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RESUMEN

El estudio de dominios y redirecciocnamiento de dominios en ceramicos
monocristalinos de titanato de bario (BaTiO;) es importante porque ese
comportamiento define la mayoria de las propiedades (dieléctricas,
piezoeléctricas, mecanicas, etc.) que se aprovechan en la fabricacion de
dispositivos. La interpretacion de los fenémenos ferroelasticos asociados a la
estructura de dominios bajo la aplicacién de cargas mecanicas externas sigue
sin entenderse completamente y por lo tanto sigue siendo un tema de estudio.
En el presente trabajo las propiedades mecanicas asociadas a dominios de
90°ac en un monocristal de BaTiO3 orientado en la direccion (001) fueron
estudiadas por nanoindentacion usando una punta de geometria ideal
esferoconica. Se encontré que el modulo de elasticidad (E) y la dureza (H)
presentan un gradiente a través de dominios a y ¢ dependiendo del tipo de
pared con el que interacttua el volumen de deformacion de la indentacion. Por
ejemplo, en ensayos realizados sobre la pared de dominio 90°-ca los valores
de E y H son de 290 GPa y 17.73 GPa, para ensayos de nanoindentaciéon
realizados sobre la pared de dominio 90°ac muestran valores de 160 GPa y
10.20 GPa, respectivamente. En este ultimo tipo de ensayos se observaron
caracteristicas de la curva de indentacion que pueden ser asociados al
redireccionamiento de dominios que fueron confirmados por imagenes de
piezorespuesta con el AFM. Se proponen dos mecanismos para explicar la
variacion de las propiedades mecanicas y ferroelasticas. El primero involucra la
proporcion volumétrica afectada de dominios a y ¢ en cada ensayo de
indentacion. El segundo mecanismo se asocia a la distribucion de cargas de
polarizacion en la superficie de dominios y paredes de dominios. Un caso
particular sucede cuando aun cuando la carga en el volumen del cristal es cero,
en la superficie de la pared de dominio 90°-ac formada por los dominios C-, la
distribucion de los vectores de polarizacion muestra un exceso de carga
eléctrica negativa. Este caso es opuesto al de la pared de dominio 90°-ca, en la
cual la carga neta es cero tanto en la superficie como en e | volumen. En el
primer caso, se encuentran las condiciones adecuadas para promover el
redireccionamiento de dominios las cuales dan como resultado alta
deformacion plastica y valores bajos de moédulo d elasticidad y dureza en el

material.
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ABSTRACT

Domains and domain switching phenomena in BaTiOs single crystal is
important since most of the material properties (such as dielectric, optic,
thermal, piezoelectric, mechanical, etc) used to fabricate devices are defined by
the dynamic of domains and domain walls. The phenomena associated to
ferroelasticity in perovskite like ceramics is yet not completely understood,. In
this work, mechanical properties of 90°ac domain arrays of a (001) oriented
BaTiO; single crystal are studied by nanoindentation using a spheroconical
shaped indenter, in order to have ideal experimental conditions to have access
to the pure switching phenomena. It was found that elastic modulus (E) and
hardness (H) showed a gradient through the a or ¢ domain depending on the
type of wall interaction with the strain volume around the indentation imprint. For
instance, nanoindentation tests close to 90°-ca domain walls showed E and H
values of 290 GPa y 17.73 GPa, whereas 90°-ac domain walls showed values
of 160 GPa y 10.20 GPa, respectively. The last case showed particular effects
in the nanoindentation curves that can be associated to domain switching
phenomena and were confirmed with PFM images. Two mechanisms are here
proposed to explain the variation of mechanic and ferroelastic properties. The
first is based on an effective method that correlates the volume of the strain field
around the indentation interacting with a and/or ¢ domains. The second
mechanism is associated to the distribution of electric charges on the surface of
domains and domain walls defined in the material by the spontaneous
polarization. A particular case is that even having a net charge equal to zero In
the volume of the single crystal, at the surface of a 90°ac domain wall formed
with a C” domain, the distribution of the polarization vectors shows an excess of
negative electric charge. This case is opposite to the 90°-ca domain wall, in
which the net charge is zero in both the volume and surface. In the former case,
adequate conditions are there to promote domain switching that necessarily

lead to higher plastic deformation and lower elastic modulus in the material.
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1. INTRODUCCION

Los cristales de titanato de bario (BaTiOi) son de interes debido a sus
excelentes propiedades dieléctricas, piroeléctricas, piezoelectricos, y electro-
opticas para numerosas aplicacicnes potenciales en dispositivos
microelectronicos, sensores y sistemas micro y nano electromecanicos (MEMS
/ NEMS). El tamano reducido de los dispositivos ferroeléctricos usados en la
actualidad involucra el uso de solo unos pocos dominios. Es por esto que las
propiedades de los dominios individuales cobran una gran importancia.

Es bien sabido que la aplicacion de la tension mecanica © de un campo
eléctrico puede cambiar la estructura de dominios en ceramicos ferroeléctricos
[28]. El efecto piezoeléctrico indirecto se presenta cuando se aplica un campo
eléctrico externo sobre el material ferroeléctrico. El resultado de este fenomeno
se manifiesta nuevamente en polarizacion e incrementos en la dimensiones del
material, en ambos casos en la direccion de aplicacion del campo eléctrico [38].
Al aplicar un esfuerzo mecanico externo al ceramico ferroeléctrico se activa en
el material el efecto piezoeléctrico directo [43], el cual origina fenébmenos
ferroelasticos asociados al redireccionamiento del ion tetravalente localizado en
el centro de la celda unitaria de la estructura perovsquita.

El resultado del redireccionamiento de dominios ferroelasticos naturalmente
implica cambios en la polarizacién del material, misma que puede ser medida
experimentalmente. La plataforma experimental con la cual se puede lograr el
entendimiento de los fenémenos locales de redireccionamiento y mecanicos
presentes en el titanato de bario frente a esfuerzos es la nanocindentacion. Con
el uso de la nanoindentacion es posible realizar ensayos orientados al estudio
de dominios individuales, provocando un redireccionamiento de dominios
controlado. Actualmente el estudio de los fenomenos de ferroelasticidad no ha
revelado diferencias relevantes entre los dominios presentes en el cristal
debido a que las dimensiones de dominios respecto a la geometria y radio del
nanoindentador, no permite la diferenciacion de los ensayos para cada dominio
[37], [31], [29], [28].

Asi tambien, el entendimiento del mecanismo de redireccionamiento de
dominios ha sido ampliamente estudiado. Para ellos se han desarrollado

diversas metodologias de identificacion de dominios, dentro de los cuales cabe
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destacar la espectroscopia de dispersion Raman ([42], [41]), el analisis de
curvas de histéresis, microscopia electrdnica de transmision (TEM),
microscopia electronica de barrido (SEM). Sin embargo, estos métodos limitan
la identificacion de dominios debido a que en el caso de las técnicas de SEM y
TEM el haz de electrones que ataca al material interactia con las cargas de
polarizacién que forman los dominios, alterando la configuracion de dominios
presentes; en la espectroscopia de dispersion Raman, la identificacion de las
posiciones caracteristicas de cada dominio varia dependiendo de la posicién de
la muestra respecto al detector [42].
En el presente trabajo se desarrollard la metodologia de identificacion de
dominios por microscopia de fuerza por piezorespuesta (PFM por sus siglas en
ingles: Piezo Responce Force Microscopy). Esta técnica consiste en la
obtencion de imagenes a escala de nanométrica de dominios. La obtencion de
imagenes se basa en el efecto piezoeléctrico inverso, originado al aplicar un
voltaje de corriente alterna entre la punta conductora del AFM y la muestra
durante el barrido de la superficie de la muestra. Cuando se aplica el voltaje se
inducen vibraciones mecanicas al material, las cuales representan al vector de
polarizacion local en la superficie de la muestra [43]. Esta técnica permite una
completa y confiable identificacion de la orientacion de los vectores de
polarizacion presentes en el cristal. El entendimiento de los fenOmenos de
redireccionamiento de dominios debe permitir la extrapolacion al entendimiento
macroscopico de estos materiales, en términos de propiedades fisicas,
eléctricas, dieléctricas, etc. :
En la literatura se puede encontrar que las propiedades mecanicas asociadas a
dominios no han sido plenamente calculadas. Por ejemplo, Scholz et al. [29]
reportan un modulo de elasticidad Gnico para un monocristal de titanato de
bario orientado en la direccion {001}. Por otro lado, Young-Bae Park et al. [28]
reportan para dominios a un modulo de elasticidad de 154.16+1.92 GPa y para
dominios ¢ E=139.59+2.55 GPa, mientras que Gaillard et al. [30] E= 175 GPa.
A pesar de que los experimentos reportados fueron realizados sobre dominios
individuales, el valor del médulo de elasticidad no muestra un valor unico en los
reportes de la literatura. La variacion de las propiedades mecanicas nos lleva a
realizar un estudio mas detallado de estas, a través de una configuracion de
dominios ideal, con experimentos de mecanica de contacto por
2



nanoindentacién usando una geometria que permita observar la interaccién
ferroelastica pura.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es, identificar dominios tipo a y ¢ en una
configuracion de 90°-ac por microscopia de fuerza de piezorespuesta (PFM)
con el fin de estudiar tanto el comportamiento individual de los dominios como
la Interaccidon entre ellos. Asi como, estudiar los fendtmenos de
redireccionamiento y las propiedades mecanicas de los dominios presentes en
un monocristal de titanato de bario, orientado en la direccion (001), activados
por experimentos de mecanica de contacto. Con ello generar la plataforma
experimental del comportamiento de las propiedades mecanicas de la
interaccion de dominios a través de las paredes de dominio 90°-ac y 90°-ca del

titanato de bario.






2, OBJETIVOS

2.1. Objetivo General.

Lograr el entendimiento de fenomencs de redireccionamiento de dominios 90°
por esfuerzos mecanicos asociados a indentaciones esfericas en monocristales

ferroeléctricos de BaTiOs.

2.2. Objetivos Particulares.

e Estudiar e identificar la configuracién de  dominios 90°%ac por
microscopia de fuerza por piezorespuesta (Piezoresponse Force
Microscopy, PFM).

 Realizar ensayos de nanocindentaciéon en configuracién de dominios 90°-
ac usando una punta esférica.

o Estudiar de los ensayos de nancindentacion por PFM.

» Proporcionar datos experimentales de redireccionamiento de dominios
que sirvan como plataforma experimental para la simulacion de estos
fenomenos por Phase Field y elementos finitos.






3. ANTECEDENTES Y FUNDAMENTO TEORICO

3.1. Titanato de bario (BaTiO,)

El titanato de bario es uno de los materiales ferroeléctrico-ferroelastico mas
estudiados en la actualidad. Su facil y economica fabricacién lo hacen el
candidato perfecto para su aplicacibn en sensores. Ya que posee una
estructura muy estable (quimica y mecanicamente), es posible estudiar a
temperatura ambiente fendmenos de ferroelasticidad presentes en el material.
La estructura general del titanato de bario a la temperatura de Curie (120°C) es
de perovsquita (Figura 1), esta estructura se puede describir como una red
cubica centrada en las caras con los iones bario ocupando los vértices, los
iones oxigeno en el centro de las caras y los iones titanio en los centros de la
celda, esto es tiene una estructura cubica la cual lo hace no polar y no es
piezoeléctrico. Sin embargo podemos encontrar al titanato de bario en distintas
fases dependiendo de la temperatura a la que este se encuentre. Por debajo de
la temperatura de Curie y hasta 5°C el material se vuelve polar cuya direccion
va en el eje ¢ y muestra una simetria tetragonal, donde la direccion polar es
paralela a <100>. Sin embargo el BaTiO; por debajo de 5°C y hasta -90°C
observamos una fase ortorrombica cuya direccion de polarizacion se presenta
en <110>. De 90°C hasta el congelamiento la fase cambia a romboédrica y el
eje polar se define en la direccion <111> [1].

Figura 1. Estructura tipo perovsquita, propia del BaTiO,. a) Cubica, b) tetragonal [1].



Por todo lo anterior podemos decir que el titanato de bario presenta
polarizacion espontanea la cual estd definida como la magnitud de la
polarizacion en un solo dominio del ferroeléctrico en ausencia de un campo

eléctrico externo.

3.2. Ferroelasticidad en BaTiO;

En el BaTiO; la ferroelasticidad aparece debido a una distorsién en la red
cristalina. La distorsion se refiere a que los iones que conforman una celda
unitaria del material estdn desplazados levemente unos de otros, tales
desplazamientos son menores a 1 A (un angstrom), es decir, 10 mil veces
menores al micrdmetro. Su fase cristalografica se encuentra en la llamada fase
ferroeléctrica-ferroelastica. Por lo tanto, la ferroelasticidad de un matenal
depende de la estructura cristalina y de la temperatura.

Cuando se aplica un esfuerzo extemo al material, ya sea eléctrico o mecanico,
los dipolos del material se alinearan en direccion del esfuerzo aplicado, pero
cuando se deja de aplicar el esfuerzo mecanico no todos los dipolos vuelven a
su estado de minima energia, muchos quedan apuntando en la direccion en
que el esfuerzo se habia aplicado, ésta es la propiedad clave de los materiales
ferroelasticos. Es decir, los ferroelasticos presentan una deformacion sin tener
un esfuerzo externo aplicado.

1;ll ﬂ I||| / - 'h} i)
| ‘ 0
A | I ﬁ
N b wid

_rﬂ/

4]

compresion tenston

Figura 2. Influencia mecanica de los dominios (a) en un ensayo de compresion

(nanoindentacion) y (b) en ensayo de tension.

La reorientacion de las celdas unitarias tetragonales permite a absorcion de
energia mecanica. El redireccionamiento de las celdas unitarias conduce a una

deformacion, &, durante un esfuerzo constante aplicado, o, donde el sentido de
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la tension o compresion se puede invertir por otro esfuerzo mecanico aplicado
correctamente [2]. En la Figura 2 a) y b), se presenta la influencia mecanica de
los dominios ya sea en un ensayo de compresion, que es el caso de
nanoindentacion, o el ensayo de tension, respectivamente, en donde se
ejemplifica como se llevan a cabo las posibles direcciones de
redireccionamiento de dominios (fenédmeno definido en inglés como

“switching”).

3.3. Dominios ferroeléctricos

Los cristales ferroeléctricos poseen regiones con polarizacidon uniforme
llamados dominios ferroeléctricos. Un dominio es un volumen homogéneo en
el material en donde las celdas unitarias se encuentran orientadas definiendo
un vector de polarizacion unico en el material ferroeléctrico. Y asi muchos
dominios dentro de un cristal estan separados por interfaces llamadas paredes
de dominio. En la actualidad el estudio de la estructura de dominios de algunos
ceramicos, incluido el BaTiOs, ha sido de suma importancia. La correcta
interpretacion de los fenébmenos que acontecen en la estructura de dominios
bajo la aplicacién de campos eléctricos 0 mecanicos externos, da informacion
sumamente importante para su aplicaciéon en la industria. Es importante saber
la configuracién de dominios en un sistema de coordenadas tridimensional,
para entender los mecanismos de redireccionamiento de los dominios bajo la
aplicacion de campos eléctricos 0 mecanicos externos. Con el analisis de la
informacién cristalina, se pueden interpretar los mapas de dominios
caracterizados por las técnicas de microscopia de fuerza por piezorespuesta
(PFM) en AFM, que proporcionan informacion acerca de los componentes de
un vector de polarizacion en diferentes [7].

Para el titanato de bario, es su fase ferroeléctrica, la estructura de dominios
esta dada por la polarizacion espontanea en el material. La configuracion de
dominios propuesta por Arit et al. [24] es la mas completa que existe, en ella
Arlt describe al arreglo de dominios de tal forma que el sistema esta en su
estado de minima energia, es decir, la carga neta del cristal es cero. En la
Figura 3 se observa la configuracién de dominios, dada por Arlt et al. [24], para
la familia de planos {001}.
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Figura 3. Configuracién de dominios para {100} [24].

Arit y colaboradores consideraron que la estructura de la Figura 3 es formada
por una repeticion de planos en las caras del cubo, que son generadas por las
intersecciones de las paredes de dominios con las caras del cubo. Las paredes
de dominios se designan A, B y C dependiendo de su orientacion, la cual se
muestra en la Figura 4.

i
R

.
A\

- I[‘
(011) (101) (110)

Figura 4. Ciasificacién de las paredes de dominios en un cubo con distorsion tetragonal.

Partiendo de la orientacion propuesta por Arlt y colaboradores, podemos
describir la nomenclatura que se usara en el presente trabajo para nombrar los
dominios. Si la direccion de polarizacién presente en el dominio es paralela a la
superficie del material es conocido como dominio en el plano (in-plane) o
también conocidos como dominios tipo a. Los dominios de tipo ¢ son aquellos
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que tienen vectores de polarizacion perpendicular a la superficie llamados

también dominios perpendiculares al plano (out of plane) (Figura 5).

En el plano Perpendiculares al plano
Dominios a Dominios ¢
— =

Figura 5. Tipos de dominios que se han observado.

Dominios 90°-ac Dominios 180°-aa

= Limites aa

_- - T e R
_ -~ Q) "+ @ "
— = gl
Limites ca Limites ac
a) b)
Dominios 90°-aa Dominios 180°-cc

Limites aa Limites_ cc

d)

Figura 6. Arreglos tipicos de dominios en materiales ferroeléctricos con estructura

tetragonal. Las flechas en las paredes de dominio representan la direccién de

polarizacion.
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El arreglo de dominios tipo a o ¢ que se puede presentar en la superficie del
material son como los que se muestran en la Figura 6, estos arreglos cumplen
que, para la estructura tetragonal de la perovsquita, la polarizacion neta en el
material es igual a cero. Es decir, que se presenta una efectiva compensacion
de cargas en las paredes de dominios dando lugar al ordenamiento de los
vectores de polarizacion del tipo “cabeza-cola” (su nombre en inglés "head-to-
tail").

Los arreglos observados en la Figura 6 son limites de dominios de una
superficie en particular, los cuales se clasifican como: 90%aa, 90%ac y los
limites de 180°-cc y 180°-aa. Para el titanato de bario tetragonal, los extremos
positivos estan conectados con los extiremos negativos de los dipolos a traves
de un limite del dominio 90° Asi, los limites de dominios con 90° son lineas
rectas en la superficie (100). Sin embargo, los limites de dominios con 180° no
tienen orientaciones especiales y no aparecen como lineas curvadas en la
superficie de (100).

Figura 7. Limite de dominios 90°ac [1].

En la Figura 7 se representa el limite de dominio 90°-ac de un cristal de titanato
de bario con estructura cristalina tetragonal [3]. En esta se observa una
deformacion en el limite de dominio, si se mide el angulo de la superficie con
métodos perfilométricos, la inclinacion debe corresponder a un angulo exacto
de 0.6° segln los parametros de red para el material BaTiOs [4]. En ella
también se hace la clasificacion de dominios ¢” y ¢ dependiendo de la
direccion del vector de polarizacién identificado como “out of plane’
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3.4. Crecimiento exagerado de grano

Los métodos de procesamiento del BaTiOs han variado en los ultimos anos,
esto con el fin de obtener un material optimo para el estudio que se desee
realizar. Las rutas mas usadas en el procesamiento de ceramicos como el
BaTiO; son sol-gel y procesamiento de polvos comerciales.

El ceramico usado para el desarrollo de este trabajo fue procesado por el
método de crecimiento exagerado de jrano [25]. En el método original de
crecimiento exagerado de grano [26] se utilizaron polvos de alta pureza
(BaO/TiO,=0.999) y se obtiene provecho de la reaccion eutéctica entre el
BaTiO; y el SiO;. La modificacién realizada del método original consistio
principaim:ente en el uso de polvos comerciales de BaTiOj3 los cuales contienen
pequenas porciones de TiO; (BaO/Ti0;=0.987) haciendo mas barato la
obtencion del ceramico [25]. Sin embargo, la competencia en los efectos de las
reacciones eutécticas entre el BaTiO; con TiO; y SiO; simultaneamente
condujo necesariamente a una modificacion de los ciclos de crecimiento de
grano. Para separar los efectos de ambas reacciones eutécticas se prepara
una solucién en la composicién eutéctica (BaTiO; + 29 % mol SiO; con 50%
vol. de solidos en etanol) del sistema BaTiO3-SiO,. Una gota de esta solucion
es colocada sobre la superficie de la muestra en verde (no sinterizada) de
manera que el diametro de la gota sea menor a 1 mm. Este procedimiento
limita el efecto del eutéctico entre BaTiO3 y SiO; al area de la gota que esta en
contacto con la muestra [25]. Cada oxido (SiO; y TiO;) posee su propio
mecanismo de crecimiento de grano, esto son crecimiento de grano en fase
solida por crecimiento de maclas y el método de Ostwald Ripening. Los rangos
de temperatura en donde se activan dichos mecanismos se muestran en la
Figura 8. Por lo tanto, para la separacion del mecanismo de crecimiento de
grano responsable del mayor crecimiento de grano por la influencia del SiO; se
disefo el tratamiento térmico que se muestra en la Figura 8. En este caso el
metodo consiste en la formacion de semillas cristalinas (por la activacion de
crecimiento de grano por maclado entre BaTiO3 y SiO;), durante el primer paso
de sintetizado a 1240 "C por 10 h seguido de un crecimiento exagerado de
grano por el fenomeno de Ostwald Ripening, durante el segundo sinterizado a

1318 £ 2 "C, como se muestra en las dos etapas del tratamiento térmico.
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Figura 8. Mecanismos de crecimiento exagerado de grano modificado de polvos
comerciales, adicionado localmente con oxidos de silicio. a) Proceso de sinterizado del
método de crecimiento exagerado de grano, b) crecimiento exagerado de grano por el
fenomeno de Ostwald-Ripening [25].

3.5. Fundamentos de propiedades mecanicas por
nanoindentacion
3.5.1. Propiedades mecanicas por nanoindentacion

Stillwell y Tabor [18] experimentaron con indentadores conicos y revelaron que
después de la descarga la impresion era todavia coénica, sin embargo, la
profundidad de penetracion maxima se habia recuperado, resultando en un
mayor angulo interno en la punta. Por lo tanto, las soluciones del contacto
elastico podrian ser aplicadas y la plasticidad tomada en cuenta, considerando
la forma de la superficie deformada. Con sus resultados, Stillwell y Tabor
demostraron que el modulo elastico y el tamano de la impresion de contacto
podrian ser derivadas adecuadamente a partir del analisis de la curva de

descarga y de la cantidad total del desplazamiento recuperado (ver Figura 9).
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Carga aplicada (P)

hmax

Profundidad de penetracion (h)

Figura 9. Curva carga vs desplazamiento tipica en nanoindentacion.

Otro punto fundamental en el estudio de las propiedades mecanicas por
nanoindentacion fue la definicion del médulo elastico reducido, E, el cual
incluye el efecto de indentadores no rigidos en el comportamiento de la curva P
vs h, por medio de la siguiente ecuacion:

1 =(1—v2}+£1—v;*-)

E, E E, )

donde E y v son el modulo elastico o de Young y la razon de Poisson,
respectivamente, para la muestra, E; y v, son los valores correspondientes para
el material con el que esta fabricado el indentador [23]. Los primeros
experimentos para obtener datos de P vs h que pudieron ser utilizados para
extraer el moédulo elastico, fueron hechos por Bulychev y colaboradores [19],
utilizando un equipo de microdureza. Analizando los datos de acuerdo a la
ecuacion (2):

dP 2
S =5 = =EVA (2)

donde S, es la rigidez de contacto entre el indentador y la muestra, es decir, la

pendiente de la porcion superior de los datos de descarga (Figura 9), y A, es el
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area proyectada del contacto elastico que puede obtenerse por distintos
metodos, algunos de los cuales seran explicados posteriormente. La ecuacion
(2) tiene su origen en la teoria de contacto elastico, y fue originalmente
derivada para un indentador coénico. Bulychev y colaboradores [19],
demostraron que la ecuacion (2) podria ser aplicada para indentadores
esféricos y cilindricos. Subsecuentemente, Pharr y colaboradores [20]
encontraron que la ecuacion (2) aplica para cualquier indentador que pueda ser
descrito como un cuerpo de geometria que varie homogéneamente con la
profundidad.

A finales de los 1980's Doerner y Nix [22], presentaron un metodo para
determinar la dureza y el mddulo elastico a partir del analisis de los datos de la
curva P vs h utilizando la ecuacién(2). Conociendo el area de contacto, A, la
dureza, H, la cual es equivalente a la presién promedio bajo el indentador,
puede ser calculada a partir de:

Pmnr
Him— (3)

donde Pm.x €s la carga maxima aplicada por el indentador. Sin embargo el
planteamiento anterior no toma en cuenta la recuperacion elastica de los
materiales. Oliver y Pharr [21] han desarrollado un procedimiento que explica la
recuperacién elastica expandiendo las suposiciones desarrolladas por Doerner
y Nix [22], sin suponer que el indentador tiene una geometria plana. El meéetodo
expresa la relacion de los datos P vs h, que funciona para materiales
puramente elasticos, de la forma mas general como se presénta a

continuacion:

P=B'(h—hs)" (4)
donde el desplazamiento total es ahora modificado por la profundidad de la
huella de la indentacién, siendo h; el desplazamiento final despues de
completar la descarga, como se muestra esquematicamente en la Figura 9.
Una desventaja del analisis propuesto por Oliver y Pharr es que la relacion
sugerida de ley de potencias no toma en cuenta ninguna plasticidad residual
presente en un material elasto-plastico. Su procedimiento de analisis Inicia

escribiendo la ecuacion:
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E,.=ﬁ2m

la cual relaciona el médulo reducido, E;, con el area proyectada A, y la rigidez
de contacto, S. Entonces la curva de descarga es ajustada a la relacion de ley
de potencias de la ecuacion (4), donde m y h; son parametros del ajuste
determinados empiricamente. La rigidez de descarga es obtenida por
diferenciacion de la relacion de la curva P vs h justo en la profundidad maxima,

h=hmax, llegando a:
dP ca
J = E(h = hmax} T mBF(hmﬂx = hf)m I {5}

La profundidad durante el recorrido a partir del contacto entre el indentador y la
muestra, es llamada profundidad de contacto, h., también es estimada a partir
de los datos de la curva P-h a través de:

B
he = Apgx — € n;.ux (7)

la ecuacion (7) depende de la geometria del indentador, siendo £0.72 para un
indentador conico, &0.75 para la punta Berkovich y &1 para un indentador
plano. En la Figura 10 se representa la seccion transversal de la huella
producida en un material elastoplastico, en donde se observan los perfiles de la
superficie de la muestra en el momento en que se aplica la carga y justo
después de que se retira, aqui se esquematizan las profundidades que se
obtienen de la curva P vs h de la Figura 9 [23].

Perfil de la superficie
después de descargar

Perfil de la superficie
bajo la carga

Figura 10. Seccion transversal de una huella hecha en un material elastico-plastico [23].
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3.5.2. Contacto elastico por teoria de Hertz

Los esfuerzos y deformaciones producidos por el contacto entre dos soélidos
elasticos son de particular interés para los ensayos de indentacion. El
escenario mas estudiado es el contacto entre una esfera rigida y una superficie
plana, como se muestra en la Figura 11, donde el radio de contacto es a, la
profundidad de penetracion total es hmax, hs es la altura de penetracion libre de

contacto con la muestra, y h; es la profundidad de penetracion en contacto.

ol

Figura 11. Esquema de contacto entre un indentador rigido y una muestra plana [23].

Hertz encontrd que el radio de contacto, a, esta relacionado con la carga
aplicada, P, el radio del indentador, R, y el moédulo elastico del material, E,

comao:

_3PR

C RPT at
4 E,

(8)

a

Si ambos cuerpos en contacto tiene una curvatura, entonces R en la siguiente
ecuacion es el radio relativo, donde el radio del indentador es siempre

considerado como positivo:

i1 4 1
g (9)
R BB

Sin embargo, si el radio de la curvatura de la muestra es considerando como
infinito, es decir R,—=, entonces el radio del indentador sera igual al radio
relativo.

En el contacto elastico segtin el modelo propuesto por Hertz, la deflexion h de

la superficie libre original en los alrededores del indentador esta definido como:
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Donde r es la distancia radial medida a partir de! eje de simetria. Puede ser
derivado de la anterior ecuacion, que la profundidad del circulo en contacto
debajo de la muestra libre de contacto es la mitad del desplazamiento total
elastico. Lo cual implica que la distancia desde la superficie libre de contacto a

la profundidad del radio del circulo en contacto a la carga maxima es igual a:

hn:hzh”;ﬂx (11)

La distancia de la mutua aproximacion entre los puntos del indentador y de la

muestra, puede ser entonces calculada como:

3\ P
T 12
. (wﬂ) R e

Sustituyendo la ecuacion (11) en la (8), la distancia de aproximacion mutua
puede ser expresada como:

= (13)
Si al contacto con la muestra le es asignado un modulo E, entonces el
desplazamiento &  durante la penetracién del indentador se considera como el
desplazamiento total, entonces la ecuacién (12) se puede expresar en términos
de hpax COMO:

4

P'= = E.RYh3E, (14)

donde la ecuacion (14) nos permite reproducir la curva P-h obtenida

experimentalmente de forma analitica [23].

3.6. Microscopia de fuerza por piezorespuesta (PFM)

En la actualidad existen diversos métodos de identificacion de dominios, dentro
de los cuales cabe destacar la espectroscopia de dispersion Raman, el analisis
de curvas de histéresis, microscopia electronica de transmision (TEM),
microscopia electronica de barrido (SEM) sin embargo estos métodos no
entregan una completa identificacion de dominios y se encuentran limitaciones

en los metodos. Por otro lado la técnica de Microscopia de fuerza por
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piezorespuesta (PFM) nos permite una completa y confiable identificacion de la
orientacion de los vectores de polarizaciéon presentes en el material debido a
que, contrariamente a los métodos mencionados anteriormente, este método
permite ademas distinguir dominios ferroeléctricos antiparalelos con resolucion
de unos pocos nanémetros cuestion que no es posible con otros métodos. Con
este método se tiene |la posibilidad de entender los fenomenos ferroeléctricos a
través de la observacion directa de los vectores de polarizacién y de los
fendmenos ferroeléctricos-ferroelasticos al observar como se redireccionan

estos por efectos eléctricos y mecanicos.

3.6.1. PFM en sistema nanoscope IV dimension 3100

El sistema de nanoindentacion Nanoscope IV Dimension 3100 es una poderosa
herramienta para el analisis de las propiedades mecanicas de pequenos
volimenes de material, por ejemplo en recubrimientos delgados. Una de las
ventajas del equipo es que tiene acoplado el sistema de nanoindentacion
(Nanoscope IV) a un microscopio de fuerza atémica (AFM, Dimension 3100) de
forma que se utiliza la misma sonda para tomar imagenes y para hacer
indentaciones, con una punta hecha de diamante con una geometria de
piramide de base triangular. EI microscopio de fuerza atémica Dimension 3100,
produce imagenes en tres dimensiones con alta resolucién. Funciona barriendo
con una punta afilada la superficie de la muestra. La punta es parte de un
cantilever flexible ensamblado sobre uno de los extremos de un tubo
piezoeléctrico cilindrico montado cerca de la parte superior del microscopio.
Aplicando voltajes en los electrodos X y Y del tubo piezoeléctrico, este se
expande y se contrae horizontalmente para producir un rastreo preciso sobre |a
superficie de la muestra a través de una direccion de barrido rapida y una lenta
en X'y Y, respectivamente. Un voltaje aplicado al electrodo Z del tubo del piezo,
calculado en funcién de un sistema de retroalimentacion, controla la altura
vertical de la punta con el fin de mantener el sistema de medicion a condiciones
constantes, ya sea de fuerza o de amplitud de oscilacion del cantilever. Un
motor de pasos acoplado a un tornillo sin fin transporta el movimiento

directamente a la muestra. Un sistema de retroalimentacion separado controla

la altura del microscopio y la punta en relacion con la superficie de la muestra
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[5]. Ademas de tomar imagenes puede determinar la morfologia de superficies
y tiene las siguientes caracteristicas: resoluciéon en el plano XY de 0 a 1-3nm,
resolucion en el eje Z de 0.01nm, el ambiente de operacion en el que se
encuentre la muestra puede ser aire, liquido, gas 6 vacio, no se requiere de
preparaciones especiales de la muestra, el dafio a la muestra es minimo (en el

orden de 10°nN), y la magnificacion es de 10° [8].

El método de microscopia de fuerza por piezorespuesta (PFM) con el AFM
consiste en la obtencién de imagenes de la distribucién tridimensional a escala
micro y nanomeétrica de dominios en la superficie de una muestra ferroeléctrica
[7]. Esto se lleva a cabo debido al efecto piezoeléctrico inverso del material el
cual es activado cuandoc se aplica, durante el barrido, un voltaje en corriente
alterna entre la aguja conductora y la muestra, tal y como se lleva a la practica
en escala macroscopica. Al aplicar de dicho voltaje se inducen vibraciones
mecanicas adicionales al material, cuya intensidad representa la condicion local
del vector de polarizacion en la superficie del material. Dichas vibraciones, de
origen “piezoeléctrico” son grabadas junto con la informacion topografica, las
cuales sin embargo, se pueden separar y amplificar posteriormente utilizando
técnicas de filtrado con un amplificador “lock-in" [8].

El arreglo experimental usado en el AFM para las mediciones de respuesta
piezoeléctrica se muestra en la Figura 13, en ella se observa que: se aplica un
voltaje externo en corriente alterna U+ entre la aguja conductora del AFM y la
muestra ferroeléctrica (la cual fue previamente preparada con un electrodo en
la parte inferior), se inducen vibraciones en la superficie de la muestra de
origen piezoeléectrico. Esta senal piezoeléctrica, cuya magnitud y angulo de
salida describen la condicion del vector de polarizacion, en cada punto de la
superficie de la muestra como se observa en la Figura 12. Las ecuaciones
fundamentales que describen la deformacion de la estructura a cusa de efecto
del campo eléctrico se obtiene utilizando la matriz de contantes piezoeléctricas
y multiplicado por el campo eléctrico de acuerdo a su direccion [9],

obteniéndose:
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Figura 12. Deformacion de la estructura a causa del efecto del campo eléctrico en los
dominios tipo a y c,[8].

Posteriormente se separa de la informacion topografica, mediante técnicas
convencionales de filtrado de sefales “lock-in" [8] lo cual se muestra la Figura
13. Una de las ventajas del método es que se puede aplicar a sistemas reales,
en donde el vector de polarizacion no necesariamente esta alineado
perpendicular o paralelamente a la superficie de la muestra. Es decir puede
tomar cualquier angulo de inclinacion entre la normal a la superficie y el vector
de polarizacién ferroeléctrico. Asi mismo se asume que la superficie de la
muestra se encuentra siempre electrostaticamente cargada, y el efecto

plezoelectrico inverso es el efecto dominante que provoca la obtencion de
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contrastes piezoeléctricos, en muchos casos diferentes de la topografia como

se muestra en la Figura 13 [8].

Pp~P.(fuera del plano)

Pr~P,. P, (en el plano)
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wul . :
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Figura 13. Diagrama de bloques representando el método de barrido de fuerzas

piezoeléctricas [8].

3.7. Antecedentes de propiedades mecanicas por
nanoindentacion y estudios de redireccionamiento de dominios por

PFM en titanato de bario

El estudio de las propiedades mecanica por nanoindentacion en dominios de
titanato de bario es una de las metodologias mas estudiadas en los ultimos
anos, debido a los fenotmenos presentes durante los ensayos de
nanoindentacion. El redireccionamiento de dominios se presenta cuando el
material es sometido a esfuerzos, ya sean electricos 0 mecanicos, es decir, el
ordenamiento de dominios se ve claramente afectado cuando el material es
snm_etidn, en el caso eléectrico, aun campo eléctrico o, en el caso mecanico, a
esfuerzos uniaxiales. En la Figura 2 se puede observar como, tedricamente,
ocurre el cambio en la orientacion de dominias bajo los esfuerzos eléctricos y/o

mecanicos [23].
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Figura 14. Micrografia por PFM de un ensayo de nancindentacion realizado sobre BaTiO;
(001) [31].

El comportamiento plastico en los materiales ferroeléctricos frente a esfuerzos
es comunmente asociado al proceso de redireccionamiento de dominios, esto
debido a que el sistema tiende a buscar su estado de minima energia. En
estudios recientes se han observado fenomenos de dislocacion alrededor de
nanoindentaciones en BaTiO; las cuales fueron previstas debido a la presencia
del fenémeno de extrapenetracion (“pop in”) [31]. Asi también Liu et al. [31]
estudiaron por PFM las nanoindentaciones en monocristales de titanato de
bario orientados en la direccién (001), observando un arreglo en forma de "X
alrededor de las huellas de indentacion compuestas por dominios
ferroeléctricos alternativos [31]. Estos fenomenos de "pop in” son observados

frecuentemente en monocristales con profundidad de penetracion en escala
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nanométrica, y son atribuidos a fenémenos de plasticidad asociados a las

dislocaciones que se presentan en el material [35].
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Figura 15. a) Radio de indentador vs penetracion de contacto calibrado con silice

fundida y zafiro, b) efecto del tamafno de indentacion en BaTiO; [29].

Scholz et al. [29] realizaron estudios de nanoindentacién en titanato de bario
variando el radio de indentadores esféricos sobre muestras monocristalinas, en
el cual se realiza un analisis dentro del limite elastico del material [29], el
material estudiado fue un grano en la direccion {001} (ver

Figura 15). Se revelo que el modulo de elasticidad del titanato de bario
permanece constante sin importar el radio del indentador siendo el valor de
este de 257 GPa. Sin embargo, la dureza del material si es afectada por el
radio del indentador incrementando desde 9 GPa hasta 19 GPa disminuyendo
el radio del indentador de 1.9 pym hasta 61 nm [29]. Estos resultados fueron
interpretados usando el método desarrollado por Nix y Gao [33], el cual esta
basado en el concepto de que las dislocaciones son necesarias
geométricamente, cuya densidad es proporcional al inverso de la profundidad

de peneftracion.
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Figura 16. a) Contraste de imagen por TEM de una indentacién realizada a 11mN en el
cristal de BaTiO; orientado en la direccién {001}, b) el angulo que se forma entre la
superficie de la muestra y los planos de deformacion es aproximadamente 45° [32].

Este concepto fue extendido a indentadores esféricos por Swadener ef al, [34]
y mostraron un buen ajuste con los valores de dureza medidos por Scholz et al.
[29]. En el mencionado estudio se asume que la deformacion en el BaTiO; esta
basada en la presencia de dislocaciones en el material. Sin embargo la mejor
aproximacién de la deformacion del material esta asociada al
redireccionamiento de dominios [29]. Scholz et al. [32] realizaron el estudio por
microscopia electronica de transmision (TEM) del corte trasversal de una
muestra indentada de BaTiO;.

En la Figura 16 se muestra el corte transversal de la indentacion realizada a
11mN en el cristal orientado en la direccion {001}, en ella se observan los
planos de deformacién que se crean al interior del material debido a la
indentacion en la superficie. Las dislocaciones estan alineadas en las
direcciones < 110 > y se mantienen mas alla de la zona de deformacion [32].
Scholz et al. [32] muestran que las dislocaciones se presentan tanto en la

superficie del material como en el interior de éste, ver Figura 17. Sin embargo,
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resaltan el hecho que a cargas bajas de indentacion se muestran un menor
nuamero dislocaciones que a altas cargas. Asi también revelan que no existe

redireccionamiento de dominios [32].

(©)

Figura 17. Micrografias de AFM de topografia y deflexién de indentaciones a 3 mN, a) y
b), y 5mN, c) y d) [32].

Young-Bae Park et al. [28] realizaron mapeos de modulo de elasticidad con
punta Berkovich sobre configuracion de dominios 90°-ac con ancho de dominio
de 2 a 10 pm, calculando asi el médulo de elasticidad promedio para dominios
individuales a y c. Obteniendo para dominios a un moédulo de elasticidad de
154.16+£1.92 GPa y para dominios ¢ E=139.594+2.55 GPa. La dureza mostro
para dominios a un valor de 13.94+0.76 GPa y para dominios ¢ H= 13.02+0.5
GPa. Por ofro lado Gaillard et al. [30] realizaron el estudio del modulo de
elasticidad, para el cual reportan E= 175 GPa y H=10 GPa para el BaTiOsen la
direccion {100} y E=190 GPa H=12 GPa en la direccion {110}. Mostraron que
se forman lineas de dislocacion alrededor de la huella residual de |a
indentacion, estas lineas de dislocacion que se forman durante la indentacion

se encuentran en la direccion de los planos {110} (Figura 18), los cuales
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corresponden a la misma direccion de los planos que cruzan a las paredes de
dominios de la superficie del material. También se muestra que a una carga de
22mN se observa que el redireccionamiento de dominios afecta no solo al
dominio en donde se realizd la indentacion si no también dominios vecinos, ver
Figura 19 [30].

Figura 18. Micrografia de topografia por AFM de una indentacion realizadaa 3.5 mN y 5.2
mN para la orientacion (001) a) y (110} b) respectivamente [30].

Scholz et al. [37], mostraron que durante el ensayo de indentacion, al superar
el limite elastico del material, se puede observar en las curvas carga vs
desplazamiento que ocurre un "pop in" el cual es asociado a un esfuerzo no
reversible en el matefial, es decir, se deja huella residual en el material; el
segundo evento “pop In" presente en las curvas es asociado al inicio de la
fractura del material.
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Figura 19. Dibujo esquematico de fa deformacion observada alrededor de una huella de
indentacion, b) micrografia de AFM de una nanoindentacion realizada a 22mN en la
superficie (001) del BaTiO; c) esquema de la orientacion de dominios obtenida de b)

[30].

3.8. Teoria de plasticidad aplicada para la simulacion MEF
3.8.1. Ley constitutiva aplicada en la simulacion MEF de la
nanoindentacién con comportamiento ferroelastico

El esfuerzo inducido debido al fenédmeno de redireccionamiento, es un cambio
permanente de las deformaciones, tal como el comportamiento del cambio
martensitico, © como es el caso de la respuesta con deformacion ferroeléctrica,
teniendo ambas caracteristicas similares. Por lo tanto, el comportamiento
descrito por el trabajo de Baither [39], puede describir sistemas de
ferroelasticidad tal como se describen los comportamientos de las aleaciones
con memoria de forma por curvas esfuerzo-deformacion. Tal modelado
requiere de la seleccion de un criterio de cedencia y una ley de endurecimiento,
entonces el criterio von Mises/Hill [40] y de endurecimiento por deformacion se

utilizaron aqui como se esquematiza en la siguiente figura. Las muestras se
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asumieron como materiales elastoplasticos muiltilineales con caracteristicas de

endurecimiento [23]. El comportamiento mecanico de los materiales fue
definido con cuatro parametros: modulo de Young, E, relacion de Poisson, v,
esfuerzo coercitivo de indentacién, o, esfuerzo de cedencia, o, y esfuerzo de
endurecimiento para la definicion del moédulo tangente, oy [23].

%
Esfuerzo de modulo
tangente, Or

Modulo tangente, ET;:E

2

| =

o

=

M Esfuerzo de fluencia. @

¥

Esfuerzo coercitivo, 0O,

Madulo elastico, £

Deformacion

Figura 20. Modelo de cedencia y de endurecimiento por deformacion, elastoplastico
multilineal [23].
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4, DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Pulido de Cristales de BaTiO;

El cristal que fue utilizado para el desarrollo de este trabajo de tesis fue crecido
por el metodo de crecimiento exagerado de grano descrito anteriormente [25].
Para revelar la configuracion de dominios del ceramico se realiza el pulido
mecano-quimico sobre la superficie de éste. Es necesario recalcar que, ya que
el titanato de bario es un material poroso, se usd un pulido fino de la superficie
para poder obtener un material funcional sin destruir la configuracion de
dominios.

El pulido de los cristales de BaTiO5 se realiza con panos de pulido y liquido
Mastermet |l de la compania Buehler (non-crystalzing coloidal silica polishing
suspensions). La metodologia para el pulido del cristal es la que se describe a
continuacion: se realizan movimientos alternados de ida y vuelta sobre la
horizontal aplicando presion ligera con el brazo, se rota el cristal 90° y se repite
el movimiento descrito anteriormente. Los trazos sobre la horizontal recorren
aproximadamente 5 cm y se realizan para cada rotaciéon por un tiempo
aproximado de un minuto. Se realizan imagenes con microscopia optica para
corroborar que se han revelado los dominios ferroeléctricos en la superficie del

BaTiO; para su posterior identificacion.

4.2. Identificacion de Dominios en la superficie del BaTiO; por

microscopia optica
Gracias al pulido mecanoguimico realizado sobre el monocristal de titanato de
bario, es posible revelar la estructura de dominios contenida en la superficie de
éste. Esto es debido al ataque preferencial de la superficie con las
nanoparticulas de silice coloidal de la suspension de Mastermet Il. En el
proceso de pulido las nanoparticulas de silice tienen grupos funcionales activos
que “atacan” la superficie. De tal manera que las terminales positivas de los
dominios “out of plane” se veran atacados mas rapidamente que las terminales
negativas de estos dominios. En el caso de los dominios “in plane” la ausencia
de cargas en la superficie no revela un ataque preferencial (Figura 21). Todo lo

anterior da como resultado una superficie en cuya topografia se observan
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zonas altas y bajas orientadas paralelamente. Para la observacion del cristal se

uso el microscopio éptico Olympus BX60 a diferentes aumentos.

Flevado
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Figura 21. Perfil de ataque mecanoquimico en la superficie de Dominios [1].

4.3. Identificacion de Dominios Ferroeléctricos

Para realizar una completa caracterizacion de la superficie de dominios
presente en el ceramico de BaTiOs, es necesario realizar un estudio de la
configuracion de dominios por microscopia de fuerza por piezorespuesta, Con
esta técnica es posible la confiable identificacion de la orientacion del vector de
polarizacion en los dominios. La metodologia llevada a cabo para la
identificacion de dominios fue tema de estudio de la tesis de maestria de Nancy
Cervantes [12], en donde se describen las reglas fundamentales para la

identificacion de dominios.

4.3.1. Analisis estereografico

Consiste en la identificacion de lineas principales posterior al atague quimico
en la superficie del ceramico ferroeléctrico. Dicho analisis permite la
determinacién de la orientacion de los cristales a estudiar a partir de la
identificacion de las relaciones de angulos que presentan los limites de

dominios revelados en la superficie por ataque mecanoquimico.
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El analisis o reconstruccion de estructuras de dominios de superficies de
ceramicos ferroeléctricos, por ejemplo en el titanato de bario, se realiza
trazando lineas perpendiculares a las paredes de dominio en las micrografias
de microscopia optica o de fuerza atomica. La repeticion de planos de
estructuras cuyos angulos son de 45° y 90°, como los presentados en la Figura
4 da como resultado la formacién de las estructuras de hueso de pescado, tal y
como se pueden identificar experimentalmente. Entonces, con ayuda del
esquema de la Figura 22 es posible identificar regiones de dominios y paredes
de dominio que interceptan la superficie a 80° y 180° Este caso sélo se cumple
cuando la superficie esta orientada en uno de los planos de la familia {001}.

Figura 22. a) Identificacion de los planos de la familia (001). b) direccion de polarizacion
para un arreglo tipico de dominios [12].

Analisis estereografico complementario.
En caso de conocer la posible familia de planos a la que pertenece el material,
se realiza un analisis estereografico mas completo. Este se realiza llevando a

cabo los siguientes pasos:
e a .Definir dos sistemas de coordenadas ortogonales.

El primer sistema corresponde al plano de la superficie de la muestra S =
(ex €y, €;), este se define como el plano [001]. El Segundo sistema es el de
coordenadas cristalograficas S’ = (ey, e}, e;). El objetivo es el encontrar el
sistema cristalografico (e;, e;,,e;). expresado en el plano de la superficie de la

muestra.
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» b. Transformacion del plano de la superficie de la muestra a un sisterma

cristalografico.
Esto se logra con la utilizacion de una matriz de rotacion definida como
Ry = (6.1, ¢), donde (6,vy,¢) son conocidos como angulos de Euler. Cada
coordenada n; de un vector en el sistema de coordenadas cristalograficas se

transformara en el sistema del plano de la superficie de acuerdo con n; = R, Pl

En el sistema cristalografico las paredes de d'ﬂminiu de 90° estan orientadas a
lo largo de los planos de la familia {110}, de acuerdo con la propuesta por Arlt y
Sasko [24].
e c. Célculo de los angulos de Euler.

Se utiliza una imagen de la superficie de la muestra, la cual debera contener
por lo menos 3 diferentes direcciones de paredes de dominios, y de acuerdo
con el método de Arlt y Sasko [24] se podréan identificar los planos A, B, Y C.
De acuerdo con la teoria de Arlt y Sasko, en el titanato de bario, al identificar
por analisis estereografico la configuracion espacial de dominios ferroeléectricos,
las estructuras formadas con lineas rectas son paredes de dominio de 90°
Estas paredes corresponden a alguno de los planos de la familia {110},
definiéndose los planos A, B y C con sus reciprocos, que son: 4 = (011),
A=(011), B=(101), B=(01), ¢ =(110), C = (110). A partir de los
angulos de Euler (8,1, ¢), es posible calcular los vectores unitarios del sistema

cristalografico que corresponde a la superficie de la muestra [13].

4.3.2. Identificacion de los tipos de dominio

Esta identificacion de dominios ferroeléctricos es de dos tipos, el tipo a los
cuales son dominios con polarizacién paralela al plano del cristal, y el tipo ¢
que son los dominios con polarizacion perpendicular al plano del cristal [14],

como se observa en la Figura 5.

4.3.3. Identificacion del angulo entre dominiosay c

La estructura del BaTiO; es considerada cuasi-cubica por la relacion existente
de los parametros de red c¢/a de la estructura tetragonal a temperatura

ambiente que es aproximadamente de c/a =1.01. Esta diferencia se
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manifiesta experimentalmente en la superficie del material donde coincide un
limite de dominio de 90°-ac, con una inclinacion de un angulo de 0.6° En la
Figura 23, se muestra una representacion esquematica de la manifestacién de
este angulo [12].
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Figura 23. Dislocacion en el limite 90°ac del dominio. Donde el angulo entre las

superficies de los dominios es 0.6 [12].
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Figura 24. Perfil de topografia en el cual se indican la altura y ancho medio [12].
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A través de la imagen de topografia en AFM se puede obtener el perfil de
topografia del material, a partir del cual se calcula el angulo entre dominios,
midiendo la altura y el ancho medio del perfil, come se muestra en la Figura 24,
con la siguiente expresion [15]:

h
O = ﬂrcmnd— (16)

El cual debe corresponde a 8=0.6° para dominios 90°-ac. '

4.3.4. Determinacion de la orientacion del vector de polarizacion

por PFM

La determinacion de la orientacion del vector de polarizacion de los dominios
ferroeléctricos “in plane” (determinacion de Py o Py) revelados en las imagenes
de PFM se logra utilizando las consideraciones siguientes:

a. Los vectores de polarizacion “in plane” son siempre perpendiculares a la
paredes de dominio tipo A o B. Considerando que el contraste que se obtiene
de las imagenes de torsion corresponde a dominios “in plane”, es necesario
obtener dos imagenes de torsién con una rotacion fisica de la muestra en 90°
para determinar sin ambigliedad la direccion de los vectores de polarizacién
(12].

b. Un meétodo alternativo es el de analizar los contrastes de las imagenes de
torsién y deflexion en una representacion vectorial tridimensional, tal y como se
ilustra en la siguiente figura. Al mantener constante la direccion de barrido del
cantilever del AFM, se pueden asociar los contrastes que se obtienen de la
sefial de piezorespuesta con las proyecciones de los vectores de polarizacion
que se obtienen por la deformacion del cantilever en el modo de torsion. Por
gjemplo, si consideramos un vector P1 (verde) orientado en el siguiente
sistema de coordenadas ortogonales, considerando que la direccion P es
perpendicular al plano, se tendria un contraste claro en la imagen Py de la
respuesta piezoeléctrica y un contraste oscuro en una imagen de la misma
sefial de torsion pero obtenida de la muestra en la misma zona rotada

fisicamente 90° [12].
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Figura 25. Esquema de asociacion de confrastes de vectores de polarizacién obtenidos
por PFM con el sentido de los mismos vectores [12].

4.3.5. Comportamiento del cantilever de PFM frente a dominios “out
of plane” e “in plane”

La piezorespuesta utiliza el funcionamiento basico del AFM sobre la
reproduccion de la topografia, en donde se separan las senales de deflexion y
de torsion en el detector optico (fotoediodo de cuatro cuadrantes) a razon de la
deformacion del cantilever en contacto con una superficie rugosa [27].

a. En dominios “out of plane” la piezorespuesta involucra la deflexion del
cantilever cuando la punta se encuentra en un punto de la superficie en donde
el vector de polarizacion es normal a ésta. La razon de la deformacion del
cantilever en deflexion estd basada en el analisis de deformacion de la
superficie considerando la matriz de constantes piezoeléctricas que describen
el efecto piezoeléctrico inverso de acuerdo a la Figura 12 [27]. La orientacion
del vector de polarizacion, P, perpendicular a la superficie de la muestra,
paralelo al vector E causa la expansion o confraccion local de la superficie por
el efecto piezoelectrico inverso a la frecuencia del voltaje alterno aplicado a la
punta, lo cual se traduce en la deflexion del cantilever.

b. En dominios “in plane” los componentes de polarizacion paralelos a la

superficie de la muestra (paralelo a x y y), provocan deformacion en torsion del
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cantilever. En este caso la deformacion en torsion del cantilever, se basa
también en la deformacion de la superficie en modo cortante, considerando |a
matriz de constantes piezoeléctricas que describen el efecto piezoeléctrico
inverso. En funciéon de la orientacion del vector de polarizacion, P, en la
superficie de la muestra, perpendicular al vector E, la interaccion entre la punta

y la muestra resulta en torsion del cantilever.

4.4. Nanoindentacion en un monocristal de BaTiO;
4.4.1. Calibracion del Nanocindentador

Pruebas de nanoindentacion en el sistema Ubi-1 Nanomechanical Test
Instrument Hysitron®, fueron realizadas con un indentador tipo esferoconico
(CONB3) de diamante, usando ciclos de indentaciéon de carga bajo un modo de
‘Control de Carga” que mantiene continuos ambos ciclos de carga y descarga,
durando un experimento un tiempo total de 20 segundos. Mediante la
determinacion correcta de |la geometria del nanocindentador, centrandose
principalmente en el radio de punta, ademas de la complianza y la funcion de
area, fue calibrando el sistema de nanoindentaciéon Hysitron, con el material de
referencia de silice fundida. La funcién de area se determino con indentaciones
en el rango de profundidades de penetracion de 0-99 nm, donde las constantes
del polinomio resultaron con los siguientes valores:

Co=3.1416, C1=1.1998x10°, C,=-2.9949x10°% C3=8.5509x10°, C4=5.9549x10°
y Cs=-1.2790x10" (he en nm).

Se determind un valor de R=2800+11nm para el radio de la punta esferoconica,
mediante el ajuste no lineal de veinticinco indentaciones realizadas entre las
cargas maximas de Ppma=10000uN a P,.~=100uN. En trabajos anteriores se
realizaron micrografias del indentador esferoconico obtenidas mediante AFM
en modo de contacto, como lo muestra la siguiente figura, en donde a) y b) son
vistas isomeétrica y superior, respectivamente, junto con el analisis de la seccion
transversal de la punta. Las imagenes obtenidas, con un tamafo de escaneo
de 6um x 6um, muestran la evolucion el radio de curvatura del indentador hasta

legar a la parte con geometria conica [23].
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Figura 26. Micrografias por AFM de las vistas (a) isométrica y (b) superior de la punta
esferoconica, y el analisis de seccién transversal [23].

4.4.2. Analisis de datos de nanoindentacion en BaTiO;

Para estudiar el comportamiento del titanato de bario bajo un estado de
esfuerzos, se realizaron ensayos de nanoindentacion sobre la superficie del
cristal. Se busco una zona de dominios 90°ac con el objetivo de estudiar la
interaccion de ambos dominios y el indentador. Las indentaciones fueron
realizadas a 6 pym y 5 pm de separacion en un arreglo matricial de 5x5.

Estos ensayos fueron realizados a cargas desde 6000 pN hasta 8000 puN de
manera tal que fue posible identificar la carga en la que ocurre el fenédmeno de
extrapenetracion (“pop-in”) el cual es reflejo de que se ha llegado al limite
elastico del material. A partir de este punto se realizan los calculos
correspondientes del modulo de elasticidad con la teoria de Hertz para
indentadores esfericos.

Primeramente se realiza la transformacion de curvas P vs h a P, vs a/R para
determinar el ajuste adecuado. Usando los valores de carga, dados por el
nanoindentador, hasta el punto anterior en donde sucede la extra penetracion,

se calcula el radio de contacto del indentador dado por la teoria de Hertz:

_3PR
Tl R

3

a (17)

Donde E es el modulo de elasticidad reducido dado por la ecuacion (1).

Usando datos experimentales del valor del radio del indentador y el calculo de
39



la profundidad de penetracion se puede obtener también el radio de contacto

del indentador a partir de la ecuacion:

a = JEth—- h2 (18)

Por otro lado se calcula la presion media de contacto (Pn) a partir de la carga

del indentador P dividida entre el drea de contacto A = 7a°:

o= T (19)

maz

Resolviendo las ecuaciones (17) y (19) obtenemos:

4E"\ a
p. = ( )._ 20
" 3n /R I79)
Conocida también como relacion de Meyer's [16]. A partir de la representacion
grafica de la curva o vs g, se puede determinar la presion media de contacto
por debajo de la cual nos encontramos en un campo de deformacion elastico y

por encima en un campo de deformacion plastico.
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y =a+ mx
m = (4E )/(3 )
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Figura 27. Comportamiento tipico de la curva Pm vs a/R en el cual se muestra la zona

elastica del material.
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Se realizara un nuevo grafico el cual se espera que presente el
comportamiento mostrado en la Figura 27, al cual se le aplicara un ajuste lineal
para el rango del comportamiento elastico. Usando la pendiente y la ecuacion
(20) se calcula el modulo elastico reducido, el cual sera sustituido en Ia
ecuacion (1) [17]. Donde la presién media de contacto P, se refiere a menudo
coma “esfuerzo de indentacion (0)" y la cantidad a/R como “deformacién de
indentacion (g)".

De acuerdo con Tabor [18], la deformacién se puede determinar en los ensayos

de indentacion mediante las graficas de Pn, vs a/R con la siguiente expresion:

a
E—U.ZE (21)

Una vez relacionadas las teorias anteriores, es posible determinar los
esfuerzos relacionados con las presiones de contacto, P, para los materiales

ensayados en el proceso de nanoindentacion mediante la siguiente ecuacion:

31 FE
o= TFU.ZFm (22)

De la cual se calculara o,, mejor conocido como el punto de cedencia
elastoplastico, el cual puede ser identificado por un ajuste lineal del régimen
elastico. La inflexiébn en la curva Pp-a/R es entonces considerada como el
punto de cedencia, y fue confirmado con la aparicion de las huellas residuales

en la superficie de la muestra, representando el comienzo de la plasticidad.
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5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de una
muestra monocristalina de titanato de baric fabricada por el método de
crecimiento exagerado de grano. La muestra fue escogida a partir del analisis
estereografico de dominios revelados por ataque quimico que presente una
orientacion en alguno de los planos de la familia {001}. Ademas se presentan
los resultados obtenidos por microscopia de fuerza por piezorespuesta (PFM) vy
nanoindentacion, las cuales son técnicas complementarias en el estudio de
dominios ferroeléctricos. Para ello se comienza con la identificacion de la
orientacion cristalina del material y del tipo de dominios que se encuentran
presentes en la superficie. Posteriormente se realizan ensayos de
nanoindentacion sobre dominios tipo ¢, dominios tipo a y la pared de dominios
que separa a estos, con el fin de estudiar el comportamiento elastoplastico del
material asi como el estudio y caracterizacion del redireccionamiento de
dominios bajo la influencia del campo de esfuerzos alrededor de la huella de

indentacion por PFM.

5.1. Identificacion del arreglo de dominios 90°%ac en un
monocristal de BaTiO;
5.1.1. Identificacion por microscopia optica

El pulido mecanoquimico revela la configuracion de dominios en la superficie,
debido a la interaccién entre la silice coloidal y la polarizacion local presente en
diferentes zonas de la superficie del material [12]. La razén de pulido es mayor
en dominios cuyos vectores de polarizacion se encuentran orientados
perpendicular a la superficie con sentido “entrante” (0,0,-P.). El caso contrario
ocurre con dominios out-of-plane "salientes” (0, 0, P;). En el caso de dominios
paralelos al plano no se presenta ningun tipo de interaccion quimica que
redunde en diferentes razones de pulido por el caracter neutral de los dominics
(P4, 0, 0) o (0, Py, 0). Es bien sabido gue los dominios y paredes de dominios
en un cristal con estructura tipo perovsquita se forman en una configuracion
que involucra a las paredes de dominios alineadas en las familias de planos

{110} para alcanzar el estado de minima energia. Varios limites de dominios
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organizados en un arreglo tridimensional se han representado
esquematicamente en el cubo de Arlt y Sasko [24], ver Figura 28. En la Figura
29 se observa la superficie del cristal posterior al pulido mecano-quimico

realizado con pafios de pulido y liquido Mastermet Il (Silice Coloidal).

Figura 28. Configuracion espacial de dominios {100} donde se indica la zona de estudio

[24].

Parte del analisis de superficies de dominios y paredes de dominios en cristales
ferroeléctricgs, como es el caso que nos ocupa, es el de reconstruccién del
arreglo de dominios, el cual inicia con la identificacion de la informacion que se
obtiene por microscopia optica. Una vez identificados los detalles topograficos
que se observan en las imagenes de microscopia Optica (Figura 29), se
procede a realizar un analisis estereografico de las lineas paralelas que se
observan en la superficie, de acuerdo al procedimiento reportado por Arlt y
Sasko [24]. En la Figura 29 se puede observar una superficie con lineas
paralelas reveladas por sus diferencias en topografia (zona 1). Este tipo de
topografia tipicamente se asocia con arreglos de dominios 90°-ac. A la
izquierda de la micrografia (zona 2) se encuentra una superficie practicamente
sin detalles topograficos. De acuerdo a la literatura, una superficie plana con

estas caracteristicas corresponde a arreglos de dominios en el plano [12].

44



;‘ruil.l i

Figura 29. Imagen obtenida por microscopia optica a un aumento de 100x, en la que se
muestra la distribucion de dominios revelada en la superficie de BaTiO; posterior al

pulido mecanoquimico.

Las paredes de dominio presentes en el material corresponden a las lineas
paralelas dibujadas sobre las zonas 1 y 2 (identificadas en la Figura 30), las
cuales van de acuerdo al arreglo tridimensional esperado del cubo de Arit y
Sasko (ver Figura 28). El plano cristalografico que une ambas zonas de
dominios se identifica como un plano C, cuyos indices de Miller son [110]. La
zona 1 se conforma por planos tipo A= [011], la cual se caracteriza porque en
la superficie se identifican dominios 90°ac. En la zona 2 no se observan
diferencias topograficas, lo cual de acuerdo al pulido mecanoquimico
corresponde a zonas con dominios en el plano. Siguiendo el arreglo
tridimensional dado por Art [24], en |a zona 2 se encuentra presente la
configuracion de dominios 90°-aa, dentro de los cuales se presentan los planos

B = [101].
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Figura 30. Analisis de proyeccion estereogrifica de las paredes de dominio presentes en
ef monocnistal de BaTiO.

Con la informaciéon obtenida de la imagen de microscopia oOptica y con la
configuracion de dominios dada por Arlt y colaboradores [24], es posible
identificar que el cristal que es objeto de nuestro estudio esta orientado en
alguno de los planos de la familia {001} (ver Figura 28). A continuacion, se
realiza el estudio de la orientacion de dominios por PFM, en donde se analiza
la zona de union (zona 3) entre los dominios 90°ac y 90°aa mostrada en la
Figura 29.

5.1.2. Informacion obtenida por imagenes de topografia en AFM

En la Figura 31 se muestra la topografia por AFM de la zona 3, identificada en
la imagen del monocristal obtenida por microscopia optica (Figura 29). En esa
micrografia se observa en su parte superior una superficie con zonas altas
(contraste claro) y zonas bajas (contraste obscuro) la cual es caracteristica de
una zona de dominios 90°ac. En la parte inferior de la figura se observa area
lisa la cual corresponde a una zona de dominios 90°-aa (Figura 31). Esta
estructura topografica puede ser confirmada al realizar el analisis de perfil de
topografia, procedimiento que se describe a continuacion.
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Figura 31. Micrografia de topografia obtenida por AFM en modo de contacto de la
muestra de BaTiO,, en la cual se observan zonas de dominios 90°-ac (parte superior de

la imagen) y 90°~aa (parte inferior de la imagen).

En la Figura 32 a) se tiene una vista 3D de la superficie, en la Figura 32 b) y c)
se muestran los perfiles de topografia de las zonas superior e inferior,
respectivamente. En esas imagenes se confirma que la parte superior posee un
perfil de dominios altos y bajos, cuya diferencia en topografia es de 1
nanémetro, la regién inferior es un area lisa. En la zona lisa, la rugosidad del
material no es mayor a 0.257 nanometros. Por lo tanto, el AFM nos permite
identificar detalles topograficos en base, no solo a sus diferencias en altura,
sino también por su periodicidad, aun cuando las diferencias topograficas sean

de unos cuantos nandmetros.
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Figura 32. Perfiles de topografia de la Figura 31.

5.1.3. Identificacion de dominios por PFM en modo de torsion

Es bien sabido que en el modo de torsibn se detecta preferencialmente
dominios cuyo vector de polarizacion es en el plano “in plane” y que a su vez se
encuentren orientados perpendicularmente a la direccion del cantiléver. La
deformacion del cantiléver obedece a la relacion g5 = 2¢5; = d sE;que guarda
la deformacién del cantiléver (en este caso en torsién) con respecto al campo
eléctrico aplicado [27]. Este fenomeno experimental se ha explicado con el
esquema de la figura (Figura 33) [8].
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Uy cos wt

Figura 33. Deformacion de la estructura a causa del efecto piezoeléctrico directo en los
dominios tipo a y ¢,[8].

En la Figura 34 se muestra la imagen de torsién en PFM de la misma superficie
mostrada en la Figura 31. En esa micrografia se observan tres tipos de
contraste en el material, el contraste claro y el obscuro (Zona 1) asi como un
contraste neutro (Zona 2). Debido a que la reaccion del cantilever en la zona 2
refleja un tono neutro, se identificé que ésta representa dominios que no
responden al modo de torsion, como es ejemplificado en la Figura 33. Por el
contrario la zona 1, la cual presenta las tonalidades mas obscura y claras, es
asociada a una zona de dominios que reaccionan al modo de torsion,
identificados como dominios “in plane” perpendiculares a la direccion del

cantilever.
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Figura 34. Micrografia de amplitud PFM en modo de torsion de la muestra de BaTiO,, en
la cual se ha identificado a la zona 1 para su estudio.

Para corroborar |a intensidad de colores de la Figura 34 se describe el perfil de
intensidad de la Figura 35. En la cual se hace la comparacion de dos puntos
identificados con marcadores rojos. El primer marcador se encuentra ubicado
en una zona con tonalidad media y el segundo corresponde a una tonalidad
obscura comrespondiente a una menor intensidad de la senal de torsion. Las
zonas de mayor intensidad mostradas en el perfil corresponden a zonas con la
tonalidad mas clara en la Figura 34. La diferencia en la intensidad de la sefal
de torsion reflejo la preferencia de la técnica a reaccionar ante cierto tipo de
dominios. Es decir, las zonas muy claras y las obscuras indican que si hay
reaccion del cantilever ante los dominios presentes en esas zonas. Sin
embargo, las tonalidades neutras, reflejan que el cantilever no tuvo reaccion

alguna con los dominios presentes.

o0



-7.0

2.50 5.00
um

Figura 35. Perfil de amplitud PFM de torsion de la Figura 34.
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La mejor manera de entender el mecanismo de “reaccion” del cantiléver es
apoyandonos en una representacion vectonal de la relacion entre los vectores
de polarizaciéon y la direccién longitudinal del cantiléver. En la Figura 36 se
muestra la representacion “ideal” en tres dimensiones de los vectores de
polarizacion respecto a la posicion del cantilever. En esta figura, se muestran
los vectores de polarizacion que son detectados en el modo de torsion y que
tonalidad de color le corresponde. Para la parte inferior de la Figura 34, las
zonas claras son asociadas a dominios “in plane” con vectores que se dirigen
de izquierda a derecha (denotados como A" con coordenadas (Py, 0, 0)), vy las
zonas obscuras corresponden a vectores “in plane” que estan orientados de
derecha a izquierda (denotados como A" con coordenadas (-Py, 0, 0)) (Figura
36). Para la zona superior de la Figura 34 se observa un tono medio y zonas
mas obscuras. Los tonos obscuros corresponden a la misma orientacion de
dominios de las zonas obscuras de la parte inferior, es decir, son vectores “in
plane” que estan orientados de derecha a izquierda (A). El tono medio
corresponde a vectores que ho muestran efecto piezoelectrico con la punta del
cantilever, es decir, vectores de polarizacion “out of plane” (Figura 36 ).
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Figura 36. Orientacion de los vectores de polarizacién para la Figura 34, donde el tono
claro y obscuro corresponden a vectores “in plane” y el tono medio indica fa presencia
de vectores “out of plane”[12].
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Figura 37. Micrografia de amplitud PFM en modo de torsién en donde se ejemplifica la
orientacion de dominios identificada en la superficie del monocristal de BaTlOs.
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Usando la informacién obtenida, en la Figura 37 se muestra |la reconstruccion
completa de dominios obtenida en modo de torsién en PFM.

5.1.4. Identificacion de dominios por PFM en modo de deflexion

Al observar la Figura 38 podemos notar que la combinacion de contrastes es
claramente diferente a la mostrada en el modo de torsién. Esto se debe a que
en el modo deflexion la interaccion entre el campo eléctrico del cantiléver y los
vectores de polarizacion “out of plane” produce deformaciones del cantiléver en
deflexion pura (ver Figura 33). Es decir, considerando un dominio ¢ con vector
de polarizacién perpendicular a la superficie ((0, 0, P;) o (0, 0, -P;)), un campo
eléctrico paralelo al vector de polarizacién, E;; > 0, causa una expansion en el
cristal en la direccion x3; (g5 = d33E33) ¥ una contraccién en la direccion y

(&1 = &; = d3,E3) [27].
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Figura 38. Micrografia de amplitud PFM en modo de deflexion de la muestra de BaTiO,,
en la cual se ha identificado a la zona 1 para su estudio.
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La zona relevante para la identificacion de dominios es la marcada como 2, en
la cual se identifican dos contrastes principalmente. Esta misma zona es la que
se identificd por microscopia optica (ver Figura 29 y Figura 30), con lo que es
posible asociar el contraste obscuro de la parte superior como dominios tipo
‘out of plane” cuyo vector de polarizacion es entrante a la superficie del
material (denotado como C~ con coordenadas (0, 0, -P;)). De igual manera, con
el conocimiento previo de que la parte inferior de la imagen corresponde a
dominios puramente “in plane”, se identifica que los contrastes claros
corresponden a vectores de polarizacion orientados de abajo hacia arriba
(denotados como A*, con coordenadas (0, Py, 0)) y los contrastes obscuros
como vectores de polarizaciéon en el plano corientados de arriba hacia abajo
(denotados como A~, con coordenadas (0, -P,, 0)). La intensidad de colores
descrita, es refutada con el analisis del perfil de intensidad de la imagen
presentado en la Figura 39. En donde se aprecia la diferencia en intensidades
de una zona clara y una zona obscura, a pesar de que la diferencia entre estas
es de apenas 1 V. Es decir, la deformacién del cantilever, por influencia de la
respuesta piezoeléctrica, es de solo 2 pm en z [27]. Esta distancia se obtiene
de la relacion que existe entre la sensibilidad del amplificador con la
sensibilidad del AFM, como se muestra en la Figura 40. Sin embargo, la
respuesta piezoeléctrica es amplificada a través de un amplificador lock-in
convirtiendo la deformacion en z en una diferencia de voltaje mostrada por la
ecuacion (23):

z =2zy. + A(w, Vo, Vge)cos (wt + @) (23)

Esta ecuacion es conocida como la funcion correlacion, la cual es obtenida de
la electronica que rige al amplificador lock-in. Es decir, a pesar de que la
reaccion de las celdas unitarias al cantilever es del orden de pm, el amplificador

lock-in permite filtrar la sefal y revelar la superficie de dominios.
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Figura 39. Perfil de amplitud PFM de deflexion de la Figura 38.
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Figura 40. Esquema del desplazamiento en la superficie de un dominio c por PFM [27]

La representacion completa de los dominios identificados en el modo de
deflexion se muestra en la Figura 41. En esa misma figura se incluyen los
vectores de polarizacion identificados a traves del analisis de la sefial de

torsion.
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Figura 41. Micrografia de amplitud PFM de deflexion en el que se ilustra la orientacion de
los vactores de polarizacion identificados.

En la Figura 41 se observa que la distribuciobn de dominios cumple con la
condicion de que el arreglo de los vectores de polarizacion busca la
configuracion de minima energia o carga neta cero. La orientacion de los
vectores de polarizacion sigue el ordenamiento conocido como “head to tail" el
cual garantiza que la carga neta en el cristal es cero. Con la identificacion de la
orientacion de dominios se concluye que el cristal que objeto de nuestro
estudio se encuentra orientado en la direccion (100). A continuacion se
presenta el analisis exclusivo de la zona de dominios 90°-ac que se €scogio
para el estudio de redireccionamiento de dominios por nanoindentacién usando

un indentador de geometria esférica.
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5.1.5. Anaélisis de la zona de dominios 90°-ac a estudiar por AFM y
PFM en modo de topografia, torsion y deflexion

A continuacion, se presenta el analisis de las tres imagenes (topografia y
piezorespuesta en torsion y deflexién) que se obtienen de AFM y PFM, de la
zona de dominios 90°-ac del monocristal de BaTiO; en estudio. Esta zona se
escogié por su sencillez en la configuracion de dominios. El analisis de la
reconstruccion de dominios descrito en la seccibn anterior se aplica
perfectamente a esta serie de imagenes. Al realizar imagenes de torsion y
deflexion de una zona de dominios de 90°ac se identifican los mismos
contrastes descritos anteriormente. Es decir, en la imagen Figura 42 b) se tiene
la imagen de deflexiébn en la cual se identifica que el contraste mas claro
corresponde a dominios “out of plane” (C°). En la Figura 42 c) se muestra la
sefial de torsion, la cual detecta dominios “in plane” perpendiculares al
cantilever como un contraste claro (A’). La identificacion completa de la
direccion de los vectores de polarizacion presentes en la zona de estudio se
muestra en la Figura 42 a).

+ 7 ¥ i 15,3 17 * i iR i 1 11 0 B i b 1

Figura 42. Micrografias de la supertficie de BaTiO; en una zona de dominios de 90°-ac, en
donde se han identificado la orientacion de los vectores de polarizaciéon; a) Imagen de
topografia, b) amplitud PFM de deflexion, c) amplitud PFM de torsion.

La imagen de topografia permite identificar posibles influencias sobre la senal
piezoeléctrica. Como se discutié anteriormente, la zona de dominios de 90°-ac
se caracteriza por estar formada por una superficie con zonas paralelas altas y
bajas ordenadas alternadamente. Lo anterior se confirmar observando la Figura
43 a) y c) en donde es posible apreciar zonas altas y bajas correspondientes a
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dominios “out of plane” e “in plane”, respectivamente, lo cual tiene
concordancia con lo identificado previamente por microscopia Optica. Asi
también, se refuerza que los dominios “out of plane”, cuyo vector de
polarizacion esta dirigido hacia el interior del material (0, 0, -P;), se veran
atacados en menor cantidad por la silice coloidal en el proceso de pulido que
los dominios “out of plane”, cuyo vector de polarizacion esta dingido hacia el
exterior de la superficie del material (0, 0, P,), los dominios “in plane” no

revelan un ataque preferencial.

Fiem Section Analysis

0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.%

Figura 43. a) Perfil de Ja linea seleccionada de la micrografia de topografia obtenida por
PFM qgue se muestra en b), c) imagen en 3D de la micrografia de topografia.

Como se describié anteriormente, sobre este tipo de zonas se llevaron a cabo
multiples experimentos de nanoindentacion, mismos que se presentan y

discuten a continuacion.
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5.2. Nanoindentacion sobre configuracion de dominios 90°-ac en

monocristal de BaTiO,

En esta seccion se presentan los resultados del estudio del comportamiento
elastico y de redireccionamiento en el monocristal de BaTiO; orientado en la
direccion (100) obtenidos por medio de ensayos controlados de
nanoindentaciéon sobre dominios 90°-ac a distintas cargas aplicadas. Los
resultados se muestran a continuacion.

5.2.1. Comportamiento del médulo de elasticidad a carga constante

Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo al método experimental
descrito anteriormente, En la Figura 44 se observan las huellas de
nanoindentacién de una matriz de 4x4 a una carga de 8mN realizada sobre una
configuracion de dominios 90°-ac obtenida por PFM. La separacion entre cada
indentacion fue de 5um esto con el fin de evitar interaccion entre los volumenes
de deformacion y esfuerzos asociados a cada indentacion. Se recalca que la
zona de estudio fue identificada como una zona de dominios de 90°-ac. Eso
significa que la interaccion de los vectores de polarizacion en funcion de la
profundidad de penetracion sigue un angulo de 45° en su pared entre ambos
dominios. En la micrografia de la Figura 44 se observa que, aun cuando la
carga aplicada al material es la misma para todos los ensayos de
nanoindentacion, solo en algunas regiones se observa deformacion plastica
permanente. Para explicar este fenomeno, se realizé un estudio comparativo
de 3 indentaciones representativas al comportamiento en funcion de su
posicion con respecto a la pared de dominio ac. Las indentaciones que se
escogieron corresponden a las marcadas como 3, 4 y 11 en la Figura 44. Este
grupo de indentaciones se encuentran todas en la superficie de un dominio tipo

L5
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Figura 44. Micrografia de topografia en AFM de una zona de dominios 90°-ac en la cual
se observa la matriz de indentacion de 4x4 realizada a 8 mN con separacion de 5um.

El analisis del historial de deformacion elastica y plastica obliga a analizar las
curvas carga vs profundidad de penetracion (P vs h) de indentacion
experimentales. En la Figura 45 y Figura 46 se pueden observar las curvas P
vs h que describen los ensayos de nanoindentacion 3 y 11. La particularidad
de dichas curvas es que guardan una distancia especifica con respecto a la
pared de 90°-ac. Es decir la indentacién 3 se encuentra a 0.71 pm de la pared
90°-ac y la indentacion 11 a 2.18 pm.
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Figura 45. Evolucion del comportamiento elastico al elastoplastico durante el ensayo de
indentacion numero 3 (ubicada a 0.71 ym de la pared 90°-ac) mostrada en la Figura 44.
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Figura 46. Curva P vs h de la indentacion namero 11 (2.18 pm de la pared 90°-ac)
mostrada en la Figura 44, en el cual se observa que al no dejar huella residual la curva

representa un comportamiento puramente elastico.
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En estas gréficas se observa que para la indentacién mas cercana a la pared
ac (indentaciéon 3) se presenta una mayor deformacion plastica (observable a
partir de la profundidad de penetracion residual) relativa a la indentacién mas
alejada de la pared ac (indentacion 11). Ademas, la curva P vs i cercana a 90°-
ac muestra varios fenéomenos de extrapenetracion conocidos en la literatura
como “pop in" (extrapenefracién del indentador a carga constante). En la
grafica P vs h de la Figura 46, que corresponde a la indentacion 11, presento
poca o practicamente nula deformacién permanente en el material (/<10 nm),
Ademas, en esta curva no se presentan fendmenos de extrapenetracion, lo
cual revela que el comportamiento del material en la posicion de dicha
indentacién y bajo la carga maxima aplicada corresponde a un comportamiento
muy cercano al régimen elastico. Del analisis de cada uno de los ensayos de
nanoindentacion sobre la muestra de BaTiO3; que se muestran en la Figura 44,
se obtuvo el mdédulo de elasticidad de cada punto de la matriz con la
metodologia descrita en la seccion 4.4.2. Los resultados se graficaron en
funcidn de la posicion de la indentacion respecto a la pared de dominio ca.

Modulo de elasticidad, E (GPa)

Pasicion (um)

Figura 47. Comportamiento del médulo de elasticidad para una zona de dominios 90°-ac,
con ensayos de nanoindentacion de carga de 8mN, donde Jas zonas azules indican
indentaciones que no dejaron huella residual.
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A partir del analisis de la Figura 47 se observa que el valor del médulo de
elasticidad (E) tiene un gradiente aun cuando las medidas son sobre un mismo
dominio, dependiendo de la posicidn de la indentacion respecto al tipo de pared
dominio mas cercana. Ese efecto se nota mas claramente en dominios tipo c,
porque son mas anchos y por lo tanto los puntos experimentales son mas
abundantes. A través de dominios tipo a se puede observar una tendencia
inversa en el gradiente. Es decir, en la Figura 47 se observa particularmente un
comportamiento oscilatorioc dependiendo de la cercania de la indentacion con la
pared de domino. Para indentaciones realizadas sobre dominios ¢ el médulo de
elasticidad muestra valores alrededor de 145 GPa. Por otro lado, para
indentaciones realizadas cercanas a la pared de dominios ca el modulo de
elasticidad muestra un aumento a valores alrededor de 230 GPa.
De igual manera se observa para indentaciones realizadas sobre dominios tipo
a las indentaciones realizadas en la zona mas préxima la pared de dominio ca
presentan E=194.147 GPa (indentacién 7) y éste disminuye cuando la
indentacién estd mas cercana a la pared de dominio ac (E=146.951 GPa,
indentacion 15), observandose un gradiente a través de la configuracién de
dominios. Este resultado difiere respecto a los reportes previos en la literatura,
ya que se asocia un modulo de elasticidad Unico para cada tipo de dominio. No
hay reportes sobre gradientes de médulos de elasticidad asociados a dominios
y paredes de dominios en arreglos de 90°-ac. Por ejemplo, Young-Bae Park et
al. [28] realizaron ensayos de nanoindentacion con punta Berkovich sobre
dominios de 2 a 10 ym de ancho, calculando asi el médulo de elasticidad para
dominios individuales a y ¢. En sus resultados reportaron que para dominios a
se asocia un médulo de elasticidad de 154.16+1.92 GPa y para dominios ¢
139.59+2.55 GPa. Sin embargo como se puede observar en la Figura 48,
Young-Bae Park et al. no realiz6 el calculo del médulo de elasticidad para
dominios individuales por nanoindentacién convencional, sino que realizaron el
promedio de los datos obtenidos por “modulus mapping” realizada sobre una
zona de dominios 90°%ac (ver Figura 48). De los resultados de mapeos de
maodulo de elasticidad reportados por Park et.al. se puede notar un gradiente
similar al mostrado en el presente trabajo, del cual sin embargo no se hace
ningun tipo de discusion.
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Figura 48. Mapeo de médulo de elasticidad en BaTiO,; mostrando una modulada
diferencia en dominios a y c, a) topografia en 3D de dominio a y ¢, b) zona de estudio, c)
variacion del madulo a lo largo de la linea A-A [28].

De igual forma Scholz et al. [29[28], estudiaron el médulo de elasticidad y
dureza mediante el analisis de las grietas en la fractura del matenial, en la cual
reportan un modulo de elasticidad general para un monocristal de BaTliO;
orientado en direccion {001} de 257+13 GPa. Por otro lado, Gaillard et al. [30],
realizaron el estudio del moédulo de elasticidad, para el cual reportan E= 175
GPa para un cristal de BaTiO3 {001} y 190 GPa para la orientacion {110}. Las
referencias mencionadas reportan un modulo de elasticidad para el BaTiO3
dentro del rango que se ha presentado en la presente tesis, sin embargo no
realizan un estudio detallado del comportamiento de “gradiente” asociado a
tipos de dominios o paredes de dominios.
En el presente trabajo la variacién del médulo de elasticidad no representa una
respuesta trivial por que puede deberse a las deformaciones en el volumen del
material y a la compensacién de carga de polarizacién presente, tanto en la
superficie del material como en el interior de este. Para ilustrar un poco este
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razonamiento, en la Figura 49 y Figura 50se presentan representaciones
esquematicas de la posicion de las indentaciones con respecto a la
configuracion de dominios analizado. Por ejemplo, la indentacién nimero 3,
desde la superficie se aprecia que la indentacion se colocd sobre un dominio
tipo ¢~ Sin embargo en la representacion del corte transversal del cristal, el
volumen de deformacion dado por la indentacion interacta tanto con la zona
de dominios tipo ¢~ como con un volumen considerable de dominios tipo a. La
interaccion de la deformacion en el volumen del material, causada por
nanoindentacion, se puede decir que es con ambos dominios y se ve reflejada
en la variacion del médulo de elasticidad.

C s
Plano B = (001)

Figura 49. Vista transversal del BaTiO,, a) representacion del volumen de deformacion de

la indentacién nimero 3, b) representacion de la posicion de las indentaciones 3, 4 y 11.

Particularmente para indentaciones sobre dominios ¢, a medida que las
indentaciones se alejan de la pared de dominios ac la interaccion con dominios

puramente ¢ va en aumento, dando como resultado un incremento en el

modulo de elasticidad.
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De igual forma, se observa que para indentaciones sobre dominios a, las
indentaciones cercanas a la pared ca el volumen de deformacién dado por la
indentacion interactia tanto con la zona de dominios fipo @ como con un
volumen considerable de dominios tipo ¢~ Esta contribucion mayor de
volumen de dominios tipo ¢~ se ve reflejado en el aumento del médulo de

elasticidad.

P
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Figura 50. Perfil del volumen de deformacion de las indentaciones a})7, b) 8 y c) 15.

Debido a que al realizar el estudio de diversas matrices de indentacion a la
misma carga (8mN), se observd un comportamiento similar al ya descrito. Se
procedid a realizar la normalizacion de las posiciones para observar si el

comportamiento mostrado se repetia en todas las ocasiones. Sin embargo, la
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normalizacion de la posicion de la indentaciéon entre cero y uno arrojé como

resultado una dispersion de puntos sin ninguna tendencia, ver Figura 51.
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Figura 51. Normalizacion de diversos ensayos de nanoindentacion realizados sobre la
configuracion de dominios 90°-ac.

Tomando como antecedente la Figura 47, se formuld la hipétesis de que el
ancho de dominio tiene una influencia directa con el resultado de la medida del
modulo de elasticidad. Esto debido a que el volumen de deformacion de cada
indentacién altera, en algunos casos, ambos dominios en distintas
proporciones volumétricas. Es por ello que, para observar el comportamiento
del modulo de elasticidad para dominios individuales, se realizé una serie de

indentaciones sobre dominios especificos tipo c y a.
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En la Figura 52 se muestran los ensayos de indentacion realizados sobre un
dominio ¢ de 6 ym de ancho. En esta figura se muestra que en el punto 0.0 se
tiene una pared de dominio ac y en el punto 6.0 esta presente una pared ca.
Cuando la indentaciéon es mas cercana a la pared ca el valor del médulo de
elasticidad a través del dominio ¢ es mayor. Este comportamiento también es
observado al realizar el analisis de ensayocs de indentacion sobre dominios ¢ de

5.1 ym y 3.6 ym de ancho, Figura 53 y Figura 54, respectivamente.

Modulo de elaslicidad, E (GPa)

Posicion (um)

Figura 54. Comportamiento del modulo de elasticidad dentro de un dominio ¢ de 3.6 ym
de ancho.

A realizar ensayos de nanoindentacion sobre dominios a de 2.5 ym y 2.4 ym
(Figura 55 y Figura 56) se observo que el modulo de elasticidad posee un valor
mayor cuando el ensayo es cercano a la pared de dominio ca y este valor

disminuye conforme se acerca a la pared de dominio ac.
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Figura 55. Comportamiento del médulo de elasticidad dentro de un dominio a de 2.5 ym
de ancho.
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Figura 56. Comportamiento del modulo de elasticidad dentro de un dominio a de 2.4 ym

cde ancho.

70



De las Figura 52 a Figura 56 se observa que si el ensayo fue realizado
alrededor de la pared de dominio ac el modulo de elasticidad muestra valores
entre 160 y 180 GPa. Cuando el ensayo es realizado alrededor de la pared de
dominio ca, el valor de E se encuentra alrededor de 260 a 290 GPa. Este
comportamiento es asociado a que, por debajo de la superficie, las paredes de
dominio no siguen una direccién perpendicular a esta, si no que tienen una
inclinaciéon de 45° respecto a la horizontal. Lo cual implica que el volumen de
deformacién de la indentacién interactua con ambos tipos de dominios. Esto se
ve reflejado en la variacion del modulo de elasticidad respecto a la proporcién
volumeétrica de dominios a y ¢ presentes.

5.2.2. Comportamiento de la dureza a carga constante

A continuacion se muestran los valores de la dureza medidos sobre un domino

¢~ de 6 um de ancho.

I ¥ L] . ! " 1 I I
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Figura 57. Comportamiento de la dureza medida sobre un dominio ¢ de 6 ym de ancho.

En la Figura 57 es posible apreciar que, al igual que el modulo de elasticidad, la
dureza muestra un gradiente a medida que se acerca a la pared de dominio

90%ca. El valor minimo de dureza se presentc en un ensayo de
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nanoindentacion realizado sobre la pared ac, mostrando un valor de 10.20

GPa. En el ensayo de nanoindentacion realizado sobre la pared de dominio ca
la dureza mostré un valor de 17.73 GPa. Repitiéndose asi, el gradiente
observado en el modulo de elasticidad. Este resultado difiere respecto a los
reportes previos en la literatura, ya que se asocia una dureza Unica para cada
tipo de dominio. No hay reportes sobre gradientes de dureza asociados a
dominios y paredes de dominios en arreglos de 90°-ac. Por ejemplo, Young-
Bae Park et al. [28] reportan durezas para dominios individuales a y ¢ de
13.94+0.76 GPa y 13.02+0.5 GPa. Sin embargo, como se menciono
anteriormente, Young-Bae Park et al. no realizd el calculo de dureza para
dominios individuales por nancindentaciéon convencional, sino que realizaron el
promedio de los datos obtenidos por “modulus mapping” realizada sobre una
zona de dominios 90°-ac (ver Figura 48). De igual forma Scholz et al [29],
estudiaron el médulo de elasticidad y dureza mediante el analisis de las grietas
en la fractura del material, en la cual reportan durezas de 19.4+0.4 GPa para
dominios a y 19.740.3 GPa en dominios c¢. Por otro lado, Gaillard et al. [30],
realizaron el estudio de la dureza, para el cual reportan H= 10 GPa para un
cristal de BaTiO3; {001} y 12 GPa para la orientacion {110}. EL analisis realizado
en las referencias, muestran una diferencia minima en la dureza de dominios a
y ¢. La dureza reportada en la bibliografia para el BaTiO; se encuentran dentro
del rango que se ha presentado en la presente tesis, sin embargo no realizan
un estudio detallado del comportamiento de “gradiente” asociado a tipos de

dominios o paredes de dominios.

5.2.3. Estudio de curvas Esfuerzo vs Deformacion (Pn vs a/R)

La trasformacién de la curva P vs h a su corespondiente P, vs a/R permitio
identificar entre otras cosas, si el ensayo fue realizado dentro del limite elastico
del material o superé estos limites. En la Figura 58 se muestran las curvas Fp,
vs a/R para tres indentaciones realizadas sobre un dominio C". Los puntos
negros corresponden a la indentacion namero 11, la cual, como sé puede
observar en la Figura 44, no dejo huella residual y se realiz6 a 2.28 ym de |a
pared ac. Esa indentacibn en particular muestra un comportamiento

completamente lineal, es decir que la indentacion presentd exclusivamente
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deformacion elastica. Sin embargo, las curvas roja y azul, correspondientes a
las indentaciones 3 y 4 (realizadas a 089 p y 1.59 y de la pared ac,
respectivamente) muestran un comportamiento lineal hasta valores de P, igual
a 831 GPa y 7.71 GPa respectivamente. Posterior a estos puntos, se
encuentra la transicion elasto-plastica, identificada como una extra-penetracion
a carga constante, definida anteriormente como un “pop-in". Para valores
superiores al limite elastico, se presentan las condiciones de deformacion
plastica permanente en el matenal. La deformacion plastica permanente,
predicha por el analisis de las curvas P, vs a/R, corresponde con el analisis por
PFM de la matriz de indentacién (Figura 44), en la cual se aprecia que las
indentaciones 3 y 4 son las que presentan deformacion plastica permanente y
la indentacién 11 no presenta huella residual.

Y - T . T . T ’ 1 . J

« indentaciond =
« indentacion 11
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Figura 58. Curvas esfuerzo (P, vs deformacion (a/R) de indentacion para las
indentaciones 4, 3 y 11 (realizadas a 1.59 ym, 0.89 ym y 2.28um, respectivamente, de la
pared ac).

De la transformacién de curvas es posible calcular el esfuerzo al cual el
material abandonara el régimen elastico para comportarse plasticamente. Para
el dominio C de 6um de ancho, se calculé que sobre |a pared ac el esfuerzo de
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cedencia tiene un valor de 6.34 GPa. Sobre la pared ca el esfuerzo de
cedencia muestra un valor de 8.85 GPa. La variacion del esfuerzo de cedencia
con la posicion del indentador se ve relacionada con la impresi6n plastica
permanente del ensayo de indentacion, es decir, para la posicion que presentd
menor esfuerzo de cedencia, la curva carga vs desplazamiento muestra
fendmenos de extrapenetracion (como la mostrada en la Figura 45) y por lo
tanto deformacién plastica permanente. El ensayo que mostrd el mayor
esfuerzo de cedencia, muestra una P vs h con comportamiento elastico (Figura
46), la cual no dejo huella residual.

Sin embargo, al realizar un analisis mas detallado de cada curva P, vs a/R se
observé que no todas presentan un comportamiento totalmente lineal en la
region elastica. Observaremos de cerca las tres curvas de la Figura 58. Para la
indentacion hecha a 1.59 um de la pared 90°-ac el ajuste optimo si corresponde
a una funcioén lineal (ver Figura 59).

sl * Indentacion 4

: : ——
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
a/R

Figura 59. Curva P, vs a/R para la indentaclén realizada a 1.59 pym de la pared 90°-ac, en
donde Ia linea azul claro muestra el ajuste lineal realizado a los puntos experimentales

obtenidos dentro del a zona de deformacion elastica.

En la Figura 60, se observa el comportamiento de la indentacion realizada a
2.28 ym de la pared 90°%-ac, en la cual no se observo huella residual en el
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matenal. En ella se observa que al realizar el ajuste lineal realizado sobre toda
la regién eldstica no se ajusta de una manera ideal. Sin embargo, se realizo un
ajuste lineal sobre los puntos inferior de la curva, los cuales si se ajustan a la
idealidad de una linea recta.

" 5 L] ' 1

m-. L m |ndentacion 11J

Pm (GPa)

: ——————
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
alR

Figura 60. Curva P,, vs a/R para la indentacion realizada a 2.28 ym de la pared 90°-ac, en

donde la linea rofa muestra el ajuste lineal para todo el rango de deformacién eléstica y
la linea azul claro muestra el ajuste lineal realizado los primeros puntos obtenidos dentro

del a zona de deformacibn elastica para los cuales el ajuste es perfecto.

En la Figura 61 se observa la curva Py, vs &R para la indentacion realizada a
0.89 um de la pared 90°-ac, en la cual se observa que en la region elastica el
ajuste lineal no se ajusta a los datos experimentales. Sin embargo, se realizo
un ajuste lineal de los puntos iniciales en la cual si existe correspondencia entre

el ajuste y los puntos experimentales.
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Figura 61. Curva P, vs a/R para la indentacion realizada a 0.89 ym de la pared 90°ac, en
donde la linea negra muestra el ajuste lineal para todo el rango de deformacion elastica y
la linea azul claro muestra el ajuste lineal realizado los primeros puntos obtenidos dentro
del a zona de deformacion elastica para los cuales el ajuste es perfecto.

La vanacion en el ajuste lineal de los resultados experimentales, puede ser
atribuida al aumento de la rigidez en la configuracion de dominios. Al realizar
un analisis mas detallado de las pendientes y médulos de elasticidad obtenidos
de los ajustes lineales, se confirma que estos no se ajustan perfectamente (ver
Figura 62). Sin embargo al realizar el ajuste solo para los puntos
experimentales que se aproximan mas a un comportamiento lineal, el cambio
en el calculo del médulo de elasticidad, respecto al obtenido en el primer
ajuste, revela que al no realizar un correcto ajuste el modulo de elasticidad se
encuentra sobre estimado debido a las deformaciones volumétricas que
presenta el material durante los ensayos de nanoindentacion. Asi también, se
observa que el ensayo mas cercano a la pared 90°-ac (indentacién 3 a 0.89 pm
de la pared 90°ac) es el que muestra los menores valores de modulo de
elasticidad y pendiente. Al alejarnos de la pared de dominio 90°-ac el ajuste

lineal muestra una pendiente mayor y un aumento en los valores de médulo de

elasticidad.
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Indentacion R? Pendiente | E* (Hertz) E* (O&P)
11, 90°-ca 0.9903 77.05 181.54 194.03
11 <50% 0.9809 66.6 156.92 194.03
4, 0.9926 68.7 161.85 164.79
3, 90°-ac 0.9916 61.3 144 .46 141.58
3<50% 0.9817 56.53 14158

Figura 62. Tabla comparativa de los valores de error, pendiente, médulo de elasticidad

calculado y modulo de elasticidad dado por el equipo, para los ajustes lineales de las
indentaciones 3, 4 y 11.

El cambio en el comportamiento elastico del material indica que existe un
aumento en la rigidez del mismo conforme el ensayo de indentacion se
aproxima a la pared de dominio 90°-ca.

Al observar el aumento de rigidez sobre |la pared 90°-ca se realizé el analisis de
la distribucion de cargas en la superficie del material, ver Figura 63, en donde
es posible apreciar que en la pared de dominios ca existe una carga neta cero,

pero alrededor de la pared de dominio ac se tiene un exceso de carga negativa.

Pared ca

Figura 63. Esquema de distribucion de cargas presentes en la superficie del material

debido al vector de polarizacion de los dominios.

Al no poseer una distribucion de carga neta cero, la pared 90° ac es mas
inestable frente a un esfuerzo aplicado sobre ella. En esta ultima los ensayos

de nanoindentacion muestran una disminucion en la rigidez del material y un
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valor de esfuerzo de cedencia de 6.34 GPa. Por lo que las indentaciones que
se encuentran cercanas a la pared 90°-ca se encuentran con una mayor
resistencia del material evitando la deformacién plastica permanente. Por otro
lado, la estabilidad de la pared 90-ca se revela en un aumento de la rigidez y el
esfuerzo de cedencia muestra valores de 8.85 GPa, dando lugar a deformacion

platica permanente.

5.3. Caracterizacion de huellas de nanoindentacion por PFM.

Para un completo estudio de los fenomenos de ferroelasticidad y de
redireccionamiento presentes en la superficie del material cuando es sometido
a ensayos de nanoindentacion, es necesario analizar la zona de dominios con
PFM. Esta técnica permitié identificar el ordenamiento de dominios presentes
en el material, antes y después de los ensayos de indentacion.

En la Figura 64 se observa la imagen adquirida por torsion en PFM de una
indentacion realizada sobre un dominio €~ (vector de polarizacion orientado
hacia el interior de la superficie del material) a una carga de 8mN. El modulo de
elasticidad calculado para este ensayo fue de 168.48 GPa. Este ensayo de
nanoindentacion fue elegido debido a que se encuentra muy cercano a la pared
de dominios ac y permitic observar el comportamiento de ambos dominios, asi
como de la pared de dominio ac. En la Figura 64 se observa que el ensayo de
nanoindentacion presenta deformacion plastica permanente sobre el dominio
C~, asi como una aparente deformacién en forma de cruz alrededor de éste.
Esta deformacion fue identificada como un redireccionamiento de dominio. Es
decir, alrededor de la huella de indentacion el ordenamiento de dominio revela
un cambio en la direccion de polarizacion dejando una huella permanente de
arreglo de dominios ordenados en la direccion C* Dicho reordenamiento no
esta limitado a la zona de dominios €~ y se extiende mas alla de la pared de

dominio ac.
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Figura 64. Micrografia de amplitud PFM de una nanoindentaciéon sobre dominio tipo c-
realizada a 8mN.

En la Figura 65 se observa una micrografia con mayor magnificacion respecto
de la imagen mostrada anteriormente en la cual se observd a detalle los
fendmenos presentes que ocurren dentro de la huella de nanoindentacion. En
el centro de la indentacion se observa la formacion de lineas de deslizamiento
cuya presencia ha sido reportada anteriormente por Scholz et al. [32]. De la
literatura se tiene conocimiento de que las lineas se propagan a traves del
material en la direccién (101). De acuerdo a la orientaciéon cristalina dada por
Arit [24] las lineas de deslizamiento corresponden a los planos A cuya direccion

es también (101) .
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Figura 65. Zoom de micrografia mostrada en la Figura 64.

Asi también, en la Figura 66 se logra apreciar el esfuerzo al cual esta sometido
el material frente a la deformacion permanente y el redireccionamiento de
dominios, mostrandose lineas de deformacion del material alrededor de la zona
de indentacion.
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Figura 66. Zoom de micrografia mostrada en la Figura 64.

El redireccionamiento de dominios en una zona especifica de la configuracién
de los mismos puede ser explicado debido a que |a distribucion de cargas en la
pared ac posee menor estabilidad que la distribucion de cargas presente en la
pared ca (Figura 49 b)). Esto se debe a que sobre la pared ac existe un exceso
de carga negativa, lo cual ocasiona que la pared sea mas vulnerable a
deformaciones generando asi huellas residuales en el material y un médulo de
elasticidad menor. En la pared ca, la cual posee carga neta cero, el médulo de
elasticidad muestra un valor mayor evitando deformaciones permanentes en el

material.

5.4. Estudio del titanato de bario usando dinamica molecular (MD)

y teoria funcional de la densidad (DFT)

Con el objetivo de estudiar el comportamiento de paredes de dominios de 90°-
ac en el BaTiO: desde primeros principios, se comenzo por realizar la
simulacion con dinamica molecular (MD por sus siglas en ingles) de {a posicion
de los atomos en la configuracion de la celda unidad del BaTiOs. La simulacion
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permitié calcular la orientacion de la polarizacién presente para sistemas para
dominios de 56.75 nm y 90.80 nm de ancho. En la Figura 67 a) se puede
observar que la polarizacion no muestra exactamente la orientacion de
dominios 90° que se esperaba, sin embargo en la Figura 68 b) que corresponde
a un ancho de domino de 90.80 nm se empieza a mostrar el comportamiento
esperado de dominios de 90°

Figura 67. Esquemas de la orientacion de polarizacion obtenida por MD, a) de ancho de
dominio de 56.75 nm, b) de ancho de dominio de 90.80 nm.

Usando el cddigo VASP para el BaTiO; se encontraron los parametros 6ptimos
con los cuales se puede simular mediante phase field el comportamiento
ferroelastico del material. Esto se realizé variando algunos parametros del
codigo. El primer parametro que se varié fue la energia “cut-off' del sistema
hasta encontrar un comportamiento estable de la energia, lo cual fue para 700
eV. El siguiente parametro a estabilizar fue la posicion de los atomos en el
espacio reciproco respecto a la energia, la posicion de equilibrio fue en (8, 8,
8). Usando esta optimizacion del Cédigo VASP para el BaTiO; se varid el
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desplazamiento del Ti en la fase tetragonal del BaTiO; con la siguiente
ecuacion:

ATiequitibrio (24)
4

Con esta variacién de la posicién del atomo de Ti se obtuvo la Figura 68, en la

cual se muestra la energia Vs n, donde n es el movimiento del Ti respecto a su
posicién de equilibrio.

Posiciondel Ti = 05 +n

&
]

Figura 68. Desplazamiento del ion Ti.

En el Figura 69 se muestra el comportamiento de la energia del sistema
respecto a la vanacion del volumen de la celda. Se realizé un ajuste de esta
curva a la ecuacion de estado Birch-Murnagham

E(V) = E, + VB, [(ﬁ)zfs . lrﬂﬁ . [(%1)2!'3 3 1r [6 ~ 4(;2)1&]

16 v
En donde V, es el volumen dela celda cubica y V es el volumen de la celda que

se obtuvo al variar la prosion de ion Ti, con la cual obtenemos la propiedades

mecanicas del cristal en bulto de BaTiOs.
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Figura 69. Comportamiento de la energia respecto a la variacién del volumen de la celda
untaria del BaTiO;. La linea roja es el ajuste a la ecuacion de estado Birch-Murnagham.

Con el ajuste de la Figura 69 fue posible el calculo de algunas propiedades del
material, como son: energia: 40.23814 eV, volumen de la celda: 67.14275 A®,
maodulo de elasticidad para el cristal en bulto (tetragonal): 152 GPa.

Los cuales se aproximan satisfactoriamente a los encontrados
experimentalmente. Con los calculos realizados y los cédigos optimizados para
el BaTiO3; se sentaron las bases para el desarrollo de un cédigo en phase field
y DFT para simular el comportamiento ferroelastico que se observa
experiemntalmente en el BaTiO3; al aplicar un esfuerzo sobre la superficie de

dominios.

5.5. Estudio de los fenomenos ferroelasticos presentes en BaTiO;
sometido a nanoindentacion esferoconica por el método de
elementos finitos (MEF)

De acuerdo a las propiedades mecanicas obtenidas para cada indentacion y
tomando los resultados experimentales reportados en este trabajo, el Dr. David
Torres Torres simulé por MEF los esfuerzos y el volumen de deformacion
asociados a los ensayos de nanoindentacion realizados sobre el ceramico
BaTiO; correspondientes a la matriz de indentacion mostrada en la Figura 44.
A través de la aplicacién del modelo denominado modelo esferoconica 3D [23]

84



el cual simula la geometria real del indentador esférico, mostrado en la Figura
70, se obtuvo el modelo del comportamiento del nanoindentador con la
superficie y volumen del material en funcion del moédulo elastico medido
expernmentalmente en cada ensayo (ver Figura 71).

1338 um

Modelo completo

Figura 70. Modelo de contacto de la punta esferocénica con la superficie del BaTiO; en
funcion del médulo de elasticidad medido experimentalmente.

Corte transversal del modelo

Tamano de elementos: 40nm a 0.74um

Figura 71. Corte transversal del modelo de contacto de la punta esferoconica con la
superficle del BaTiO; en funcién del modulo de elasticidad medido experimentaimente.

Para la simulacion del modelo, se definieron las propiedades elastoplasticas
que se reportan experimentalmente, las cuales son mostradas en la Figura 72.
Se realizo la simulacion por MEF de 4 ensayos de nanoindentacion y los datos
de la simulacion se compararon con los obtenidos en la nanoindentacion

experimental.
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.I Modulo Elastico
Indentacion MEF
(GPa)
Esfuerzo Esfuerzo Esfuerzo de
Exp. MEF coercilivo de fluencia | endurecimiento

7 (GPa) (GPa) (GPa)
201.831 205 3.42 3.762 500

15 151.076 151 3.42 3.762 4

2 144.698 145 3.42 3.762 6
13 167.862 168 3.42 3.762 290

Figura 72. Comparacion de propiedades elastoplisticas obtenidas experimentalmente y
por MEF.

La indentacion #7 y #15 se realizaron sobre un dominio a, posicionadas a 0.39
pm y 0.98 pm respectivamente de la pared ca. Por otro lado, las indentaciones
#2 y #13 se realizaron sobre un dominio ¢, a 1.03 um y 2.84 ym de la pared ac.
En la Figura 73 se muestra los graficos comparativos de las curvas carga vs
desplazamiento obtenidas experimentaimente y por MEF. En la cual se observa
que el método de elementos finitos reproduce las curvas obtenidas
experimentalmente solo en el limite elastico del material. Al analizar las Figura
73 b) y c), se observa que la simulacion por MEF no reproduce los fenémenos

de extrapenetracion que se producen durante la nanoindentacion.
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Figura 73. Comparacién de los grificos de carga desplazamiento obtenidos
experimentalmente y por MEF; a) y b) indentaclones #7 y #15, respectivamente,
realizadas sobre un dominio a; c) y d) indentaciones #2 y #13, respectivamente,

realizadas sobre un domino c.

La simulacién por MEF de la indentacion #7 se muestra en la Figura 74. En la
Figura 74 a) se muestra el modelo completo de la zona en donde se encuentra

la indentacion y en la Figura 74 b) y c) se muestran los esfuerzos von Mises y

desplazamientos verticales en la direccién y cuando son aplicadas las cargas

maximas, sobre un corte transversal del modelo. Las claves de colores

representan las magnitudes de los esfuerzos en Pascales, y de los

desplazamientos verticales en metros. De igual manera, en la Figura 75, Figura

76, Figura 77 son mostradas las simulaciones por MEF de las indentaciones
#15, #2 y #13, respectivamente.
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Modelo completo
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carga maxima (Pascales)
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Figura 74. a) Modelo completo de la zona en donde se encuentra la indentacion #7, b) y
c) muestran los esfuerzos Von Mises y desplazamientos verticales en la direccion y
cuando son aplicadas las cargas maximas.
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Modelo completo
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Figura 75. a) Modelo compleio de la zona en donde se encuentra la indentacion #15, b) y
c) muestran los esfuerzos Von Mises y despilazamientos verticales en la direccion y
cuando son aplicadas las cargas maximas.
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Modelo completo Esfuerzos von Mises a la

carga maxima elastica
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Figura 76. a) Modelo completo de la zona en donde se encuentra la indentacién #2, b) y
c) muestran los esfuerzos Von Mises y desplazamientos verticales en la direccion y

cuando son aplicadas las cargas maximas.
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Figura 77. a) Modelo completo de la zona en donde se encuentra la indentacion #13, b) y
c) muestran los esfuerzos Von Mises y desplazamientos verticales en la direccion y
cuando son aplicadas las cargas maximas.

En los resultados de las simulaciones, se observan las interacciones de los
esfuerzos y deformaciones generadas en las nanoindentaciones a las cargas
maximas en las que el material presenta comportamiento elastico. Es decir, en
la Figura 74 y Figura 77, se realiza la simulacion a la carga maxima de 8mN
para las indentaciones #7 y #13 respectivamente, las cuales no presentan
fendmenos de extrapenetracion. Para las simulaciones de la Figura 75 y Figura
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76, para las indentaciones #15 y #2 respectivamente, las cargas maximas
usadas fueron 4970 pN y 3715 pN. Por lo tanto, las simulaciones nos
permitieron demostrar que la anisotropia que se presenta en la respuesta
mecanica del ceramico, se puede asociar al comportamiento que tienen las
deformaciones al interaccionar con el material y las paredes de dominios
vecinas a la zona de indentacion. En donde tanto las deformaciones como los
esfuerzos son afectados por los diferentes modulos elasticos medidos en cada
indentaciéon. El modelo de elementos finitos propuesto permitid reproducir en
forma satisfactoria todo el proceso de indentacion para las medidas #7 y #13,
donde fendmenos de histéresis se presentaron en la parte de la descarga
asociado al redireccionamiento de dominios, sin llegar a obtenerse
deformaciones plasticas. En el caso de las indentaciones #15 y #2, solo se
reprodujeron las deformaciones elasticas durante la carga y las deformaciones
plasticas residuales en la descarga; debido a que las muitiples
extrapenetraciones (“pop in") que ambas medidas presentaron, asociado a
cambios en la estructura del material durante el proceso de carga, no permiten
realizar una completa simulacion con las actuales herramientas de elementos
finitos.
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6. CONCLUSIONES

Dentro de los esfuerzos realizados en este trabajo de tesis, encaminados al

entendimiento del comportamiento mecanico en ensayos de nanoindentacion

de dominios y paredes de dominios en configuraciones 90°-ac en un sistema lo

mas apegado al ideal (orientacion (100), geometria esférica del indentador de

diamante), se obtuvieron las siguientes conclusiones:

Se realizo la identificacion de zonas de dominios 90°-ac en base a la
combinacion de técnicas de microscopia que incluye: optica, topografia
por AFM y por piezorespuesta en PFM,

Se realizaron ensayos de nanoindentacion que involucran
redireccionamiento de dominios en zonas de dominios 90°-ac,
identificado a partir de curvas esfuerzo vs deformacion de indentacion
mediante un fendmeno de extrapenetracién con el incremento en la
profundidad de penetracién. El parametro mas importante que se
monitored es el modulo de elasticidad medido dentro de los mismos
dominios.

Se encontro un gradiente en el médulo de elasticidad en funcion de la
posicion que guarda la nanoindentacion respecto a la pared de dominio.
Ademas, el tipo de pared de dominio, sea de 90°-ac o de 90°-ca, definen
el caracter del gradiente de propiedades mecanicas. Esta conclusion
difiere de algunos reportes en la literatura que indican que los dominios
presentan moédulos de elasticidad para dominios a de 154.16+1.92 GPa
y para dominios ¢ de 139.59+2.565 GPa [28], de 257 GPa [29] para el

cristal en bulto.

Se encontro un gradiente similar al del médulo de elasticidad en el
comportamiento de la dureza, asociado a la posicion del ensayo de
nanoindentacion. En la literatura no se reportan gradientes en la dureza
sino que se reportan durezas para cada dominio. Scholz et al [28]

reportan durezas de 19.4+0.4 GPa para dominios a y 19.7+0.3 GPa en
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dominios c. Por otro lado, Gaillard et al. [30] reporta H= 10 GPa para un
cristal de BaTiO3 {001} y 12 GPa para la orientaciéon {110}. Y Young-Bae
Park ef al. [28] reportan durezas para dominios individuales a y ¢ de
13.94+0.76 GPa y 13.02+0.5 GPa.

El maximo en propiedades mecanicas en la superficie de dominios se
obtiene de la interaccion del volumen de deformacion asociado a la
indentacion respecto a paredes de dominios 90°-ca, y el valor minimo se

obtiene sobre paredes de dominios 90°-ac.

Si el ensayo fue realizado sobre la pared de dominio ac, el médulo de
elasticidad muestra el valor de 160 GPa y la dureza es de 10.20 GPa.
Cuando el ensayo es realizado sobre la pared de dominio ca, el valor de
E se encuentra en 290 GPa y la dureza es de 17.73 GPa.

El mecanismo propuesto de redireccionamiento de dominios por
nanoindentacion esta directamente relacionado con la configuracion de
cargas de polarizacidon presentes en la superficie del material. De
acuerdo a la configuracion espacial de dominios y paredes de dominios,
la carga del material en la pared de dominio ac no esta en equilibrio en
la superficie, lo que puede servir como condicion para un proceso de
nucleacion de dominios redireccionados, similar al que se presenta en
sistemas  de redireccionamiento de dominios ferroeléctricos bajo

esfuerzos de compresion, reportados en la literatura [2].

Con ayuda del método de elementos finitos se mostrd que, los modulos
elasticos que se obtuvieron con los analisis de las curvas Pn-a/R, son la
combinacion de las propiedades elasticas de las paredes con dominios
tipo a y tipo ¢ deformadas, ya que incluso durante las deformaciones
elasticas, las deformaciones generadas contienen tanto deformaciones y
esfuerzos en las paredes de dominios tipo a como de tipo ¢. Tal y como

se muestran en los resultados de las simulaciones de las indentaciones
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#15 y #2 (Figura 75 y Figura 76, respectivamente), donde solo se

analizan los campos de esfuerzos y deformaciones maximos elasticos.

El modelo de elementos finitos puede simular tanto el fenémeno de
histéresis asociado a la ferroelasticidad generada, como la compleja
interaccion de los esfuerzos en las paredes involucradas en las
deformaciones durante el completo proceso de indentacion, pero se ve

limitado cuando el ensayo no se realiza dentro de los limites elasticos
del material.

Se sentaron las primeras bases necesarias para continuar con un
estudio detallado del comportamiento de dominios en titanato de bario
por meétodos teoricos.
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T PERSPECTIVA DE TRABAJO FUTURO

Desarrollo de un modelo que asocie los datos experimentales del
moédulo de elasticidad y dureza con el volumen de deformacion de los

dominios a y C.

Simulacion por métodos teoricos del comportamiento ferroelastico de

dominios ferroeléctricos en BaTiOs;.
Realizar experimentacion a través de configuraciéon de dominios 90°-aa,
180°-aa, 180°-ac, enfocada al entendimiento del gradiente encontrado

en el modulo de elasticidad y dureza.

Realizar pruebas de Focused lon Beam (FIB) para observar por SEM la

zona transversal de los ensayos de indentacion.
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