 316 cm™?, E5 345 cm%, E6
466 cm?, E7 518 cm™?, E8 554.7 cm, E9 595.3 cm™. La aparicion de estos picos
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respalda los resultados observados mediante XRD respecto a la presencia del

material.

Respecto al ancho de los picos, se observa un pico muy ancho que solapa
los modos Ai-1y Ai-2, por lo que esta muestra estructuralmente presenta diversos
defectos que pueden ser atribuidos como se mostro en los resultados de XRD a las
fases impureza Bi2FesO9 y Biz2aFe2039, puesto que ambos modos representan las
contribuciones de bismuto y hierro respectivamente. En cuanto a la relacién de
intensidad se observa que esta es muy cercana entre los modos Ai-1y A1-2, que

se ha reportado esta relacionada con una disminucion de tamafio de particula.

En la Figura 4.8 se encuentran los espectros de las muestras de 5%, 10% y
15%, donde ahora se encontraron 12 modos vibracionales para las muestras de 5%
y 10% en lugar de los 13 mencionados antes, ya que el pico E-2 desaparece, que
como se menciond anteriormente, este pico se encuentra ligado a los atomos de
bismuto, por lo que comparandolo con los resultados de XRD su desaparicion podria
estar relacionada con la desaparicion de la fase Bi2aFe2039. Para la muestra de 15%
se encontraron 11 modos vibracionales, ya que ademas del pico E-2, también
desaparece el pico Ai-4 relacionado con los atomos de oxigeno, indicando

posiblemente una disminucion de defectos.
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Fig. 4.8 Espectros Raman de las muestras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a 15 minutos

Es importante mencionar que la intensidad del modo Ai-2 se ve disminuida
en practicamente todas las muestras con exceso de bismuto, recordando que se
encuentra atribuido a los &tomos de hierro, este seria un indicio mas del cambio
composicional que presentan las muestras al incorporar el bismuto, que se
encuentra muy relacionado a la formacion de la fase Bi2Os de acuerdo con los

resultados de la seccion anterior.

En cuanto al pico A:-1 este se muestra méas delgado y definido comparandolo
con la muestra BFO 0% reforzando lo mencionado respecto a la reduccion de
defectos.
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Para la Figura 4.9 se observan los espectros correspondientes a las muestras -5%,
-10% y -15%.
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Fig. 4.9 Espectros Raman de las muestras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a 15 minutos

En las muestras de -5% y -10% se vuelve a encontrar el pico E-2, el cual

habia desaparecido en las muestras con exceso de bismuto, por lo que obtenemos

los 13 modos vibracionales activos que son atribuidos al BFO en las muestras BFO

-5% y BFO -10%, sin embargo, se observa que a medida que el contenido de

bismuto disminuye, la intensidad de este pico también lo hace, culminando con su

desaparicion en el espectro correspondiente a -15%.
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Para estas muestras con deficiencia de bismuto ademas ocurre un
incremento del modo Ai-2 respecto a las muestras con incremento de la cantidad
de bismuto. Este pico como se menciono esta relacionado con los &tomos de hierro,
por lo que al igual que en lo observado por XRD esto puede ser atribuido a la
presencia de las fases impureza relacionadas con el hierro como la observada

Fes.7010.

Finalmente, en la muestra BFO -10% hay una disminucién en la intensidad

del modo Ai1-1 relacionado con los enlaces Bi-Ou.
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4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para conocer la morfologia de las muestras se realizaron mediciones con
SEM (microscopio electronico de barrido) y se analizaron las muestras con EDS.

Los resultados se muestran a continuacion:

La Figura 4.10 muestra la micrografia correspondiente a la muestra de
BFO 5% depositada a 15 minutos, en ella se observa la presencia de
microestruturas con forma de esferas. De estas se pueden identificar dos zonas: la
primera zona es la esfera en si, la cual esta marcada en amarillo y la zona 2 marcada
con el recuadro verde, la cual se observa como una fina capa de material depositado

alrededor de la esfera.

La tabla 2 y 3 muestran los resultados de EDS donde se observa que la
microesfera de BFO tiene un mayor contenido de bismuto, mientras que la zona que
se forma alrededor de la esfera es una capa delgada (raz6n por la cual se aprecia
un alto contenido de silicio) compuesta mayoritariamente por bismuto y oxigeno, por
lo que esta capa podria estar compuesta por Bi2Os, respaldando lo observado
mediante XRD. Por su parte, los resultados de EDS de la zona de la esfera muestran
la presencia de silicio, esto podria deberse a que las microesferas presentan poros
en su superficie, ademas de ser huecas, por lo tanto, la sefial detectada pertenece

al sustrato de silicio.

Tabla. 2 Tabla. 3
Resultados de EDS de zona 1 de la Resultados de EDS de zona 2 de la
muestra BFO 5% 15 min muestra BFO 5% 15 min
EDS Esferas EDS capas
Element  Weight% Atomic% Element Weight% Atomic%
OK 18.94 58.80 oK 6.23 11.28
SiK 9.11 16.11 Si K 84.78 87.39
Fe K 12.26 10.91 Fe K 0.22 0.11
Bi M 59.68 14.18 Bi M 8.77 1.22
Total 100.00 Total 100.00

55



- lum  CINVESM
15.0kV LABE SEM WD 8.0mm

Fig. 4.10 Micrografia de BFO 5% 15 min

En la Figura 4.11 a) se presenta una micrografia de la misma muestra a un
menor aumento, en esta se encuentran otro tipo de microestructuras de mayor
tamafio las cuales estdn compuestas por la acumulacion de microesferas en una
sola regién, en esta micrografia ademas se observa que todas tienen la pelicula de

material a su alrededor mostrado en la Figura 4.10.

Hernandez y colaboradores publicaron en 2022 un articulo en el que se
describe el estudio del BFO depositado por la técnica de rocio pirolitico, donde
reportan la presencia de microestructuras en forma de esferas huecas, ademas se
encontraron algunas con forma de “flor”, las cuales estan compuestas de BiFeOs-
Bi2Os. La formacion de estas microesferas es atribuida al proceso de maduracion
de Ostwald, el cual consiste en que los cristales mas grandes crecen a partir de los

mas pequefos ya que tienen mayor solubilidad, propiciando asi su crecimiento. [1]

La Figura 4.11 muestra la comparacion de las micrografias
correspondientes a las muestras de 5% y -5% depositadas a 15 minutos, en estas

se puede notar que la formacién de cumulos en la muestra de -5% disminuye y por
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el contrario hay aumento en la formacion de las esferas, mientras que en la muestra
de 5%, las esferas presentes son de mayor tamafio, pero hay mayor presencia de

cumulos.

rm -
— 10pm CINVESM — 10pm CINVESM
10.0KV LABE  SEM WD 6. Omm X 10.0KV LABE  SEM WD 6. Omm

Fig. 4.11 Micrografias de a) BFO 5% 15 min y b) -5% 15 min

En la Figura 4.12 se hace la comparacion entre las muestras de 10% y -10%,
donde se puede observar una notable diferencia entre la cantidad de esferas

formadas. Mientras que la muestra de 10% presenta una amplia formacion de

esferas con poca presencia de camulos.

= 10pm — 10pm  CINVESM
10.0kV LABE  SEX Omm X 1,000 10.0kV SEI SEM WD 6.0mm

Fig. 4.12 Micrografias de a) BFO 10% 15 miny b) -10% 15 min
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Por el contrario, la muestra de -10% presenta una menor cantidad de material
depositado ya que hay una menor cantidad de esferas que ademas no tienen la
formacion de la capa de material alrededor de ellas como se ve en las otras
muestras, esto se puede observar de mejor manera en la Figura 4.13 a) y 4.13 b),
en la cual se hace la comparacion de una esfera de 10 y -10%.

La Figura 4.13 c) presenta una microestructura en forma de nuez la cual
pertenece a la muestra de BFO -10%. En esta muestra se observo no solo la
disminucién de la capa de material depositado alrededor de las microestructuras,

sino también un cambio en la morfologia de estas.

Fig. 4.13 Micrografias de a) BFO 10% 15 min, b) y ¢) BFO -10% 15 min

Finalmente, la Figura 4.14 muestra la comparacion de las muestras de 15%

y -15% depositadas a 15 minutos. En la imagen correspondiente a -15% se puede
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ver una disminucién en la formacion de las esferas, ademas hay una mayor cantidad
de material en forma de capa depositado alrededor de las microestructuras, en
comparacion a la muestra correspondiente a 15% donde el area de las capas de

material alrededor de las microestructuras disminuye considerablemente.

— 10um CINVESM
10.0KV LABE  SEM WD 6. Omm 10.0kV LABE  SEM

10pm CINVESM

WD 6. Orm

Fig. 4.14 Micrografias de a) BFO 15% 15 min y b) BFO -15% 15 min
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4.4 XPS
Finalmente, para complementar las técnicas de caracterizacion, se realizo la
técnica de espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) para las

muestras depositadas a 15 minutos.

Esta técnica permite la obtencion de informacion de la composicidon quimica

y los estados de oxidacion basados en las energias de enlace.

Las mediciones se llevaron a cabo con un analizador de electrones
hemisférico de doble enfoque de 180° del instrumento instrumento K-Alpha Thermo
Fisher Scientific, utilizando el anodo Al Ka.

Alo largo de esta seccién se hara una descripcion de los espectros obtenidos
por esta técnica con el fin de observar los cambios en cada una de ellas.

La Figura 4.15 a) muestra el espectro de barrido obtenido de la muestra 0%
con un rango de energias de 0 a 800 eV, en ella se identifican picos
correspondientes a los elementos presentes en el material, bismuto (Bi 5d, Bi 5p, Bi
4f, Bi 4d y Bi 4p), hierro (Fe 3s y Fe 2p) y oxigeno (O 1s), ademas de un pico de C
1s, (tipicamente reportado para muestras expuestas al aire). De igual forma se
observan dos picos de argén, Ar 2s (320 eV) y Ar 2p (244 eV), estos son atribuidos
al proceso de grabado (etching), el cual actia como una preparacion de la muestra
con el fin de eliminar impurezas en la superficie y realizar analisis mas profundos y

detallados implantando iones de argon en la superficie de la muestra [17].

Finalmente, se encuentran picos de silicio, lo cual es congruente ya que fue

el sustrato utilizado para el depdésito de las muestras.

Las Figuras 4.15 b), c¢) y d) muestran los espectros XPS de alta resolucion
para los niveles Bi 4f y Fe 2p y O 1s. Los efectos de carga fueron corregidos
alineando todos los espectros XPS de alta resolucion con el pico C 1s con energia

de enlace (BE) de 284.9 eV, los cuales corresponden a enlaces C-C. [18]

La Figura 4.15 b) muestra el espectro XPS de alta resolucion de Bi 4f, donde
se identifican dos dobletes correspondientes a los estados de oxidacion Bi®*

ubicados en 164.3 eV y 159 eV. La presencia del estado de oxidacién Bi®* es
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reportada con la formacion de BFO tipo perovskita [19], ademas se encuentra el
estado de oxidacion Bi° centrado en 162.2 eV (Bi%fs2) y 156.9 eV (Bi%f712), siendo
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Fig. 4.15 a) espectro de reconocimiento de la muestra BFO 0%, b) espectro de alta resolucion del
nivel central Bi 4f BFO 0% c) espectro de alta resolucion del nivel central Fe 2p BFO 0%, d)
espectro de alta resolucion del nivel central O 1s BFO 0%

Este ultimo el correspondiente a especies de bismuto metalico [19,20]. El
desdoblamiento spin-érbita del Bi° es de 5.3 eV, lo cual coincide con los datos
reportados en otros trabajos. La presencia de Bi® se asocia a el proceso de grabado,
el cual elimina el oxigeno dejando una mayor cantidad de bismuto en la superficie
de la muestra [19].
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La Figura 4.15 c) muestra el espectro de alta resolucién del Fe 2p
deconvolucionado. En este se identifica un doblete atribuido a Fe3* en 710.6 eV para
Fe3*2psz2 y en 724.4 eV para Fe3*2pu2, el desdoblamiento espin-6rbita de 13.8 eV,

con un pico satélite para Fe3*2pz2 en 718.5 eV.

Como resultado de la pérdida de oxigeno surge un estado de oxidacion Fe?*,
estos picos se encuentran centrados en 708.4 eV para Fe?*2psz2y en 722.7 eV para
Fe?*2pu12, de igual forma se observa la presencia de picos satélite atribuidos a este
estado de oxidacion centrados 714 eV y 727.7 eV respectivamente. El

desdoblamiento espin-6rbita para este estado de oxidacion es de 14.3 eV [17,20].

Los cambios que se observan en los estados quimicos de Biy Fe en el BFO

estan asociados a la formacion de vacancias de oxigeno [23].

Finalmente, la imagen 4.15 inciso d) muestra el espectro XPS de alta
resolucién del nivel O 1s, en este se identifican tres componentes asociados a
enlaces metal-oxigeno (M-Ox) en 529.7 eV, estas fotoemisiones estan relacionadas
con las fases puras de BFO, Bi-O y Fe-O; se encuentra una segunda contribucién
en 531.1 eV la cual se atribuye a la presencia de enlaces colgantes por vacancias
en la superficie, aunque también pueden presentarse por fotoemisiones de los
enlaces cortos de Fe-O o enlaces Bi-O en el BFO [21, 17] y el dltimo componente

centrado en 532.2 eV se asocia a enlaces Si-O [22].

La razén de intensidad del pico relativo (RIR) se calcula como [RIR=(M-O) /
(O-V + oxigeno absorbido)], la concentracién relativa calculada de vacancias de
oxigeno en la superficie es 0.38 sin considerar el pico de 532.2 eV que esta atribuido
al sustrato de silicio. Un bajo valor de RIR representa una mayor concentracién de
las vacancias de oxigeno [24].

La Figura 4.16 muestra la comparacion de los espectros XPS de barrido para
las muestras con exceso de bismuto, en ellas se pueden encontrar los elementos
gue conforman el material tal como se detall6 con el espectro de la muestra BFO
0%, ademas se pueden apreciar los cambios que hay en la intensidad de los picos

al aumentar la cantidad de bismuto en cada muestra.
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Fig. 4.16 a) Espectro de reconocimiento BFO 5%, b) Espectro de reconocimiento BFO 10% y c)
Espectro de reconocimiento BFO 15%

De igual forma, la Figura 4.17 muestra la comparacion entre los espectros de
barrido, pero ahora para las muestras con deficiencia de bismuto, es decir, las
muestras de -5%, -10% y -15%. En estos también se puede observar la diferencia
de intensidades de los picos, sin embargo, los picos de la muestra BFO -10% son

menos intensos que los correspondientes a la muestra de -15%.
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Fig. 4.17 a) Espectro de reconocimiento BFO -5%, b) Espectro de reconocimiento BFO -10% y c)
Espectro de reconocimiento BFO -15%

La Figura 4.18 muestra la comparacion entre todos los espectros XPS de alta
resolucién correspondientes a O 1s donde se pueden observar las diferencias entre
la intensidad de los picos, siendo las muestras de 15% y -10% las que presentan

una menor intensidad en el pico correspondiente a los enlaces Si-O.

Las muestras con deficiencia de bismuto muestran una disminucion
considerable del pico de las vacancias de oxigeno O-V y M-O en comparacién de
las muestras con exceso de bismuto, siendo la muestra de -15% la que presenta
intensidades mas bajas.
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Fig. 4.18 a) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central O 1s BFO 5%, b) Espectro XPS de
alta resolucion del nivel central O 1s BFO 10%, c) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central
O 1s BFO 15%, d) Espectro XPS de alta resolucién del nivel central O 1s BFO -5%, e) Espectro
XPS de alta resolucion del nivel central O 1s BFO -10% y f) Espectro XPS de alta resolucion del
nivel central O 1s BFO -15%
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El pico correspondiente a los enlaces M-O muestra cambios considerables
en su intensidad de acuerdo con el porcentaje de bismuto utilizado, siendo el
espectro de 15% el que presenta una mayor intensidad y el espectro de -15% el que

presenta la menor intensidad para este.

En la figura 4.19 se pueden observar los espectros XPS de alta resolucion
para Fe 2p de todas las muestras. A comparacion del espectro de 0% donde se
identificaron 7 picos, en las muestras con exceso o deficiencia de bismuto se
identifica un pico més centrado en 731.8 aproximadamente, siendo un pico satélite
de Fe®2p12, ademas de observarse un cambio en la intensidad de los espectros,
siendo los de las muestras con exceso de bismuto (BFO 5%, 10% y 15%) las que
presentan una intensidad mas alta en comparacion de las muestras con deficiencia

de bismuto, donde la intensidad de estas se reduce a la mitad.

Se observa también que hay variaciones en la intensidad los picos
deconvolucionados, especialmente en el pico principal correspondiente a Fe3* 2pa2
(710.9 eV) y para Fe?* 2p32 (709.4 eV), la distancia entre los dobletes principales se
mantiene entre 13.1 eV y 13.8 eV.
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Fig. 4.19 a) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central Fe 2p BFO 5%, b) Espectro XPS de

alta resolucion del nivel central Fe 2p BFO 10%, c) Espectro XPS de alta resolucion del nivel
central Fe 2p BFO 15%, d) Espectro XPS de alta resolucién del nivel central Fe 2p BFO -5%, e)

Espectro XPS de alta resolucién del nivel central Fe 2p BFO -10% y f) Espectro XPS de alta

resolucion del nivel central Fe 2p BFO -15%
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Finalmente se muestran los espectros XPS de alta resolucion de Bi 4f (Fig.

4.20).

a)

1.75E+05

Bi 41 BFO 5% Bi%* 41,

1.50E+05

-3,._
Bi f5,2

1.25E+05

1.00E+05 ~

Intensidad (c/s)

7.50E+04 -

5.00E+04

162 160
Energia de enlace (eV)

T T
164 158 156

b)

Bi 4f BFO 10% Bi® 4f,,

2.0E+05

1.5E+05

Intensidad (c/s)

1.0E+05

5.0E+04

164
Energia de enlace (eV)

Bi 4f BFO 15% Bi%* 41,

2.5E+05
2.0E+05 -

1.5E+05

Intensidad (c/s)

1.0E+05

Energia de enlace (eV)

Intensidad (c/s)

Intensidad (c/s)

Intensidad (c/s)

d)
146405 | Bi 4f BFO -5% -
Bi®*4f,,
1.2E+05 - a4
1.0E+05
8.0E+04
6.0E+04
4.0E+04 -
164 162 160
Energia de enlace (eV)
e)
BE+04 T— -
Bl 4f BFO “1 0% B|3+ 4f7/2
.3+
BiT2 45
5E+04 - 3
4E+04
3E+04
168 166 164 162 160 158 156
Energia de enlace (eV)
f)
" TBi 4f BFO -15%
: w9t Bi** 4f,,,
8.0E+04 - Bi3* 4fy)
6.0E+04
4.0E+04 -

.
162 160

164
Energia de enlace (eV)

Fig. 4.20 a) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central Bi 4f BFO 5%, b) Espectro XPS de
alta resolucion del nivel central Bi 4f BFO 10%, c) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central
Bi 4f BFO 15%, d) Espectro XPS de alta resolucion del nivel central Bi 4f BFO -5%, e) Espectro
XPS de alta resolucion del nivel central Bi 4f BFO -10% y f) Espectro XPS de alta resolucion del

nivel central Bi 4f BFO -15%
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Nuevamente la principal diferencia es el cambio de intensidades en los picos,
principalmente en el espectro de BFO -10%, mientras que los espectros de BFO

10% y BFO 15% son los que tienen mayores intensidades.

Por su parte, los desdoblamientos spin-orbita se mantienen entre 5.3 eV y
5.4 eV.
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En este capitulo se muestran los resultados de las mediciones eléctricas y
fotoeléctricas realizadas a las estructuras ITO/BFO/Si/Au. La caracterizacion
eléctrica de las estructuras tiene como objetivo estudiar las propiedades eléctricas,
fotoeléctricas y fotoconductoras de las mismas. Mediante la obtencién de las curvas
-V en condiciones de oscuridad e iluminaciébn, se puede observar el

comportamiento fotosensible de las estructuras.

5.1 Curvas Corriente vs voltaje (I-V)

Se realizaron mediciones de corriente-voltaje con el fin de observar el

comportamiento eléctrico de los dispositivos tipo MOS.

Las mediciones de las curvas |-V fueron realizadas en el laboratorio de
Mediciones Fotoeléctricas del Centro de Investigaciones en Dispositivos
Semiconductores de la BUAP, se utilizd el equipo Keithley 4200 SCS

(Semiconductor Characterization System).

Con las condiciones de los cambios en el porcentaje de bismuto (exceso y
deficiencia), las variaciones en el tiempo y el tipo de sustrato utilizado (Las cuales
se muestran en el capitulo 3), se obtuvieron en total 42 muestras; 21 depositadas
sobre silicio tipo p y 21 sobre silicio tipo n. Cada una de estas estructuras contiene
alrededor de 35 dispositivos (identificados por los contactos de ITO), de los cuales
se midieron 4 dispositivos en forma vertical, es decir, entre el contacto de oro y el
de ITO, tal como se observa en la Figura 4.1. Se utilizé un sistema de coordenadas

(Fig. 5.1) para identificar los dispositivos a medir.

Los barridos de voltaje realizados fueron duales, es decir, primero en
polarizacion positiva de 0V a 10 V y de 10V a 0V y posteriormente en polarizacion
negativa de 0 V a -10 V y de -10V a 0V, el paso de voltaje utilizado para todas las
mediciones fue de 25 mV y a cada uno de los dispositivos se les realizaron 3

barridos diferentes.
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La primera curva medida se le denomin6 como “pristina” y fue en condiciones
de oscuridad (representada con la curva gris), la segunda medicién fue nuevamente
en condiciones de oscuridad (curva azul) y finalmente la tercera medicion (curva
amarilla) se realizé6 en condiciones de luz utilizando una lampara LED con una

potencia de 5 mW/cm?, el espectro de la lAmpara se observa en la figura 5.1 c).

En total se realizaron 504 mediciones a las 42 estructuras obtenidas, a
continuacion, se presentan los resultados representativos tipicos de cada muestra:

a) b)

Pristina

+
1

BFO 5% 15 3 Mediciones

min N en vertical Oscuridad

I
+

Voltaje positivo
Voltaje negativo

Luz

Cuentas

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Fig. 5.1 a) Esquema de medicion eléctrica vertical b) Ejemplo de esquema de medicion de curvas I-
V para la muestra BFO 5% 15 min depositada sobre silicio tipo n y c) espectro de la lampara LED.
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5.1.1 BFO 0%

La Figura 5.2 muestra las curvas representativas correspondientes a las
muestras de 0% depositadas sobre silicio tipo n y silicio tipo p, donde se observa
que las graficas presentan el comportamiento tipico de una estructura tipo MOS con

sustrato tipo n y p respectivamente.

En la Figura 5.2 inciso a) se puede observar que la curva pristina y de
oscuridad presentan una pequefia histéresis en las regiones tanto positivas como
negativas.

En la region positiva de la grafica donde se encuentra la regién de
acumulacion, la curva con condiciones de luz también presenta una histéresis mas
pronunciada, la cual se observa desde 0 V hasta 6.7 V y a partir de ese punto se
observan pequefios saltos en la corriente que se corrigen rapidamente. La diferencia

entre la fotocorriente y la corriente en oscuridad en el punto de 10 V es de un orden

de magnitud.
a) b)
0.1+ 0.1
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1E-3 4 e
1E-4 + )
—_ 1E-5 «
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i 1E-6 r
o 1E74 .g
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1E-11 3 Luz 1E-11 4 Luz
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Fig. 5.2 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO 0% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como sustrato silicio
tipo ny p respectivamente.

En polarizacion negativa se encuentran las zonas de agotamiento y de

inversion, aunque en esta Ultima no se puede diferenciar entre las zonas de
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inversion deébil e inversidn fuerte. En cuanto a la fotocorriente se aprecia una
diferencia de 4 6rdenes de magnitud respecto a la curva oscuridad, lo que nos
demuestra la presencia de un efecto fotoconductivo en la muestra, ademas, a 0 V
se presenta un incremento de la corriente al incidir luz de casi 6 O0rdenes de
magnitud mostrando, mostrando asi un claro efecto fotovoltaico, donde la
generacion de voltaje es de aproximadamente 110 mV. La presencia del efecto
fotovoltaico en las muestras de BFO obtenidas por esta técnica ya ha sido reportado
para heteroestructuras ITO/BFO/Si con molaridad 0.6 M con una diferencia entre
las curvas de luz y oscuridad de poco mas de seis 6rdenes de magnitud [1]. El efecto
fotoconductivo se debe a la generacion adicional de portadores de carga que surgen
cuando se incide la luz, provocando que los electrones se muevan a un estado

mayor de energia, aumentando la conductividad eléctrica [2].

Para la Figura 5.2 inciso b) se observa ahora la gréafica de la estructura tipo
MOS de la muestra BFO 0% depositada ahora sobre sustrato tipo p, en esta se
observa que la region de acumulacién esta presente en la regién de voltaje negativa,
en este caso el nivel de corriente que se alcanza a 10 V es mayor al de la region de
acumulacion utilizando un sustrato tipo n. En la parte de agotamiento e inversion de
esta curva, de igual manera se observa un incremento del valor de la corriente
pristina y de oscuridad, lo que ocasiona que, aunque el nivel de corriente alcanzado
por la curva en iluminacion sea muy similar al de la estructura con sustrato de silicio
tipo n, la diferencia entre la corriente de oscuridad y con luz es menor, siendo ahora
de aproximadamente 2 érdenes de magnitud. Es decir que acorde a lo observado,
ocurre un cambio en la conduccion eléctrica de la heteroestructura dependiente del

tipo de sustrato.

5.1.2 BFO 5%, 10% y 15% depositadas sobre silicio tipo n

En la Figura 5.3 se muestran ahora las curvas para las muestras con exceso

de bismuto depositadas sobre silicio tipo n.
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La Figura 5.3 inciso a) muestra la gréfica correspondiente a BFO con un
exceso de bismuto del 5%, en ella se observa que las regiones de empobrecimiento
y de inversion estan presentes en polarizacion negativa como es de esperarse, la
diferencia entre la curva de luz y oscuridad en el punto de 0 V es de 5 6rdenes de
magnitud, por su parte, en el punto de 10 V la diferencia entre ellas es de 4 6rdenes
de magnitud.

En polarizacion positiva en el barrido con luz se observa un voltaje
fotogenerado de aproximadamente 280 mV corroborando el efecto fotovoltaico,
ademas se observa histéresis en las tres curvas, siendo la de la curva pristina donde

este efecto se aprecia mejor.
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Fig. 5.3 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como
sustrato silicio tipo n.
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Parala Figura 5.3 inciso b) se aprecia que en 0 V la diferencia entre las curvas
de luz y oscuridad es de aproximadamente 4 érdenes de magnitud con un voltaje
fotogenerado de 165 mV, mientras que en la region de inversion de la grafica la
diferencia entre la corriente de oscuridad y con luz es de aproximadamente 3
ordenes de magnitud. A lo largo de toda la grafica la curva pristina y la de oscuridad
no tienen una diferencia considerable entre si, ni se identifican efectos de histéresis,

mientras que en la curva con luz si se aprecia un pequefio efecto de histéresis.

Para la Figura 5.3 inciso c) la cual corresponde al porcentaje de bismuto mas
alto, se observa que en polarizacion positiva la curva de luz exhibe histéresis
ademas de pequefios saltos en la corriente. El incremento de la corriente
fotogenerada en 0 V es de aproximadamente 4 érdenes y medio de magnitud,
mientras que el voltaje fotogenerade es de 217 mV.

La curva pristina y de oscuridad también presentan histéresis, siendo la
primera donde este efecto se nota con més intensidad, asimismo, después de 4 V
se identifican saltos en la corriente. La corriente alcanzada en 10 V por las curvas

de luz y oscuridad tiene una diferencia de un orden de magnitud.

En polarizacion negativa se vuelve a observar histéresis en las tres curvas y
la diferencia de los valores de corriente en 10 V entre la curva de luz y oscuridad es

de 4 6rdenes de magnitud.

Comparando los resultados observados de los 3 diferentes porcentajes de
impurificacidbn con bismuto, se observa una tendencia en la que ocurre un
incremento claro de la corriente en la region de acumulacion de la curva conforme
se incrementa el contenido de bismuto. En cuanto a la respuesta fotovoltaica esta
fue mejor para la muestra BFO 5%, pero tuvo un resultado muy cercano al de la
muestra BFO 15% y esta misma tendencia se observa en la generacion de

fotocorriente en la region de inversion de las curvas.
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5.1.3 BFO -5%, -10% y -15% depositadas sobre silicio tipo n

La Figura 5.4 muestra ahora los resultados de las mediciones |-V de los
dispositivos tipo MOS que utilizaron como éxido las microestructuras con deficiencia

de bismuto utilizando como sustrato silicio tipo n.

Para la Figura 5.4 inciso a) correspondiente a BFO -5%, la regién de
acumulacion esta presente en polarizacion positiva donde también se presenta
histéresis en las tres curvas siendo la pristina donde este efecto se observa con
mayor intensidad. En esta se presentan dos regiones de histéresis, la primera desde
0.7 V hasta 1.6 V y la segunda desde 2.1 V hasta 9.8 V. La curva de oscuridad
también presenta una pequefa histéresis y de igual forma se observan dos zonas
mas pronunciadas, la primera va desde 0.6 V hasta 1.4 V y la segunda desde 5.8V
hasta 9.6 V. Por su parte, para la curva de luz se observa histéresis a lo largo de
todo el barrido y a partir de 4 V se observan pequefas oscilaciones en la corriente
y en 9.5 V se encuentra un salto en la misma. La diferencia entre los valores de
corriente alcanzados entre la curva de luz y oscuridad en el punto de 10 V es de dos

ordenes de magnitud.

En polarizacién negativa no se observa histéresis y la diferencia entre las

curvas de luz y oscuridad en el punto de 10 V es de 4 6rdenes de magnitud.
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Fig. 5.4 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido las

microestructuras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como

sustrato silicio tipo n.

Respecto a la respuesta fotovoltaica se tiene un incremento de fotocorriente

de aproximadamente 5 érdenes de magnitud con una generacién de voltaje de 260

mV.

Los resultados de las mediciones de BFO -10% se pueden observar en la

Figura 5.4 inciso b). En polarizacion positiva la curva de la medicion pristina es la

gue tiene mayor histéresis, en esta se identifican algunos saltos en la corriente, en

2.5V, en 5.9 Vy 9V aproximadamente.
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La curva de oscuridad también presenta histéresis desde 1.9 V hasta 9.8 V
aproximadamente. Mientras tanto, en la curva de luz también presentan efectos de
histéresis desde 2.28 V hasta 10 V, ademas a partir de 8 V se observan pequefios
saltos de corriente. La diferencia entre los valores de fotocorriente en el punto de 0
V es de 4 6rdenes de magnitud, sin embargo, no se observa la presencia de un

voltaje fotogenerado.

Por su parte, en polarizacion negativa, la curva de luz no presenta histéresis,
pero en las otras dos curvas se presentan saltos en la corriente, en la curva pristina
estos se encuentran a partir de -2.4 V y en la de oscuridad a partir de -4 V. Los
valores de corriente alcanzada en 10 V por la curva de luz y oscuridad tienen una

diferencia de 2 6rdenes de magnitud.

Finalmente, los resultados para la muestra de BFO -15% se presentan en la
Figura 5.4 inciso c); en polarizacion positiva las tres curvas presentan histéresis,
siendo la curva con condiciones de luz en la que mas se ve este efecto, y en la curva

pristina a partir de 6.8 V se presentan algunos saltos en la corriente.

En polarizacion negativa no hay presencia de histéresis en las curvas y la
diferencia entre los valores de corriente entre la curva de luz y oscuridad en 10 V es
de 4 6rdenes de magnitud. En la region de 0 V la diferencia entre la corriente de
oscuridad y la fotogenerada es de 5 érdenes de magnitud y el voltaje fotogenerado
es de 420 mV, por lo que esta seria la muestra con mejor respuesta fotovoltaica de
todas las depositadas sobre silicio tipo n. Al igual que las muestras con exceso de
bismuto, en este caso se aprecia que a menor contenido de bismuto ocurre un

incremento de la corriente de oscuridad en acumulacion.

5.1.4 BFO 5%, 10% y 15% depositadas sobre sustrato tipo p

Nuevamente los resultados se dividen en dos partes para hacer la
comparacion entre las muestras con exceso de bismuto y las que tienen deficiencia

de este.
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En la Figura 5.5 se observan los resultados de las mediciones para las
muestras con exceso de bismuto depositadas sobre silicio tipo P, en estas se
observa la forma caracteristica para una estructura MOS tipo P, donde la region de
acumulacion se observa en polarizacion negativa, mientras que en la positiva ahora
se encuentran las regiones de agotamiento e inversion. Ademas, al igual que en
muestras anteriores, es en estas regiones donde se observa un mayor efecto

fotoconductivo.

La Figura 5.5 inciso a) muestra la gréfica correspondiente a la muestra de 5%
15 minutos; en polarizacién positiva donde se encuentra la regiéon de acumulacion
hay una diferencia de 2 6rdenes de magnitud entre la curva de luz y oscuridad en el
punto de 10 V, mientras que, en el punto de 0 V, la diferencia entre ambas es de 4
ordenes de magnitud, por otro lado, la diferencia entre ambas curvas en el punto de
0 V también es de 4 6rdenes de magnitud con un voltaje fotogenerado de 230 mV.
La curva pristina es la que presenta una mayor histéresis de las tres, ademas se
observan saltos en la corriente a partir de -2.7 V. La curva de luz y oscuridad también
presentan efectos de histéresis, aunque esta es menor en comparacién a la
observada en la curva pristina, ademas de no observarse diferencias considerables

entre estas curvas.

Para la Figura 5.5 inciso b) de igual forma se observan los resultados para la
muestra de 10% depositada sobre silicio tipo P. En polarizacién positiva la curva de
luz muestra histéresis, sobre todo en el intervalo que va desde los 0 V hasta 2.8 V
aproximadamente, la corriente maxima alcanzada en 10 V es de 63 pA. La curva de
oscuridad y pristina también presentan histéresis, aunque de menor tamafio que la
expuesta por la curva de luz. La diferencia entre las corrientes maximas alcanzadas

entre la curva con condiciones de luz y la de oscuridad es de 3 érdenes de magnitud.

En polarizacién negativa se observa ahora que la curva pristina es la que
tiene la mayor histéresis, por su parte, en la curva con condiciones de luz se
aprecian saltos de corriente a partir de -2.8 V, ademas no se observa una diferencia

significativa de la corriente alcanzada en 10 V entre la curva con condiciones de luz
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y oscuridad, sin embargo, en el punto de 0 V, la diferencia es de 4 érdenes de
magnitud.

Finalmente, en la Figura 5.5 inciso c) se presenta la gréfica para la muestra
de BFO 15% 15 minutos, en polarizacion positiva se observa una diferencia de dos
ordenes de magnitud entre la curva de luz y oscuridad, mientras que, en polarizacion
negativa, la curva pristina y de oscuridad no presentan diferencias notables. En
cuanto a la respuesta fotovoltaica se tiene un incremento de la fotocorriente de 4

ordenes de magnitud y una generacion de voltaje de 113 mV.
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Fig. 5.5 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como
sustrato silicio tipo p.
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5.1.5 BFO 5%, 10% y 15% depositadas sobre sustrato tipo p

Finalmente, la Figura 5.6 muestra las curvas |-V para las muestras con

deficiencia de bismuto y las diferencias que hay entre ellas.

En la Figura .6 inciso a) la cual es la curva correspondiente a la muestra de -
5% se puede observar que en polarizacién positiva la curva de luz presenta
histéresis justo en la region de agotamiento desde 0 V hasta 1.8 V. De igual manera,
la curva de oscuridad presenta histéresis, que a pesar de ser mas pequefia que la
que se presente en la curva de luz, comprende una mayor region que va desde 0 V
hasta 8.9 V. La diferencia entre la curva de luz y la de oscuridad es de 4 6rdenes

de magnitud.

Por el lado de la polarizacién negativa, no se observa una diferencia notable
entre la corriente alcanzada en 10 V entre las tres curvas, sin embargo, se observan
efectos de histéresis en cada una de ellas, siendo la de la curva de luz la méas
pequefia y la de la curva pristina la mas pronunciada. En la curva pristina la
histéresis se observa desde 0 V hasta -7 V, donde después de este voltaje, se
observan ahora algunos saltos en la corriente. La curva de oscuridad también
presenta histéresis a partir de -0.8 V hasta -6.5 V. La diferencia de voltaje entre la

curva de luz y oscuridad en el punto de OV es de 3 6rdenes de magnitud.

En la Figura 5.6 inciso b) correspondiente a la muestra de BFO -10%, en
polarizacion positiva no se observa efectos de histéresis para la curva de luz, sin
embargo, este efecto si se observa en la curva de oscuridad, de igual forma, a partir
de 8.5 V se observan saltos en la corriente. La curva pristina exhibe efectos de
histéresis cerca de 1.4 V hasta 4 V, aungque esta es mas pequefia en comparacion
con la de la curva de oscuridad, ademas después de 5 V, la curva comienza a
presentar pequefas oscilaciones. La diferencia entre la curva de luz y oscuridad en

el punto de 10 V es de 2 ordenes de magnitud en polarizacion positiva.
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Fig. 5.6 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como o6xido las
microestructuras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como
sustrato silicio tipo p.

Por otro lado, para la polarizacion negativa, las curvas presentan una

pequefia histéresis. Para la curva de luz, esta se puede encontrar desde -1.5 V

hasta -2.6, y para la curva de oscuridad desde -0.1 V hasta -0.8 V, para la curva

pristina, donde la histéresis es mayor, se puede observar desde -0.7 V hasta -2.9

V. De igual forma se observa que en el punto de 0 V, la diferencia entre la curva de

oscuridad y la de luz es de 3 6rdenes de magnitud.
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Finalmente, la Figura 5.6 inciso c) muestra la grafica correspondiente a la
muestra con menor porcentaje de bismuto, es decir BFO -15%. En polarizaciéon
positiva se observa la presencia de histéresis en la curva de luz, la cual va desde 0
V hasta 0.9 V. La curva de oscuridad no presenta histéresis y la curva pristina por
su parte, presenta algunas oscilaciones en la corriente, las cuales van desde 0 V
hasta 6 V.

Se observa la presencia de un efecto fotoconductivo en las corrientes
méximas de luz y oscuridad, con una diferencia de 3 6érdenes de magnitud entre

ellas.

En polarizacion negativa se observa una mayor histéresis en la curva pristina,
la cual comprende desde -1.9 V hasta -9.6 V. Las curvas de luz y oscuridad también
presentan histéresis, pero esta es mas pequefa. En el punto de 0 V, la diferencia

entre estas curvas es de 4 6rdenes de magnitud.

De acuerdo con los resultados anteriores, se identifica una disminucion en la
fotocorriente de las muestras depositadas sobre silicio tipo P. Este efecto se podria
atribuir al 6xido de bismuto, el cual por medio de SEM se observé que se deposita
alrededor de las microestructuras en forma de capa. Este Oxido presenta
conductividad tipo p a bajas temperaturas [3] por lo que al estar depositado sobre
silicio tipo n formaria pequefias regiones donde se presentan uniones p-n lo que
favoreceria la formacion de portadores aumentando la conductividad, de igual
forma, el incremento de bismuto en las soluciones precursoras favorece la

formacion de la fase Bi2O3 y por tanto aumenta la conduccion eléctrica.

Esto también se puede observar en la muestra de -10%, donde se presenta
una fotorespuesta muy pobre, lo cual concuerda con los resultados de SEM, donde
esta muestra presentd una menor presencia de microesferas, asi como de la capa

de 6xido de bhismuto.

5.2 Curvas [-A
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El andlisis eléctrico finalmente concluye con la medicién y andlisis
fotoeléctrico de las heteroestructuras, este se realiz6 con el fin de conocer qué
muestras tienen una mayor fotorespuesta y en qué longitudes de onda responden
mejor, para ello se realizaron mediciones de longitud de onda contra corriente; el
barrido se realizé en un intervalo de 200 nm a 1000 nm con pasos de 1 nm utilizando
un monocromador CS-260 UV-VIS Conerstone Oriel y para medir la corriente se
utilizé una fuente Keythley 2612B.

Se realizaron dos mediciones distintas, la primera a 0 V para observar el
efecto fotovoltaico y la segunda aplicando un voltaje de 1.5 V para ver la respuesta
fotoconductiva.

A continuacion, se presentan los resultados mas representativos de las
muestras

5.2.1 Curvas I — A de la muestra BFO 0%

1E-06

Corriente [A]
Corriente [A]

600 800

Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]

200 400 600 800 1000

Fig. 5.7 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO 0% depositadas a un tiempo de 10 y 15 minutos y usando como sustrato
silicio tipo n y tipo p respectivamente.
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En la Figura 5.7 se observan las curvas correspondientes a la medicion de
corriente contra longitud de onda, en el caso de la Figura 5.7 inciso a) corresponde
al dispositivo E8 BFO 0% con un depdsito de 10 minutos con silicio tipo n. En esta
curva se aprecia que la fotorespuesta del dispositivo comienza a ascender a partir
de 350 nm, y el punto donde esta es mayor es en 684 nm. En el caso de la Figura
5.7 b) la cual representa la curva del dispositivo D6 BFO 0% con tiempo de depdsito
de 15 minutos el cual utilizé silicio tipo p se observa que el aumento de la
fotorespuesta comienza desde 270 nm hasta alcanzar el punto méximo en 625 nm

aproximadamente donde después de este punto la corriente comienza a disminuir.

5.2.2 Curvas I-A de las muestras BFO 5%, 10% y 15% depositados sobre

silicio tipo n
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Fig. 5.8 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a un tiempo de 10 y 15 minutos y usando
como sustrato silicio tipo n.

En la Figura 5.8 se observan las curvas de los dispositivos fabricados con las
microestructuras con exceso de bismuto utilizando silicio tipo n. En la Figura 5.8
inciso a) se encuentra la curva correspondiente al dispositivo F6 de la muestra BFO
5%, donde se observa que durante los primeros 100 nm la curva se mantiene sin
cambios relevantes en la corriente, luego al alcanzar los 300 nm esta comienza a

subir. La longitud de onda donde se observa una mayor fotocorriente fue en el punto
de 645 nm.
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Para el caso de la Figura 5.8 b) donde ahora la curva corresponde al
dispositivo F3, la curva es mas ancha, ademas se observan dos principales puntos
en donde se obtiene una mayor fotocorriente los cuales son 570 nm y 700 nm

aproximadamente.

La Figura 5.8 inciso c¢) muestra ahora la curva para el dispositivo G6 de la
muestra BFO 15% con tiempo de depdsito de 10 minutos, en esta el ancho de la
respuesta es menor y se observan picos intensos en 515 nm y 560 nm, siendo este

ultimo el més alto.

5.2.2 Curvas I-A de las muestras BFO -5%, -10% y -15% depositados sobre
silicio tipo n

La Figura 5.9 muestra ahora las curvas de corriente contra longitud de onda
correspondientes a los dispositivos que fueron fabricados con las microestructuras
de BFO con deficiencia de bismuto. Para la Figura 5.9 inciso a) correspondiente al
dispositivo 17 de la muestra BFO -5%, se observa una curva ancha de forma muy
similar a la presente en BFO 5%, donde la principal diferencia entre ambas es la
fotocorriente maxima alcanzada. Para el dispositivo de la muestra de -5% se

observa la fotocorriente maxima en 640 nm aproximadamente.
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Fig. 5.9 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando
como sustrato silicio tipo N.

En la Figura 5.9 b) correspondiente al dispositivo B3 de la muestra BFO -10%
se observa ahora que la mayor fotorespuesta se encuentra en 565 nm y después
de este punto hay una disminucion de la corriente. Finalmente, la Figura 5.9 c)
muestra la curva para el dispositivo C3 depositado en la muestra BFO -15% durante
un tiempo de 15 minutos, en esta se distinguen tres principales zonas para este
gréafico, la primera durante los primeros 100 nm donde la corriente es baja y se
mantiene constante y a partir de los 300 nm se observa un aumento de esta,
alcanzando el punto méximo en 645 nm. Después de este punto hay una

disminucién de la fotocorriente que persiste hasta los 1000 nm.
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La gréfica de -5% tiene una forma similar a la descrita anteriormente, ademas
de existir una diferencia de aproximadamente 5 nm entre el punto donde se
encuentra la mayor fotocorriente para ambas graficas, sin embargo, se puede
observar que después del punto méximo, la fotocorriente generada por el dispositivo
de -5% decae con mas rapidez que la de -15%.

5.2.3 Curvas I-A de las muestras BFO 5%, 10% y 15% depositados sobre
silicio tipo p

La Figura 5.10 inciso a) muestra la curva correspondiente al dispositivo A5

de la muestra BFO 5%, donde se observa que la mayor respuesta esta en 600 nm

aproximadamente, luego de este punto la corriente disminuye.
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Fig. 5.10 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como
sustrato silicio tipo P.

Por su parte para la Figura 5.10 b) se observa un comportamiento distinto al
de las otras graficas, donde la fotocorriente aumenta de manera pronunciada en
ciertas longitudes de onda, lo cual se refleja en la grafica como picos. Este efecto
se identifica en 365 nm, luego hay un incremento aun mayor en la fotocorriente en
el cual la curva presenta una forma similar a una meseta la cual tiene un rango
desde 450 nm hasta 724 nm aproximadamente; pasado ese rango la fotocorriente
se ve disminuida. Después de 770 nm la grafica vuelve a presentar esos picos hasta

terminar la medicion.
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Finalmente, la Figura 5.10 inciso c) donde se muestra ahora la gréfica para
el dispositivo B7 15% se observa un comportamiento similar al del dispositivo A5

5%. La longitud de onda a la que se registré una mayor fotocorriente fue a 585 nm.

Una vez analizadas las graficas se concluye que la grafica de 10% es la que

presenta una mejor fotorespuesta.

5.2.4 Curvas I-A de las muestras BFO -5%, -10% y -15% depositados sobre
silicio tipo p

La Figura 5.11 muestra los resultados para los dispositivos con deficiencia de
bismuto. En los tres casos se observan curvas anchas pero las Figuras 5.11 incisos
b) y ¢) muestran un comportamiento similar. La longitud de onda en la cual se
presenta una mayor fotocorriente es en 693 nm y 665 nm respectivamente. Uno de
los cambios significativos de estas dos curvas es que la Figura 5.11 b) presenta
incrementos en la fotocorriente vistos como “picos” antes y después de alcanzar su
punto maximo, mientras que para la Figura 5.11 c) estos picos solo se observan

después del punto con mayor fotocorriente.

La mayor fotocorriente alcanzada por la grafica 5.11 a) se encuentra en 684

nm.
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Fig. 5.11 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando
como sustrato silicio tipo P.

5.2.5 Curvas I-A de la muestra BFO 0% depositado sobre silicio tipo n
aplicando 0 V

A continuacion, se presentan las gréaficas de corriente contra longitud de onda
medidas a 0 V y que fueron fabricadas con silicio tipo n ya que no se encontraron
buenos resultados en los dispositivos con silicio tipo p.
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La Figura 5.12 muestra la curva de corriente contra longitud de onda del
dispositivo G4 BFO 0% depositado a 5 minutos el cual fue medido sin aplicar voltaje,
en este se observa una curva ancha; en la region inicial que comprende los primeros
100 nm la respuesta del dispositivo es baja, después de este punto la corriente se
incrementa hasta llegar a los 435 nm donde se observan incrementos en la corriente
gue se perciben como picos y es ahi donde se presenta la mayor fotorespuesta en

620 nm aproximadamente. Luego de este punto la corriente decrece sin alcanzar
los valores iniciales.
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Fig. 5.12 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido

las microestructuras BFO 0% depositadas a un tiempo de 5 minutos, usando como sustrato silicio
tipo n.

Una vez descrita la grafica para el dispositivo fabricado con la muestra de
BFO 0%, se procedera a analizar los dispositivos creados con las muestras que

presentan exceso de bismuto, estas se encuentran en la Figura 5.13.
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5.2.6 Curvas I-A de las muestras BFO 5%, 10% y 15% depositados sobre
silicio tipo n aplicando 0 V

En la Figura 5.13 inciso a) se observa la gréfica correspondiente al dispositivo
D4 BFO 5% con tiempo de depdsito de 5 minutos. De igual forma se observa que la
zona inicial de la grafica presenta una menor respuesta que va desde los 200 nm
hasta 365 nm, luego la fotocorriente se incrementa notablemente alcanzando su
punto maximo en 555 nm aproximadamente, después de este punto la corriente
decrece, sin embargo, se siguen presentando picos intermitentes desde 600 nm
hasta 1000 nm.

Por su parte para la Figura 5.13 b) se observa una curva ancha de tipo
campana. La zona inicial y donde se registra la menor corriente comprende desde
200 nm hasta 328 nm donde la fotocorriente comienza a incrementarse y llegado a

610 nm la corriente desciende nuevamente.

Finalmente, la Figura 5.13 ¢) muestra una gréfica con una forma distinta a las
dos anteriores, ya que la zona de baja respuesta se extiende hasta 538 nm y sube
abruptamente haciendo que se forman picos pronunciados de corriente. En este
intervalo de registra la mayor respuesta de fotocorriente en 663 nm, luego en 734
nm la corriente baja hasta llegar a valores similares a los de la corriente presentada

inicialmente.
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Fig. 5.13 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO 5%, 10% y 15% depositadas a diferentes tiempos y usando como
sustrato silicio tipo n.

5.2.7 Curvas I-A de las muestras BFO -5%, -10% y -15% depositados sobre
silicio tipo n aplicando 0 V

Para las curvas correspondientes a BFO con deficiencia de bismuto se
observa que las tres curvas presentan las tres zonas descritas anteriormente, la
zona de baja corriente la cual comprende los primeros 150 nm aproximadamente
para después observarse un incremento. En esta zona se es donde se encuentra el

punto de maxima respuesta para despues observarse un descenso en la corriente,
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sin embargo, este valor alcanzado es mayor que la corriente exhibida por el

dispositivo al principio de la medicion.

Para el caso de la Figura 5.14 a) se observa que la corriente en la zona de
mayor fotorespuesta tiene varios puntos que destacan siendo el de 486 nm el que

alcanza una corriente mas alta.
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Fig. 5.14 Curvas de corriente contra longitud de onda de la estructura MOS que utiliza como 6xido
las microestructuras BFO -5%, -10% y -15% depositadas a diferentes tiempos y usando como
sustrato silicio tipo n.
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La Figura 5.14 b) también presenta picos de corriente, sin embargo, estos no
son tan pronunciados como en la curva anterior y el punto de fotocorriente maximo
se ubica en 535 nm aproximadamente; finalmente, la Figura 5.14 c) presenta una
curva en forma de campana la cual tiene poca presencia de picos. Su méaxima
respuesta de fotocorriente se encuentra en 647 nm.

5.3 Curvas de respuesta espectral

De acuerdo a los resultados de las graficas anteriores se seleccionaron
aquellas muestras que habian presentado una mejor respuesta a la luz y se

realizaron las graficas de respuesta espectral.

Para poder obtener la respuesta espectral fue necesario realizar una division
entre la corriente fotogenerada y la potencia de la lampara utilizada en esta medicion

tal como se observa en la siguiente ecuacion:

I

Respuesta espectral = (p—h)

opt
a) b)
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Fig. 5.15 Curvas de respuesta espectral de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO 0% depositadas a 10 y 15 minutos y usando como sustrato silicio tipo ny p.
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En la Figura 5.15 se observan las curvas para dos distintos dispositivos de
BFO 0% depositados sobre silicio tipo n y p respectivamente, en estas se observan
curvas anchas similares en la forma, pero con distinta potencia alcanzada, siendo
la correspondiente al dispositivo E8 donde se utilizo silicio tipo n el que presenta un
mejor resultado.

La longitud de onda de mayor respuesta espectral para el dispositivo E8 se
ubica en 420 nm correspondiente al color indigo y 445 nm para el dispositivo D6

correspondiente al color azul en el espectro electromagnético.

La Figura 5.16 por su parte muestra las graficas para los dispositivos
fabricados con las microestructuras que tienen exceso de bismuto. Para este caso
se observo que la mejor respuesta se obtuvo con las microestructuras de BFO 5%
(Figura 5.16 a) depositadas sobre silicio tipo N, y BFO 15% con silicio tipo P. Se
observan curvas con una forma similar a las descritas para las gréficas de BFO 0%.
Ambas gréficas presentan una respuesta espectral elevada en el rango del espectro
visible siendo su mayor respuesta en 450 nm para la Figura 5.16 inciso a) el cual
corresponde al color azul, y 423 nm para la Figura 4.16 b), estos valores son

similares a los presentados en la muestra BFO 0%.

a) b)
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|BFO 5% N 15 min F6 -1.5V BFO15% P15 minB7 1.5V

0.3 1
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Respuesta espectral (A/W)
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Fig. 5.16 Curvas de respuesta espectral de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO 5% y 15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como sustrato
silicio tipo ny p.
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Finalmente se presentan las curvas correspondientes a los dispositivos
fabricados con las microestructuras con deficiencia de bismuto, de igual forma,
seleccionando aquellas que exhibieron mejores resultados, en cada caso
corresponden a BFO -15%. La Figura 5.17 a) muestra una alta respuesta espectral
en el intervalo de 350 nm hasta 790 nm teniendo como punto maximo en su
respuesta 455 nm correspondiente al color azul. Por su parte, para la Figura 5.17 b)
el intervalo de mayor respuesta espectral va desde 327 nm hasta 750 nm siendo el

punto mas alto en 540 nm correspondiente al color verde.

a) b)
0.2 0.4
0, i .
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Fig. 5.17 Curvas de respuesta espectral de la estructura MOS que utiliza como 6xido las
microestructuras BFO -15% depositadas a un tiempo de 15 minutos y usando como sustrato silicio

tiponyp.
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Capitulo 6

Conclusiones



En el presente capitulo se muestran las conclusiones generales para este
trabajo de investigacion, tomando en cuenta los resultados de las caracterizaciones

morfoldgicas y eléctricas.

6.1 En relacién con las caracterizaciones morfoldgicas y
composicionales

La técnica de rayos X (XRD) reflej6 que las muestras presentaban una
estructura cristalina y que se habia logrado obtener el material requerido (BiFeOz3)
por la técnica de rocio pirolitico, este presenta una estructura hexagonal, ademas
se encontraron fases de diéxidos de bismuto en menor cantidad. El patron de
difraccién de las muestras de BFO 10% y 15% presentan menos ruido y picos mas
definidos, ademas que la intensidad de estos sugiere que hay mas presencia de

material cristalizado en esa fase.

Con la técnica de espectroscopia Micro Raman se confirmo la presencia de
BiFeOs en las microestructuras depositadas al identificar los 13 modos activos
reportados para el BiFeOs, entre estos se encuentran 4 modos tipo Ay 9 modos tipo
E. De igual forma se observa la disminucién de la intensidad del modo vibracional

E-2 al reducir la cantidad de bismuto en las muestras.

Por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se
identifico la presencia de microestructuras en forma de esferas huecas con un
tamafio promedio de 2.5 micras, y con EDS se identificd que estas micro esferas

estaba formadas de los elementos que conforman al BiFeOs.

Por otro lado, se encontro6 la formacion de cimulos de material y capas de
este formadas alrededor de las micro esferas, estas microestructuras se forman con
mayor frecuencia y tamafo en las muestras con exceso de bismuto. La formacion
de las micro esferas aumento6 o disminuyd también de acuerdo con el porcentaje de

bismuto utilizado para cada muestra.
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Por la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se
identificaron los picos asociados a los elementos presentes en el material. En el
caso del hierro se identificaron picos correspondientes con los iones de Fe3* 2pa2y
Fe3* 2p12 ademas de un estado de oxidacion Fe?* que surge como resultado de la
pérdida de oxigeno.

Para el caso del oxigeno se identificaron tres componentes: los
correspondientes a enlaces metal-oxigeno (M-Ox), enlaces Si-O (presentes en gran
cantidad debido al sustrato utilizado) y aquellos asociados a la formacién de
vacancias de oxigeno. Este Ultimo componente se ve aumentado en las muestras
con mayor cantidad de bismuto presente, siendo el de la muestra de -15% donde

este pico se muestra con menor intensidad.

Y para el bismuto se identificé el estado de oxidacién Bi®* y Bi°. Nuevamente,
las intensidades de estos picos van en relacion con la cantidad de bismuto presente

en cada muestra.

Finalmente se discuten las conclusiones de las mediciones eléctricas
realizadas a los dispositivos tipo MOS que utilizaron las microestructuras
depositadas sobre silicio tipo n y sobre silicio tipo p.

6.2 Con relacion a las curvas [-V

Las muestras presentan el comportamiento tipico de una estructura MOS con

sustrato tipo n 'y p en cada caso.

En ambos casos se observa una respuesta fotoconductiva, especialmente en
las muestras con mayor contenido de bismuto depositadas sobre silicio tipo n,
ademas de observarse efectos de histéresis, siendo aquellas que presentan exceso
de bismuto las que exhiben un ciclo con un area mayor, este efecto podria indicar

la presencia de conmutacion resistiva del material. Este efecto esta relacionado con
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la formacién de la fase de 6xido de bismuto (Bi2O3) asi como de las vacancias de

oxigeno.

Para las curvas con exceso de bismuto y silicio tipo n se observa que la
correspondiente a 5% y 15% presentan un efecto fotoconductivo mayor. La corriente
maxima alcanzada por la curva de luz también es similar en ambos casos. Las
curvas de estas muestras presentan histéresis, sin embargo, la exhibida por la de
la muestra de 15% es mayor.

Para las gréficas de los dispositivos fabricados con las microestructuras que
presentaban deficiencia de bismuto, se observa nuevamente una diferencia muy
pequefia entre las curvas de -5% y -15%, sin embargo, la curva de -15% muestra

un area mayor de histéresis en comparacion a la de -5%.

Pasando ahora a las curvas con sustrato tipo p, se observa que la muestra
de 10% es la que tiene una mejor respuesta a la luz, de igual forma presenta mayor

area de histéresis.

En aquellas con deficiencia de bismuto se observa que la muestra de -5% es
la que tiene una mejor respuesta en la fotocorriente, ademas presenta una histéresis

mayor en la curva de luz en comparacion a la observada en las otras graficas.

6.3 Conclusiones de curvas de corriente contra longitud de onda

Para las graficas de 0% se observa que la curva del dispositivo que utilizo
como sustrato silicio tipo n es mas ancha, la corriente sube cerca de los 350 nm y
alcanza un valor maximo de 2.64 yA en 685 nm (color rojo), este valor disminuye
muy poco durante toda la medicion, por el contrario, la muestra depositada sobre
silicio tipo p tiene un pico de corriente mayor, aunque este valor resulta ser mas bajo

ademas de no mantenerse durante la medicion.

En las graficas con donde se utilizO exceso de bismuto y silicio tipo n se

observa también que la curva presentada por la muestra de BFO 10% es mucho
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mas ancha que las demas, ya que el valor de la corriente alcanzada desde el
principio de la medicién es superior a la exhibida por las muestras de 5% y 15%
ademas, este valor se incrementa hasta alcanzar su maximo en 703 nm a partir del
cual comienza a disminuir, sumado a eso, el valor de la fotocorriente también es

mayor a las demas.

Por su parte para las muestras con deficiencia de bismuto se observa que la
curva presentada por la muestra de -15% es mas ancha que las demas y el valor
de la fotocorriente alcanzada también es mayor, sin embargo, este valor es menor
por un orden de magnitud que el de la fotocorriente de las muestras con exceso de

bismuto.

En las curvas con exceso de bismuto y sustrato tipo p se observan curvas
anchas, siendo la de 10% la que presenta una fotocorriente mas baja y para las
curvas de 5% y 15%, el valor maximo de la fotocorriente es similar, siendo el de
15% ligeramente superior.

Finalmente, para las curvas con deficiencia de bismuto se observa que la
muestra con menor deficiencia de bismuto, (-15%) es la que presenta una

fotocorriente mas alta.

Las curvas medidas a 0 V no presentan una respuesta destacable en
aquellas donde se utiliz6 silicio tipo p, por el contrario, las que contienen silicio tipo
n presentaron mejores resultados. De estas las que exhiben mayor fotocorriente son

aguellas con un porcentaje de 0% y 5%

Finalmente, para las curvas de respuesta espectral se observa que la
correspondiente a la muestra de BFO 0% N es la que presenta una mayor
respuesta. En la mayoria de los casos la mayor respuesta espectral se ubica en un
rango de 420 nm a 450 nm, este rango esta dentro de la region visible del espectro

electromagnético y corresponde al color violeta-azulado.
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Anexo 1

Limpieza de obleas de silicio

Desengrasado
1. En un vaso de precipitado colocar las obleas sobre una base, de modo que
queden separadas entre si.
2. Agregar Xileno hasta que las obleas queden totalmente sumergidas.
Colocar en un bafio ultrasonico por 10 minutos.
4. Repetir el procedimiento anterior sustituyendo el xileno con acetona, y

posteriormente con metanol.

Eliminacién del 6xido nativo

Las obleas se lavaron con una soluciéon 7:1 de HF con el fin de eliminar el 6xido

nativo. Se sumergen durante un minuto y luego se enjuagan con agua desionizada.

Eliminacién de residuos organicos

Se necesitan dos soluciones, RCA |y RCA .

RCA |
1.

RCA I

En un vaso de precipitado colocar agua desionizada, peroxido de hidrogeno
y amoniaco, con una proporcion de 7:2:1, de tal manera que la solucion sea
suficiente para que las obleas queden totalmente sumergidas.

Colocar el vaso de precipitado con la solucién en una parrilla a 80°C.

Con ayuda de un termémetro, revisar que la solucion alcance la temperatura
establecida, y una vez que esté a 80°C, sumergir las obleas colocandolas en
la base y cuidando que no se peguen entre si.

Dejar las obleas en la solucién por 10 minutos con calentamiento constante.

En un vaso de precipitado colocar agua desionizada, peroxido de hidrogeno
y acido clorhidrico en una proporcion de 7:2:1, de igual forma, con la
suficiente cantidad para cubrir por completo las obleas.

Repetir los pasos 2, 3 y 4 del procedimiento descrito anteriormente.

Una vez que el tiempo finalizo, enjuagar las obleas con agua desionizada y

guardarlas.
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Fig. 1 Obleas sumergidas en metanol, RCA |y RCA Il
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