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1 PROBLEMA DE INVESTIGACION

El desarrollo y fabricacion de celdas solares mas eficientes, a menor costo y capaces de
adaptarse a diversas superficies, es una problemdtica que se encuentra en mejora continua,
motivo por el cual una gran cantidad de materiales y estructuras (algunas bastante
complejas) han sido estudiadas a lo largo de décadas desde la construccion de la primera

celda solar de silicio en 1954 [1].

Aunque el efecto fotovoltaico se basa en un principio fisico bien comprendido donde ocurre
la separacion de electrones y huecos fotogenerados en la unién de un material
semiconductor de tipo p y de tipo n, la eficiencia de conversién fotoeléctrica tedrica de este
tipo de estructuras es de alrededor del 30 % vy esta restringida por el llamado limite de

Schockley-Queisser [2].

Con el objetivo de enfrentar esta limitante se han investigado, como se menciond
previamente, estructuras muy complejas compuestas por una buena cantidad de peliculas
delgadas de diversos materiales llamadas estructuras “tandem”, las cuales presentan
desventajas importantes como métodos de obtencidn complejos para los materiales

utilizados y costos elevados en su fabricacion [3].

Otra de las alternativas que se han trabajado para solventar esta problematica es el uso de
materiales con una alta eficiencia en la absorcion de la luz como lo son los materiales
organicos de estructura perovskita, sin embargo, estos presentan un reto muy importante a
vencer, el cual es la fuerte degradacién que sufren en tiempos relativamente cortos, lo cual

limita su implementacion [4].




Con lo anteriormente mencionado, en la presente tesis se propone trabajar con otra de las
posibles alternativas para mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos y esta es la
implementacién de materiales ferroeléctricos, ferromagnéticos o multiferroicos en el campo
de la generacién de energia [5-7]. La importante ventaja que exhiben este tipo de materiales
es el conocido como “efecto fotovoltaico en bulto” el cual muestra ventajas como no seguir
el limite Schockley-Queisser ademads de que el voltaje de circuito abierto no estd limitado

por la banda de energia prohibida del material [8].

Por definicion, los materiales ferromagnéticos son aquellos que cuentan con momentos
magnéticos, los cuales, ademds, pueden ser alineados a voluntad al aplicarse un campo
magnético; en el caso de los materiales ferroeléctricos, estos presentan polarizacion que se
puede conmutar por un campo eléctrico [9]. Finalmente, un material multiferroico se define
como aquel que muestra ferroelectricidad y ferromagnetismo de manera simultanea,
haciendo que estos materiales sean sumamente atractivos para novedosas aplicaciones [10-

12].

El BiFeOs (BFO) es el denominado material multiferroico por excelencia dado que presenta
esta propiedad a temperatura ambiente [13] y es el material de interés en esta
investigacion, donde se busca fabricar estructuras del tipo Metal-Oxido-Semiconductor
(siendo el BFO el 6xido), dado que es una estructura simple y ampliamente utilizada en la
industria eléctrica, que nos permite conocer las caracteristicas eléctricas y fotoeléctricas de
este material. El BFO sera depositado mediante la técnica de Spray pirolisis, una técnica
economica, sencilla y escalable a nivel industrial. Este trabajo de tesis pretende contribuir a

la problematica planteada en las celdas solares brindando informacién importante respecto




al comportamiento eléctrico y la posibilidad de implementar este material en dispositivos

fotovoltaicos que logren ser mas eficientes.

2 JUSTIFICACION

El presente proyecto pretende aplicar los conceptos y conocimientos del drea de
dispositivos y analisis eléctrico, adquiridos en la licenciatura de ingenieria Mecdanica y
Eléctrica de la Facultad de Ingenieria de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.
Por lo que esta tesis plantea la vision necesaria para aportar en el conocimiento del
comportamiento eléctrico y fotoeléctrico de estructuras de tipo Metal-Oxido-
Semiconductor (base de una gran variedad de dispositivos tanto analdgicos como digitales,
de gran importancia tecnoldgica como transistores MOSFET, memorias, procesadores, etc
[14-16]) utilizando como oxido un material multiferroico, el cual presenta multiples

aplicaciones y ventajas debido a esta propiedad.

La justificacion de este proyecto se basa en la utilidad que tienen los resultados
eléctricos que se pretenden conocer (curvas corriente-voltaje y respuesta eléctrica a la
incidencia de luz solar controlada, utilizando un simulador solar) en el campo de los
dispositivos fotoeléctricos ademas de la implementacién y aprovechamiento de este tipo de
estructuras en la generaciéon de energia eléctrica limpia y renovable. También es importante
mencionar que una de las justificaciones mas importantes, como se menciond en el
problema de investigacion, es el uso del BFO obtenido por una de las técnicas mas sencillas,

econdmica y escalables como lo es la técnica de Spray Pirolisis ultrasénico.




Con este trabajo de tesis se pretende no solo consolidar los conocimientos eléctricos
adquiridos en la carrera de ingenieria Mecanica y Eléctrica, sino ademads contribuir al
conocimiento de las caracteristicas estructurales y optoelectrénicas, asi como su efecto
fotovoltaico y el cambio que ocurre en estas dada la modificacion en composicion del
material, lo cual se logrard con la incorporacion de diferentes porcentajes de exceso de

Bismuto.

3 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

3.1 Objetivo General

Analizar la respuesta eléctrica y fotoeléctrica de estructuras de tipo Metal-Oxido-
Semiconductor utilizando como éxido, microestructuras de BiFeOs obtenidas mediante la

técnica de Spray Pirolisis con diferentes porcentajes de exceso de bismuto.
3.2 Objetivos Especificos

1. Realizar el depdsito de microestructuras de BFO con diferentes tiempos y

porcentajes de exceso de Bismutos utilizando |a técnica de spray pirolisis.

2. Evaluar el depdsito de las microestructuras de BFO, mediante diversas técnicas de

caracterizacion dptica y estructural.

3. Realizar las heteroestructuras ITO/BFO/Si-p.

4. Realizar el estudio de las propiedades eléctricas en las heteroestructuras

ITO/BFO/Si.




5. Realizar el estudio de las propiedades fotoeléctricas en las heteroestructuras

ITO/BFO/Si.

4 PREGUNTAS DE INVESTIGACION

éCual es el comportamiento eléctrico de una estructura tipo MOS utilizando un oxido

con propiedades multiferroicas?

éCudl es la respuesta fotoeléctrica de una estructura tipo MOS utilizando un oxido con

propiedades multiferroicas?

éEl comportamiento eléctrico del BFO puede contribuir de manera importante para el

desarrollo de novedosos dispositivos fotovoltaicos?

5  Organizacion de la tesis

El primer capitulo comprende el marco tedrico, donde se explican los conceptos

necesarios para conocer a detalle el trabajo de investigacién expuesto.

El segundo capitulo desarrolla el proceso experimental realizado para la obtencion de

los materiales a investigar y la formacion de las estructuras ITO/BFO/Si.

El tercer capitulo, tiene como finalidad mostrar los resultados y analisis de las

caracterizaciones estructurales, morfoldgicas y composicionales del BiFeOs,




El cuarto capitulo tiene como objetivo mostrar los resultados y el andlisis de las
propiedades eléctricas de las estructuras fabricadas, el cual es el tema central de este

trabajo.

Por ultimo, en el quinto capitulo se emiten las conclusiones y recomendaciones
finales del proyecto, que integran y sintetizan los resultados obtenidos en cada uno de los
capitulos anteriores, con el fin de emitir la recomendacién final en base a una viabilidad

técnica y tecnoldgica del proyecto planteado.

6  ALCANCESY LIMITACIONES

Esta investigacidon cuenta con un alcance a nivel de investigacion bdsica por lo que se
pretende contribuir en el conocimiento y andlisis principalmente eléctricos de la estructura
de tipo MOS planteada, la cual podria servir como un prototipo de dispositivo fotovoltaico.
En lo que respecta a las limitaciones estas abarcan todo lo relacionado a la implementacién
de este tipo de tecnologia a nivel industrial pues se necesitaria un analisis mas largo y

profundo del tema.
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Capitulo 1

Marco Teorico



1.1 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad se posiciona como un fendmeno ampliamente utilizado y estudiado
tanto en comunidades cientificas como industriales. Las propiedades inherentes a los
materiales ferroeléctricos los convierten en candidatos idéneos para una diversidad de
aplicaciones, que abarcan desde sensores y actuadores hasta dispositivos épticos y de
memoria. Desde el descubrimiento de la ferroelectricidad en la sal de Rochelle (que se
utilizaba desde 1665) en 1921 por J. Valasek, se han desarrollado numerosas aplicaciones
qgue utilizan tal efecto. Empleados por primera vez en su gran mayoria en sonares a
mediados del siglo XX, los materiales ferroeléctricos han podido adaptarse cada vez mas a
sistemas de nuestra vida diaria (ultrasonidos o imagenes térmicas, acelerémetros,
giroscopios, filtros, etc) y con aplicaciones innovadoras potenciales, las cuales todavia estan
en desarrollo (memoria no volatil, dispositivos Opticos...), lo que convierte a los

ferroeléctricos en uno de los materiales mds importantes del futuro [1].

Sin duda, uno de los principales "puntos de inflexion" en la ferroelectricidad se produjo a
principios de la década de 1940 con el descubrimiento de las inusuales propiedades
dieléctricas de varios 6xidos mixtos simples que cristalizan con la estructura de perovskita
(de la cual se hablard mas adelante). Después de los descubrimientos de 1940, los oxidos
ceramicos robustos y estables con estructuras muy simples y propiedades obviamente
aprovechables llevaron a una implicacion significativamente mayor en el tema, a una base
cada vez mas amplia de aplicaciones practicas y a una comprensiéon cada vez mas profunda

[2].

Como una de las propiedades mas importantes de los materiales ferroeléctricos podemos
mencionar los dominios ferroeléctricos. Los dominios de los materiales ferroeléctricos
tienen dos polos, el dipolo ferroeléctrico se realiza a través de una estructura cristalina no
centrosimétrica con la separacion de un centro de carga positiva y un centro de carga
negativa, lo que hace que cada celda unitaria tenga un momento dipolar con un lado

positivo y el lado opuesto negativo (como se muestra esquematicamente en la Figura 1.1 a).



Cambiar la posicion de los iones en la red entre dos o mas estados definidos
cristalograficamente conduce a una reorientacion del momento dipolar, es decir, cambio de

polarizacién.

a
Reorient

dipole moment

|

O 0 Ferroelectric domains

Figura 1.1 a) Reorientacion del momento dipolar y b) dominios [3].

Estos momentos dipolares pueden alinearse para formar cimulos polares. En los materiales
ferroeléctricos, estos grupos se denominan dominios ferroeléctricos, y cada dominio es una
polarizacion macroscdopica que es la suma de los momentos dipolares microscépicos de las

celdas unitarias (Figura 1.1 b).

Los dominios ferroeléctricos se pueden alinear predominantemente en una direccidon
aplicando un campo eléctrico lo suficientemente fuerte, como se muestra en la Figura 1.2

desde el estado | al estado |l.

s State | [F1 377317
3 "'TT“‘.V,»T,_';.
« TT.”

>
y Electric field

Polarization

Figura 1.2 Curva de histéresis de polarizacion contra campo eléctrico de un material ferroeléctrico [3].

Asimismo, la aplicacion de un campo eléctrico opuesto lo suficientemente fuerte puede

invertir la polarizacion ferroeléctrica en la direccidon opuesta. Esta inversion de polarizacion



se puede observar midiendo la curva de histéresis de polarizacién contra campo eléctrico.
Como se muestra en la Figura 1.2, cambiar la direccion del campo eléctrico conducird a la
alineacion del dominio ferroeléctrico en la direccion opuesta y a la inversion de polarizacién

(estado Il a estado IlI) [3].

En una definicion formal, un material ferroeléctrico es aquel que experimenta una
transicion de fase desde una fase de alta temperatura, que exhibe un comportamiento
dieléctrico comun (por encima de la temperatura de Curie) hacia una fase de baja
temperatura que posee una polarizacion espontdnea, cuya direccion puede ser modificada

por la accién de un campo aplicado (por debajo de la temperatura de Curie).

Los ferroeléctricos mas ampliamente estudiados y utilizados en la actualidad son los dxidos
de estructura perovskita, ABOs, que tienen la estructura cubica mostrada en la Figura 1.3.
La estructura cubica perovskita es caracterizada por un cation pequefio B, en el centro de
un octaedro de aniones de oxigeno, con cationes grandes A, en las esquinas de la celda.
Bajo la temperatura de Curie hay una distorsion estructural a una fase de menor simetria
acompafiado de un desplazamiento del cation pequefio a partir del centro. La polarizacion
espontanea se deriva del momento dipolar eléctrico creado por este desplazamiento. La
estructura comparativamente sencilla de la perovskita y el menor ndmero de iones
atémicos por celda unitaria han permitido que los estudios tedricos detallados de las
perovskitas ferroeléctricas sean viables, lo que ha resultado en una comprension

satisfactoria de los fundamentos de la ferroelectricidad.

€ Cation A
@ Cation B
€ Anion X

Figura 1.3 Representacion de la estructura de tipo Perovskita ABO [4].



1.2 Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos son aquellos materiales que responden muy fuertemente a
la presencia de campos magnéticos (en analogia a los materiales ferroeléctricos que
responden a campos eléctricos). En tales materiales, el dipolo magnético y los momentos
de los dtomos tienden a alinearse paralelos entre si, tal alineacién no se produce en todo el

material, ocurre en un volumen pequefio, conocido como "dominio" (Figura 1.4).

Las dimensiones/volumen de un dominio tipico (~ 10 — 10 m3) son grandes en comparacion
con las dimensiones atémicas o moleculares. Estas alineaciones dentro de un dominio
tienen lugar incluso en ausencia de un campo magnético externo. Los momentos
magnéticos de diferentes dominios de una muestra no magnetizada estan orientados
aleatoriamente (Figura 1.4) y el momento magnético neto de la muestra es cero. Por lo
tanto, tal muestra no pareceria ser magnética. Sin embargo, cuando la muestra se coloca en

un campo magnético, queda magnetizada.
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Figura 1.4 Representacion de los dominios ferromagnéticos [5].

En presencia de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de los dominios
se alinean de tal manera que dan un momento magnético neto a la muestra de material
ferromagnético en la direccion del campo. Se han identificado dos mecanismos que
explican este fendmeno; el tamafio de los dominios cuyos momentos magnéticos estan en
la direccion favorecida (direccion del campo magnético aplicado) aumenta a expensas de

los otros dominios, como se muestra en la Figura 1.5 a). Ademds, los momentos magnéticos



de todos los dominios pueden girar e intentar alinearse con el campo aplicado, como se

muestra en la figura 1.5 b).
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Figura 1.5 a) Representacion del incremento de tamafio de los dominios ferromagnéticos en direccién de un
campo magnético aplicado y b) alineacién de los dominios ferromagnéticos en direccién del campo magnético

[5].

El material ferromagnético se magnetiza mediante cualquiera de los dos mecanismos que
involucran dominios como se describid anteriormente. Si después de esto el campo
magnético externo se reduce a cero, todavia queda una cantidad considerable de
magnetizacion en el material. Es decir, el material queda permanentemente magnetizado

(magnetizacién remanente) [5].

El fendmeno del ferromagnetismo se manifiesta en aquellos materiales cuya estructura
atémica exhibe un momento magnético permanente relativamente elevado. Se llaman
ferromagnéticos porque el hierro es el mas conocido de ellos, aunque en este grupo
también se encuentran el cobalto, el niquel y sus aleaciones, todos ellos muy Utiles en la

practica [6].

1.3 Materiales multiferroicos

En el entorno natural, es posible hallar una variedad de materiales que exhiben
propiedades ferromagnéticas, ferroeléctricas o ferroeldsticas. Sin embargo, Unicamente una

cantidad limitada de estos materiales exhibe simultdneamente mas de una de estas



propiedades. Los materiales que presentan estas caracteristicas Unicas se denominan

multiferroicos [7].

Actualmente se ha extendido la definicion de material multiferroico para incluir los
ordenamientos antiferroicos: antiferroelectricidad y antiferromagnetismo, y en muchas
veces la terminologia incluye otros tipos de ordenamientos magnéticos como el
ferromagnetismo o la presencia de multiples ordenamientos simultaneos, terminando por
contemplar todo material que posee mas de algin ordenamiento ferroico. Los
multiferroicos son materiales que exhiben simultaneamente mdas de un tipo de orden,
incluido el orden magnético, eléctrico y eldstico. El orden magnético estad
convencionalmente impulsado por interacciones de intercambio entre dipolos magnéticos,
gue se originan en capas vacias de orbitales de electrones. El orden eléctrico emerge como

una consecuencia del arreglo de los dipolos eléctricos locales.

El orden eldstico es el resultado del ordenamiento de los desplazamientos atémicos debido
a la deformacion. La aparicién simultdnea de orden magnético y eléctrico es
particularmente interesante ya que combina propiedades que podrian utilizarse para el
almacenamiento, procesamiento y transmisién de informacion. El orden eléctrico emerge
como una consecuencia del arreglo de los dipolos eléctricos locales. Sin embargo, esta
propiedad es extremadamente rara ya que la existencia de orbitales atdmicos parcialmente
llenos, requisito previo para los dipolos 0 momentos magnéticos, generalmente impide la
apariciéon de dipolos eléctricos locales, que generalmente estan asociados con la presencia

de capas d vacias y/o un electron [8].

Existen 2 clases de materiales multiferroicos, la primera clase, multiferroicos tipo |,
comprende materiales en los que los drdenes ferroicos surgen independientemente unos
de otros. Estos materiales pueden mostrar altos valores de polarizacién, sin embargo, las

interacciones mutuas entre los érdenes magnético y ferroeléctrico suelen ser muy débiles.

La segunda clase, materiales multiferroicos tipo I, muestra la polarizacion ferroeléctrica
como un subproducto de otro parametro del orden de conduccién, como el orden del spin

[9].



Los multiferroicos de tipo-I son materiales donde la ferroelectricidad y el magnetismo
tienen origenes diferentes y aparecen de manera independiente, aunque exista algun
acoplamiento entre ellos. En este tipo de materiales, la ferroelectricidad suele aparecer a
temperaturas mayores que el magnetismo, y la polarizacién espontdnea suele ser grande.
La gran diferencia entre las temperaturas a las cuales aparecen la ferroelectricidad y el
magnetismo, manifiesta la diferencia de mecanismos que dan origen a un fendmeno u otro,
lo cual se traduce en un acoplamiento magnetoeléctrico débil entre ambos érdenes
ferroicos. Dentro de este grupo se pueden clasificar los compuestos segin el mecanismo
por el cual aparece la ferroelectricidad, dependiendo si es debida a la existencia de un par
electrénico libre, a un ordenamiento de cargas, o a una ferroelectricidad inducida por la

geometria del compuesto [10].

En el caso de los multiferroicos de tipo Il, estos presentan una ferroelectricidad inadecuada

inducida por el orden de spin [11].

A pesar de las dificultades mencionadas para que un material presente el efecto
multiferroico, el cual tiene un sin nimero de aplicaciones potenciales, existe un material
denominado multiferroico por excelencia, ya que es uno de los pocos multiferroicos a
temperatura ambiente, el BiFeOs. En esta materia, el orden ferroeléctrico se origina a partir
del par de electrones de Bismuto (Bi**), mientras que el orden magnético se debe a los

espines de Fierro (Fe) no apareados [12].

1.4 BiFeOs

El BiFeO3 (BFO) es un material ferroeléctrico arquetipico, pero posee un orden
antiferromagnetico; una extension de la definicion en la que se incluye este tipo de orden
magnético permite que llamemos a este material como multiferroico. El BFO va un poco
mas alla de su multiferroicidad, pues el orden antiferromagnético se encuentra acoplado al
ferroeléctrico, haciéndolo un multiferroico electromagnético, o mas brevemente un

material magnetoeléctrico, pero con un valor agregado: posee esta propiedad a



temperatura ambiente. Este tipo de comportamiento no es muy comun en materiales de
una sola fase, de hecho, lograr en los materiales este tipo de propiedad, es muy popular la
fabricacion de compositos entre materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos que
evidencian acoplamiento magnetoeléctrico, es decir, manipulacion de la polarizacion
(magnetizacién) con campos magnéticos (eléctricos) debido al estrés generado en los

limites entre ambos materiales [13].

Como antecedente para lograr esta propiedad (acoplamiento magnetoeléctrico), la
comunidad cientifica se planted la posibilidad de la creacidon de una red ferroeléctrica
dopada con iones magnéticos para dotarla de un orden ferromagnético. De esta manera,
uno de los primeros materiales magnetoeléctricos que fueron fabricados (en el afio 1978)
fue el Cr,BeQa, que se caracteriza por tener una espiral de espines antiferromagnetica cuya
existencia da paso a una débil ferroelectricidad [14]. No obstante, dos décadas antes ya se
habia fabricado un material con estas caracteristicas: el BiFeOs [15]. Las excelentes
propiedades ferroeléctricas de este material eran bien conocidas, pero no fue hasta 1982
cuando se pudo definir con certeza al BFO como un material multiferroico, al confirmar
mediante difraccion de neutrones, un orden de espines en espiral antiferromagnetico con

una longitud de onda de 62 nm [16].

1.4.1 Estructura, propiedades y aplicaciones

El BFO posee una estructura de tipo perovskita que le provee su naturaleza
magnetoeléctrica y la mayoria de sus propiedades fisicas que lo hacen tan atractivo. En
términos generales, esto significa que su arreglo estructural es similar que el del titanato de
calcio (CaTiO3), un mineral denominado originalmente como perovskita; actualmente, este
nombre se emplea para agrupar a aquellos materiales que poseen la estructura cristalina

genérica ABOs3, caracteristica del CaTiOs [17].



La celda unitaria de una perovskita ideal se representa en la Figura 1.6, en la cual Ay B son
cationes. Tipicamente el ion B es un metal de transiciéon y ocupa el centro de una
coordinacién octaédrica de iones de oxigeno. Existen dos formas de ver esta celda unitaria,
bien sea con los octaedros en las esquinas de dicha celda y el catién A en el centro, como se
muestra en la Figura 1.6 a), o con el octaedro en el centro y en cada esquina un atomo A,

como en la Figura 1.6 b).

Mientras el catién B y sus seis iones vecinos de oxigeno forman el octaedro BOg, el catién A
posee 12 iones vecinos mas cercanos de oxigeno, como se aprecia en la Figura 1.6 ¢) y de la
cual se puede deducir que las dimensiones laterales de esta celda cubica ideal se pueden

expresar en términos de los radios idnicos de A, By O ( rA, rB y rO, respectivamente) [18].
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Figura 1.6 Celda unitaria de una perovskita ideal [18].

El BiFeOs tiene una estructura romboédrica R3c tipicamente con los parametros de red:
a=PB=y=59.4, a=b=c=5.63 a temperatura ambiente. La polarizacion ferroeléctrica de la ferrita
de bismuto alinea las diagonales de la celda unitaria de pervoskita ([111] pseudocubico /

[001] hexagonal). Lo anteriormente mencionado es representado en la Figura 1.7 [19].



[111]

Figura 1.7 Estructura de la ferrita de bismuto BiFeOs [19].

El ordenamiento de BiFeOs es antiferromagnético de tipo G, mientras que cada espin de
Fe3* es antiparalelo a los espines adyacentes de Fe3*. De hecho, los espines no son
perfectamente antiparalelos ya que existe un momento de inclinacién débil causado por la

fuerza magnética local.

Otras propiedades de interés en este material son su Temperatura de Curie ferroeléctrica
(Tc = 1043 K) y temperatura de Neel (TN = 647 K), lo que lo hace atractivo para la
espintronica a temperatura ambiente por lo que es una eleccidén unanime para aplicaciones

multiferroicas [19].

Las ceramicas ferroeléctricas son materiales electrénicos importantes que tienen una
amplia gama de usos industriales y aplicaciones comerciales, como condensadores de alta
constante dieléctrica, memorias magnéticas, sonares piezoeléctricos, transductores,
sensores de seguridad piroeléctricos, transductores de diagndstico médico, valvulas de luz

electrodpticas, y motores ultrasdnicos, por nombrar algunos [20-23].



1.5 Caracterizaciones estructurales, morfolédgicas y composicionales

La caracterizacion de materiales es un procedimiento que implica la adquisicién de datos
sobre un material sujeto a estudio, abarcando aspectos como su composicion, estructura,
morfologia y propiedades generales. Esta informacion es obtenida mediante la interaccién
de una seiial, ya sea eléctrica, luminosa, térmica, entre otras con una seccién del material
en cuestion. El estudio de la respuesta del material a dicha perturbacién nos permite

conocer las propiedades o mds concretamente, las peculiaridades de este [24-25].

En el dmbito de las diversas técnicas de caracterizacion, aquellas destinadas a la obtencion
de informacion acerca de la estructura, morfologia y composicién de la materia han
adquirido una relevancia significativa. En términos generales, dichas técnicas se
fundamentan en el analisis de la interaccion existente entre la materia y diversos tipos de
radiacion. A continuacion, se hablara especificamente de la técnicas de caracterizacion
utilizadas en esta investigacion que corresponden a difraccion de rayos x (DRX), Raman vy

Microscopia electronica de barrido (SEM).

1.5.1 Difraccion de rayos x (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) ha sido empleada para el analisis de la estructura cristalina de
los elementos, asi como la composicion de materiales. Este tipo de andlisis se ha
incorporado al estudio de materiales en el drea de las nanociencias, debido a que la
informacién que arroja un difractograma ayuda a determinar la estructura cristalina y la
composicién de un material. De hecho, a partir de este se pueden calcular los tamafios de

grano.

El difractograma exhibe reflexiones (picos) que corresponden a las distancias de
dimensiones nanométricas entre familias de planos de atomos. En el ambito de las
nanociencias, las dimensiones adquieren una relevancia significativa cuando emerge una

nueva propiedad en los materiales asociada a dicha dimensién [28].



Esta técnica de caracterizacidon se basa en la interaccion de los rayos X con la materia, la
cual ocurre principalmente a través del proceso de difraccion en el cual algunos fotones del
haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyendo la radiacién dispersada
con la misma longitud de onda (A) que la radiacion incidente (es la que origina el fendmeno

de difraccion).

La difraccién de rayos puede ser conceptualizada como la dispersidn de un haz de radiacion
electromagnética, constituido por la superposicién de multiples rayos, que interactlan
entre si de manera reciproca, generando una interaccion de ondas electromagnéticas. En
consecuencia, la difraccion constituye, en esencia, un fendmeno de dispersion. Los atomos
dispersan la radiaciéon incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los rayos
dispersados estaran completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente para
formar rayos difractados (un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de

un gran numero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente).

En el ambito cientifico, se ha demostrado que los rayos dispersados estaran completamente
en fase si la diferencia de fase es igual a un nimero entero n de longitudes de onda, es

decir; nA = 2d sin 6.

Este fendmeno, conocido como la Ley de Bragg, establece la condicién esencial que debe
cumplirse para que ocurra la difraccién. En este contexto, n se denomina orden de
difraccién y debe ser un numero entero consistente con sinB menor o igual que 1. Es
importante destacar que, aunque fisicamente no se trata de un proceso de reflexién, los
términos «planos de reflexién» y «rayo reflejado» se usan con frecuencia para referirse a los
planos de difraccién o rayos difractados, respectivamente. En sintesis, la difraccion
constituye un fendmeno de dispersiéon en el que convergen multiples dtomos. Dado que los
atomos se encuentran dispuestos de manera periddica en una estructura reticular, los rayos
dispersados por ellos exhiben relaciones de fase definidas entre si. Estas relaciones de fase
resultan en que, en la mayoria de las direcciones, se produzca una interferencia destructiva,

mientras que en unas pocas direcciones se genera una interferencia constructiva, lo que da



lugar a la formacién de rayos difractados [29]. Cada elemento, por lo tanto, cuenta con un
patrén de difraccién bien definido, por lo que en esta técnica de caracterizacién los
patrones de difraccion se comparan con bases de datos como la del International Center of

Difraction Data (ICDD), loque permite el analisis del material en cuestion.

1.5.2 Raman

La espectroscopia Raman, clasificada como una espectroscopia vibratoria, constituye un
método de andlisis quimico que implica la excitacion de las moléculas de una muestra
mediante la aplicacion de luz, seguida de la interpretacién de las interacciones moleculares
resultantes. Este proceso se basa en la dispersion ineldstica de la luz que ocurre cuando la
materia es irradiada por una fuente de luz monocromatica. Tras la interaccion de la luz
monocromatica con la muestra, se produce una variacion en la longitud de onda de la luz.
Este fendmeno, conocido como el efecto Raman, permite la recopilacién de la luz
dispersada para su analisis. Durante este proceso, la mayor parte de la luz permanece

inalterada en cuanto a su longitud de onda.

Un ejemplo ilustrativo se produce al apuntar un puntero ldser verde a una superficie,
observandose invariablemente un punto verde. Este fenédmeno, conocido como dispersion
de Rayleigh, implica que la luz dispersa retiene el mismo color. No obstante, también
pueden ocurrir procesos de dispersion inelasticos, que conducen a la emisiéon de luz con
una longitud de onda diferente. Estos procesos suelen estar relacionados con la vibracién

molecular.

Este fendmeno de dispersion, que fue predicho por Adolf Smekal en 1923 y descubierto por
CV. Raman en 1930, se denomina efecto Raman. El descubrimiento y comprensién del
efecto Raman sentd las bases para un nuevo tipo de espectroscopia. No obstante, el
verdadero impulso a esta area se produjo con el desarrollo del laser, ya que la

espectroscopia Raman requiere la utilizacion de luz monocromatica. Por consiguiente, la



muestra es irradiada con un laser y la luz dispersada es analizada mediante la utilizacion de

un espectrégrafo (tecnologia dispersa o FT).

Este procedimiento culmina en la obtencién de un espectro Raman, el cual revela sefiales
caracteristicas o «bandas» propias del material objeto de analisis. Para la adquisicion de
espectros Raman, es suficiente con enfocar el laser en la muestra de interés. No obstante,
es imperativo que dicha muestra no presente fluorescencia al laser empleado para la
excitacion. Una vez que la luz laser ha irradiado la muestra, la luz dispersa se difunde a
través de un filtro (con el propdsito de eliminar cualquier luz del ldser de excitacion).
Posteriormente, la luz se proyecta sobre una rejilla que, actuando como un prisma, dispersa
las longitudes de onda de acuerdo con su longitud especifica. Finalmente, estos rayos son

dirigidos a un sensor CCD, el cual emite un espectro dependiendo de la intensidad.

Un espectro Raman contiene ciertas «bandas» o sefiales. Estas bandas o sefiales exhiben
caracteristicas distintivas que permiten su identificacion especifica dentro de ciertos grupos
funcionales y, en muchos casos, también para sustancias individuales. Estos espectros
Raman no solo proporcionan informacion sobre la composicion quimica de la sustancia,
sino que también pueden ofrecer datos sobre aspectos como la cristalinidad, el
polimorfismo y los cambios en la presion y la temperatura. En consecuencia, el espectro de
Raman emerge como una herramienta de gran relevancia en diversos campos de la
investigacién cientifica, tales como la caracterizacidon de materiales, el desarrollo de nuevos

productos farmacéuticos vy la realizacion de microanalisis quimicos en el rango nanométrico.

1.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido, también denominado SEM (Scanning Electron
Microscope), es un dispositivo que, en contraposicién al microscopio 6éptico, utiliza un haz
de electrones en lugar de un haz de luz para la formacion de imagenes. Este microscopio
posee una notable profundidad de campo, lo que facilita la focalizacion simultanea de una

amplia seccién de la muestra. Ademas, su capacidad para producir imagenes de alta



resolucion permite la observacién de caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra

a una alta magnificacion.

El proceso de preparacion de las muestras es relativamente accesible, ya que la mayoria de
los SEM requieren Unicamente que estas sean conductoras. En el microscopio electréonico
de barrido, la muestra generalmente se recubre con una capa de carbdén o una capa

delgada de un metal como el oro para conferirle propiedades conductoras.

Posteriormente, se efectla la barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafion. Un detector mide la cantidad de electrones emitidos, lo que permite obtener la
intensidad de la zona de la muestra. Este proceso se puede representar en tres
dimensiones, proyectando la imagen en una television o en una imagen digital. La
resolucion de este tipo de microscopio varia entre 4 y 20 nm, dependiendo del equipo
utilizado. Este ingenioso dispositivo, concebido en 1931 por Ernst Ruska, ha permitido una
aproximacion profunda al mundo atémico, abriendo nuevas vias de investigacién en
campos muy diversos ya que este dispositivo permite la obtencién de imagenes de alta
resolucidén en una amplia variedad de materiales, incluyendo materiales pétreos, metalicos

y organicos [31].

1.6 Caracterizaciones fotoeléctricas Corriente — Voltaje IV

Una de las finalidades principales en esta investigacion es la de conocer el comportamiento
fotoeléctrico de las estructuras MOS planteadas, y como este cambia de acuerdo con
contenido de bismuto presente en el material, esto tiene fundamento debido a reportes de
la presencia de un efecto fotovoltaico intrinseco en el BFO. Es por este motivo que a
continuacion en el marco tedrico de esta investigacion, se hablard de los efectos

fotoeléctrico y fotoconductivo, asi como del efecto fotovoltaico y fotovoltaico en bulto.



1.6.1 Efecto fotoeléctrico y fotoconductivo

El efecto fotoeléctrico, cuyo descubrimiento dio a Albert Einstein el nobel, ha sido
ampliamente estudiado en el ambito cientifico debido a las innumerables aplicaciones que

este efecto tiene [32].

Este efecto consiste en lo siguiente: cuando una superficie metalica es expuesta a una onda
electromagnética monocromatica de longitud de onda suficientemente corta (o, lo que es
equivalente, por encima de una frecuencia umbral), la radiacion incidente es absorbida y la

superficie expuesta emite electrones.

Una representacion de este efecto se muestra en la Figura 1.8, donde el material objetivo
sirve como catodo, es decir, como el electrodo que emite los fotoelectrones cuando es
iluminado por una radiacion monocromatica. A este electrodo se le denomina
fotoelectrodo. Los fotoelectrones se recogen en el dnodo, que se mantiene a un potencial

mas alto con respecto al catodo.

La diferencia de potencial entre los electrodos puede aumentar o disminuir, o su polaridad
puede invertirse. Los electrodos estan encerrados en un tubo de vidrio evacuado para que
los fotoelectrones no pierdan su energia cinética al chocar con las moléculas de aire en el

espacio entre los electrodos.

En ausencia de exposicion a la radiacion, se observa la ausencia de corriente en el circuito,
debido a la ruptura del circuito mismo (observar la presencia de un espacio entre los
electrodos). Sin embargo, al conectar el material objetivo a un terminal negativo de una
bateria y exponerlo a la radiacion, se registra una corriente en el circuito, denominada

fotocorriente [33].
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Figura 1.8 Representacion experimental del efecto fotoeléctrico.[34]

En el caso de la fotoconductividad, esta constituye una propiedad intrinseca de los
materiales semiconductores, la cual se manifiesta mediante el incremento de la
conductividad eléctrica experimentado por el material al ser expuesto a la incidencia de la
luz. La variacion temporal de la corriente fotoconducida se denomina fotoconductividad
transitoria. La fotoconductividad exhibe una dependencia respecto a la presencia de
estados asociados a defectos o impurezas (centros de atrapamiento) y a su distribuciéon

[34].

La fotoconductividad es un fendmeno fisico que ocurre cuando los portadores de carga
eléctrica se excitan épticamente desde estados de baja conductividad eléctrica a estados de

alta conductividad eléctrica.

La iluminacidn excita electrones y huecos hacia los bordes de la banda, donde se desplazan
hacia los electrodos bajo el campo aplicado. Cuando los contactos estdn bloqueados, la
Unica contribucion a la corriente proviene de los portadores dpticamente excitados y esto

se conoce como fotoconductividad primaria.



La fotoconductividad secundaria ocurre cuando los electrones o huecos que se absorben en
el contacto son reemplazados por portadores inyectados desde el otro contacto. En un
fotoconductor primario se transporta el mismo numero de electrones y huecos por
neutralidad de carga, pero las densidades no son necesariamente iguales en un
fotoconductor secundario. Por lo tanto, la naturaleza de los contactos es una consideracion

importante en la interpretacion de la fotoconductividad [35].

1.6.2 Efecto fotovoltaico y fotovoltaico en bulto

El efecto fotovoltaico es la capacidad de convertir la energia solar directamente en energia
eléctrica de manera eficiente. La energia eléctrica resultante de este proceso se presenta
como una alternativa de amplia difusion en centros urbanos, donde se integra con los
sistemas eléctricos existentes, y en regiones rurales, donde la topografia dificulta el acceso

a las redes eléctricas convencionales [36].

El fisico francés Alexander Bequerel descubrio en 1839 el efecto fotovoltaico, que puede
definirse como el fendmeno en el cual al incidir luz (fotones) sobre la superficie de un
material semiconductor, éste liberard electrones que pueden generar una corriente

eléctrica (Figura 1.9).

Como se menciond, el efecto fotovoltaico se basa en el uso de semiconductores. Estos
materiales se caracterizan por presentar una conductividad eléctrica inferior a la de un
conductor metdlico pero superior a la de un aislante. No obstante, una de sus propiedades
mas importantes es que al ser iluminados mejoran su capacidad de conduccién eléctrica.
Esto se debe a que, al incidir la energia luminosa sobre un semiconductor, los electrones
tienen una mayor capacidad para moverse y, por ende, generar una corriente eléctrica. Sin
embargo, para que ocurra el efecto fotovoltaico no es suficiente con liberar electrones,
también es necesaria la presencia de un voltaje para que los electrones liberados puedan

ser direccionados. Una de las formas mas simples para alcanzar lo anteriormente



mencionado es mediante la unién de dos semiconductores que exhiban caracteristicas

electrénicas disimiles.
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Figura 1.9 Esquema del efecto fotovoltaico.[36]

Uno de los semiconductores debe exhibir un exceso de electrones, denominado tipo n,
mientras que el otro debe presentar una deficiencia de electrones, denominado tipo p. La
combinacién de estos dos tipos de semiconductores, denominados n y p, da lugar a la

formaciéon de una celda solar.
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Figura 1.10 Estructura basica de una celda solar.[37]

El efecto fotovoltaico constituye el principio de funcionamiento de las celdas solares,
también denominadas celdas fotovoltaicas (Figura 1.10). En dicha unién se genera un
campo eléctrico que facilita la movilidad de los electrones emitidos por el efecto
fotovoltaico hacia el contacto eléctrico. En este punto, los electrones son capturados,

generando asi la corriente eléctrica en la celda solar [37].



En el caso del efecto fotovoltaico en bulto, este efecto se da en los materiales
ferroeléctricos y presenta ventajas importantes, como un alto voltaje de circuito abierto
gue no esta limitado por el modelo Shockley-Queisser (establece el maximo tedrico de
eficiencia energética que puede alcanzar una celda solar de una sola unién bajo iluminacién
solar) a diferencia de las estructuras de union p-n que son las que cominmente se utilizan

para obtener este efecto.

El efecto fotovoltaico en bulto tiene un principio de operacion muy diferente al del efecto
fotovoltaico tradicional, el efecto fotovoltaico tradicional requiere la union forzosa de 2
materiales semiconductores. En el caso del efecto fotovoltaico en bulto, esta union se
produce dentro del material ferroeléctrico, sin necesidad de unir otro material. Esto se
debe a la formaciéon de dominios ferroeléctricos internos en el material, que pueden
orientarse a voluntad. Los dominios orientados realizan la separaciéon de carga que

normalmente ocurriria en la union p-n.

En la Figura 1.11 se muestra de forma esquematica la diferencia entre el efecto fotovoltaico
y el efecto fotovoltaico en bulto, tanto en los principios de operacién, como en el

comportamiento eléctrico mostrando las graficas de corriente contra voltaje (I-V) [38].

Efecto fotovoltaico Efecto fotovoltaico
en bulto
Luz Luz

-+ sdb, ook
Polarizacion
—

Oscuridad v v

Figura 1.11 Representacién esquematica de la diferencia entre el efecto fotovoltaico y el efecto fotovoltaico en
bulto, en la parte superior se muestra el principio de operacién y en la inferior el comportamiento eléctrico
mostrando las curvas |-V [38]
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Capitulo 2: Proceso experimental

El proceso experimental que se muestra en este capitulo consta de las actividades
realizadas para la obtencion las estructuras metal/oxido multiferroico/semiconductor

(ITO/BFO/SI) analizados en la presente tesis.

De manera general el proceso experimental consta de la limpieza de los sustratos utilizados
sobre los cuales posteriormente se realizd el depdsito de las microestructuras de BFO y
finalmente culmina con la colocacidon de los contactos posteriores y superiores para la

creacién de los dispositivos MOS.

2.1 Proceso de depésito de las microestructuras de BiFeO3

Como especificaciones técnicas de los sustratos, se emplearon obleas de silicio de tipo p,
con una orientacién (100), didametro de 2 pulgadas, espesor de 304 um vy resistividad de 1-

10 Ohm-cm.

Los sustratos fueron clivados en 4 partes proporcionales y fueron limpiados en primer lugar
utilizando un desengrasado (que como su nombre lo dice elimina todo rastro de grasa del
sustrato) el cual incluye la utilizacion de los siguientes solventes: xileno aplicando agitacion
ultrasénica durante 15 minutos, posteriormente se usd acetona de igual manera utilizando
agitacion ultrasénica durante 15 minutos y finalmente se usa metanol aplicando agitacion

ultrasonica durante 15 minutos.

El siguiente proceso de limpieza corresponde a la limpieza denominada RCA que es la
limpieza estandar utilizada en los sustratos de silicio [1]. Esta limpieza consiste en dos pasos,
el primero denominado RCA 1, consta de la inmersion de la oblea durante 10 minutos en
una solucién compuesta por agua desionizada, peréxido de hidrégeno y amoniaco elevados

a una temperatura de 80°C. La finalidad de la solucidon RCA 1 es eliminar todos los residuos



organicos que posiblemente se alojen en la oblea de silicio.

El segundo paso denominado RCA 2, consta de la inmersién de la oblea durante 10 minutos
en una solucién compuesta por agua desionizada, perdxido de hidrégeno y acido clorhidrico
elevados a una temperatura de 80°C. La finalidad de la solucion RCA 2 es eliminar todos los

residuos metalicos del sustrato de silicio.

Una vez limpios y clivados los sustratos, las microestructuras de BFO se depositaron usando
la técnica de Spray Pyrolysis, esta técnica estd basada en la descomposicion de pequefias
gotas de la solucion precursora (del material a depositar), generadas utilizando un
nebulizador, las cuales mediante el proceso de pirolisis son convertidas en peliculas

delgadas o particulas microestructuradas [2].

Para la fabricacion de la solucion precursora de BFO fueron utilizados como reactivos
Nitrato de Hierro nonahidratado con pureza del 98% (Fe(NOs)s * 9 H,O) y Nitrato de
Bismuto pentahidratado con pureza del 98% (Bi (NO3)s * 5 H,0).

Al mezclar estos 2 reactivos ocurre la formacién de BFO como se muestra a continuacion:

Fe(NOs)s * 9 H,0 + Bi (NO3)s * 5 H,0 ——  BiFeOs + 6 (HNOs) + 11 H,0

Para la fabricacion de la solucién fue utilizada una molaridad de 0.3 M utilizando agua

desionizada como solvente.

Esta solucion fabricada corresponde a la solucion BFO 0%, para la soluciéon BFO +5%
simplemente se agregd un 5% extra del Nitrato de Bismuto pentahidratado calculado para
la solucién BFO 0% 0.3 M, mientras que para la solucion BFO -5% al calculo original de
Nitrato de Bismuto pentahidratado requerido para la preparacion de la solucion BFO 0% se

le quito un 5% de este reactivo.

Una vez obtenidas las soluciones para el depdsito de las muestras BFO 0%, BFO 5% y BFO -

5%, se procedid a realizar 3 depdsitos de cada muestra variando los tiempos de depdsito,



utilizando 5 minutos, 10 minutos y 15 minutos, por lo que en total fueron obtenidas 9

muestras diferentes como se muestra en la tabla 1.
Tabla 1. Muestras ITO/BFO sobre silicio tipo P

5 min 10 min 15 min

BFO -5% 5P BFO -5% 10P BFO -5% 15P
BFO 0% 5P BFO 0% 10 P BFO 0% 15 P
BFO 5% 5P BFO 5% 10 P BFO 5% 15P

El sistema que se utilizo para el depdsito de las microestructuras fue un nebulizador marca
Citizen modelo Cun 60 con una frecuencia ultrasénica de 2.5 MHz utilizando un flujo de 2
ml/min, la distancia entre la campana y el sustrato fue de 4 cm y finalmente la temperatura
utilizada para el depdsito fueron 100°C alcanzados mediante la colocacién del sustrato en
una parrilla. Después de realizarse los depdsitos, las muestras fueron sometidas a un
tratamiento térmico a 550°C en un ambiente de oxigeno durante una hora, con la finalidad
de cristalizar el material. El esquema de depdsito es el mismo al utilizado en investigaciones

previas [3] y es mostrado en la Figura 2.1

Figura 2.1 Esquema de depdsito del BFO utilizando la técnica de spray pirolisis [3].



2.2 Realizacion de las estructuras ITO/ BiFeOs/Si/Au

Para la formacion de las heteroestructuras ITO/BFO/Si/Au, una vez depositadas las
microestructuras de BFO descritas en el apartado 2.1 fueron colocados los contactos
superiores e inferiores. Para los contactos superiores fue depositado éxido de estafio
dopado con indio (ITO), utilizando al igual que para el depdsito de BFO la técnica de spray
pirolisis. La finalidad de uftilizar ITO, el cual es un oxido semiconductor transparente (TCO),

es dejar pasar gran parte de la luz incidida hacia el BFO.

Para preparar la solucion precursora de ITO se empled como solvente metanol con Cloruro
de Indio (InCI3 con pureza de 98%) y Cloruro de estafio pentahidratado (SnCls 5*H,0 con
pureza de 98%) el porcentaje de SnCls 5H,0 fue de 8% y la molaridad usada para el indio

fue de 0.1 M.

La temperatura utilizada para depositar el ITO fue de 400°C utilizando una parrilla de
calentamiento, el tiempo de depdsito fue de 10 minutos y el flujo de la solucién fue de 5
ml/min con una frecuencia de nebulizacién de 2.5 MHz. Para crear los patrones circulares
se utilizé una mascarilla de acero inoxidable en la que cada contacto cuenta con un area de
0.2 mmZ.

Los contactos posteriores de oro fueron depositados utilizando la técnica de Sputtering
mediante un equipo Denton Vacuum Desk V, se empled una corriente DC de
aproximadamente 25 mA y una presion de vacio de 50 mTorr, el blanco de oro utilizado
para los depdsitos cuenta con una pureza 4N. El tiempo de depdsito fue de 600 segundos
con un espesor de 90 nm.

Posteriormente al depdsito de oro, para asegurar un contacto éhmico entre el silicio y el
oro fue realizado un tratamiento térmico a la temperatura eutéctica entre los 2 materiales

(363°C) por un tiempo de 30 minutos en un ambiente de nitrégeno.



2.3 Parametros utilizados en las caracterizaciones del BFO

Con el propodsito de caracterizar la estructura cristalina del BFO, se llevaron a cabo
mediciones de difraccion de rayos X utilizando incidencia rasante con un angulo de 1°, esto
con la finalidad de evitar tomar en consideracién el sustrato y Unicamente obtener
resultados del BFO. Las mediciones se realizaron utilizando un equipo Bruker D8 Venture

con un barrido 26 de 20° a 80°.

En el caso de la caracterizacién Micro-Raman, los espectros fueron medidos utilizando un
sistema integrado Raman-AFM (espectrémetro WITEC Alpha 300 RA) con 488 nm de

longitud de onda de excitacion.

Para observar la morfologia del BFO se utilizd la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
el sistema usado estd equipado con una fuente de emisidon de campo de electrones (JEOL

FESEM 7601) operando a 5kV de aceleracion de voltaje.

Finalmente, en el caso de las mediciones eléctricas, las caracterizaciones de corriente vs
voltaje (I-V), se realizaron en un sistema Keithley 4200 SCS, el paso de voltaje para el
barrido fue de 20mV. El contacto eléctrico durante las mediciones se realizé de forma
vertical, es decir, entre los contactos de ITO y oro (el esquema correspondiente se muestra
en la Figura 4.1). El calculo de la respuesta espectral aplicando un haz de luz cuya longitud

de onda oscila entre 200 y 1000 nm con un Monocromador Cornerstone 260 1/4m UV-VIS.
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3.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La Difraccidon de rayos X (DRX), es utilizada como se menciona en el marco tedrico de la
presente tesis, para conocer la estructura cristalina y composicion de los materiales. Es por
esta razon que el BFO fabricado para esta investigacién fue caracterizado utilizando esta
técnica. Los difractogramas fueron obtenidos acorde al proceso experimental mencionado
en el capitulo anterior. La medicién se hizo utilizando un haz rasante a 1°, esto se hace con
la finalidad de medir Unicamente el BFO depositado sin que aparezca en la medicion el

sustrato de silicio [1].

En la Figura 3.1 a) se muestra el difractograma obtenido al realizar la medicién a la muestra
de BFO 0%, en el difractograma se identifica el patrén de difraccion correspondiente a la
ficha ICDD 01-072-2035, esta ficha es obtenida de la base de datos PDF2 del Centro
Internacional de Datos de Difraccion (ICDD por sus siglas en inglés), el ICDD es una
organizacion cientifica sin fines de lucro dedicada a recopilar, editar, publicar y distribuir

datos de difraccion para la identificacion de materiales [2].

De la ficha ICDD 01-072-2035 se identifica que el material obtenido es BiFeOs con una
estructura cristalina romboédrica que es la reportada tipicamente para este material. El
pico mas intenso en el difractograma nos indica la orientacién cristalina preferencial del
material, que en este caso corresponde a la orientaciéon (-110). En el difractograma también
se identifican otros picos los cuales coinciden con la ficha ICDD 01-072-0398, esta ficha
corresponde al material Bi;O3 el cual tiene una estructura monoclinica, el BiOz muestra una

orientacion preferencial en el plano (241) pues es el pico mas intenso.

En cuanto a los parametros de red reportados por el archivo ICDD 01-072-0398 para el B,0s
con red monoclinica, estos son: a= 5.83 A, b= 8.14 A, c= 7.48 Ay a=y =90°, B=67°. En el
caso del BiFeOs de la ficha ICDD 01-072-2035 sus parametros de red corresponden a los
siguientes: a=3.96 A, b=3.96 A, c=3.96 Ay a= B=y = 89.5°.



Por otro lado, en la Figura 3.1 b) se muestra el difractograma obtenido al realizar la
medicién a la muestra de BFO +5%, en este difractograma al igual que en el de la muestra

BFO 0%, se identifica el patron de difraccién correspondiente a la ficha ICDD 01-072-2035.
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Figura 3.1 a) Difractograma de la muestra de BFO 0%, b) difractograma de la muestra BFO +5% vy c)
difractograma correspondiente a la muestra BFO -5%.

A diferencia del difractograma de la muestra BFO 0%, al incrementar el contenido de
Bismuto el pico correspondiente a la orientacion (110) incrementa al mismo nivel que el de
la orientacion (-110), por lo que la orientacion preferencial ahora corresponde a las

orientaciones mencionadas. Otro de los cambios que se observa es una disminucion



drastica de los picos correspondientes al Bi>Os, donde ahora el pico de la orientacion

preferencial (241) se conserva, pero con una intensidad mucho menor.

También en los grados entre 26° y 30° se observa ahora la aparicion de 2 picos, el cual, es
uno de los cambios mds importantes en el difractograma al compararlo con el del BFO 0%.
Ambos picos se encuentran sefialados y se observa que uno es atribuido a la presencia de

Bismuto y otro a la presencia de Hierro, ambos picos muestran la misma intensidad.

Finalmente, en la Figura 3.1 c) se muestra el difractograma de la muestra BFO -5%, de este
difractograma se puede observar practicamente la desaparicion de los picos atribuidos al
Bi»O3y Unicamente los picos atribuidos al BFO de la ficha ICDD 01-072-2035 junto con los 2
picos identificados en la Figura 3.1 b), respecto a estos 2 ultimos picos el pico
correspondiente al Hierro disminuye al punto de casi desaparecer, mientras que el pico del

bismuto presenta la misma intensidad sin embargo este se afina.

De estos resultados podemos apreciar que el incremento y decremento en la cantidad de
Bismuto modifica sobre todo la presencia de impurezas normalmente reportadas en la
obtencion del BFO, donde en ambos casos ocurre una disminucién del Bi,Os3 propiciando un
BFO sin este tipo de impureza especialmente en la muestra de BFO -5% vy favoreciendo la

aparicion de trazas de hierro y bismuto.

3.2 MicroRaman

Continuando con el analisis estructural, se realizaron mediciones micro-Raman a las
muestras realizadas. En la Figura 3.2 a) se muestra el espectro Raman medido de la muestra
BFO 0%, en el espectro se identifican 13 modos vibracionales activos Raman los cuales son
los comUnmente atribuidos al BFO de estructura romboédrica, por lo que mediante esta
técnica de caracterizacion se confirma lo observado mediante difraccion de rayos x respecto

a la obtencién de BFO vy sus caracteristicas estructurales.



Para la muestra BFO 0% se encuentran 4 modos A, los cuales son los siguientes; A1-1 en 137

cm, A1-2 en 166 cm™, As-3 en 215.5 cm™ y A1-4 en 419 cm™ marcados con flechas verdes.

Ademas de identificarse 9 modos E, los cuales son los siguientes; E1 en 75 cm™, E2 en 89.5

cm?, E3 en 264 cm™, E4 en 316 cm™, E5 en 345 cm™, E6 en 466 cm™, E7 en 518 cm™, E8 en

551 cm™ty E9 en 595 cm™ marcados con flechas azules [3-5].
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Figura 3.2 a) Espectro Raman de la muestra de BFO 0%, b) espectro Raman de la muestra BFO +5% vy c)

espectro Raman correspondiente a la muestra BFO -5%.

Para la muestra BFO 5% que se muestra en la Figura 3.2 b), se encuentran ahora doce

modos vibracionales activos Raman atribuidos al BFO en lugar de los trece mencionados

anteriormente. Esto se debe a que el pico E2 practicamente desaparece. Ademas, en las



posiciones de los picos ocurren ligeras variaciones. 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.

A continuacion, se mencionan las posiciones exactas de los modos A y E encontrados para
esta muestra. Para los 4 modos A (marcados de igual manera que en la Figura 3.2 a con
flechas verdes), las posiciones son las siguientes; Ai-1 en 139 cm™?, A;-2 en 168.5 cm™, A1-3
en 217.5 cm™ y A1-4 en 419 cm™. En el caso de los 8 modos E identificados (marcados con
flechas azules), las posiciones son las siguientes; E1 en 75 cm™, E3 en 262 cm?, E4 en 307

cm™, E5en345cm™?, E6en 468 cm™, E7 en 511 cm™, E8 en 553 cm™ y E9 en 595 cm™.

Ademads de los ligeros cambios en las posiciones de los picos, especialmente en los modos
Ai-1, A1-2 y As-3, ocurre una disminucidon muy marcada en la intensidad del modo A;-2 y
una menor disminucion en la intensidad del modo Ai-3, también ocurre un adelgazamiento
del modo A;-1. Como ha sido reportado [6], el modo Aj-1 es atribuido fuertemente al modo
vibracional entre el bismuto y el oxigeno (Bi-O1), por lo que al notarse mucho mas marcado
en la muestra BFO +5% nos estd indicando que existe una mayor cantidad de estos enlaces,
lo cual seria lo esperado pues es la muestra con mayor cantidad de bismuto. Respecto a la
relacion de intensidad entre el modo Al-1y Al-2, se ha reportado que un valor menor (es
decir entre mas cercano sea el valor en intensidad entre A1-1y A1-2) indica disminucion del
tamafio de particulas, lo que podria incrementar las propiedades ferroeléctricas del BFO.
Este resultado estaria indicando un valor mayor en la relacién de intensidad entre los
modos vibracionales A1-1 y Al1-2 de la muestra BFO +5%, lo que indica un incremento del

tamafio de particula en el material.

Finalmente, en la Figura 3.2 c) se muestra el espectro Raman que pertenece a la muestra
BFO -5%, para el caso de este espectro nuevamente se observan los 13 modos vibracionales
activos Raman atribuidos al BFO de estructura romboédrica. En este caso las posiciones de

los picos atribuidos a los modos Ay E se mencionan a continuacion.

Para los modos A las posiciones son: A1-1 en 136 cm™, A1-2 en 170 cm™, A1-3 en 216 cm™ y

A1-4 en 420 cm™. En el caso de los modos E las posiciones son: E1 en 73.5 cm™, E2 en 90



cm?, E3 en263cm™, E4en 312 cm™t, E5en 345 cm™®, E6 en 467 cm™, E7 en 514 cm™, E8 en
552 cmty E9en 598 cm™.

En el caso de este espectro, nuevamente se muestra la presencia del modo E-2, ademas de
que la razdon de intensidad entre los modos Al1-1y A1-2 es intermedia entre la muestra BFO
0% y BFO +5%, lo que estaria indicando un tamafio de particula intermedio entre estas 2

muestras.

La intensidad del modo E1 se ha asociado con el movimiento de los enlaces Bi-O y por lo
tanto con la respuesta ferroeléctrica del BFO (a mayor intensidad mayor posibilidad de un
efecto ferroeléctrico representativo) [6], comparando los 3 incisos de la Figura 3.2 es
evidente que la muestra BFO 0% seria la que tendria un efecto ferroeléctrico mayor, seguida
de la muestra BFO -5% vy finalmente la muestra BFO +5%, lo cual ademas corrobora lo

mencionado respecto a las relaciones de intensidad entre los modos A1-1y A1-2.

3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con la finalidad de conocer la morfologia del material fabricado, se muestran las
micrografias obtenidas al realizar microscopia electrénica de barrido (SEM). La Figura 3.3
muestra una micrografia SEM de la muestra de BFO 0%, que exhibe la presencia de esferas
de tamafio micrométrico, de investigaciones anteriormente reportadas [7] se sabe que las
esferas que componen a la muestra de BFO 0% son esferas huecas y que ademas existe la
presencia de otro tipo de formaciones que asemejan estas esferas destruidas que se les
llamo con estructura en forma de flor. Se reporté que el tamafio promedio de las

formaciones micrométricas en este tipo de muestras es de aproximadamente 2.5 um.

Haciendo referencia al proceso reportado mediante el cual se obtienen estos 2 tipos de
estructuras, para el caso de la formacion de esferas huecas ocurre un proceso de
maduracion de Ostwald inversa y difusién de Kirkendall, el cual implica que ocurre una
preferencia del crecimiento de los cristales mas grandes o densos a partir de la disolucién

liquida de los cristalitos mas pequefios (maduracion de Ostwald inversa), cuando se realiza



el tratamiento térmico, se empezaran a formar vacios que en este caso se forman en el
nucleo de la esfera con lo que se forman esferas huecas del material (difusién de

Kirkendall) [7].

Figura 3.3 Micrografia SEM de la muestra de BFO 0%.

En cuanto a la formacion del otro tipo de estructuras se reportd que las gotas con un
contenido de bismuto mayor al necesario para lograr la composicién estequiométrica del
BFO, esto ocasiona que durante el proceso de tratamiento térmico se formen los
compuestos BFO-Bi, donde el bismuto se difunde fuera de la capa de BFO con una

velocidad mayor extendiéndose por tanto sobre el sustrato.

Respecto al cambio que ocurre al incorporar mas bismuto al material, en la Figura 3.4 se
muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion morfolégica de la muestra BFO

+5% utilizando SEM vy EDS.

En la Figura 3.4 a) se muestra una micrografia obtenida de las microestructuras formadas
para esta muestra donde se aprecian las esferas que anteriormente se mencionaron para la
muestra BFO 0% y debajo de ellas adherido al sustrato otra capa de material, esta capa de
material también se observd para la muestra BFO 0%, sin embargo, en ese caso la

presencia de esta capa fina Unicamente se daba en las microestructuras con forma de



“flor” mientras que en el caso de la muestra BFO +5% practicamente cualquier tipo de
formacion (como en este caso que se muestran las microesferas) cuenta con esta capa de

material, la cual es la region sefialada con un cuadrado rosa.

1 2 3 4 3 B 7 8 9 10

Full Scale 2157 cts Cursor: 0.000 ke
Element | Weight%  Atomic% Element | Weight%  Atomic%
0K 18.94 58.80

0K 6.23 11.28
SiK 9.11 16.11

SiK 84.78 87.39
Fe K 12.26 1091

Fe K 0.22 0.11
Bi M 59.68 14.18

BiM 8.77 1.22
Totals 100.00

Figura 3.4 a) Micrografia SEM de la muestra de BFO +5%, b) espectro de energia dispersiva de rayos x (EDS) y
c) tabla con los resultados composicionales de las zonas rosa y azul marcadas en el inciso a).

Como se puede apreciar el tamafio de estas esferas es variable sin embargo en promedio
ronda los 2.5 um al igual que en el BFO 0%. En la Figura 3.4 b) se muestra como
ejemplificacién el espectro EDS obtenido para la region marcada con un cuadro azul en el
inciso a), mientras que, para observar los cambios de las formaciones observadas, el inciso
c) muestra la tabla con los resultados composicionales de las zonas rosa y azul marcadas en

el inciso a).

Si bien los resultados obtenidos mediante esta técnica no son cuantitativos sino mas bien
cualitativos, observando ambas tablas se vuelve evidente lo que ocurre con el material. En

la tabla azul que nos muestra la composicion de las microesferas se observa que existe una



composicion mayor de bismuto que de hierro lo cual seria lo esperado al ser la muestra con
mayor incorporacion de este elemento, mientras que la tabla rosa que representa la
composicion de la capa que rodea las microesferas se aprecia que esta capa esta formada
por una cantidad importante de bismuto respecto al hierro que apenas estd presente, con
este resultado se refuerza la teoria que se reportd para el BFO 0% mencionada
anteriormente, donde esta capa formada por bismuto ocurre debido a la difusion mas

rdpida del bismuto metadlico.

Ahora pasando a los resultados morfoldgicos y composicionales de la muestra BFO -5%, los
cuales se muestran en la Figura 3.5, el inciso a) muestra la micrografia SEM de una
microesfera obtenida de esta muestra, mientras que el inciso b) y ¢) nos muestran al igual
que en el caso de la Figura 3.4, el espectro EDS asi como la tabla con los resultados

composicionales de la zona azul marcada en el inciso a), respectivamente.
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0K 13.64 43.98
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BiM 58,97 14.56
Totals 100.00

Figura 3.5 a) Micrografia SEM de la muestra de BFO -5%, b) espectro de energia dispersiva de rayos x (EDS) y c)
tabla con los resultados composicionales de la zona azul marcada en el inciso a).



En la Figura 3.5 a) se observa que las microesferas obtenidas ahora tienen una apariencia
mas lisa respecto a los granos observados en la composicién de las microesferas de la
Figura anterior. Ademas, se observa que el tamafio promedio de las microesferas sigue
siendo el mismo (aproximadamente 2.5 um), y que la capa de bismuto presente en la
muestra BFO 0% y mayormente en la muestra BFO -5%, en este caso no se encuentra

presente.

Al observar la tabla de la Figura 3.5 c) se aprecia que ahora el porcentaje atémico entre el
bismuto y el hierro es mucho mas cercano comparandolo con la muestra BFO 5%, en el
caso de esta muestra BFO -5% existe un mayor porcentaje de hierro que de bismuto como

es de esperarse.

Los resultados observados mediante EDS respecto a las diferentes composiciones de las
muestras respaldan lo observado mediante difraccion de rayos x, donde justamente la
muestra BFO -5% es la que casi no presenta ninguna “fase impureza” a diferencia de las
muestras BFO 0% y BFO +5%. Esto se debe a que es la muestra que cuenta con una
composicidon mas cercana a la del BFO puro, sin contar con una cantidad de bismuto mayor

gue propicie la formacion de Bi;Os o la difusion de bismuto metdlico.
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Capitulo 4

Resultados y analisis de las
propiedades eléctricas de las
estructuras fabricadas



4.1 Caracterizaciones eléctricas corriente-voltaje

En el presente capitulo se analiza el comportamiento eléctrico de las estructuras MOS

fabricadas, esto mediante el andlisis de las graficas corriente contra voltaje (I-V).

La caracterizacion eléctrica (I-V) se realizd con un equipo Keithley 4200 SCS (Semiconductor
Characterization System) efectuando barridos de voltaje con un paso de voltaje fijo vy
midiendo la corriente que entrega la estructura en oscuridad. El paso de voltaje utilizado

para todas las mediciones fue de 20 mV.

Las mediciones eléctricas se realizaron de forma vertical (tal y como es mostrado en la
Figura 4.1), es decir, que las terminales o puntas de conexion del equipo se colocaron una
sobre el contacto de ITO y otra sobre el contacto de oro que se encuentra en la parte
posterior de la oblea de silicio. El objetivo de realizar las mediciones de forma vertical es el

de observar el comportamiento eléctrico de toda la estructura MOS.

Figura 4.1. Representacion de la conexion utilizada en forma vertical para realizar las mediciones eléctricas de

las estructuras MOS realizadas

Para las mediciones eléctricas, primero se realizd un barrido de voltaje de 0 a 15 V vy,
posteriormente, de 0 a -15 V, obteniéndose asi el comportamiento eléctrico completo en
un rango de -15 V a 15 V. Es importante mencionar que se aplicd un «barrido dual», que
consiste en volver a la posicion inicial con la finalidad de observar si existia la presencia de
histéresis en las mediciones, es decir, un cambio en el comportamiento de la corriente

entre el barrido de voltaje de ida y el de vuelta.



La primera curva se obtuvo en condiciones de oscuridad, es decir, se midié el dispositivo sin
la incidencia de ninguna fuente de luz ambiental. Posteriormente, se realizé una medicién
aplicando una luz LED blanca, de la cual se midid la potencia de la luz aplicada, que

corresponde a 40W/m?.

Cada una de las 9 muestras realizadas cuenta con aproximadamente 30 dispositivos
(contactos circulares de ITO). De cada muestra fueron medidos 15 dispositivos por lo que

en total fueron realizadas 135 mediciones.

A continuacion, se muestran los resultados representativos tipicos de cada muestra para lo
cual fueron tomadas 2 mediciones |-V, los datos fueron graficados en escala semilogaritmica
con la finalidad de observar los cambios en el comportamiento de la corriente eléctrica sin

importar la escala de medicidn.

BFO 0% 5 min

La Figura 4.2 muestra las curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como
oxido las microestructuras de BFO 0% (aquella que no cuenta con exceso o deficiencia de

Bismuto), depositadas a un tiempo de 5 minutos.

La Figura 4.2 inciso a) muestra que la grafica que se midié en condicién de oscuridad tiene
el comportamiento de un capacitor MOS con un sustrato de tipo p, donde en polarizacion
positiva existe un nivel de corriente mucho menor al presente en polarizacion negativa. La
regién de acumulacidn se aprecia en la polarizacion negativa, mientras que la region de
agotamiento e inversién en la polarizaciéon positiva, la region de agotamiento abarca
aproximadamente hasta 2 V y posteriormente se aprecia la region de inversion. El
crecimiento de corriente en la region de inversiéon muestra una tendencia lineal con el
incremento de voltaje por lo que no se aprecia una diferencia marcada entre la inversion
débil y la inversidon fuerte. Ademas, se aprecia en la regidon de inversion una pequefia

histéresis, lo que estaria indicando un cambio en la resistencia del oxido posiblemente



causado por la presencia de algunos defectos que inducen un atrapamiento de carga.
Respecto al comportamiento con luz en el punto de 0 V hay una diferencia entre la
corriente con luz y la corriente medida en condicion de oscuridad de aproximadamente 2
ordenes de magnitud. En la parte del barrido de voltaje negativo no existe una diferencia
marcada entre la corriente de oscuridad y la corriente al incidir luz, sin embargo, en la
corriente con luz aplicada se observan pequefias oscilaciones en la corriente. En la region
de barrido de voltaje positivo o polarizacién positiva es donde ocurre una diferencia
importante entre la corriente de oscuridad y la corriente fotogenerada indicando un efecto
de fotoconduccion, la corriente fotogenerada tiene un crecimiento exponencial en la region
de agotamiento del MOS y posteriormente, a diferencia de la corriente de oscuridad que va
incrementando ligeramente con el incremento de voltaje, con luz ocurre una saturacion en
la corriente desde aproximadamente 1V, es decir, aunque el voltaje se incrementa no hay

cambio en el valor de corriente, llegando a un valor maximo en aproximadamente 0.1 mA.

En el inciso b), como podemos observar, la grafica es muy similar a la del inciso a), se sigue
conservando el comportamiento de un capacitor MOS, donde el cambio mas significativo
entre la corriente fotogenerada y la corriente en oscuridad lo encontramos en la region de
agotamiento que abarca hasta 1V y posteriormente se aprecia en la region de inversién una
disminucién de la diferencia entre la corriente de oscuridad y con luz debido al incremento

lineal de la corriente de oscuridad.

Volvemos a tener el mismo comportamiento similar en el crecimiento de la corriente de
oscuridad en la region de inversién donde muestra una tendencia lineal, por lo tanto, no
podemos ver una diferencia marcada entre la inversion débil y fuerte. Se puede apreciar
también, en la region de inversidén una pequefia histéresis, que puede ser causada por

defectos en el material.

En el comportamiento con luz, desde el punto de OV existe una diferencia entre la corriente
con luz y la corriente de oscuridad de aproximadamente 2 érdenes de magnitud. El barrido
de voltaje negativo no presenta una diferencia entre la corriente de oscuridad y con luz,

solo se observan unas oscilaciones ahora en la corriente en condicion de oscuridad.



En la polarizacion positiva se tiene la diferencia entre oscuridad y la corriente fotogenerada
indicando un efecto de fotoconduccion, teniendo el mismo comportamiento que la grafica

a).

a) b)
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Figura 4.2. Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO
0% depositadas a un tiempo de 5 minutos.

BFO 0% 10 min

En la Figura 4.3 se encuentran representadas las graficas |-V de la estructura MOS que

utiliza como oxido las microestructuras de BFO 0% depositadas a un tiempo de 10 minutos.

En la Figura 4.3 a) a diferencia del comportamiento observado en las microestructuras
depositadas a 5 minutos, en la grafica del comportamiento eléctrico en condicién de
oscuridad, se observa el comportamiento tipico de una estructura MOS con todas su
regiones bien delimitadas, en este caso se aprecia claramente el cambio de la inversion
débil a la inversion fuerte en aproximadamente 10V, llegando a alcanzarse una corriente de
aproximadamente 0.01 mA a los 15 V. En la region de inversion, ademas, se tiene un
comportamiento mucho mas estable respecto a la estructura con deposito a 5 minutos, ya
gue, aunque el voltaje va aumentando la corriente se mantiene casi sin incremento de 2V a

9V, esto posiblemente sea causado porque al incrementar el tiempo de depdsito del éxido



ocurre una mayor saturacién de microestructuras incrementando la resistencia lo cual
también explicaria la disminucién de la corriente de oscuridad en la region de inversion
débil. La disminucién de la corriente de oscuridad hace que el efecto de fotoconduccién sea
mas marcado, mostrando en 1 V una diferencia entre la corriente de oscuridad y la
fotocorriente de aproximadamente 3 drdenes de magnitud. La fotocorriente tiene un
comportamiento practicamente igual al descrito para el dispositivo anterior, alcanzando la
saturacién en aproximadamente 0.1 mA. Respecto al comportamiento eléctrico en la region
de acumulacion (barrido de voltaje negativo), no presenta cambios sustanciales respecto al

MOS con BFO 0% depositado a un tiempo de 5 minutos.

La grafica b) muestra un comportamiento practicamente igual en la region de inversion,
comparandolo con el inciso a) con un comportamiento tipico de una estructura MQOS, sin

embargo en este caso no se alcanzar una inversion fuerte.
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Figura 4.3 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO 0%
depositada a un tiempo de 10 minutos.

Donde se ve una diferencia considerable es en la grafica de fotocorriente, donde se ve una
histéresis presente en la regidon de agotamiento, tiene un ancho de aproximadamente 1V,
este cambio puede ser por una conmutacién resistiva, un cambio que se presenta en el
estado de resistencia del material dado que estando en un estado de alta resistencia pasa a
uno de baja, esto se puede atribuir a la migraciéon de vacancias. La diferencia entre la

corriente de oscuridad y fotocorriente es de aproximadamente 2.5 drdenes de magnitud.



En la parte del barrido de voltaje negativo no existe una diferencia marcada entre la
corriente medida en condiciones de oscuridad y la corriente con luz, solo en la corriente

con luz se observan pequefias oscilaciones.

BFO 0% 15 min

Finalmente, para la estructura con el BFO 0%, la Figura 4.4 muestra las curvas |-V

representativas de la estructura MOS con un tiempo de depdsito del BFO de 15 minutos.

La Figura 4.4 a) muestra en la region de acumulacién un incremento ligero de la corriente
respecto a los 2 casos anteriores alcanzando el nivel 10 mA en aproximadamente 7.5V,
ademas la corriente de oscuridad presenta un gran nimero de pequefias oscilaciones en la
corriente. En lo que respecta a la corriente de oscuridad en la polarizacién positiva en la
region de inversién, esta es menor que en el depdsito a 5 y 10 minutos, por lo cual la
diferencia entre la corriente que presenta la estructura MOS en oscuridad y la fotocorriente
es mayor, teniendo una diferencia entre ambas de aproximadamente 4 ordenes de
magnitud. Por lo que se corrobora lo que se menciond anteriormente, donde un
incremento en la saturacion de microestructuras mejora la respuesta fotoeléctrica y el

efecto fotoconductivo en las estructuras MOS fabricadas.

En la Figura b) se puede observar un comportamiento practicamente igual al descrito
anteriormente, sin embargo, teniendo ahora una diferencia ligeramente mayor en la
corriente en oscuridad y con luz. Corroborando el comportamiento obtenido en la grafica

a), donde un incremento en la saturacion mejora la respuesta fotoeléctrica.
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Figura 4.4 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO 0%
depositadas a un tiempo de 15 minutos.

BFO 5% 5 min

En la Figura 4.5 se muestran las graficas |-V de la estructura MOS que utiliza como oxido las

microestructuras de BFO 5% depositadas a un tiempo de 5 minutos.

La grafica de la Figura 4.5 inciso a) muestra un incremento de la corriente en la zona de
acumulacion comparandolo con los resultados de las muestras que no tienen un exceso de
Bismuto (BFO 0%). Al igual que en las graficas descritas anteriormente, la curva en
oscuridad presenta el comportamiento tipico de una estructura MOS sin alcanzar la
inversién fuerte, ademas, la fotocorriente en acumulacién muestra una pequefia histéresis,
al igual que en la regidon de agotamiento. En la region de inversién la fotocorriente muestra
un comportamiento que no sufre cambios a pesar del incremento de voltaje y la diferencia

con la corriente de oscuridad es de aproximadamente 3 6rdenes y medio de magnitud.

La grafica b) muestra un comportamiento similar al anterior donde se sigue conservando la
curva caracteristica de una estructura MOS sin alcanzar una inversion fuerte. En la
fotocorriente se presenta comportamiento sin incremento de corriente acorde al voltaje en
inversién y la diferencia de corriente entre la corriente con luz y en condicién de oscuridad

es de aproximadamente 2 dérdenes de magnitud, siendo menor casi por un orden de



magnitud comparandola con en el comportamiento de la gréafica a), lo cual se debe a un

incremento de la corriente de oscuridad en la polarizacién positiva.
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Figura 4.5 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO 5%
depositada a un tiempo de 5 minutos.

BFO 5% 10 min

La Figura 4.6 muestra las graficas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como

oxido las microestructuras de BFO 5% depositadas a un tiempo de 10 minutos.

En la Figura 4.6 a) la grafica en condicién de oscuridad muestra un comportamiento
practicamente igual a la estructura con el depdsito BFO 5% realizado a un tiempo de 5
minutos, con la Unica diferencia de una ligera disminucion de la corriente en la region de
acumulacion. Donde se diferencia bastante el comportamiento, es en la grafica de
fotocorriente, donde se observa que la pequefia histéresis presente en la region de
agotamiento ahora tiene un ancho de aproximadamente 2V, es decir que abarca toda la
regién de agotamiento. Esta histéresis tiene un comportamiento como el reportado para
fendmenos de conmutacion resistiva, es decir un cambio en el estado de resistencia del
material, en este caso el dxido, pasando de un estado de alta resistencia a baja resistencia

gue puede ser atribuido a la migracién de vacancias y formacién de filamentos conductivos.



Respecto a la diferencia entre la corriente de oscuridad y la fotocorriente esta es de
aproximadamente 3 6rdenes de magnitud, por lo que no hay una diferencia sustancial con
el depdsito a 5 minutos. En este caso el incremento en la densidad de microestructuras lo

gue ocasiona es un incremento en el efecto de histéresis al incidir luz a la estructura.

En la grafica b) se observa un comportamiento similar, solo tenemos una diferencia mas
marcada en la grafica de fotocorriente, donde se sigue manteniendo la histéresis presente
en la region de agotamiento solo que ahora tiene un ancho de aproximadamente 3V,
abarcando toda la region de agotamiento y parte de la region de inversion, siendo atribuido

este comportamiento a la migracion de vacancias.

La diferencia entre la corriente de oscuridad y la fotocorriente es de aproximadamente 3

ordenes de magnitud en la region de agotamiento.
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Figura 4.6 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO 5%
depositadas a un tiempo de 10 minutos.

BFO 5% 15 min

En la Figura 4.7 se muestran las graficas |-V de la estructura MOS que utiliza como oxido las

microestructuras de BFO 5% depositadas a un tiempo de 15 minutos.



En la grafica a) se aprecia un aumento en la diferencia entre la corriente de oscuridad vy la
corriente con luz en la regién de agotamiento, comparandolo con el incremento observado
en los depdsitos a 5y 10 minutos. El incremento de la fotocorriente es de casi 4 drdenes de
magnitud. Respecto a la fotocorriente en ambas polarizaciones se presenta histéresis,

siendo mayor esta en la region de acumulacion.

La Figura 4.7 inciso b) muestra al igual que en el inciso a), un comportamiento de la
corriente de oscuridad en el cual ocurre una muy ligera disminucion de la corriente en
acumulacion a comparacién de los depdsitos a 5 y 10 minutos, en el caso de la corriente en
inversiéon esta incrementa conforme se incrementa el voltaje de forma similar al
comportamiento de la estructura con las microestructuras BFO 0% depositadas a 5 minutos.
Los cambios importantes en el comportamiento eléctrico ocurren como se esperaba para la
fotocorriente, donde en este caso nuevamente tenemos la presencia de histéresis en la
region de agotamiento, ademads, en la regién de acumulacién se observa una histéresis
mucho mayor, por lo que se podria decir que la muestra presenta un efecto de
conmutacién resistiva en ambas polarizaciones (ambipolar). En cuanto a la respuesta
fotoeléctrica, esta es mayor comparandola con el depdsito a 5 y 10 minutos corroborando
lo mencionado en las muestras con BFO 0%, donde un incremento en la densidad de

microestructuras favorece el efecto fotoeléctrico.
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Figura 4.7 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO 5%
depositadas a un tiempo de 15 minutos.



BFO -5% 5 min

Finalmente, a continuacion, se muestran los resultados de las mediciones corriente contra

voltaje para las estructuras que tienen el BFO con una deficiencia de Bismuto de 5%.

Para las estructuras que tienen el depdsito a un tiempo de 5 minutos se muestra su
comportamiento eléctrico en la Figura 4.8. En el inciso a) el comportamiento tipico de la
estructura MOS auln estd presente, sin embargo a diferencia del BFO 0% y el BFO con 5% de
exceso de Bismuto, se puede observar que en la corriente existen una buena cantidad de
incrementos y caidas subditas en la corriente (saltos de corriente) y ciclos de histéresis.
Especificamente para la corriente de oscuridad, se observa una histéresis importante con
una diferencia de 3 6rdenes de magnitud en la regién de acumulacién, ademas se aprecia
aproximadamente a 0.8 V una caida en la corriente la cual puede ser atribuida a la
presencia de un campo eléctrico interno debido al atrapamiento de carga causado por la
presencia de defectos en el material. En lo que respecta al comportamiento de la
fotocorriente, a diferencia de las estructuras analizadas anteriormente vemos una
diferencia menor entre la corriente de oscuridad y con luz en la region de agotamiento e
inversién, siendo la diferencia entre estas de apenas un orden de magnitud. También se
observa la presencia de histéresis en acumulacién, haciendo la conmutacién entre el estado
de baja a alta resistencia en aproximadamente -12 V, mientras que polarizacion positiva se
tiene de igual manera una histéresis que en este caso conmuta en aproximadamente 5 V. Al
igual que se describié anteriormente, el punto de menor valor de la corriente en este caso
ocurre en 2 V indicando un campo eléctrico de ese valor en la estructura. Finalmente se
observan incrementos y caidas en la corriente en la region de 2 Va4 Vyde 12V al1l4V,

estos atribuidos al atrapamiento y liberacion de carga eléctrica.

En la Figura b se muestra en la zona de acumulacion un comportamiento similar a las
muestras de 5% 5min, siendo igual al de una estructura MOS sin alcanzar una inversién

fuerte.



En la region de inversion es donde tenemos la mayor diferencia con respecto a la Figura a,
donde hay un incremento de la fotocorriente de aproximadamente 2 érdenes de magnitud
en contraste al incremento de la fotocorriente que fue mucho menor en el inciso a. En la
corriente con luz conservamos una histéresis similar al comportamiento del inciso a en la
regién de acumulacion, haciendo la conmutacién en el estado de baja resistencia en
aproximadamente -14V, mientras que cuando se elimina la fuente de luz, se observan
caidas de corriente en -6V y -12V, teniendo histéresis en acumulacién y una conmutacion
en estado de alta resistencia, volviendo a ser estos atributos de atrapamiento y liberaciéon

de carga eléctrica.
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Figura 4.8 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO -

5% depositadas a un tiempo de 5 minutos.
BFO -5% 10 min

En la Figura 4.9 a) se observa que para la muestra con una deficiencia del -5% de bismuto
depositada a un tiempo de 10 minutos, se tienen una gran cantidad de saltos en la
corriente, esto principalmente en la region de acumulacion, tanto para la corriente en
condicidon de oscuridad como para la corriente con iluminacion. En el caso de la corriente
con iluminacién, ademas se forma una histéresis aproximadamente de 0 V a -10 V, mientras
gue para la corriente en oscuridad la histéresis abarca de 0 V a -5 V aproximadamente. En

cuanto a la regién de agotamiento e inversion la diferencia entre la corriente en oscuridad y



con luz es de aproximadamente 2 6rdenes de magnitud y existe una pequefia histéresis

para la fotocorrientede 1 Va4 V.

En la Figura b se observa que los saltos de corriente aumentaron en ambas polarizaciones,
en la region de acumulacién se tiene una caida a -2V y -10V cuando se le aplica luz por lo
que se observa un efecto de histéresis. En la region de acumulacién en oscuridad de -4V a -

7V nuevamente se aprecia una histéresis mas pequefia.

En la region de inversién en la respuesta fotoeléctrica se puede observar que tenemos una
histéresis que va de 1.5V a 13 V aproximadamente, haciendo la conmutacion en el estado
de alta resistencia justamente en 13 V. La diferencia entre la corriente en oscuridad y con

luz es de 2 drdenes y medio de magnitud, muy similar a la fotorrespuesta del inciso a.
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Figura 4.9 Curvas |-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO -
5% depositadas a un tiempo de 10 minutos.

BFO -5% 15 min

En la Figura a) se muestra una histéresis conformada por una gran cantidad de saltos de
corriente que abarca de 0.5V a 10V, durante el barrido en la polarizacion positiva en

oscuridad.



El comportamiento en la fotocorriente es mas estable, siendo similar a las muestras de -5%
5 min teniendo un comportamiento un poco mas lineal. En el caso de la polarizacién inversa
o region de acumulacion se observa una histéresis mayormente en la corriente aplicando
luz, teniendo caidas de voltaje que van desde -1V a -7V, siendo esta una zona donde ocurre

un gran atrapamiento de carga.

La Figura 4.10 b) muestra un comportamiento muy diferente a todas las estructuras MOS
anteriores, en este caso no se aprecia el comportamiento tipico de un MOS, pues el flujo de
corriente es ligeramente mayor en acumulacion a diferencia del comportamiento que se
venia observando hasta el momento. En la corriente de oscuridad se aprecia una histéresis
gue abarca de OV a -14 V, ademas de una gran cantidad de saltos en la corriente durante
todo el barrido. Para el comportamiento de la fotocorriente los saltos de corriente tienen
una altura de hasta 3 drdenes de magnitud en la regiéon de acumulacion, indicando un
atrapamiento de carga mucho mayor que en los casos anteriores, este fendmeno puede
deberse a una mayor cantidad de defectos en el material. Para el caso de agotamiento e
inversion también se observa un gran nimero de saltos de corriente, sin embargo, estos no

tienen una altura de la misma magnitud que en la region de acumulacion.
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Figura 4.10 Curvas I-V representativas de la estructura MOS que utiliza como oxido las microestructuras BFO -
5% depositadas a un tiempo de 5 minutos.



4.2 Respuesta espectral del BFO

Con la finalidad de culminar el analisis fotoeléctrico de las heteroestructuras fabricadas, es
necesario conocer a que longitud o longitudes de onda de la luz a las que los dispositivos
tienen una mayor fotorespuesta, es por ello por lo que se procedio a realizar mediciones de
longitud de onda contra corriente. Las mediciones de longitud de onda contra corriente se
realizaron haciendo un barrido de longitud de onda de 200 nm a 1000 nm con pasos de 1
nm utilizando un monocromador CS260 UV-VIS de la marca Cornerstone Oriel. Para medir
la corriente se utilizdé una fuente Keithley 2612B en la configuracién de medicidn corriente

contra tiempo.

Una vez realizadas las mediciones de longitud de onda contra corriente, es necesario
realizar el cdlculo de la respuesta espectral, la cual toma en consideracién la potencia de la
luz, pues esta puede ser diferente en las diversas longitudes de onda que incide el
monocromador. Es por ello por lo que en primer lugar es necesario conocer la potencia de
la luz incidida, para lo cual se utilizéd un espectro-radiometro KILT-0950 de la marca Kosmos

Scientific.

Para calcular la respuesta espectral es necesario dividir la corriente fotogenerada sobre la

potencia incidida tal y como se muestra en la siguiente ecuacion:

(Iph)

Respuestaespectral = ——
opt

Las mediciones de corriente contra longitud de onda y respuesta espectral se realizaron a
los dispositivos que mostraron una mayor respuesta a la luz incidida por la lampara blanca,
sin embargo, a continuacién, se muestran los resultados mas representativos de cada

muestra BFO 0% (A5 15 minutos), BFO +5% (C8 15 minutos) y BFO -5% (C3 15 minutos).



La Figura 4.11 a) muestra la curva de corriente contra longitud de onda incidida mediante el
monocromador para el dispositivo A5 0% depositado a un tiempo de 15 minutos. De esta
grafica se puede apreciar una curva ancha donde la mayor fotocorriente corresponde a una
longitud de onda aproximada de 700 nm. En cuanto a la Figura 4.11 b), esta muestra la
respuesta espectral correspondiente al mismo dispositivo del inciso a). De la respuesta
espectral se observa que, en realidad, la respuesta fotoeléctrica mas intensa es un pico
ancho que abarca de aproximadamente 400 nm a 750 nm, es decir el espectro visible. La
longitud de onda con la mayor respuesta espectral corresponde a 542 nm, es decir el color
verde del espectro. Ademas de lo mencionado, en la respuesta espectral se observan picos

en longitudes de onda especificas que corresponden a 452 nm, 591 nm, 627 nm y 689 nm.
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Figura 4.11 a) Curva corriente contra longitud de onda y b) curva de respuesta espectral ambas para la
heteroestructura con las microestructuras BFO 0% depositadas a un tiempo de 15 minutos.

En el caso de la Figura 4.12 a), estd muestra la curva de corriente contra longitud de onda
incidida mediante el monocromador para el dispositivo C8 +5% depositado a un tiempo de
15 minutos. Al igual que en el caso de la figura anterior, en esta grafica se observa una curva
ancha con un perfil casi idéntico al de la muestra A5 0% 15 min. Sin embargo, ocurre un
ligero corrimiento de la longitud de onda donde se presenta la mayor fotocorriente, que
ahora corresponde a una longitud de onda aproximada de 688 nm, es decir que el

corrimiento se da a mayores energias.



Pasando ahora a la Figura 4.12 b) donde se muestra la respuesta espectral del dispositivo
C8 +5% 15 min. se observa que, al igual que en el caso de la curva corriente contra longitud
de onda, la respuesta espectral es muy similar a la de la muestra con un BFO depositado sin
exceso de bismuto, la Unica diferencia es la disminucion de la intensidad en la respuesta
espectral, asi como un corrimiento de la longitud de onda con la mayor respuesta espectral

que ahora corresponde a 533 nm.
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Figura 4.12 a) Curva corriente contra longitud de onda y b) curva de respuesta espectral ambas para la
heteroestructura con las microestructuras BFO +5% depositadas a un tiempo de 15 minutos.

Finalmente, en la Figura 4.13 a) se muestra la curva de corriente contra longitud de onda
del dispositivo C3 -5% depositado a un tiempo de 15 minutos. En esta grafica a diferencia
de las dos anteriores, el comportamiento es totalmente diferente, donde ahora hay una
ligera diminucién de la corriente conforme se incrementa la longitud de onda, ademas de
presentarse una caida abrupta de la fotocorriente en el rango de 600 nm a 700nm. Pasando
a la respuesta espectral de este dispositivo, la cual se muestra en la Figura 4.13 b), se
aprecia una disminucién marcada y muy importante de la respuesta espectral
comparandola con las muestras que tienen mas bismuto. En este caso, ahora, la longitud de
onda con la mayor respuesta espectral corresponde a 420 nm, es decir a un color purpura,

por lo que el corrimiento de la respuesta espectral hacia mayores energias es evidente.
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Figura 4.13 a) Curva corriente contra longitud de onda y b) curva de respuesta espectral ambas para la
heteroestructura con las microestructuras BFO -5% depositadas a un tiempo de 15 minutos.



Capitulo 5

Conclusiones



En el presente capitulo se muestran de manera general las conclusiones obtenidas del

trabajo realizado.

Respecto a los resultados y anadlisis de las caracterizaciones estructurales, morfoldgicas y

composicionales del BiFeOs:

Por difraccion de rayos X, se pudo observar que la estructura cristalina presente en el
material para las 3 diferentes muestras corresponden a la romboédrica que es la
normalmente reportada para el BFO, por lo que se puede asegurar que, a pesar del cambio
de contenido de bismuto de cada una de las muestras, se logré sintetizar exitosamente el
BFO por la técnica de spray pirolisis. Ademas, se observé mediante el andlisis de los
difractogramas, que la muestra con menor cantidad de fases con impureza corresponde a la
muestra BFO -5%, mientras que la muestra con mayor cantidad de fases no deseadas

corresponde a la muestra BFO 0%.

Pasando a la técnica de caracterizacién de microRaman, mediante esta técnica se observo
gue estan presentes los modos activos vibracionales atribuidos al BFO, corroborando la
obtencion del material, ademas, las relaciones de intensidad entre los modos A1-1 y Al1-2
de cada muestra, indicaron el incremento o disminucién de la cantidad de enlaces entre el
bismuto y el oxigeno, donde como era de esperarse, la muestra BFO +5% muestra un

contenido mayor de estos.

Con relacion a los resultados analizados de SEM y EDS, de estos se pudieron observarse los
cambios morfoldgicos de cada una de las muestras, donde la muestra BFO +5% forma una
pelicula delgada de material debajo de las microestructuras, la cual por EDS se pudo

observar estd compuesta mayoritariamente por bismuto.

Respecto a los resultados y analisis de las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de las

estructuras fabricadas con BiFeOs:

En las mediciones eléctricas corriente contra voltaje se tomaron para analizar los resultados
de los 2 dispositivos mas representativos de cada una de las 9 muestras fabricadas, de esto

se pudo apreciar que en general:



e Todas las muestras presentan el comportamiento tipico de una estructura MOS con
sustrato tipo p como es de esperarse.

e Todas las muestras presentan una respuesta fotoconductiva al aplicar voltaje
positivo, siendo esta ligeramente mejor en las muestras con mayor contenido de
bismuto (BFO +5%) respecto a las muestras sin exceso de bismuto (BFO 0%) vy el

peor desempefio se obtuvo para las muestras BFO -5%.

Se realizaron mediciones de longitud de onda contra corriente y respuesta espectral con la
finalidad de saber a qué longitud de onda de la luz existe mayor fotorespuesta, de estos
resultados se observd que ocurre un ligero corrimiento de la mayor respuesta espectral
hacia menores longitudes de onda al incrementar el contenido de bismuto (comparando las
muestras BFO 0% y BFO 5%). Mientras que las muestras BFO -5% presentan una respuesta

espectral mucho menory con un perfil totalmente diferente a las anteriores.

En conclusién, lo resultados obtenidos en esta investigacion contribuyen a la mejora e
implementacion de los materiales ferroeléctricos como el BFO en aplicaciones

optoelectrénicas.
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