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RESUMEN

El titanato de bismuto sodio-bario (BNTBT), 0.94(BiosNaosTi03)-0.06(BaTiOz), es un
material ferroeléctrico que ha sido estudiado como candidato a reemplazar a los
ferroeléctricos base plomo; debido a la prohibicion de desechos electronicos que
contengan sustancias téxicas, entre ellas el plomo. Sin embargo, este material,
comparado con los materiales base Plomo, presenta bajas propiedades
piezoeléctricas. Una de las razones es que se ha reportado la volatilizacion del Biy
del Na durante el procesamiento del material. Asi mismo, las propiedades
ferroeléctricas del BNTBT aln pueden mejorarse para competir con las reportadas
por los materiales base Plomo. El dopaje con cationes de elementos que puedan
sustituir sitios B puede reducir la corriente de fuga. El estudio de los materiales
ferroeléctricos en peliculas delgadas epitaxiales es de gran importancia, esto debido
a que diversas aplicaciones exigen dimensiones con espesores de pocos
nanémetros. En este trabajo se estudié el efecto en las propiedades estructurales,
microestructurales, ferroeléctricas, dieléctricas y mecanicas del dopaje con 0.0, 0.5y
5.0 %mol de Mn en los ceramicos en bulto (BiosNao.s)TiO3 y 0.94((Bio.sNao 5)TiO3)-
0.06(BaTiO3); igualmente se estudiaron las propiedades estructurales,
microestructurales, ferroeléctricas y dieléctricas, del exceso de 5 y 10 %mol de Bi y
Na, respectivamente, en ambas composiciones. Cantidades estequiométricas y con
exceso de 5 %mol de Bi y 10 %mol de Na, se mezclaron mediante molienda de aita
energia. Los polvos fueron calcinados a 750 °C durante 2 h y a 900 °C por 2 h mas.
Los polvos calcinados se prensaron en pastillas de 1 cm de diametro y se sinterizaron
a 1060 °C durante 5 h. Con ambas composiciones con 5% mol de Mn con exceso de
Bi y Na, se fabricaron peliculas delgadas epitaxiales, mediante deposito asistido por
laser pulsado sobre sustratos SrTiOs y LaAlO3 .Las propiedades estructurales,
microestructurales, ferroeléctricas y dieléctricas de las peliculas fueron estudiadas.
Las micrografias realizadas con el microscopio electronico de barrido mostraron el
incremento de tamarno de grano conforme al dopaje con Mn tanto en los ceramicos
como en las peliculas delgadas. Los ciclos de histéresis ferroeléctrica mostraron la
disminucién del campo eléctrico coercitivo en los ceramicos dopados con Mn, tanto
en ceramicos estequiométricos como en los ceramicos con exceso de Biy Na. Los
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valores de la constante piezoeléctrica de las peliculas mostraron el valor 124 pm/V.

Los ceramicos y peliculas (BiosNaos)TiOs y 0.94(BiosNaosTiO3)-0.06(BaTiOs)

dopados con Mn son excelentes candidatos para ser usados como materiales
ferroeléctricos libres de Plomo.



ABSTRACT

The Bismuth sodium barium titanate (BNTBT), 94(BiosNaosTiO3)-8(BaTiOzs), is a
ferroelectric material. It has been studied as a candidate to replace ferroelectric
material lead based; due to the toxic electronic waste prohibition, within substances
like Plumb. However, this material, compared with lead based, reports low
piezoelectric properties. One cause is that it have been reported Bi and Na
volatilization during the sintering process. Furthermore, the ferroelectric properties of
BNTBT could be improved in order to reach the same properties as lead based
materials. Doping cations with elements which replace B sites could decrease leakage
current. The research of ferroelectric materials as epitaxial thin films is highly relevant,
because of different applications demand lower nanometers thickness dimensions. In
this work we studied the effect of 0.0, 0.5 and 5.0 mol% Mn doping on structural,
microstructural, ferroelectric, dielectric and mechanical properties of BNT and BNTBT
bulk ceramics; in the same way we studied the structural, microstructural, ferroelectric
and dielectric properties of BNT 5% mol Mn and BNTBT5% mol Mn epitaxial thin films
made from targets with 5% mol Bi and 10% mol Na excess. Stoichiometric amounts
and 5% mol Bi and 10% mol Na excess amounts were mixed by high energy milling.
The powders were calcined per 2h at 750 °C and 900 °C per 2 h more, those powders
were sintered at 1060°C duing 5 h. From BNT 5% mol Mn and BNTBT5% mol Mn with
5% mol Bi and 10% mol Na excess were fabricated epitaxial thin films on SrTiO3 y
LaAlOs single crystal substrates <001>. The thin films were prepared by pulsed laser
deposition. The structural, microstructural, ferroelectric and dielectric thin films
properties were investigated. The micrographs showed that the grain size increased
with the increment of Mn amount. The P-E hysteresis loops showed the decrease of
coercive electric field when the ceramics were doped with Mn. The thin films showed
high piezoelectric constant value, 124 pm/V. The Mn doped (BiosNaos)TiOa y
0.94(BiosNaosTiO3)-0.06(BaTiOs) ceramics and thin films are excellent candidates to
be use as lead free ferroelectrics.



Introduccion.

1. INTRODUCCION
Los materiales ferroeléctricos son aquellos se polarizan al aplicarles un campo
eléctrico. La polarizaciéon sucede en la direcciéon del campo eléctrico aplicado; una
vez que el campo eléctrico es retirado, una parte del material permanece ordenado o
polarizado. El ordenamiento, con el que el material permanece al retirar el campo, se
denomina polarizaciéon remanente y es una de las propiedades que hacen que los
materiales ferroeléctricos tengan una diversidad de aplicaciones. Los materiales
ferroeléctricos poseen también [a propiedad de piezoelectricidad; esto es, cuando se
ordenan con el campo eléctrico que se les ha aplicado presentan un cambio de
dimensiones en direccién perpendicular al campo. El cambio de dimensiones y la
polarizacion que presentan estos materiales son las propiedades que se aprovechan
en distintos dispositivos electronicos, como por ejemplo: sensores, capacitores y
memorias ferroeléctricas. Las dimensiones de algunos de estos dispositivos se
encuentran alrededor de los 250 nm de espesor y100um? de area[1]. Actuaimente, la
mayor parte de todos esos dispositivos se encuentran fabricados en su mayoria con
materiales base Plomo, como el Pb(Zr,Ti)Os, (PZT). El PZT es el Titanato de Plomo
Zirconio en que contiene diferentes porcentajes de Plomo. Es un material
piezoeléctrico, ferroeléctrico o piroeléctrico, dependiendo de la composicion en que
se encuentre, y los dopantes que se le afnadan. Posee las constantes dieléctricas y
piezoelectricas mas altas reportadas, esto en un rango de composiciones en las
cuales coexisten dos fases cristalinas, los que se llama frontera de fases

morfotropica. La frontera entre las fases romboédrica y tetragonal. En esta frontera
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se suman las propiedades ferroeléctricas y las direcciones de polarizacién de ambas

fases.

Debido a la reciente demanda de materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos que sean
libres de plomo, se han intensificado estudios para encontrar un material que reuna
caracteristicas piezoeléctricas y ferroeléctricas similares a las del material lider en la
industria de dispositivos, el PZT[2]. La legislacion europea publico en el afo
2002[3][4] lineamientos en los que prohibe los desechos de dispositivos que
contengan elementos con algun grado de toxicidad, entre ellos el plomo. Desde hace
varios anos se observo el fendmeno de ferroelectricidad en el Bio.sNao.sTiO3[5][6][7],
material con estructura tipo perovskita ABO3, que cuenta con una alta polarizacion
remanente pero al mismo tiempo un valor alto de campo eléctrico coercitivo al igual
que alta conductividad. Posteriormente se observé que al ainadir Ba las propiedades
ferroelectricas y dieléctricas del material cambiaban. Se observé un incremento de la
contante dieléctrica y la constante piezoeléctrica al anadir entre el 5%mol y 8 %mol
de Ba[8][9], este incremento en dichas propiedades se atribuyen al limite de fases
morfétropico, al igual que en el PZT. Sin embargo aun existe mucho que mejorar
respecto al comportamiento ferroeléctrico y piezoeléctrico de estos materiales. Una
opcion muy utilizada en el mundo de los ceramicos ferroeléctricos, es el dopaje[10]
en diferentes sitios (A o B) de la estructura perovskita (cationes), con atomos de iguai
valencia y radio atdmico similar a los ya comprendidos en la estructura cristalina. Sin
embargo la complejidad de sistemas ferroeléctricos como el 94(BiosNaosTiOs3)-
6(BaTiO3), en ocasiones no permite conocer bien el sitio en cual entra sustituyendo

el elemento dopante. Una de las maneras de poder conocer el sitio donde se lievo a
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cabo la sustitucion es observando el cambio en las propiedades ferroelectricas y
dieléctricas de estos materiales. Esto bajo la regla de los dopantes endurecedores y
suavizadores[11], los cuales incrementan o disminuyen ia polarizacion remanente, (a

constante dieléctrica y la pérdida dieléctrica.

Se ha mencionado también que los bajos valores obtenidos en polarizacion
remanente, constante dieléctrica y altos valores de conductividad se deben a la
volatilizacion[12][13][14] de elementos como el Bi y el Na durante el procesamiento
del material. Es por esto que se realizan composiciones de estos materiales con
exceso de Bi y Na en diferentes porcentajes; esto para el uso de ceramicos como
blancos en la fabricaciébn de peliculas delgadas. Se han estudiado diferentes
cantidades de exceso de Bi y Na[15][16], entre ellas las que se han encontrado
favorecedoras para el crecimiento de peliculas son 5%mol exceso de Biy 10%mol de
exceso de Na. Las peliculas delgadas ferroeléctricas se estudian para conocer mas
ampliamente las caracteristicas de estos materiales en la forma en la que seran
usados en los dispositivos electronicos. Para maximizar las propiedades de los
materiales ferroeléctricos depositados como peliculas delgadas, se busca crecer
peliculas direccionadas sobre sustratos conductores o que cuenten con una capa
conductora previamente depositada. Se han fabricado peliculas base BNT por
diferentes tecnicas, como sol-gel y depdsito asistido por laser pulsado (PLD). Se logro
fabricar peliculas direccionadas por ambas técnicas sobre sustratos orientados, como
(111) PYTI/SiOz2, (100) MgO, (001) y (111) SrTiO3 (STO), (001) LaAlO3 (LAO) y (001)
y-Al203/Si, entre otros[17]. En los sustratos dieléctricos se utilizaron perovskitas

conductoras como LaNiO3 (LNO), LaosSrosCOs3 (LSCO), SrRuQz (SRO), entre otras.
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En Peliculas BNT se encontré que el dopaje con Mn, incrementa la constante
piezoeléctrica, la polarizacion maxima y remanente, mientras que disminuye el valor
de la corriente de fuga[18]. En peliculas BNTBT la adicién de Mn reduce la corriente

de fuga al tiempo que incrementa la constante dieléctrica, comparando con las

peliculas sin dopar{19].

En este trabajo se fabricaron ceramicos ferroelectricos libres de plomo de las
composiciones BiosNaosTiOs, Bio.sNaosTiOz-0.5Mn, Bio sNao 5TiO3-5Mn,
94(BiosNaosTiO3)-6(BaTiOs), 94(BiosNaosTiO3)-6(BaTiO3)-0.5Mn y 94(BiosNaosTiO3)
-6(BaTiO3)5Mn. Se fabricaron blancos de las mismas composiciones con exceso de
5%mol de Bi y 10%mol de Na. Se realizaron crecimientos epitaxiales de peliculas
ferroeléctricas sobre diferentes sustratos, como (001) STOy (001) LAO. Los sustratos
fueron previamente depositados con peliculas conductoras como LNO y LSCO. Se
caracterizaron las propiedades estructurales, microestructurales, ferroeléctricas y
dieléctricas de los ceramicos y peliculas, a si mismo fueron caracterizadas las

propiedades mecanicas de los ceramicos estequiomeétricos.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Materiales ferroicos
El rompimiento de simetria en un material sucede cuando se presentan transiciones

de fase, estas transiciones de fase alteran la estructura de la celda unitaria. La

transformacion de fase puede llevar a la formacion de una fase ferroica[20].

Cuando un sélido se encuentra en una fase ferroica y tiene dos 0 mas estados
orientados en ausencia de un campo eléctrico, campo magnético o esfuerzo
mecanico externo y ademas, se puede pasar de uno a otro por la aplicacion de un

10
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campo eléctrico o magnético o esfuerzo mecanico, 0 combinacion de estos, se le

conoce como material ferroico.

Los estados orientados no pueden ser idénticos o amorfos, pero son diferentes
respecto al arreglo atdémico o a la direccion de orientacién, pueden contar con carga
eléctrica, momento dipolar eléctrico y momento dipolar magnético de magnitud

adecuada.

Existen diferentes tipos de materiales ferroicos: Ferromagnéticos, ferroeléctricos y

Ferroelasticos.

Los materiales ferromagnéticos son aquellos que presentan un vector de momento
dipolar magnético espontaneo. Estos materiales pueden pasar de uno a otro estado

orientado mediante la aplicacién de un campo magnético.

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que presentan un vector polarizacion
espontaneamente. Estos materiales pueden pasar de uno a otro estado orientado

mediante la aplicacién de un campo eléctrico de magnitud adecuada.

Los materiales Ferroelasticos son aquellos que presentan estados orientados en
ausencia de un tensor de esfuerzo. Estos materiales pueden pasar de uno a otro

estado estable mediante la aplicaciéon de esfuerzo mecanico.

Estas fases ferroicas pueden presentarse por separado o0 en conjunto en los

materiales, cuando se presenta mas de una fase, se le denomina como material

multiferroico.

11
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1.1.2 Materiales ferroeléctricos

Un material ferroeléctrico es un material aislante con dos 0 mas estados estables
distintos a una polarizaciéon eléctrica nula, en ausencia de un campo eléctrico
aplicado. Esta polarizacion presentada en los materiales ferroeléctricos es lo que se

conoce como polarizacidon espontanea[21].

La polarizacién espontanea se presenta solo en cristales con grupo espacial polar.

Una condicion que asegura la presencia de estados estables que generan una
polarizacion espontanea es que la estructura cristalina pueda ser obtenida como una
distorsion pequena del rompimiento de simetria de un estado de referencia con alta

simetria.

En los materiales ferroeléctricos, conforme se incrementa la temperatura, se presenta
una transicion de fase del estado ferroeléctrico a un estado paraelectrico, el cual es
una fase no polar. La relaciéon entre el rompimiento de simetria y la fase de aita
simetria de la estructura paraeléctrica y la estructura ferroelectricaes consistente con
una transicion de segundo orden, esto puede ser descrito con la teoria de Landau
donde la polarizaciéon es el parametro de primer orden. Lo que lleva a la prediccion

de que la susceptibilidad dielectrica diverge en esa transicion.

Para que un sistema sea considerado como ferroeléctrico le debe ser posible cambiar
entre sus estados estables con la aplicacion de un campo eléctrico, a traves de una

relacion del campo con la polarizacion: -E*P.

En un sistema finito, la polarizacion eléctrica se define como el momento dipolar, que

se obtiene como la razén de la densidad de carga y el volumen del sistema.

12
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Para poder establecer que un sistema es ferroeléctrico, es necesaria la observacion

de un ciclo de histéresis ferroeléctrica.

La ferroelectricidad fue observada por primera vez en la sal de Rochelle. El
descubrimiento de este fendmeno en materiales mas simples como el BaTiO3 hizo
posible entender mucho mejor el fenédmeno fisicamente. Los principales
constituyentes de la familia de materiales ferroeléctricos son los 6xidos con estructura
tipo perovskita, sin embargo existen también los ferroeléctricos compuestos de capas,
los ferroeléctricos tipo bronzuros de tungsteno, boracitas, Mn3TeOs, PbsGez011,

Gd2(Mo0Os4)3, RaSbs012, BaAl204, Li2Ge7015 y KNOs.

1.1.3 Perovskitas

Los Oxidos con estructura tipo perovskita son los materiales ferroeléctricos mas
estudiados. Usualmente se les describe por la similitud con la perovskita CaTiOs. A
las perovskitas se les denota con la composicién quimica ABO3, donde A y B
representan cationes o una mezcla de elementos en los cuales sus valencias suman
las de un cation. Las perovskitas que presentan ferroelectricidad son una subfamilia

dentro de las perovskitas que presentan propiedades ferroicas[21].

La estructura de la perovskita ideal es descrita de la siguiente manera; tomando al
lon A en las esquinas de un cubo, el ion B se coloca en el centro del mismo y en el
centro de cada una de las caras se coloca un atomo de oxigeno. La base de la
perovskita esta conformada de cinco atomos. En este arreglo estructural, los a&tomos
de oxigeno forman un octaedro con el idon B en el centro. Cada atomo A cuenta con

12 atomos de oxigeno equidistantes.

13
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La estructura de la perovskita se determina por la relacion de tamafio del octaedro de
oxigenos respecto al i6n central B. Existe un factor de tolerancia (f) para determinar
si los atomos que forman una estructura cumplen con los requerimientos para una
estructura tipo perovskita. Si t=1 la formacion de la estructura perovskita es posible.
Cuando t>1 la estructura va a desarrollar una pequefa distorsién como en el BaTiOs3,

cuando t<1 se favorecen rotaciones e inclinacion del octaedro de oxigeno.

Fpa+Tp

= m Ecuacion 1

La ferroeléctricidad en los 6xidos tipo perovskita puede presentar gran sensibilidad a
los cambios en el estado de esfuerzos del material. Existen materiales ferroeléctricos
como el Pb(Zr,Ti)Os tienen un papel muy importante tecnolégicamente hablando, esto
utilizados en dispositivos como actuadores y transductores; todo gracias a que

presentan piezoelectricidad.

Los 6xidos de tipo perovskita forman faciimente soluciones sélidas, muchos de los
cuales muestran miscibilidad completa de un compuesto desde un punto inicial hasta
el punto final donde es solamente el otro compuesto. Las sustituciones equitativas
eléctricamente hablando, son relevantes para el estudio de la ferroeléctricidad, debido
a la valencia total de la combinacién permanecen como dieléctricos a traves de todo
su diagrama de fases, sin embargo el cambio del catién puede dar como resultado el
cambio en la temperatura de transicion de fase asi como causar otro tipo de fases
presentes. Ejemplo de los cambios debidos a estas sustituciones es cuando el Sr
sustituye al Ba en el BaTiOs. La sustitucion causa un decremento de la temperatura

de transicion, se muestra el diagrama de fases en la Figura 1.1

14



Introduccion.

Existe un material predilecto en cuanto a las aplicaciones tecnolégicas, el PZT. La
solucién solida formada por el PbZrixTixO2 conocido como PZT es el material mas

estudiado dentro de la familia de los materiales ferroeléctricos.
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Figura 1.1 Frontera de fase morfotrépica (MPB) y mejoramiento de propiedades dieléctricas y
piezoeléctricas del sistema Pb(Zr,Ti)Os. MPB se define como el cambio estructural abrupto dentro de la

composicion solida homegenea sustitucional [22].

Se muestra el diagrama de fases en la Figura 1.1. Cuando x es igual a cero, el
compuesto que encontramos es el PbZrOs3, el cual es un compuesto antiferroelectrico
que conforme se le incorporan pequefas cantidades de Ti (x#0) va presentando
estructura romboédrica hasta llegar a x=1 presentando el PbTiOsz estructura
tetragonal. Este compuesto alrededor de x=0.5 presenta una zona que se conoce
como MPB por sus siglas en inglés (Morfhotropic Phase Boundary). La zona MPB es
asociada a elevadas propiedades piezoelectricas del sistema. En esta zona se
observa una coexistencia de fase tetragonal y fase romboedral. Para sustituciones

con valencias diferentes que compensan la valencia de cation, sea A o B, debe ser
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con una relacion fija, por ejemplo para valencias +3 y +5, el balance es Y2y %2, para
valencias +2 y +5 el balance debe ser 1/3 y 2/3. Esta sustitucién de diferentes
valencias en un catién produce otro fenémeno, ei comportamiento relaxor de los

ferroeléectricos.

1.2 ¢Por qué utilizar materiales libres de plomo?
Actualmente el plomo es utilizado en dia a dia de muchas personas, teniendo

contacto con él durante diferentes actividades, como lo son[23]:

o Trabajos: fundicién o refinacién de plomo, fabricacion de baterias, fabricacion
de plasticos, rehabilitacion de viviendas.

e Actividades recreativas: Esculturas, joyeria hecha en casa, uso de armas de
fuego, la ingestion de whisky ilegal, inhalacién de gasolina.

e Factores ambientales: pinturas o pigmentos que contienen plomo, tuberias de
plomo, gasolina con plomo, esmalte con plomo ceramico.

e Oftros factores: Medicina alternativa (se ha observado en India), heridas de
bala, movilizacion del hueso en el hipertiroidismo, sombra de 0jos (producida

en paises en desarrollo).

Se han reportado diferentes sintomas de envenenamiento por exposicion al plomo

entre ellos se encuentran[23].

e Leves: Letargia, anorexia, dolores abdominales, artraigia.
e Moderados: Anemia, dolores de cabeza, calambres abdominales, linea de
plomo gingival, neuropatia periférica.

« Graves: Convulsiones, coma, encefalopatia y fallo renal.
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Como se menciond anteriormente el material mas utilizado en las aplicaciones
electrénicas es el PZT. Uno de los componentes de este material es el plomo.
Actuaimente la unién europea publicé ciertas normas([4][3] en las que se normativa el
tipo de desechos electrénicos que contaminan al ambiente, entre ellos se encuentra
el Plomo. Al prohibir desechos que contengan Plomo, la comunidad cientifica se ha
enfocado a desarrollar materiales con propiedades similares a las del PZT en
materiales libres de Plomo. A lo largo de los ultimos 65 afios [24] se han encontrado
diversos materiales ferroeléctricos libres de Plomo, sin embargo sus propiedades

ferroeléctricas y dieléctricas no compiten contra el material lider.

1.3 Materiales ferroeléctricos libres de plomo
Los materiales libres de plomo que se han investigado son principalmente los

siguientes[21][24].

o Perovskitas: sistemas base BiosNaosTiO3 (BNT), BaTiOs (BT), KNbO3(KN),
NaTaO3, entre otros.

e Sistemas con estructura en capas base Bi (BLSF) y tipos tungsteno-bronce.

Los ferroeléctricos tipo perovskita son candidatos ideales para la sustitucion del PZT
ya que las aplicaciones potenciales de estos materiales son aquellas que se les da a

los materiales de la familia del PZT.
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1.4 BiosNaosTiOz y BaTiOs: (BNT-BT)
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Figura 1.2 a) Diagrama de fases del BNT-BT y b) caracteristicas de la frontera de fase morfotrépica[22).

Tal como el PZT presenta cambios estructurales a lo largo de su diagrama de fases,
dentro de la familia de las perovskitas libres de plomo existe un comportamiento

similar en el sistema binario BNT-BT (Figura 1.2).

La region morfotropica del diagrama de fases formado por el BNT y BT se presenta
entre el 5% mol y el 8% mol de BaTiOa. En esta region se ha observado que tanto la
constante dieléctrica como la constante de piezorrespuesta dsz se incrementan de
una manera considerable. En esta regiébn se ha reportado que coexisten la fase
romboédrica y tetragonal. Por la similitud de el BNT-BT con el PZT, en cuanto a la
coexistencia del MPB, el BNT-BT se ha convertido en una de las composiciones mas
estudiadas como candidato para remplazar al PZT, existen diferentes desventajas
como lo son: baja temperatura de Curie, alto campo eléctrico coercitivo y baja

densidad entre otros factores.
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Existen diversos reportes de la region MPB, se ha reportado que alrededor del 6%
mol de BT es donde se presentan los valores mas altos de la constante daz respecto

al BNT puro.

En la siguiente tabla se muestran los valores reportados para el BNT puro y Algunas

composiciones del binario BNT-BT.

Tabla i propiedades del sistema BNT puro[23][22][21])[24]

Composicion Densidad das(pC/N) Tan & (%) e’ Tc (°C)
(g/cc)

BNT 5.32 64 1.752 302.6 310

BNT 57 0.011 240 450

BNT 61 4.11 467 -

Para incrementar los valores tanto de las constantes dieléctrica y piezoeléctrica, se
ha optado por usar elemento dopantes que modifiquen las propiedades del material.
Entre esos dopantes se encuentran comunmente el La, Nb, Ca, Sc, Mn, Co, Ce, Sr,

Zry Li.

En la Tabla ii se muestran algunas de las propiedades piezoeléctricas del sistema
BNT-BT dopado con diferentes elementos, en la tabla se puede observar que
dependiendo del dopante utilizado y el porcentaje en que este se introduce en el
material, cambia la constante de piezorespuesta, la constante dieléctrica, asi como

las pérdidas dieléctricas.
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Tabla ii Propiedades de diferentes sistemas BNT[24]

Composicion D33(pCIN) Tan d(%) E’ Te(°C)
94BNT-6BT 125 1.3 625 288
92BNT-8BT 125 - - 280

(1-x)BNT-xBT

X=2 78 1.73 402 -
X=4 87 2.07 445 -
X=6 122 1.79 601 -
X=8 112 2.04 841 -
X=10 94 2.39 764 -
94BNT-6BT 117 2.5 776 -

Los dopantes se afaden estequiometricamente, ya sea para sustituir el sitio A o el

sitio B, dependiendo del ion que sustituyan las propiedades del ferroeléctrico se veran

afectadas.

1.5 Dopantes donadores y dopantes aceptores.
Cuando se traducen del inglés se suelen mencionar como inglés se conocen como

dopantes endurecedores y dopantes suavizadores. Los dopantes endurecedores son
los dopantes aceptores, estos suelen sustituir a iones con un valor de valencia mayor

al que presentan. Las caracteristicas que se modifican en el material que sufre esta

sustitucion son principalmente[11]:

e Incremento en el campo eléctrico coercitivo.
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« Incremento en el tiempo de envejecimiento del material.
e Disminucién de la constante dieléctrica.

¢ Disminucion en la polarizacién remanente.

e« Disminucién en la pérdida dielectrica.

¢ Disminucién del factor de calidad electromecanico.

En estos materiales el exceso de carga positiva se compensa con vacancias de

oxigeno.

Los dopantes suavizadores 0 donadores son aquellos que suelen sustituir a un ion
con una valencia menor. Las caracteristicas que modifican en el material son las

siguientes:

e Disminucion en el campo eléctrico coercitivo.

e Disminucion en el tiempo de envejecimiento del material.
e Incremento de la constante dieléctrica.

¢ Incremento en la polarizacion remanente.

 Incremento en la pérdida dieléctrica.

e Incremento del factor de calidad electromecanico.

El dopaje en ceramicos base BNT se ha realizado tanto en sitios A como en sitios B.
El Mn se adiciona en los ceramicos base BNT de forma que sustituya al Ti, como
dopante aceptor, esto es en los sitios B. Se ha reportado que esta adicion mejora la

densificacion y el desemperfio ferroeléctrico de estos materiales[25] [26].
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Tabla iii Propiedades del sistema BNTBT con diferentes dopantes

mposicién Densidad da3 Tan & ¢ Te
(g/cc) (PCIN) (%) (°C)

92BNT-8BT-xNb205 149 3.90 1230 250

92BNT-8BT-xC0203 - 108 1.5 450 245

94BNT-6BT-xLa203 125 4.5 1576

94BNT-6BT-La-Co 118 4.6 1614 -

94BNT-6BT-La-Nb - 135 2.3 1664

94BNT-6BT-Co 139 2.3 1200 -

94BNT-6BT-0.5Ce02- 5.67 158 1.7 787 -

0.25La203

94BNT-6BT-0.5Ce02- 568 162 2.0 831

0.5La203

94BNT-6BT-0.5Ce02- 569 65 2.4 310

0.75La203

92BNT-8BT-xMnCO3 160 243

También se ha reportado que incrementa la resistividad del material por dos 6rdenes
de magnitud[27] y el factor de acoplamiento electromecanico[28], Sin embargo

disminuye la temperatura de Curie [27] [26] [28]
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1.6 Peliculas delgadas
El estudio de los materiales ferroeléctricos ha sido extendido al estudio de peliculas

ferroeléctricas. Las peliculas ferroeléctricas tienen diferentes aplicaciones en el
campo de la tecnologia, entre ellas se encuentran las memorias RAM ferroeléctricas
(FERAM; Ferroelectric Random Access Memory) y los posicionadores. Para realizar
un estudio mas detallado de las propiedades de los ferroeléctricos en funcion de su

estructura, se fabrican peliculas crecidas epitaxialmente.

El crecimiento epitaxial se refiere a la formacion de una pelicula, de un solo cristal,
extendida en la parte superior de un sustrato cristalino[29]. E| crecimiento epitaxial de
peliculas delgadas ofrece un camino para el descubrimiento y la estabilizacion de una
serie de nuevos multiferroicos, en este caso ferroeléctricos, en conjuncion con la
disponibilidad de materiales de alta calidad que se puede producir con tamanos
laterales mas grandes que tradicionalmente es posible con monocristales. Otra factor
para el estudio de peliculas delgadas epitaxiales es que su fabricacion es mucho mas
sencilla que la elaboracidon de monocristales; ademas que los monocristales no
pueden ser utilizados directamente en dispositivos electronicos, siendo reemplazados
por peliculas crecidas epitaxialmente. Las peliculas delgadas y nanoestructuras han
sido fabricadas utilizando una amplia variedad de tecnicas de crecimiento, incluyendo
pulverizacion catodica (sputtering), recubrimiento por rotacién (spin coating), depésito
por laser pulsado (PLD), procesos sol-gel, depésito quimico de vapor de metal-

organico (CVD), y mas[29].

Existen diferentes modos de crecimiento de peliculas delgadas, entre los que se

encuentran:
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e Crecimiento por islas (Volmer-Weber).
e Crecimiento capa por capa (Frank-Vander Merwe)

e Crecimiento combinado (Stranski-Krastanov)

El crecimiento Volmer-Weber ocurre cuando pequefios conjuntos, de material,
estables nuclean sobre el sustrato y crecen con las caracteristicas de islas
tridimensionales. Los atomos o moléculas que son depositados, estan mas

fuertemente unidos unos a otros que al sustrato.

El crecimiento Frank-Vander Merwe sucede en dos dimensiones, resultando en la
formacion de laminas planas del material. Los atomos o0 moléculas depositados estan
unidos al sustrato de manera mas fuerte que unos a otros y progresivamente cada

capa estara menos unida al sustrato.

El modo Stranski-Krastanov es una combinacion de los dos anteriores. Después de
formarse una o0 mas capas mediante el modo Frank-Vander Merwe, el crecimiento
continua pero de la forma del modo Volmer-Weber, ya que continuar el crecimiento

en dos dimensiones no es energéticamente favorable para el material y es cuando

aparecen las islas[29].

Estos crecimientos pueden llevarse a cabo de manera que la pelicula tenga una

orientacion preferencial (epitaxial) o no. Dentro de los crecimientos epitaxiales existen

dos tipos:

e Homoepitaxial

e Heteroepotaxial
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El crecimiento homoepitaxial se refiere al crecimiento sobre un sustrato del mismo
material, por ejemplo Si depositado sobre un sustrato de Si. En estos casos la pelicula
fabricada debe ser de una alta calidad, libre de defectos pero con una funcion distinta

a la del sustrato.

El crecimiento heteroepitaxial se refiere, en la mayoria de los casos, cuando el
sustrato y la pelicula son de diferentes materiales pero cuentan con estructuras

similares que sirven de guia para el crecimiento de la pelicula.

En este caso puede existir un desacople del parametro de red entre el material a
depositar (ar) y el sustrato utilizado(as). El desacoplamiento se muestra en la Ecuacion
2, donde f<0.1 es un requerimiento para el crecimiento epitaxial, ya que f>0.1 significa
que existen muy pocos enlaces interfaciales alineados y que hay poca reduccion de
la energia interfacial provocando que el crecimiento no se realice de manera epitaxial.
Otros factores pueden afectar el crecimiento epitaxial, como lo son la temperatura,

coeficientes de expansidn térmica, entre otros.

ad, — as
Ay

f =

Ecuacion 2

Una ventaja mas del crecimiento de peliculas delgadas es que se puede manipular
el estado de esfuerzos en ellas, esto a través de la seleccion del sustrato adecuado.
Para perovskitas ferroelectricas los sustratos compatibles estructuralmente vy
quimicamente son (Azul Figura 1.3): YAIOs, LaSrAlOs, LaAlOs, LaSrGa0s, NdGaOs,
(LaAlO3)o.20-(Sro.sAlosTa03)o71 LSAT, LaGa0s3, SrTiOs, DyScO3, SmScOs3, KTaOs y
NdScOs, estos sustratos son materiales precursores de alta calidad con parametros
de red desde 3.7 hasta 4 A
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Figura 1.3 Parametros de red de los sustratos y materiales utilizados para crecer peliculas

ferroeléctricas epitaxiales [29].

Los sustratos mencionados son aislantes, y para llevar a cabo tanto la caracterizaciéon
como la aplicacion de la pelicula; en ocasiones se utilizan estos dopados, con algun
elemento en baja cantidad, de manera de hacerlos conductores; también se crece
una pelicula conductora intermedia entre la pelicula ferroeléctrica y el sustrato, la
pelicula intermedia debe poseer caracteristicas estructurales parecidas al sustrato o
al material que se depositara[29]. Esta pelicula conductora recibe el nombre de capa
amortiguadora (buffer layer) y su crecimiento epitaxial entre el sustrato y la pelicula
ferroeléctrica, puede compensar el ajuste del parametro de red y la incompartibilidad
quimica que pueda existir[30], Para peliculas ferroelectricas base BNT, se han
reportado el uso de diferentes capas amortiguadoras. Fang et al utilizaron
Pt/Ti/SiO2/Si y LNO/P/Ti/SiO2/Si ambos en direccion (111), observaron que la
pelicula crecida sobre el sustrato sin capa amortiguadora crecio sin orientacion
preferencial, mientras que la pelicula depositada sobre la capa amortiguadora creci6
con la direccion preferencial de (100)[31]. .Wang et al. crecieron peliculas epitaxiales
de (Bi0.5Na0.5)0.94Ba0.06 TiO3 sobre capas amortiguadoras de CaRuQO3 crecidas
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sobre sustratos monocristalinos de (LaAlO3)0.3(Sr2AlTa 06)0.35[19] y Abazari et al.
fabricaron peliculas epitaxiales de (Bi, Na)TiO3—(Bi, K)TiO3-BaTiO3 sobre una capa
amortiguadora de SrRuO3-depositada sobre un monocristal de SrTiO3 [32]; en

ambos trabajos se incrementaron las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas

respecto a peliculas no epitaxiales.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis
Para aplicaciones en dispositivos piezoeléctricos es posible mejorar las propiedades

dieléctricas y ferroeléctricas de los ceramicos y peliculas ferroeléctricas libres de
plomo (BiosNaos)TiOs en fase romboédrica y del sistema binarioc morfotropico
94(BiosNao s)TiO3-6BaTiO3 mediante el dopaje de los sistemas con 0.5% y 5% mol
de Mn con el fin de igualar estas propiedades a las reportadas por el material base

plomo.

2.2 Objetivo general
Preparacion de ceramicos ferroeléctricos densos libres de plomo de los sistemas

(Bio.sNao.s)TiOa y 94(Bio.sNao.s) TiO3-6BaTiOs dopados con Mn mediante el método de
reaccion en estado sdélido asi como la obtencién de peliculas ferroeléctricas
epitaxiales por PLD de estos sistemas con propiedades ferroeléctricas comparables

a las de los materiales base plomo usados actualmente.

2.3 Objetivos especificos
o Preparacion por molienda de alta energia y reaccion en estado soélido de

ceramicos densos considerando las siguientes composiciones:
. (BiosNaos)TiOs
e (BiosNaos)TiO3-0.5Mn
¢ (BiosNaos)TiOs-5Mn
« 94(BiosNaos)TiO3-6BaTiO3

e 94(BiosNaos)TiO3-6BaTiOs -0.5Mn

29



Hipotesis vy objetivos

o 94(BiosNaos)TiO3-6BaTiOs -5Mn

o Preparacion de ceramicos de las mismas composiciones con exceso 5% mol de
Bi y 10% mol de Na para ser usados como blancos para el depésito de peliculas
ferroeléctricas.

o Caracterizacion estructural, microestructural, histéresis ferroeléctrica de los
ceramicos.

o Preparacién por depésito asistida por laser pulsado (PLD) de peliculas epitaxiales
libre de plomo BNT-5Mn y 94BNT-6BT-5Mn.

o Caracterizacién estructural, microestructural, histéresis ferroeléctrica de las
peliculas delgadas.

o Caracterizacion de propiedades mecanicas
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Difraccion de Rayos-X
La difraccién de Rayos-X es un fenémeno fisico en el que los rayos-X interactian con

los cristales que componen a un material. La difraccién cristalina tiene su origen en

la dispersion elastica del haz de rayos-X por los atomos del cristal [33].

El analisis mediante difraccion de rayos-X permite conocer la estructura de los
materiales estudiados, pudiéndose conocer las fases que componen a un material y

establecer cambios en las mismas, ademas es posible conocer.

3.1.1 Rayos-X

Los rayos-X son producidos por electrones que colisionan a alta velocidad con un
blanco metalico. La longitud de onda de los rayos-X se encuentra entre 10 y 102 nm.
Se utilizan fuentes de Mo, Cu, Co, Fe y Cr, con filtros de Zr, Ni, Fe, Mny V. Los
blancos metalicos se utilizan para generar la radiacién con la longitud de onda

necesaria para interactuar con el cristal que sera estudiado.

3.1.2 Ley de Bragg

La difraccion en una direccion dada se debe a la relacion entre las fases de todas las
ondas reflejadas par cada celda unidad del cristal en una direccion dada. Los rayos-
X que traviesan distintos puntos del cristal siguen caminos de diferente longitud y esta
diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante. Las ondas se
anulan entre si cuando la diferencia de fase es de 180°. En los demas casos resulita
una onda en la cual se suman las amplitudes de las ondas componentes. La condicion

para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus caminos opticos sea
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cero 0 un multipio entero n de la longitud de onda. En un cristal la diferencia en el
camino éptico entre atomos situados en posiciones equivalentes en distintas celdas
unidad es 2d'sen@ donde d es la distancia entre los planos imaginarios que unen los
puntos equivalentes de la red cristalina. Se debe cumplir la siguiente expresion para
observar la interferencia constructiva de los rayos-X. Figura 3.1jError! No se

encuentra el origen de la referencia..

nA = 2dsen®b Ecuacion 3
Haz incidente Haz difractado
| g ij 0
- — — @ &
Planos | / |
atomicos @ “

Figura 3.1 Esquema de la difraccién que muestra la ley de Bragg[33]

Los puntos del patron de difraccion se llaman reflexiones. Las reflexiones cristalinas
se identifican mediante tres numeros h, k y / iguales al nimero de intersecciones de
los planos con los ejes a, b y ¢ de la celda. Los nlimeros h, k y / reciben el nombre de
indices de Miller, lo cuales matematicamente describen un vector perpendicular al

plano de reflexion en el sistema de coordenadas definido por la red cristalina.

32



Tecnicas expenmentales

3.2 Obtencioén de parametros de red mediante Rietveld
Para conocer los parametros de red de los materiales es necesario realizar he

llamado analisis Rietveld, mediante el cual se pueden determinar los parametros de
red y si existe algun estado de esfuerzos en los materiales, entre otra informacion.
Esta informacion se obtiene mediante el ajuste de los difractogramas obtenidos

experimentalmente.

3J.2.1 Generalidades del método Rietveld

El método Rietveld es un procedimiento de refinamiento estructural. Puede modificar
solamente un modelo ya establecido para construir otro con conocimientos previos.
Cuenta con parametros de inicio que deben estar cerca de los valores finales. La
difraccion de una muestra policristalina plasma en una dimension las tres
dimensiones de los cristales con que esta formada la estructura del material. La
consecuencia directa de esta conversion es el traslape de picos de difraccion, El
metodo de Rietveld se basa en el patron de difraccion completo, incluyendo la linea

base.

En este meétodo, primero se deben conocer las propiedades inherentes a la difraccion
de rayos-X: forma del pico, ancho del pico, orientacion preferencial y el método por el

que se calculara.

En general |a distribucion que se utiliza para ajustar los difractogramas es la Pseudo-
Voigt, el ancho del pico es generalmente sefialado como FWHM por sus siglas en
inglés full width at half maximum y el método utilizado para los ajustes es el de

minimos cuadrados.
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Los parametros que se ajustan durante el proceso de refinamiento incluyen:
parametros de red, posiciones atdmicas, sitios atémicos ocupados, parametros
vibracionales térmicos isotépicos y anisotropicos, perfiles U VW y su asimetria,

orientacion preferencial, linea base, correccion en 20 y factor de escala.

La informacién que el programa requiere de entrada es: los valores iniciales de las

variables, la velocidad de barrido en 28, los limites en 26 y los datos acerca de la

longitud de onda utilizada para le medicion del material.

3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)
La microscopia electrénica de barrido es una técnica de caracterizacion que se utiliza

para observar las propiedades microestructurales de los materiales bajo ciertas

condiciones.

El microscopio electrénico de barrido, conocido como SEM por sus siglas en Ingles
Scanning Electron Microscope, tiene como principio de funcionamiento el uso de un
haz de electrones que interactia con la materia para dar como resultado una imagen.
En la columna del microscopio se aceleran los electrones aplicando una diferencia de
potencial. Los electrones acelerados salen del canon y se enfocan mediante una lente
condensadora y una lente objetivo. El haz barre la muestra con ayuda de las boinas
deflectora, punto por punto y linea por linea. Al incidir el haz sobre la muestra se
produce la interaccion entre los electrones del haz y los atomos de la muestra. Al
mismo tiempo se producen los electrones secundarios los cuales son los que salen
de la muestra a causa del chogue con los electrones emitidos por el haz. Los
electrones secundarios llevan energia de la longitud de los rayos-X por lo cual sirven
para detectar ciertos elementos en la muestra estudiada; en este caso se hace uso
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de un detector especifico que permite realizar un andlisis semicuantitativo de los

elementos presentes en la muestra.

El microscopio electrénico de barrido consta de varias partes como: La unidad optica-
electronica, porta muestra, unidad de deteccion de sefiales, tubo de rayos catodicos

y sistema de vacio.

Para que el microscopio electrénico de barrido funcione adecuadamente se necesita
que la muestra a estudiar sea conductora. Se necesita también un haz uniforme de
electrones, para lo cual debe existir alto vacio dentro del microscopio. Un alto vacio
corresponde al orden de 1.33 x 10 Pa, 10-°Torr. Bajo vacio se considera entre 10 a

10= Torr.

3.4 Respuesta ferroeléctrica
La respuesta ferroeléctrica de los materiales se mide de acuerdo a la polarizacion P

remanente que exhiben después de haberles aplicado un campo eléctrico. Esto se
logra con sistemas de medicion de curvas de histéresis ferroeléctrica basados en el

circuito Sawyer-Tower[34].

El valor de la polarizacién P, nunca es medido en condiciones de equilibrio, el circuito
Sawyer-Tower utiliza las propiedades de capacitor de la muestra ferroeléctrica. El
capacitor ferroeléctrico y el capacitor lineal (capacitador que censa) se colocan en
serie entre la senal de estimulo y la base. Se manda la sehal y se compara la senal
obtenida con la sefal de estimulo haciendo un balance entre el voltaje censado y el

voltaje ferroeléctrico. Dando como resultado la curva de histeresis ferroeléctrica.
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3.5 Obtencidén de constante dieléctrica y pérdida dieléctrica

Los materiales ferroeléctricos presentan una transicién de fase al pasar por la
temperatura de Curie. La transicién de fase puede ser observada por medio de la
medicion de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura. Generalmente
estas mediciones se realizan en forma indirecta mediante medidores de impedancia,

en funcién de la temperatura y en funcién de la frecuencia.

Los ferroeléctricos son materiales aislantes que se estudian analogamente a un
capacitor lineal. De las medidas de impedancia (Z' y Z”) se obtienen la capacitancia

(C’), la permitividad (&’) y la tangente 8, el calculo se realiza de la siguiente manera:

cl‘ e lz”]

= W Ecuacion 4
C'+espesor
g = - ':m LEcuaciéon 5
n"-
EN
tand = — Ecuacioén 6
£l

La constante dieléctrica nos habla de que tanto se ve afectado el vector de

desplazamiento eléctrico al aplicar un campo eléctrico al material.

La relacion entre la permitividad imaginaria y la permitividad real indica la desviacion
del material ferroeléctrico respecto a su comportamiento como un material no

conductor.

3.6 Micro y Nanoindentacion

La microindentacion y nanoindentacion se realizan en los ceramicos para conocer las
propiedades mecanicas tales como dureza, modulo de elasticidad y tenacidad a la

fractura. COmo su nombre lo dice la microindentacién tiene una escala mayor que la
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nanoindentacion lo cual es de utilidad para conocer las propiedades del material a

estas diferentes escalas.

El ensayo mas utilizado para medir propiedades mecanicas es el contacto entre un
indentador y un objeto plano. Existen distintos tipos de indentadores: esférico, plano,
conico, con geometria Vickers, Berckovich, esquina de cubo y knoop. Usando un
equipo de medicion mecanica que aplique una fuerza controlada a un indentador es

la mejor manera de desarrollar pruebas de dureza.

Mediante la microindentacion podemos conocer el valor de dureza de un material y
su tenacidad a la fractura. Mediante las pruebas de nanoindentacidon se puede
conocer la dureza, médulo de elasticidad reducido asi como tenacidad a la fractura

de un material.

3.6.1 Microindentacién

La microindentacion con geometria Vickers es la prueba de dureza mas recurrida que
comunmente usada tanto en ciencias como en ingenieria. En una tipica prueba de
dureza, el indentador de diamante se monta sobre una columna que se deslizara
sobre la muestra. La muestra es colocada sobre una platina movible. El indentadory
un microscopio optico calibrado colocado sobre la indentacion se pueden mover para
medir las dimensiones de la impresion residual. El indentador Vickers, hecho de
diamante, cuenta con una forma de piramide con base de cuatro lados con las caras
en un angulo de 136°. La dureza Vickers es calculada de la carga utilizada y el area
superficial de la huella hecha a la muestra. El resultado se expresa en kgf/mm2. La
siguiente férmula describe la razén utilizada para calcula la dureza contando con la

carga y el area[35].
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2P 136° P :
VHD =—=sen—=1.854— Ecuacitn

Donde d es la diagonal medida de esquina a esquina de la base de la piramide de la

huella.

3.6.2 Nanoindentacion

La metodologia de nanoindentacién seguida actualmente fue diseflada para
materiales a pequefia escala, donde no es necesario medir el area de la huella
Opticamente [36]. Las mediciones se realizan a través de la carga ejercida sobre la
muestra y censando la profundidad de la penetracién (con el conocimiento previo de
la geometria de la punta para conocer el area que proyecta dependiendo de la
profundidad de penetracion). La metodologia utilizada para los sistemas de
nanoindentacion en la actualidad, estan en gran nimero, basados en la metodologia
reportada por Oliver y Pharr. En esta metodologia se definen la curva de carga y
descarga durante la indentacién en funcién de la profundidad de penetracion. Se
definen también como resultado de las curvas de carga y descarga, la rigidez, la

complianza, las profundidades de penetracion maxima, de recuperacién en la

descarga, entre otros.

Por otra parte, para medir el modulo de elasticidad se sigue la relacion del area de

contacto y la rigidez medida de la curva de  descarga,

Ecuacion 8
S‘_—'ﬁ%*ﬁ‘t‘ffﬁ Ecuacién 8

Donde Eeff es el médulo de elasticidad definido por:
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1 _ 12 4+ 1-v*
E.ff_ E E;

Ecuacién 9

El médulo de elasticidad efectivo E.r toma en cuenta el médulo de Young del material
indentado, el radio de Poisson del material indentado y del indentador, asi como el
moédulo de elasticidad del indentador. En el trabajo reportado por Oliver y Pharr se
desarrolla matematicamente el modelo que describe mejor el area de la huella
realizada por |la carga ejercida sobre el material, siguiendo diferentes relaciones como

se indican a continuacion.
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La punta mas utilizada en la nanoindentacion es la de geometria Berkovich. Con esta
geometria se utiliza como constante cero el valor de 24.5, ajustando los demas

terminos del polinomio libremente.

3.7 Microscopia de piezorespuesta
Existen varias herramientas que utilizan el principio del microscopio de fuerza

atomica. Una de ellas es la microscopia de piezorespuesta PFM por sus siglas en

ingles (Piezoresponse Force Microscopy). El modo puro de piezorespuesta utiliza las

39



Técnicas experimentales

propiedades electromecanicas de un estado ferroeléctrico en una pelicula
ferroeléctrica. La deteccién inducida por deformacién parcial de la superficie es la

clave para la formacion de imagenes de dominio en PFM.

En la técnica de PFM la punta se encuentra en contacto con la pelicula ferroeléctrica.
La deformacién mecanica debido a la piezorespuesta de la pelicula bajo un voltaje es
medida por el primer componente del harmonico que detecta el voltaje inducido por
la punta. Es posible distinguir entre dominios con polarizacion positiva y negativa. Se
debe tener cuidado porque el modo PFM no sélo se superpone por la contribucion
electromecanica deseada, sino también por la contribucion electrostatica y

componentes capacitivos no locales.[37]

3.8 Depdsito por laser pulsado (PLD)
El depdésito asistido por laser pulsado, PLD (por sus siglas en inglés Pulser Laser

Deposition), es un método utilizado para reproducir la estequiometria de un ceramico
en una pelicula delgada, controlando las direcciones de crecimiento[29] Es utilizado
para crecer semiconductores y dieléctricos. El sistema PLD consiste de una camara
de vacio equipada con bombas, un porta sustrato que generalmente tiene la
capacidad de rotar cierto numero de grados, un sistema de calentamiento para el
sustrato, controladores de presion de gases, suele también contar con un sistema de
caracterizacion del crecimiento y rugosidad de la superficie por difraccion de
electrones de alta energia (RHEED), y finalmente un laser con la energia suficiente
para generar plasma al incidir sobre la superficie del blanco a depositar. El
crecimiento de las peliculas se puede realizar en diversos medios, tales como:

oxigeno, 0zono u oxigeno atémico muy controlado. La temperatura del sustrato
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también es controlada a la par de la presién del gas de la atmosfera en la que se este
realizando el depésito. El control de estos parametros proporciona un sin nimero de
condiciones termodinamicas que ayudan o afectan al crecimiento de fa pelicula. El
dep6sito de los materiales se realiza por una fuente externa de energia. La mayoria
de los sistemas de PLD cuentan con un conjunto de lentes que atenuan o no el haz
del laser para obtener siempre la densidad de energia necesaria para crear el plasma.
Algunas de las desventajas del PLD es que la erosion del blanco puede no ser
uniforme si no se tiene cuidado, lo cual podria generar crecimiento no estequiomeétrico
de la pelicula. Otra consecuencia es el desprendimiento de particulas de gran tamafio
ya que se presenta la expulsion de particulas y macroparticulas debido a los choques
térmicos ocurridos dentro de la camara desde el piasma hasta la superficie del

sustrato, lo cual causa también el crecimiento de una pelicula no uniforme.

Para que el depdésito de las peliculas se realice adecuadamente, se deben controlar
otros parametros a parte de la temperatura del sustrato y la atmésfera dentro de la

camara. Los parametros adicionales a controlar son[29]:

e Laforma en que la pluma generada por el plasma interactua con el blanco.

e La distancia entre el blanco y el sustrato.

3.9 Difraccion de electrones de alta energia (RHEED)
La difraccién de electrones de alta energia tiene una geometria de incidencia rasante

que permite observar en distintos angulos de la superficie de la muestra, lo cual ofrece

muchas ventajas.
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La incidencia rasante requiere adaptaciones especiales al aplicaria en los métodos
experimentales. Se necesita alto vacio para que los electrones puedan viajar y
reflectarse en la superficie de la muestra con el fin de ser observados en una pantalla

fluorescente Figura 3.3[29].

El Principio de la técnica de RHEED se basa en la esfera de Ewald; la cual es una
esfera de reflexién con radio 1/A que pasa por el origen de la red reciproca. La
direccién incidente se encuentra a lo largo del radio de la esfera. Una direccion
reflectada es un vector de la red reciproca, el cual es un nodo de la red reciproca. Si

existen otros nodos en la red reciproca, estos se veran reflejados en la esfera.

42



Introduccion

Laser

entana de cuarzo
Camara de depdsito

I alentador de sustrato

Blanco

i Presion

Pantalla RHEED

——

Figura 3.2 Sistema PLD utilizado para el crecimiento de peliculas epitaxiales.

Construyendo asi la esfera de Ewald. Para explorar el espacio reciproco, se puede
rotar la muestra para rotar la esfera de Ewald y observar en que otros angulos se

encuentran reflexiones [38].
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Pantalla de RHEED

Haz incide

Figura 3.3 Esquema del arreglo para observar la esfera de Ewald mediante RHEED.

La red reciproca de un material con alta rugosidad, en todas las escalas, consiste de
lineas difusas de base, que presentan un continuo en el espacio de las frecuencias,
lo cual se observa como una parte de una circunferencia, esto se observa en

materiales policristalinos[39][40].

Para una superficie perfectamente periddica, la red reciproca corresponde a un
arreglo espaciado de untos afilados, lo que ocurre en un monocristal. Se observa un
comportamiento intermedio entre lo observado para los policristales y los

monocristales, significa que se tiene ambos tipos de contribucion en el material[41].
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Figura 3.4 Esquema de los diferentes arreglos que se observan con la técnica RHEED segun el tipo de
superficie de la pelicula crecida.

En la Figura 3.3 se muestran ejemplos de cOmo se observan los puntos de la red

reciproca en distintos casos de crecimiento de las peliculas delgadas.
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En la Figura 3.5 se muestra un ejemplo de la observacién de la red reciproca en un

monocristal de SrTiOs <100> donde inclusive se observan las lineas de Kikuchi.

Figura 3.5 Imagen RHEED de la superficie de un monocristal de STO (001)

3.10 Curvas rocking, barrido en angulo Q
Para observar la “mosaceidad” de las peliculas crecidas se realiza un estudio en el

angulo Q, conocido cominmente como curvas rocking. La “mosaceidad” se refiere
al ordenamiento con el que crecen las peliculas sobre un sustrato. Se estudia si el

arreglo atomico de la pelicula crecié paralelo respecto a la superficie del sustrato.

Es una configuracion w-26 para medir el largo de la coherencia. En esta medicion, el
detector se fija en una posicion 28 que corresponde al pico de difraccion relacionado
a la orientacion dada de la pelicula, la muestra es inclinada de modo que esta es la
variacion en el angulo w. Se realiza el barrido dentro de la region [(28/2)-
Aw,(26/2)+Aw). Esto permite determinar la dispersion angular de una familia de
planos. El ancho del pico a la mitad de la altura de los picos obtenidos provee una
estimacion cuantitativa de la “mosaceidad” de la capa a lo largo de la direccién de
crecimiento. Un crecimiento cristalino de alta calidad dara como resultado un pico

muy angosto.
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La medicidn de curvas rocking Figura 3.6 , para analizar la orientacion de planos que

no son perfectamente paralelos al sustrato (conocido como “mosaceidad’).

Haz

Haz Difractado
Incidente

Awy

m— e a—
% I-..__.—__ _3_-_._-_ !'
I. i

E
--—"'_-_'_'_._- f

"

-

Sustrato

Figura 3.6 “Mosaceidad” de los granos que pertenecen a la pelicula crecida. Se muestra que os planos

cristalograficos del grano 1 son paralelos a los planos del sustrato, mientras que el grano 2 y grano 3
presentan rotacién de estos planos.

Como esta medicién provee de la informacion del angulo de inclinacién de los

cristalitos a lo largo del eje de crecimiento, observando la Figura 3.6 donde se muestra
que los cristalitos pueden estar rotados en la direccion perpendicular al sustrato. En
la misma figura, el grano numero 1 es perfectamente paralelo a los planos del
sustrato, difracta para una incidencia del angulo w=26/2. Sin embargo el grano
numero 2 esta formado por planos rotados 0.5° respecto a los planos del sustrato,

este difracta en un angulo incidente de w=(268/2)+0.5°

Esta medicidn es solamente para observar la “mosaceidad” fuera del plano. Para

encontrar la “mosaceidad” dentro del plano se utilizan otros meéetodos.
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Los defectos como las dislocaciones, ‘mosaceidad” y curvatura crean disrupciones
en el crecimiento perfectamente paralelo de los planos atémicos. En la Figura 3.7 se

observa el perfil de los pianos cristalograficos con baja y aita “mosaceidad”

Baja mosaicidad Alta mosaicidad

Figura 3.7 Perfiles de planos con alta y baja mosaceidad
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se abordara la manera en que se fabricaron los materiales asi como

las técnicas y parametros que se utilizaron para su caracterizacion.

4.1 Fabricacion de ceramicos y peliculas delgadas epitaxiales

Los materiales utilizados durante este trabajo se dividieron en tres diferentes grupos:

1. Ceramicos estequiométricos
2. Ceramicos con excesos de Biy Na

3. Peliculas delgadas

Los ceramicos estequiométricos se fabricaron en dos composiciones base
BiosNaosTiO3 (BNT), esto para comparar las propiedades entre la fase romboédrica

y la region morfotropica conforme se dopa el material.

A continuacion (Figura 4.1) se muestra un diagrama de fases en el que se ubican con

verde y rojo las composiciones utilizadas para ceramicos y blancos en este trabajo.

4.1.1 Preparacion de ceramicos estequiométricos y con excesos
Los ceramicos de BiosNaosTiOs y 94BiosNaosTiO3-6BaTiO3 dopados con 0. 0.5y 5
%mol de Mn, fueron preparados por la ruta convencional de mezcla de 6xidos asistida

por molienda de alta energia. El proceso de fabricacion fue el siguiente:
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400
Paraeléectrica
P
300 =
Antiferroeléctrica
AF
200 |-
Fg
100 |= Tetragonal
Fa
Rombohedral

10 15 20 25 30
BNT % mol de BaTiO,

Figura 4.1.- Diagrama de fases del Bio.sNaosTiOs-BaTiOs. [22]

1. Se pesaron las cantidades previamente calculadas delos precursores:
Bi203(99.9), Na2C03(99.5), TiO2(99), BaTiO3(29) y Mn02(99.9). Para la mezcla
de polvos se utilizaron viales de nylamid con revestimientos de alumina,

usando la relacién 10:1 bolas polvo, con bolas de zirconia estabilizada con

Ytria (YSZ).
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2. Los polvos de mezclaron, sin liquido de arrastre, mientras se homogeneizaron
sus tamanos de particula en un molino planetario a 250rpm durante dos horas.

3. Después de la molienda se separé el polvo de las bolas de YSZ y se calcind
en un proceso de dos etapas, la primera a 750°C durante 2 horas, despues la
segunda etapa ascendié a 900°C durante 2 horas.

4. Después del proceso de calcinado los polvos fueron nuevamente llevados al
molino planetario para separar aglomerados producto del proceso de
calcinacion.

5. Inmediatamente terminado el proceso de remolienda, los polvos son pesados
y 0.7 g fueron compactados en pastillas con diametro de 1cmy 2.54 cm a una
presion de 5 toneladas.

6. A las pastillas compactadas se les llevo al proceso de sinterizacién, en el cual
se densificaron y los granos crecieron, este proceso se llevo a cabo a 1060°C
durante 5 horas con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min.

7. Los ceramicos resultantes fueron llevados a mediciones de densidad,
microestructura, estructura, histéresis ferroeléctrica y propiedades dieléctricas.

8. Los ceramicos a los cuales se les caracterizaron propiedades eléctricas fueron
desbastados hasta obtener un espesor de 500 um; se les aplico pintura de
plata en ambas caras paras ser usadas como electrodos, y fueron calentados
a 250°C durante 30 min a fin de establecer un buen contacto de la superficie

del ceramico con la plata.

A continuacion se presenta una tabla de las composiciones y coédigos asignados a las

muestras.
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Tabla iv.- Nomenclatura de los cerimicos estequiométricos

%Bio.sNao.sTiO3 %BaTiO3 %MnO: Cédigo
100 0 0 BNT
100 0 0.5 BNTO0.5Mn
100 0 5 BNT5Mn
94 6 0 BNTBT
94 6 0.5 BNTBTO0.5Mn
94 6 5 BNTBT5Mn
Tabla v.- Nomenclatura de los cerimicos con exceso de Bi y Na
%BiosNaosTiOs %BaTiOs %MnO2 %Bi203 %NazCOs Cdédigo
100 0 0 5 10 BNTE
100 0 0.5 5 10 BNTO0.5MnE
100 0 5 5 10 BNTSMnE
94 6 0 5 10 BNTBTE
94 6 0.5 5 10 BNTBTO0.5MnE
94 6 5 5 10 BNTBTSMnE

4.1.2 Preparacion de peliculas delgadas epitaxiales

Una parte del trabajo se invirti6 en el crecimiento de peliculas delgadas epitaxiales.

Para esto se utilizaron los ceramicos con 5% mol de Mn y con exceso de Bi y Na.

Para efectos de comparacién respecto a un blanco sin excesos de Bi y Na se utiliz6

un blanco de BNT5Mn.

El crecimiento de las peliculas epitaxiales se realizé mediante deposito asistido por

laser pulsado (PLD). Para esto se utilizé un laser eximer-KyF con longitud de onda
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de 248 nm, una fluencia de 3 J/cm?, con pulsos de duraciéon de 20 ns. Durante el
crecimiento de las peliculas se variaron los parametros para los depdsitos como se
describe en |a tabla iii. Los parametros resaltados en negritas fueron los parametros

a los que se realizaron los crecimientos finales.

Tabla vi.- Parametros de depésito de las peliculas epitaxiales

Parametros de depésito
Frecuencia 5Hz, 3 Hz
pO:2 0.1mBar, 0.2mBar, 0.3mBar
Temperatura (°C) 650°C, 670°C,700°C, 720°C
Distancia sustrato-blanco 4cm,4.5cm

El procedimiento para crecer las peliculas fue el siguiente:

1. Se seleccionaron dos blancos, ambos de la composicion BiosNaosTiOa
dopados con 5% de Mn, uno estequiomeétrico y el otro con exceso de 5% de Bi
y 10% de Na.

2. Se realizaron depdsitos usando los dos blancos, sobre sustratos
monocristalinos de SrTiOs, a diferentes presiones (de 0.1mBar a 0.3mBar) y
variando la temperatura de calentamiento del sustrato (de 650°C a 720°C), con
la finalidad de encontrar el crecimiento de una sola fase lo mas cercana a los
valores de parametro de red reportados para el BNT.

3. Una vez encontradas las condiciones a las cuales el crecimiento es epitaxial

de una sola fase con una superficie lisa en las peliculas, se estableci6 que era
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conveniente utilizar los blancos con exceso de Bi y Na ya que en estudios
preliminares se encontré que las peliculas crecidas con blancos con excesos
de 5% de Biy 10% de Na presentaron mejores propiedades dieléctricas [16]

4. Ya encontradas las condiciones de crecimiento, se crecieron las peliculas en
tres diferentes composiciones, con un espesor de 162 nm, sobre sustratos
monocristalinos de SrTiO3:Nb al 5%con direccién (100), y se depositaron
electrodos superiores de Pt también por depésito asistida por laser pulsado.

5. Se realizaron las pruebas de histéresis ferroeléctrica, corriente de fuga y
constante dieléctrica.

6. Adicionalmente, se realizé otro conjunto de muestras, con espesor de 162 nm,
crecidas sobre sustratos monocristalinos de LaAlO3 <100> sobre el cual se
depositd previamente una pelicula conductora de LaosSrosCoOs de 80 nm de
espesor, en estas fueron depositados electrodos superiores de Pt mediante
deposito asistida por laser pulsado.

7. Se realizaron las pruebas de histéresis ferroeléctrica, corriente de fuga y

constante dielectrica asi como caracterizacion de microestructura y de

piezorespuesta local.

4.2 Caracterizacion de ceramicos
La caracterizacion de los ceramicos y las peliculas se llevé a cabo en diferentes

equipos, a continuacion se describen las caracteristicas principales y los parametros

utilizados en las mediciones.
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4.2.1 Densidad
Obtener la densidad de los ceramicos elaborados es muy importante, ya que los
resuitados de las propiedades ferroeléctricas se ven favorecidos; adicionaimente para

el caso de los ferroeléctricos tener menos perdida eléctrica en el material.

En este trabajo las mediciones de densidad se llevaron a cabo mediante el método
del principio de Arquimedes, el cual se basa en el desplazamiento de un liquido con

densidad conocida, en este caso el agua destilada. La formula que se utiliza es:

p=—=—p,. Ecuacién 15

My=—My

Donde:

p:densidad de! material

ma: masa de la muestra en aire

mw. masa de la muestra sumergida en agua
pw. densidad del agua

La metodologia que se utiliza para la prueba es la siguiente:

1. Las pastillas sinterizadas se dejan en un vaso de precipitados con agua
destilada suficiente que tape la superficie, durante 24 hr a una temperatura de
80°C con la finalidad de que el agua entre en todos los poros de la muestra.

2. Pasadas las 24 hr, en otro vaso de precipitados de coloca agua destilada
suficiente para tapar el aditamento de la bascula donde se va a pesar la
muestra dentro del agua. Se le coloca un termometro para censar [a

temperatura.
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3. Se arma el aditamento de la bascula especial para el experimento de
Arquimedes.

4. Se saca la pastilla del agua, se le quitan los excesos de agua de ia superficie
y Se pesa en aire.

5. Posteriormente se pesa dentro del agua

6. Se toman los datos teniendo en cuenta la densidad del agua a la temperatura
a la que se realizé el experimento.

7. Se toma la densidad tedrica del material como 100% y se hacen los caculos
matematicos para obtener la densidad relativa de las pastillas ceramicas

obtenidas.

Nota: para las composiciones binarias se tomé en cuenta la regla de mezclas:

PenT-BT = XPNnT + XPpRYT Ecuacion 16

4.2.2 Estructura

La caracterizacion estructural se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman. Para caracterizar las fases cristalinas de los ceramicos y
polvos, a fin de obtener sus parametros de red y el porcentaje de fases, se utilizo un
difractometro Rigaku Dmax2100 con radiacion CuKa (1=1.5406 A). Variando los
angulos en 26 de 20° a 80°, con pasos de 0.005°. La caracterizacion de los modos
vibracionales se realizé mediante espectroscopia Raman. Las mediciones fueron
realizadas en el Micro espectrometro RAMAN con lineas de excitacion de 632.8,
514.5 y 488 nm, se utilizé la longitud de onda 514.5 nm y tiempos de exposicion para

las medidas de 5 s.
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4.2.3 Microestructura

Para verificar los tamafios de grano de las diferentes composiciones de ceramicos
fue necesario obtener imadgenes mediante microscopfa electrénica en alto vacio. Las
imagenes que se obtuvieron fueron de la seccidn transversal de la fractura. Estas
imagenes se obtuvieron con la Microsonda electrénica de barrido de alta resolucién
con cafén de electrones por Emision de Campo (EPMA) JXA - 8530F con espectros
EDS y WDS de JEOL.

4.2.4 Histéresis ferroeléctrica y propiedades dieléctricas
Las caracterizaciones principales para los materiales ferroeléctricos son:

e Polarizacion remanente,

e« Campo eléctrico coercitivo,

o Constante dieléctrica a temperatura ambiente, variando frecuencias,

o Perdidas dieléctricas,

e Corriente de fuga.
Para realizar las pruebas de histéresis delos ceramicos se utilizé la Estacién de
trabajo Radiant LC, con frecuencias de 1 kHz a 1 Hz y de 600 V a 4 kV. Las
mediciones de propiedades dielectricas fueron realizadas usando un medidor de
impedancia, Solartron Si-1260 dispositivo que aplica voltaje AC de 100 mV, con
frecuencias entre 1 Hz y 1 MHz.
Las pruebas locales de histéresis en las peliculas delgadas fueron obtenidas con
Microscopia de Piezorespuesta (PFM) El método PFM esta implementado en un AFM
Nanoscope Dimension 3100 Veeco con puntas conductoras de Co/Pt. El voltaje

externo alterno aplicado vario entre 0 a 15 V.
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4.2.5 Propiedades mecéanicas

La dureza y Mbdulo de elasticidad de los ceramicos fueron estudiados con el
Nanoindentador Hysitron triboview Ubi1, utilizando una punta de diamante Bekovich
(BK1456) y cénica (C3). Con ciclos de indentaciéon en el modo de control de carga.
Las cargas utilizadas variaron de 10000 uN a 500uN, Los datos experimentales se

analizaron con el software del mismo equipo, en las curvas de descarga calculando
la tangente de esta entre el 100% y el 30%. Las curvas de indentacion tambien se
analizaron mediante el método de Hertz, curvas de carga, para conocer el médulo de
elasticidad antes de la deformaciéon del material a fin de observar reorientacion de
dominios ferroelasticos. Los valores obtenidos de los analisis se estudiaron con ayuda
de la estadistica Weibull a fin de obtener el rango de valores tanto para la Dureza

como para el modulo de elasticidad.

4.3 Caracterizacion de peliculas delgadas

4.3.1 Estructura

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas se llevd a cabo en un
difractometro Siemens D5000 en reflexion geométrica 8-28, con una fuente de CuKa
(A=1.5406 A), con montaje especial para caracterizar peliculas epitaxiales.

Para analizar la “mosaceidad” de las peliculas se utilizé el barrido en 6 de los picos
de reflexion, fijando en 0 el valor de cada reflexién y variando en 26.

La rugosidad de la superficie fue caracterizada después del crecimiento usando la
difraccion de electrones de alta energia a 15kV (RHEED por sus siglas en ingles

Reflection High Energy Electron Diffraction).
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4.3.2 Microestructura

Para verificar los tamafnos de grano de las diferentes composiciones de peliculas, asi
como su morfologia, fue necesario obtener imagenes mediante microscopia
electrénica en alto vacio. Las imagenes que se obtuvieron fueron de la superficie.
Estas imagenes se obtuvieron con la microsonda electrénica de barrido de ailta
resolucién con cafidn de electrones por Emision de Campo (EPMA) JXA - 8530F con

espectros EDS y WDS de JEOL.

4.3.3 Histéresis ferroeléctrica y propiedades dieléctricas

La histéresis ferroeléctrica de las peliculas delgadas se realizé con un equipo hechizo
usando el circuito clasico Sawyer-Tower a de 1Hz a 1MHz. Mediante Mat/ab® se
obtuvieron los datos de los ciclos de histéresis visualizados en el osciloscopio parte

del sistema.

4.3.4 Microscopia de piezorespuesta

La microscopia de piezorespuesta se utilizd para observar las direcciones de
polarizacion y regiones polarizadas o existencia de dominios en las peliculas
delgadas, para esto se utilizé el Microscopio de Fuerza atomica (Nanoscope IV

Dimension 3100 de Digital Instruments — Bruker).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos, conforme a la metodologia
realizada, de todas las pruebas hechas a los ceramicos y peliculas delgadas

epitaxiales. Los resultados se presentan a continuacion en tres secciones, ceramicos
estequiométricos, ceramicos con exceso y peliculas delgadas. Ceramicos

5.1.1 Ceramicos estequiometricos.

5.1.1.1 Densidad

La primera prueba que se realizé a los ceramicos sinterizados fue la medicion de la
densidad. La densidad reportada para el BNT segun la carta cristalografica 00-036-
0153 es de 5.997 g/cm?® y del BT con carta numero 34-0129 es de 5.862 g/cm?® Para
los ceramicos BNT se tomo la densidad reportada como 100% y para los ceramicos
en la MPB BNTBT se realiz el calculo de la densidad mediante mezcla de fases, con
lo cual se estimd que el 100% de densidad para el BNTBT es de 5.988g/cm® En la
Figura 5.1 se muestran los resultados de las densidades relativas de los ceramicos
estequiometricos. En funcion del dopaje de Mn, se observo que a bajos contenidos
de este, en este caso 0.5%mol, la densidad de los ceramicos aumenta, tanto para la
fase BNT como para la binaria BNTBT. El aumento en la densificacion de los
ceramicos ha sido observado previamente en materiales base BNT dopados con Mn,
en porcentajes cercanos a 0.5%mol [42][43][14]. Fan et al., observd que en el binario
con 6% de BaTiOz, el dopaje mayor a 1.5% en peso de Mn reduce |la densidad de los
ceramicos al crear poros de mayor tamano, lo cual podria explicar la disminucion de

la densidad en los ceramicos cuando el porcentaje de Mn aumenta [25].
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Figura 5.1 Gréafica de las densidades obtenidas de los ceramicos estequiométricos base BNT y BNTBT,
Se senalan en negro las barras de error.

5.1.1.2 Estructura

Mediante al analisis de la estructura cristalina de los materiales es posible determinar
el numero de fases y los parametros de red de estos mismos, entre otros parametros
cristalograficos, usando el analisis Rietveld. Usando este método en los
difractogramas de los ceramicos, se obtuvieron los parametros de red de las seis
composiciones estequiométricas asi como el porcentaje de fases romboédrica y
tetragonal para el caso de los ceramicos en la MPB. En la Figura 5.2 se muestran los
difractogramas tomados de 20 ° a 80 ° en 20 a las seis composiciones de ceramicos

estequiomeétricos.
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Figura 5.2 Difractogramas de los ceramicos estequiométricos. En lineas punteadas se muestran las
reflexiones del BNT romboédrica.

Se observa que en todos los ceramicos existe solo una fase, lo cual nos indica que
se tratan de soluciones soOlidas homogéneas sustitucionales. Existen ligeros
corrimientos en 26 dependiendo de la composicion. En la Figura 5.3 se muestran las

variaciones de los parametros de red calculados por Rietveld.
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Figura 5.3 Parametros de red a y c romboédrica, encontrados en los ceramicos estequiomeétrico
mediante ajuste Rietveld.
Se observa que en los ceramicos BNT dopados con Mn, el parametro de red a
disminuye conforme aumenta el porcentaje de Mn con el que se dopd a la
composicion. Estos cambios pueden estar asociados a la sustitucion de Mn en la red
del BNT, ya que el Mn tiene radio ionico mucho menor que los demas iones que
componen a la estructura del BNT [44]. Los corrimientos se deben a cambios en
parametros de red debido a las sustituciones que ocurren dentro de la red cristalina

al dopar los ceramicos con Mn.

Sin embargo, en los ceramicos BNTBT no se observa una tendencia a la disminucion

o aumento clara de algiun parametro de red en funcion a la cantidad de Mn con que
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se dopa al material. En el dopaje con bajo contenido de Mn (0.5% mol Mn) se observa
que los parametros de red tanto a como ¢ disminuyen respecto al BNTBT sin dopar,
lo cual puede deberse a sustituciones tanto en sitios 8 como en sitios A de la red del
BNT. Para corroborar esta apreciacion deben observarse las propiedades dieléctricas
y ferroeléctricas del material para indagar el tipo de sustituciones que pueden estarse
presentando en el cristal. En el dopaje con 5% mol de Mn, se da un incremento del
parametro de red ¢, que puede deberse a sustituciones intersticiales que causan el

alargamiento de la red.

Adicional a la difraccion de rayos-X, se realizaron medidas mediante microscopia
Raman para conocer cambios estructurales del BNT, ya sea por el dopaje con Mn o
con Ba, que para el BNT romboeédrica estan reportados diversos modos; la literatura
marca que para un material romboédrica como el BNT deben existir 13 modos
vibracionales, para los ceramicos BNT y BNTBT se observan ocho modos
vibracionales activos, los cuales van variado segun el dopaje si este afecta la
estructura de |la perovskita. En la Figura 5.4 se muestran los espectros Raman de los
ceramicos estequiométricos. En los espectros Raman se observa Figura 5.5
principalmente un cambio en el pico de alrededor de 135 cm™', ya que la estructura

del BNT sufre cambios cuando el Ba es anadido.

Tabla vii Modos vibracionales Raman reportados para el sistema BNT y BNTBT.

Composicion A-O g Ti-O Ti-O TiO,  TiOq
Ba-O

BNT[45] 146 249 281-318 542 812

BNT-xBT, x<6[46] 146 249 281 542 812
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El segundo cambio mas notable se ve en los ceramicos dopados con 5% mol de Mn,
se observa la aparicion de un tercer modo alrededor de 690 cm™ relacionado a las
distorsiones del octaedro TiOs, este modo puede deberse a la integracion y
sustitucion de Mn por el Ti en el octaedro, asi reportado por Wylie-van et al [47]; Wylie-
van reporta en su trabajo la contribucién de un modo alrededor de 610 cm™ al ir

aumentando la cantidad de Mn con la que dopa su material.

En la Tabla viii se muestran los resultados de las deconvoluciones realizadas a cada
uno de los espectros Raman de los ceramicos. Se observa que en los picos alrededor
de 550 cm', la diferencia entre la distancia de las intensidades principales aumenta
cuando el Ba se integra en la red del BNT, la separacion de estos se debe a que la
molécula se hace mas polar [48] esto puede explicar el mejoramiento de la respuesta
ferroelectrica del BNT al ser mezclado en solucion solida homogénea sustitucional

con el BaTiOa.

68



Resultados y discusion

Intensidad (u.a.)

5

|

=

S

”~

\f!w

/_\

BNTBTO0.5Mn
- S———

_BNTBT

BNTSMn

BNTO0.5Mn

BNT

100

200

) LA L | | L |
300 400 500 600 700

>

T _ET“_
800 900 1000
Frecuencia Raman (cm™)

Figura 5.4 Grafica de los modos vibracionales de los ceramicos estequiométricos.

Tabla viii Modos vibracionales Raman encontrados en los ceramicos estequiométricos

Composicion A-O Na-O T-O Ti-O TiO; TiO, TiO, TiO; MnO,
Ba-O

BNT 58 126 264 378 529 607 768 864
BNTO0.5Mn 59 124 270 393 532 593 738 834
BNT5Mn 60 115 258 392 494 495 749 818 692
BNTBT 63 99 269 322 533 619 767 857
BNTBTO0.5Mn 63 94 235 269 526 614 770 854
BNTBTS5Mn 61 106 252 356 519 620 751 793 695
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Figura 5.5 Deconvoluciones de los espectros Raman de fos cerdmicos estequiométricos BNT y
BNTSMn.
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5.1.1.3 Microestructura.
Para conocer la morfologia y el efecto de los dopantes en ella, se presentan imagenes
SEM tomadas a los ceramicos estequiométricos en la Figura 5.6. Las imagenes

presentadas corresponden a la seccion transversal de ceramicos fracturados

mediante esfuerzos mecanicos.

. S o s

Figura 5.6 Imagenes del microscopio electrénico de barrido de la seccidn transversal de los ceramicos
estequiométricos.

En la parte superior de la imagen, a), b), c), se presentan los ceramicos BNT,
BNTO0.5Mn y BNT5Mn, respectivamente. En los ceramicos, se observa como con el
dopaje con Mn incrementa el tamafno de grano del BNT de ~1 ym a mas de 5 ym, por
lo que el Mn participa en el incremento del tamafno de grano del ceramico, y a esto se
le puede atribuir el aumento de la densidad mostrada por los mismos, sin embargo el
decaimiento de la densidad en los ceramicos con 5% mol de Mn puede deberse a
que los poros de estos ceramicos aumentan de tamarno generando asi la disminucion
de la densidad. Las imagenes d), e), y f) corresponden a los ceramicos del sistema

binario BNTBT, BNTBT0.5Mn y BNTBT5Mn; se observa que el grano del BNTBT (d)
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es mayor comparado al BNT(a) y que en el sistema binario el tamafo de grano
conforme se dop6 con Mn crece de manera menos abrupta que en los ceramicos sin
BaTiOs. En fas imagenes b), c), d), e) y f) se observa que la fractura del grano es
intergranular, esto podria verse reflejado en las propiedades mecanicas de los

ceramicos que se presentaran mas adelante.

5.1.1.4 Pruebas de histéresis ferroeléctrica
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Figura 5.7 Ciclos de histéresis ferroeléctrica, realizados a los ceramicos estequiomeétricos.

Para conocer el comportamiento ferroeléctrico de los ceramicos BNT y BNTBT es
necesario obtener la representacion grafica del cambio de polarizacion conforme se
aplica un campo eléctrico a través del material. Estas representaciones graficas

reciben el nombre de ciclos de histéresis ferroeléctrica. Como resultado de los ciclos
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de histeresis, se obtuvieron los valores de polarizacion maxima, polarizacion
remanente y campo eléctrico coercitivo. En la Figura 5.7 se muestran las curvas de

histéresis de los ceramicos estequiométricos.

La polarizacion remanente se mide en el punto de campo eléctrico aplicado y el

campo eléctrico coercitivo se mide en el punto cero de polarizacion del sistema,

Se observd que para los ceramicos de BNT dopados con Mn, la polarizacion
remanente aumentd a la vez que el campo eléctrico coercitivo disminuyo, esto
conforme al aumento del dopaje de Mn. Fendmeno que no ocurrid con l0s ceramicos
BNTBT. En estos, el dopaje con Mn al §% mol afecté negativamente a los ciclos de
histéresis, generando que tanto la polarizacion maxima como la remanente
disminuyeran, dando como resultado la disminucion de la polarizacion remanente por
debajo del valor obtenido para el BNTBT sin dopar. Este decrecimiento de la
polarizacion, puede deberse a que los iones de Mn estan entrando en sustitucién de
elementos con menor valencia, lo cual podria indicar que el Mn cambia a una menor
valencia, ya sea Mn** o Mn?*, producto de los tratamiento térmicos a los que es
sometido. Si el Mn cambia a una menor valencia, sustituyendo a un elemento con
mayor valencia, este podria estar entrando tanto en sitios de Bi** como en sitios de

Ti**, explicando asi la disminucion de la polarizacion.
5.1.1.5 Propiedades dieléctricas

5.1.1.5.1 Constante dieléctrica

Como se menciond anteriormente, la permitividad es una constante fisica que

describe como un campo eléctrico afecta y es afectado por un medio [49]. La
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permitividad esta determinada por la tendencia de un material a polarizarse ante la

aplicacion de un campo eléctrico y de esa forma anular parcialmente el campo interno

del material.
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J- BNTOSMn
BHNTSMN
-l & BNTBT

3000 & BNTBTOSMn
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Figura 5.8 Grafica de la permitividad en funcién de la frecuencia a temperatura ambiente de los
ceramicos estequiomeétricos.
La permitividad es a menudo también llamada constante dieléctrica y es una medida
Importante en los materiales ferroeléctricos. En la Figura 5.8 se observa la grafica de
la constante dieléctrica para los ceramicos estequiométricos; en ella se muestra la
variacion de esta propiedad conforme cambia la frecuencia a la que se envia el campo
eléctrico. En general, por composicién y dopaje no se presento alguna tendencia en

los ceramicos respecto a la constante dieléctrica. En los ceramicos BNT, al dopar con
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0.5% mol de Mn, se observé un incremento de la constante dieléctrica, de 437 a 946
medidos a 1 kHz, sin embargo al dopar con 5% mol de Mn el valor decayo a 503, lo
cual es un indicador de que cuando se dopa el BNT con 5% mol de Mn este se
encuentra participando en rol de dopante aceptor (el cual tiene caracteristicas de
disminucion de propiedades dieléctricas y ferroeléctricas). Debido a que tanto la
polarizacion remanente como la constante dieléctrica bajan en la composicion del
BNT5Mn respecto al BNT0.5Mn, el Mn podria estar desempefando el papel de un
dopante aceptor, lo cual indica que se encuentra con valencias por debajo del Mn4*,
es decir Mn®**y Mn?* En los ceramicos BNTBT el dopaje con Mn disminuye el valor

de la constante dieléctrica, asociando este efecto a que el Mn es un dopante aceptor.

5.1.1.5.2 Pérdida dieléctrica

Cuando aplicamos una corriente alterna a un dieléctrico perfecto, la corriente
adelantara al voltaje en 90°, sin embargo debido a las pérdidas, la corriente adelanta
el voltaje en solo 90°-9, siendo O el angulo de pérdida dieléctrica. Cuando la corriente
y el voltaje estan fuera de fase en el angulo de pérdida dieléctrica se pierde energia
0 potencia electrica, generalmente en forma de calor. A continuacion, en la Figura 5.9
se muestran las curvas de las pérdidas dieléctricas de los ceramicos

estequiometricos.
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Figura 5.9 Grafica de las pérdidas dieléctricas en funcién de la frecuencia del campo aplicado,
temperatura ambiente.

En general los valores de pérdida dieléctrica a 1 kHz, son menores que los reportados
en el articulo de revision de Panda et af[24]. En los ceramicos BNT, el efecto del
dopaje con Mn se vio reflejado en el aumento de la pérdida dieléctrica de 0.05 a 0.07.
En los ceramicos BNTBT el dopaje con Mn dio como resultado un aumento de 0.11
para el BNTBT sin dopar a 0.22 para el BNTBT0.5Mn, bajando a 0.10 al incorporar
el 5% mol de Mn. El comportamiento de la perdida dieléctrica cuando se aumenta la
cantidad de Mn como dopante al material es una caracteristica mas de que el Mn con
5% mol, como dopante, ejerce el papel de dopante aceptor en el ferroeléctrico, como

se menciond en la seccion pasada.
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5.1.1.6 Propiedades mecanicas

Una caracteristica interesante en los materiales ceramicos son sus propiedades
mecanicas, tales como dureza, médulo de elasticidad y tenacidad a ia fractura. Las
propiedades mecanicas deben ser analizadas para poder evaluar la resistencia del

material en aplicaciones futuras.

Factor Weibul

o
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Figura 5.10 Grafica del analisis weibull de la dureza de los ceramicos BNT.

En este trabajo se obtuvo la dureza de las seis composiciones mediante el método
de nanoindentacion usando la técnica de analisis propuesta por Oliver y Pharr [36].
En la Figura 5.10 y la Figura 5.11 se presentan los resultados de dureza de las seis
composiciones, analizados usando la estadistica Weibull [50][51]. En los ceramicos

BNT dopados con Mn se observo, que la dureza incremento conforme incremento la
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cantidad de dopaje con Mn. Los resultados de dureza fueron 12.55, 12.3y 11.6 GPa

para el BNT, BNT0.5Mn y BNT5Mn, respectivamente.
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Figura 5.11 Grafica del analisis weibull de la dureza de los ceramicos BNTBT.

Se observo el decrecimiento de la dureza conforme se fue anadiendo Mn al BNT; esto
puede deberse a que la sustitucion del Mn en la red del BNT hace que el material
cambe sus propiedades mecanicas, ocasionado por €l cambio de parametro de red o
por los cambios producidos en las propiedades fisico-quimicas del material. Por otra
parte, se obtuvo el médulo de elasticidad y la dureza de los ceramicos
estequiométricos. El moédulo de elasticidad se obtuvo mediante el metodo de Hertz,

analizando la curva de carga de cada indentacion.
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Factor Weibul
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Figura 5.12 Grafica del anilisis weibull del méduio reducido de los ceramicos BNT.

En la Figura 5.12 y la Figura 5.13 se muestran las graficas del logaritmo natural del
factor Weibull en funcidon del logaritmo natural del mdédulo de elasticidad, calculado
segun se explica en el capitulo de metodologia. Se observa que el modulo de
elasticidad aumenta en funcion del dopaje con Mn y a su vez aumenta con la adicion
de BaTiOs. Los valores del modulo de elasticidad y de dureza se dan en la Tabla ix

Valores de las propiedades mecanicas medidas mediante nanoindentacion.
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Figura 5.13 Gréafica de andlisis weibull del médulo reducido de los ceramicos BNTBT.

Tabla ix Valores de las propiedades mecanicas medidas mediante nanoindentacién,

Composicion Dureza (GPa) E*(GPa)
BNT 12.6 60
BNT0.5Mn 12.2 96
BNT5Mn 11.6 98
BNTBT 10.6 70
BNTBTO.5Mn 10.4 94
BNTBTS5Mn 12.0 139
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5.1.2 Dureza Vickers
Se realizaron indentaciones Vickers a tres muestras ceramicas, BNT, BNTBT y
BNTBTO.5Mn para observar el comportamiento en esta propiedad mecéanica debido

al dopaje con BaTiOzy con Mn.

Se muestran los resultados de la Dureza obtenida por Vickers y el valor de la

tenacidad a la fractura en la Tabla x .

Tabla x valores de dureza y tenacidad a la fractura de los ceramicos BNT, BNTBT, BNTBT0.5Mn.

Composicion Dureza HV (GPa) Kic (MPam'2)
BNT 5.34 7.06
BNTBT 4 .44 6.39
BNTBTO.5Mn 3.97 9.82

Se observa que el valor de la tenacidad a la fractura es mayor en los ceramicos con
mayor porcentaje de fase romboédrica, los valores se muestran en la seccion de

ceramicos con exceso de Biy Na (5.1.3.2).

5.1.3 Ceramicos con exceso de Bi y Na

5.1.3.1 Densidad

Los resultados de densidad de todos los ceramicos sinterizados se muestranen la a
fin de establecer las diferencias y comparar las densidades de los ceramicos

estequiométricos con las densidades de los ceramicos con exceso de Biy Na.

Los valores que corresponden a los ceramicos estequiométricos se observan en color

verde y los ceramicos con exceso de Biy Na se observan en amarillo.
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Figura 5.14 Grafica de las densidades obtenidas de los ceramicos estequiométricos, comparados con
los ceramicos fabricados con exceso de Bi y Na( textura en amarillo), base BNT y BNTBT. Se seiialan en
negro las barras de error.

A partir de [a se puede observar que la densidad de los ceramicos con exceso de Bi
y Na es menor en todas las composiciones, tanto en la fase pura como en el sistema
binario. En este conjunto de muestras las composiciones dopadas con 0.5% mol de
Mn presentaron también las densidades mas altas, aunque los valores quedaron por
debajo de las composiciones que no cuentan con excesos de Bi y Na. Por lo que el
dopaje con 0.5% mol de Mn incrementa la densificacion de los ceramicos BNT y
BNTBT estequiométricos y con exceso de Bi y Na, que puede deberse a la

disminucion de la temperatura de sinterizacion al afadir Mn.
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5.1.3.2 Estructura
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Figura 5.15 Difractogramas obtenidos mediante DRX de los ceramicos con exceso de Bi y Na.

En la Figura 5.15 se muestran los difractogramas para los ceramicos con excesos de

Bi y Na, resultado de la sintesis sefalada en el capitulo de metodologia.

En todos los difractogramas se observan los picos de |las reflexiones debidas a solo
una fase, lo cual indica que, en los ceramicos, tanto el BaTiOz como el Mn se
incorporaron dentro de la red del BNT; la incorporacion del Mn en la red del BNT

causo el decrecimiento de los parametros de red y la incorporacion del BaTiOs causo

un ligero incremento de los mismos.
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En la Tabla xi se reportan los porcentajes de fases romboédrica y tetragonal, en
porcentaje en peso, de las composiciones del sistema binario BNTBT dopado con

Mn, en ceramicos estequiometricos y con exceso de Biy Na.

Tabla xi Porcentaje de fases encontradas mediante ajustes con andlisis Rietvel

Estequiométricos Exceso de Biy Na

~ "%Romboédrica % Tetragonal %Romboédrica % Tetragonal
Composicion

(wt) (wt) (wt) (wt)

BNTBT 92 8 94 6
BNTBTO.5Mn 100 0 49 51
BNTBT5Mn 96 4 75 25

En la Tabla xii se reportan los parametros de red de las 12 composiciones de
ceramicos estudiados en el trabajo, obtenidos mediante Rietveld con el software

GSAS®.

En la Figura 5.16 se muestran los espectros Raman de los ceramicos con exceso de
Biy Na. En la Tabla xiii se muestra la comparacién de los modos Raman encontrados
mediante deconvoluciones en los ceramicos estequiométricos y los ceramicos con
exceso de Bi y Na; se observa que los valores de los modos vibracionales de ambos
conjuntos de ceramicos no presentan cambios significativos, por lo que el exceso de

Biy Na no tiene influencia en los enlaces moleculares de las composiciones.
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Figura 5.16 Espectros Raman de los ceramicos con exceso de Bi y Na.

Tabla xii Parametros de red de las diferentes fases, encontrados mediante el analisis Rietveld.

Composicion Estequiometricos Exceso de Biy Na

Romboédrica Tetragonal " Romboédrica Tetragonal

d C d c a C d c

BNT 551 1342 - - 550 1341 - ”

BNTO5Mn 550 1342 - - 550 1345 - "

BNT5Mn 549 1342 - - 552 1355 - "
BNTBT 553 1351 4.06 419 552 1344 374  3.86
BNTBTO5Mn 552 1349 - - 550 1274 390  3.94

BNTBTS5Mn 552 1356 386 497 551 1347 395 3.98
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Tabla xiii Modos vibracionales Raman de los ceramicos con exceso de Bi y Na.

Compaosicion A-O  Ba-O Ti-O Ti-O TiO6 TiO6  TiO6 TiO6 MnO6

BNT 5961 128864 25973 28163 543.16 59055 75411 847.55
BNTO5Mn 5841 1225 269 3962 5275 60211 7206 8271
BNTS5Mn 65.92 76 23811 3146 51759 58475 757.1 823.43 667.697
BNTBT 6057 1002 27204 4089 5352 61738 7769 8626

BNTBTOSMn 6642 8377 236.06 2827 531.07 61632 77447 85911

BNTBT5Mn 65.03 10123 2575 34902 5219 616.76 74202 78753 68704

5.1.4 Microestructura.

Figura 5.17 Imagenes del microscopio electrénico de barrido. Seccién transversal de los ceramicos

con exceso de Bi y Na.

En la Figura 5.17 se muestran las imagenes de los ceramicos con exceso de Biy Na,
a), b) y ¢c) BNTE, BNTO.5MnE y BNT5MnE, respectivamente. En las imagenes
obtenidas por SEM que se muestran en la Figura 5.17 de los ceramicos con exceso

de Bi y Na se observa que el tamafio de grano es menor que en los ceramicos
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estequiometricos. Adicionalmente se observa que, en todos los ceramicos la fractura
es intragranular y que existe la presencia de fases secundarias, que probablemente
se deben a la contaminacion del material con Al que proviene del vial donde se

efectud la molienda de polvos.

5.1.5 Pruebas de histéresis ferroeléctrica
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Figura 5.18 Curvas de histéresis ferroeléctrica de los ceramicos con exceso de Bi y Na.

Como resultado de los ciclos de histéresis de las muestras con exceso de Biy Na, se
obtuvieron los valores de polarizacion maxima, polarizacion remanente y campo

eléctrico coercitivo.
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En la Figura 5.18 se observan las curvas de histéresis ferroeléctrica de los ceramicos
con exceso de Bi y Na. Los valores de polarizacién remanente y campo eléctrico
coercitivo se muestran en la Tabla xiv. Comparando los resultados de histéresis de
los ceramicos estequiométricos y los ceramicos con exceso de Biy Na, en los dos
conjuntos de muestras fue la composicion de BNTBT0.5% mo! de Mn la que obtuvo
la mas alta polarizacion maxima y remanente con valores de 33.5 pC/cm? y 34.6
puC/cm? para la muestra estequiométrica y la muestra con exceso de Bi y Na,
respectivamente. Se observd que el campo eléctrico coercitivo fue de menor valor
para la muestra de BNTBTO0.5MnE lo cual puede ser indicador de que en esta muestra
se presentan menos vacancias de oxigeno ayudando a que el material necesite
menos energia para polarizarse. Respecto a la comparacion en cuanto a [as
caracteristicas observadas en las curvas de histéresis entre los ceramicos
estequiomeétricos y los ceramicos con excesos de Bi y Na, no se observa una
tendencia (). En las composiciones de BNT y BNTBT sin Mn se observo que el exceso
de Bi y Na afectd al valor de la polarizacion remanente, disminuyendo los valores de
las polarizaciones maximas y remanentes, mientras que en los ceramicos de BNT y
BNTBT con 5% mol de Mn, se observd el incremento de la polarizaciéon remanente
en las muestras con exceso de estos elementos. Las composiciones con 0.5% mol
de Mn reportaron distinto comportamiento entre ellas respecto a la polarizacion
remanente. Sin embargo, lo que se observd directo de las curvas de ciclos de
histéresis fue que la composicion de BNTBT0.5Mn con exceso de Bi y Na presento

mejor saturacion y el mayor valor de polarizacion remanente aunque la variacion de
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esta respecto a la misma composicidén sin excesos es solo de 1 uC/cm?, lo cual es

una diferencia poco significativa.

Tabla xiv Valores de Polarizacién remanente, maxima, campo eléctrico coercitivo y maximo de los

ceramicos estequiométricos y con exceso de Bi y Na.

Composicion E.(kV/cm) E__, (kV/cm) P, (pC!crnE) - (pC!cmz)

BNT [52] 61.1 29

BNT-5BT [53] . 5

BNT 17:7 46 1.8 4.7

BNTO0.5Mn 35.6 50 9.3 13.4
BNT5Mn 18.5 47 10.1 24.9
BNTBT 33 59 21.7 28

BNTBTO0.5Mn 33 63 33.5 38

BNTBT5Mn 36.5 64 11.2 19.3
BNTE 10 52 1.2 4.4

BNTO0.5MnE 34.2 53.5 % 10.3
BNT5MnE 30.8 42 23.1 25.6
BNTBTE 40 51.6 12.4 14.3
BNTBTO0.5Mn 30 66.5 34.6 40.8
BNTBT5Mn 29 56.6 17.3 27.5
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Figura 5.19 Grafica comparativa de las polarizaciones remanentes de los ceramicos estequiomeétricos

(negro) y los ceramicos con exceso de Bi y Na (rojo).

5.1.1 Propiedades dieléctricas de los ceramicos

5.1.1.1 Constante dieléctrica
En la Figura 5.20 se observa la grafica de los ceramicos con exceso de Biy Na, en
ellas se muestra la variacion de la constante dieléctrica conforme cambia la
frecuencia a la que se envia el campo eléctrico. En las muestras BNTBTE vy
BNTBTSMnE se observa un decaimiento monotonico, la forma de la curva es la tipica
de un capacitor lineal. La curva del BNTE es la que presenta mayor estabilidad en
todas las frecuencias, sin embargo los valores de permitividad que se observan son

muy bajos, menores a 500. Las muestras BNT0.5MnE y BNTBT0.5Mn presentan el
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comportamiento tipico de un capacitor lineal, pero a su vez se observa que son

estables a partir de 10 kHz hasta 10 MHz.
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Figura 5.20 Grafica de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia a temperatura ambiente.
Ceramicos con exceso de Bi y Na.

5.1.1.2 Pérdida dieléctrica
En la Figura 5.21 se observan las curvas de las pérdidas dieléctricas presentadas por
los ceramicos estequiomeétricos y 10s ceramicos con exceso de Biy Na. Las muestras
que presentan mayor pérdida dieléctrica a menores frecuencias son las muestras
dopadas con 5% de Mn. La muestra que presenta menores pérdidas dieléctricas es

la muestra BNTBTO0.5MnE: esto concuerda con el resultado observado en las curvas
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de histéresis ferroeléctrica, donde esta muestra fue la que presenté saturacion en el

maximo campo de aplicacién.
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Figura 5.21 Grafica de las pérdidas dieléctricas en funcidn de la frecuencia a temperatura ambiente,
Ceramicos con exceso de Bi y Na.

Respecto a los ceramicos con exceso de Biy Na, se observa en general que al anadir
estos excesos se ve afectada la densidad de los mismo de forma negativa, a pesar
de esto, la polarizacidon remanente que presentan estos ceramicos es de valores
similares a los ceramicos estequiométricos; sin embargo, lo que mas se ve afectado
al introducir estos excesos es la estructura del material y el porcentaje en que se
presentan las fases coexistentes en este. Respecto a este ultimo punto se puede

explicar de esta manera la mejora en el comportamiento ferroeléctrico de la muestra

92



Resultados y discusion

BNTBTO.5MnE, ya que en particular esta muestra presenta alrededor de 50% de cada

una de las fases, romboédrica y tetragonal.

5.2 Peliculas

BNT5Mn £d
—— BNTS5MnE |

(002)

(001)

Intensidad (u.a.)

Figura 5.22 Difractogramas de las peliculas depositadas con los balncos BNT5Mn y BNTSMnE.

Cémo se describid en la metodologia, los primeros depdsitos realizados, se hicieron
para observar el efecto de los excesos de Bi y Na en el crecimiento de las peliculas
delgadas. Los depositos que se realizaron fueron usando los blancos de BNTSMn y
BNTSMnE. En la Figura 5.22 se muestran los difractogramas correspondientes a las
peliculas depositadas con los blancos antes mencionados. Las peliculas fueron
depositadas sobre sustratos monocritalinos de STO (00l). En el acercamiento que se

muestra en el acercamiento de la Figura 5.22, se observa el pico (002); se puede ver
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que en la pelicula depositada con el blanco de BNTSMn (en color verde), no esta
presente un pico claro perteneciente a la pelicula, el pico que se observa esta
asociado al sustrato. En la pelicula depositada con el blanco de BNTSMnE por el
contrario, se observa un hombro a angulos menores respecto a las reflexiones del

sustrato; ese hombro observado pertenece a las reflexiones de los planos de la

pelicula crecida.

Para efectos de estudio de la estructura cristalina de las peliculas, es necesario
obtener peliculas con parametros de red cuyas reflexiones no se traslapen con las
reflexiones provenientes del sustrato. Debido a esto y a que pruebas previas en el
mismo sistema arrojaron que las peliculas crecidas de blancos con exceso de 5% mol
de Bi y 10% mol de Na presentan mejores propiedades estructurales, ferroelectricas
y dieléctricas[16], se usaron los blancos con composiciones que contienen exceso de
5% mol de Biy 10% mol de Na. En la Figura 5.23 se presentan los esquemas de los
diferentes arreglos que se utilizaron para el depdsito de peliculas delgadas
epitaxiales. Los depdsitos de prueba para encontrar los parametros de depoésito se
realizaron sobre sustratos monocristalinos de STO (001). Los parametros de deposito
en los que se encontrd un crecimiento epitaxial de una sola fase se muestran en la
Tabla xv. Estos parametros se utilizaron para crecer las diferentes composiciones

sobre los diferentes sustratos utilizados.
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Figura 5.23 Esquema de los arreglos utilizados para el depésito de peliculas delgadas. Notese los

diferentes electrodos inferiores y sustratos utilizados.

Tabla xv Parametros de depdésito finales de las peliculas ferrolectricas.

Temperatura del sustrato 670°C
pO2 0.2mbar
Taza de depdosito 2 Hz
Fluencia del laser f (J/cm?) 2-3 Jicm?
Distancia blanco-sustrato 4.5 cm

Con el fin de realizar las caracterizaciones ferroeléctricas y dielectricas de las
peliculas eptaxiales, estas se crecieron utilizando los parametros descritos en la
Tabla xv, pero sobre sustratos monocristalinos de STO:Nb, ya que este lijero dopaje
lo convierte en un material conductor, a fin de utilizarlo como un electrodo inferior de
la pelicula. Posterior a los depositos, se realizo un nuevo deposito de Pt a fin de

formar los electrodos superiores.
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5.2.1 Peliculas crecidas cobre STO:Nb

En los difractogramas de la Figura 5.24 se muestran las reflexiones de las peliculas
depositadas con los blancos BNTSMnE, BNT-BTE y BNTBTSMnE. Se observan las
reflexiones del sustrato STO:Nb monocristalino (senaladas con linea punteada) y con
menor intensidad las refiexiones debidas a las peliculas crecidas, las cuales muestran

la presencia de una sola fase y un crecimiento epitaxial en la direccion (00L).
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Figura 5.24 Difractogramas de las peliculas depositdas sobre STO:Nb (001).

En la Figura 5.25 se muestran imagenes generadas por RHEED de la superficie de
estas peliculas, donde se observa que la rugosidad de la superficie es baja. Los

parametros de red calculados se presentan en la Tabla xvi.
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Posterior a la caracterizacion estructural de las peliculas depositadas sobre STO:ND,
se realizo la caracterizacion ferroeléctrica. Se observé que las curvas, resultado de
los ciclos de histéresis ferroeléctrica, Figura 5.25 no presentan la forma tipica de las
curvas de histéresis de materiales ferroeléctricos; esto puede estar asociado a baja
conductividad por parte del sustrato, lo cual genera las curvas de histéresis no sean
simétricas y la polarizacion no se efectue homogéneamente. Debido a este fenémeno
presentado al utilizar este sustrato, se realizaron pruebas en sustratos no conductores
depositando una capa de perovskita conductora que realiza el papel de electrodo

inferior.

5.2.2 BNT-BT5Mn crecidas sobre LNO/STO, LNO/LAO y LSCO/LAO.

Se depositaron peliculas de BNT-BTS5Mn sobre sustratos, con una pelicula
conductora previamente depositada ya sea de LNO o LSCO los cuales son
perovskitas conductoras, no conductores de STO (00I) y LAO (00l). La configuracion
de los sistemas realizados se observd en la Figura 5.23. Las perovskitas conductoras
utilizadas como electrodo inferior fueron de LaosSrosCo03 (LSCO) y LaNiOs (LNO).

Se realizaron depositos de LNO sobre STO y LNO sobre LAO, LSCO sobre LAQO.

Al observar en la Figura 5.26 el difractograma que pertenece al sistema
BNTBT5Mn/LSCO/LAO (azul), se puede notar que las fases crecidas tanto de la

pelicula conductora como de la pelicula ferroelectrica tienen reflexiones que
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Figura 5.25 Imagenes RHEED de la superficie de las peliculas depositadas sobre STO (001) Diferentes
ciclos de histéresis ferroeléctrica de las peliculas depositadas sobre STO (001). BNTSMnE/STO
(izquierda), BNTBTE/STO (centro) y BNTBTSMnE/STO (derecha).
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pertenecen a la orientacion cristalina (00/). Es de anotar ademas, que solo se observa

una reflexion debida a la pelicula ferroeléctrica.
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Figura 5.26 Difractogramas de las peliculas BNTBTSMnE depositadas sobre LNO/STO (azul) y STO:Nb
(negro).

Respecto al material ferroelectrico depositado sobre cada uno de los sistemas
anteriormente mencionados, se realizé primero el deposito usando el blanco de
BNTBTS5MnE, para observar sobre cual sistema se obtenian mejores resultados de
caracterizacion ferroeléctrica. En la Figura 5.26 y la Figura 5.27 se muestran Ios

difractogramas de las peliculas obtenidas en los diferentes sistemas.
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Se observa en la Figura 5.26 que la pelicula de LNO tiene un pardmetro de red fuera
del plano mayor que el del sustrato y que el de la pelicula ferroeléctrica. También se
observa en el pico principal (002) que existen dos reflexiones debidas a la pelicula
ferroeléctrica, aunque una de ellas es de intensidad muy baja, esto da un indicio que
las condiciones de depodsito encontradas para la pelicula ferroeléctrica no son
compatibles con el LNO. En la Figura 5.27 al observar el difractograma del sistema
BNTBT5MnE/LNO/LAO (verde) en la reflexion del pico principal, se observa que la
reflexion debida a la pelicula ferroeléctrica presenta en realidad dos reflexiones, este
sistema, al igual que el anterior (BNTBT5Mn/LNO/STO), fue crecido sobre LNO. Este
fendmeno puede deberse a que, debido a la presencia de la pelicula de LNO sobre
el sustrato, al momento del depdsito de la pelicula ferroeléctrica, la conductividad
térmica del “sustrato” cambia de valor y este cambio es el que puede estar afectando
el crecimiento epitaxial de una sola fase de la pelicula ferroeléctrica. En la Figura 5.28
se muestran las imagenes RHEED del BNTBTSMnE/LSCO/LAO vy
BNTBTSMnE/LNO/LAO. Se observa que aungue la superficie de ambas peliculas
conductoras presenta rugosidad moderada, después de ser depositada la pelicula
ferroeléctrica, la rugosidad de la superficie resulta muy baja, o cual es debido a un
crecimiento cristalino y con pequenas imperfecciones en la superficie, que son tipicas

de una pelicula crecida con alta calidad.
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Figura 5.27 Difractograma de las peliculas BNTBT5MnE depositadas sobre: LNO/LAO (verde),
LSCO/LAO (azul) y LAO para efectos de comparacion.
Las curvas de histéresis ferroelectricas correspondientes a los sistemas
BNTBTSMnE/LNO/STO, BNTBTSMnE/LNO/LAO y BNTBTSMnE/LSCO/LAO se
muestran en la Figura 5.29. Se observan las curvas resultado de los ciclos de
histéresis a los que fue sometida la muestra BNTBTSMnE/LNO/STO. Las curvas
presentan forma de baldn (arriba izquierda), comportamiento tipico de un material que
tiene alta conductividad. En la Figura 5.29 (arriba derecha) se presentan las curvas

obtenidas de los ciclos de histéresis del sistema BNTBTSMnE/LNO/LAQO: se observa

que las curvas presentan la forma tipica de un material ferroeléctrico que presenta
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conductividad, ya que no llega a la saturacién de la curva al aplicarle el mayor campo
eléctrico y presenta una forma redondeada. En la Figura 5.29 (abajo), se presentan

las curvas obtenidas de los ciclos de histéresis del sistema BNTBT5SMnE/LSCO/LAQ.

Estas curvas presentan el comportamiento tipico de un material ferroeléctrico al ser
polarizado en las diferentes direcciones, no se observa conductividad y se observa
que las curvas de mas alto campo eléctrico aplicado comienzan la saturacion. En las
Figura 5.30, Figura 5.31 y Figura 5.32 se muestran la constante dieléctrica, la pérdida

dieléctrica y las corrientes de fuga de los sistemas, comparando estas propiedades

con el sistema anteriormente elaborado solo sobre STO:Nb.

Iy

BNT-BT-Mn/LSCO/LAO BNT-BT-Mn/LNO/LAO

Figura 5.28 Imagenes RHEED de la superficie de las peliculas LSCO y BNTBTSMnE (izquierda) y LNO y
BNTBT5MnE (derecha) ambas depositadas sobre LAO
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Figura 5.29 Graficas de los ciclos de histéresis ferroeléctrica de los sistemas: BNTBTSMnE/LNO/STO
(izquierda), BNTBTSMnE/LNO/LAO (centro) y BNTBTSMnE/LSCO/LAQ (derecha).
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Figura 5.30 Grafica de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia a temperatura ambiente de las
peliculas BNTBTSMnE depositadas sobre los diferentes arreglos de heteroestructura.

En las graficas de constante dieléctrica y corriente de fuga se puede observar que los

mejores valores son para el sistema BNTBTSMnE/LSCO/LAO, aunque este sistema

presente el menor rango de frecuencias donde la pérdida dieléctrica es menor.

Debido a las caracteristicas que presenta en las curvas de histéresis ferroelecfrica, la
constante dieléctrica y la corriente de fuga, se escogi6 el arreglo Pelicula/LSCO/LAO

para hacer los depdsitos de los otros dos blancos: BNTSMnE y BNT-BTE.
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Figura 5.31 Gréfica de la pérdida dieléctrica en funcién de la frecuencia a temperatura ambiente de las
peliculas BNTBTSMnE depositadas sobre los diferentes arreglos de heteroestructura.
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Figura 5.32 Grafica de la corriente de fuga de las peliculas BNTBTSMnE depositadas sobre los diferentes
arreglos de heteroestructura.

5.2.3 Sistemas depositados sobre LSCO y LAO.

Se crecieron peliculas epitaxiales de BNTSMnE, BNT-BTE y BNTBTS5MnE sobre
sustratos monocristalinos de LAO (001) con una pelicula conductora previamente
depositada que actua como electrodo inferior. En la Figura 5.33 se muestran los

difractogramas de las tres peliculas obtenidas.

En los difractogramas se observa con mayor intensidad las reflexiones debidas al
sustrato monacristalino; a angulos menores se observan la reflexiones debidas a la

pelicula conductora y a la pelicula ferroeléctrica; la existencia de solo un pico de
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difraccion debido a la pelicula, da a notar el crecimiento de forma epitaxial de las

peliculas.
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Figura 5.33 Drifractogramas de las peliculas BNTSMnE, BNTBTE y BNTBT5MnE depositadas sobre
LSCOILAO (001).

Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion microestructural de las peliculas
crecidas. En la Figura 5.34, se observa que tanto la pelicula BNTSMnE y BNTBTSMnE
muestran granos en forma circular, homogéneos y sin porosidad. La pelicula BNT-
BTE presenta granos pequefos, homogéneos y poros de mayor tamano que ios

granos, homogéneamente distribuidos.
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Figura 5.34 Imagenes del microscopio electrénico de barrido de las peliculas BNTSMnE, BNTBTE y
BNTBT5MnE depositadas sobre LSCOILAO.

Tabla xvi Parametros de red pseudocubicos de los blancos utilizados y parametros de red fuera del plano

de las peliculas depositadas, de las tres composiciones, sobre los distintos sustratos.

Composicion del apc (A) Cpelicula (A) / STO Cpelicuia (A) / LAO
blanco
BNT5Mn 3.84 Translapado con el
pico del sustrato
BNTSMnE 3.90 3.87 3.90
BNTBTSMnE 3.89 3.90 3.96
BNTBTE 3.89 3.91 3.947

Al realizar los ciclos de histéresis ferroeléctrica a las tres peliculas, se obtuvieron
diferentes curvas, en la Figura 5.35 se muestran las curvas de histéresis obtenidas
con el mayor campo eléctrico aplicado para cada caso. En las curvas mostradas se
observa que las curvas obtenidas de los ciclos de histéresis de las peliculas
BNTSMnE y BNTBTSMnE presentan un comportamiento tipico de un material
ferroelectrico, sin embargo la pelicula BNTBTE presenta un comportamiento distinto,

el comportamiento de un dieléctrico. Debido a lo observado en la microestructura y
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curvas de histeresis ferroeléctrica, se realizé el analisis mas detallado de las peliculas

BNTSMnE y BNTBTSMnE depositadas sobre LSCO/LAO.
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Figura 5.35 curvas de histéresis ferroeléctrica de las peliculas BNTSMnE, BNTBTE y BNTBTSMnE
depositadas sobre LSCO/LAO.

5.2.4 Sistemas BNTS5MnE/LSCO/LAO y BNTBTSMnE/LSCO/LAQ.

Del anadlisis y comparacion de los sistemas BNTSMnE/LSCO/LAO vy

BNTBTSMnE/LSCO/LAO se obtuvieron los siguientes resultados.

Los parametros de red en el plano, tanto del electrodo inferior como de las peliculas
delgadas fueron estimados a través de mapas de la red reciproca, tomadas alrededor

de las reflexiones 103, se observa en las Figura 5.36. Los parametros en el plano
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calculados fueron 3.87 para las reflexiones de ambas peliculas conductoras, el
parametro de red fuera del plano fue de 3.9 y 3.96 para la pelicula BNTSMnE y la
pelicula BNTBTE, respectivamente. Se observo un incremento en el parametro de
red fuera del plano cuando se comparan los valores del parametro de red de las
peliculas con las de los blancos con los cuales fueron depositadas. La existencia de
vacancias de oxigeno en las peliculas no puede ser excluida y podria justificar el
incremento del parametro de red fuera del plano en ellas. Adicionalmente, un esfuerzo
de compresion fue inducido por el crecimiento epitaxial, efecto que puede contribuir
a este incremento en los parametros de red. La tetragonalidad es 1.01 y 1.02 para las
peliculas delgadas BNTSMnE y BNTBTSMnE, respectivamente. Las propiedades
ferroeléctricas Figura 5.39 fueron observadas a través de ciclos de histeresis
ferroeléctrica, al aplicar un campo eléctrico a temperatura ambiente, en diferentes
frecuencias y diferentes campos eléctricos. .Las curvas de histéresis ferroeléctrica de
las peliculas BNTSMnE y BNTBTSMnE, depositadas sobre LSCO y LAO, dieron
valores de polarizacion remanente de 17 uC/cm? y 25 uC/cm? y campo coercitivo de

93 kV/cm y 150 kV/cm, respectivamente.
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Figura 5.36 mapas de la red reciproca, tomadas alrededor de las reflexiones 103, para las peliculas
BNTSMnE/LSCO/LAO y BNTBTSMnE/LSCO/LAO

La pelicula de BNTSMnE pierde la habilidad de seguir un ciclo de histéresis simétrico
en altos campos eléctricos aplicados arriba de 450 kV/cm, donde la pelicula de
BNTBTSMnE aln presenta esta simetria, obteniendo asi mayores valores de

polarizacion remanente y de campo coercitivo.

Sin embargo, el incremento de polarizacion remanente esperado con la adicion de
BaTiO3 en la composicion MPB en combinacién con el dopaje de manganeso no
presento el efecto esperado, incrementar la polarizacion remanente. Esto apunta al
ligero efecto en las propiedades ferroeléctricas debido a una pequefia perturbacion
de la composicién de la fase binaria al adicionar manganeso. Respecto a la pelicula
BNT5MnE se sabe que debe presentar mayor conductividad, por lo cual

generalmente no presenta ciclos de histéresis saturados.
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Figura 5.37 Curvas de histéresis ferroeléctrica de la pelicula BNTSMn/LSCO/LAO.
Se observa un efecto benéfico debido a la adicidon de manganeso, en terminos de
reduccion de vacancias de oxigeno, las cuales son creadas debido a la volatilizacion
del bismuto, esto se puede observar en las curvas de histéresis de la pelicula
BNTSMnE ( Figura 5.37). Sin embargo, en el caso de la pelicula BNTBTS5MnE crecida
con esfuerzos de compresion, parece cambiar la composicion fuera de la MPB.
Debido a la limitada solubilidad del manganeso, contenido en la pelicula obtenida con
el blanco BNT5MnE y en la pelicula obtenida con el blanco BNTBTSMNE, se tiene la
hipotesis de que las adiciones de manganeso en ese gran porcentaje tienen un efecto

negativo en las propiedades ferroeléctricas.

112



Resultados y discusion

BNTBTSMnE

P (uClem?)

-800 600 -400 -200 0 200 400 600 800
E (kV/cm)

Figura 5.38 Curvas de histéresis ferroeléctrica de la pelicula BNTBTSMn/LSCO/LAQ.

De los resultados de las curvas de histéresis ferroeléctrica, que la densidad de
almacenamiento de energia en la pelicula BNTBTSMnE es alta; en sistemas similares
se encontraron, en contraste, valores de 0.485 y 0.598 reportadas para el BNTBT y
BNT-BT-KNN respectivamente. En la Figura 5.39, se muestran las caracterizaciones
dieléctricas de las peliculas BNTSMnE y BNTBTS5MnE. Las mediciones se realizaron
a temperatura ambiente y en el régimen de baja frecuencia de 1 kHz a 1 MHz. Los
valores de las constantes dieléctricas a temperatura ambiente y a 1 kHz fueron 586 y

371 para las peliculas BNTSMnE y BNTBTSMnE, respectivamente.
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Figura 5.39 Grafica de la constante dieléctrica y pérdida dieléctrica en funcién de la frecuencia, a
temperatura ambiente de las peliculas BNTSMnE y BNTBTSMnE depositadas sobre LSCO/LAO.

Se observan en estas mediciones, que la constante dieléctrica es menor en la

composicion BNTBT5MnE. La disminucion de la constante dieléctrica al compararia

con la de la pelicula sin BT puede estar asociada a la sustitucién del Ba en los sitios

del Bi, debido a que la actividad del y Bi y Na se puede compensar por la formacion

de vacancias de oxigeno. Por otra parte, en cierta concentracion, el Mn puede

reemplazar el Bi induciendo dificultad en el movimiento de paredes de dominio, lo

cual es la razén del limitado movimiento de dominios a nivel micro y macro. Es

importante destacar que para la pelicula de la composicion BNTBT5MnE, la variacion
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de |a constante dielectrica respecto a la frecuencia, es menor en comparacion con la
pelicula de BNTSMn, lo que sugiere una estequiometria homogénea en la pelicula
delgada con baja concentracion de defectos. Respecto a las pérdidas dieléctricas, los
valores medidos son similares para ambas peliculas, estan en el rango 104 a 10° Hz,
lo cual se encuentra dentro de los valores reportados[54][12]. Sin embargo, el
incremento en frecuencias bajas observado por el sistema BNTBTSMnE no esta
claramente entendido, ya que esto no concuerda con las curvas de histéresis cuyo

comportamiento de la corriente de fuga que se discutira mas adelante.
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Figura 5.40 Grifica de la densidad de corriente en funcién del campo eléctrico aplicado. Corriente de fuga.
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La Figura 5.40 muestra la dependencia de la corriente de fuga en funcion del campo
electrico aplicado a temperatura ambiente, para las peliculas delgadas BNTSMnE y

BNTBTS5MnE.

La corriente eléctrica positiva fue definida partiendo del electrodo inferior hacia el
electrodo superior y la corriente negativa en la direcciéon opuesta. Es de esperarse un
incremento exponencial en la densidad de corriente en bajos valores de fuga con
bajos campos aplicados en ambas muestras estudiadas. Se observaron pequenos
cambios entre las muestras cuando se comparan los valores de ambas a campo nulo
0 campo maximo aplicado. Para las peliculas de BNTSMnE, la corriente de fuga
presenta un valor de 2x10# A/cm? y para la pelicula BNTBT5MnE fue 8x10 A/lcm?

con el mismo campo aplicado de 185kV/cm.

Considerando estos hechos, es claro que las densidades de corriente son similares
a las diferencias de la resistividad para el BNTSMnE y BNTBTSMnE y se espera que
sea debida a la combinacion del efecto de la MPB con la adicion de Mn; esta ultima
tiene el efecto de mejorar la microestructura de las peliculas. La Tabla xvii muestra
un resumen de los resultados que incluyen parametros de red, tetragonalidad y
propiedades ferroelectricas de las peliculas crecidas, los resultados son consistentes

con las caracteristicas reportadas en otros grupos de trabajo.

Por udltimo, la Figura 5.41 muestra los resultados de polarizacion inversa realizados

en histéresis local para las peliculas de BNTSMnE y BNTBTSMnE.
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Tabla xvii Resultados de propiedades estructurales, ferroeléctricas y dieléctricas de las peliculas

BNTSMnE y BNTBTSMnE /ILSCO/LAO comparados con la literatura.

Pelicula Electrod Sustr Espe C BL cla desa Pr Ec J g?
o inferior  ato sor sustrato ¢ cople (pCl (kVI [Ncmzj
(BL) (nm) (A) (A) em) ©m)
BNT Pt [16] 300 3.90 3.92 1.31° 14 85 NA ~500
(110)
STO

BNT-Mn LSCO LAO 162 3.78 383 1.01 -1.04 1743 9N 1E-3a 586
1E-4

BNT-BT- LSCO LAO 162 3.78 383 102 -104 254 149 1E-04 371

BNT-BT- CRO (19] 380 3.89 396 1.01 1.76* 245 113 1.E-01 NA
Mn LSAT

BNT-BT- [55] 380 5.43 285 113 65 NA  ~140
Mn PYTIISO 0
2/si

BNT-BT- LSCO [10]STO 360 3.90 3.83 NA -1.3 21 74 NA ~800

En ambos casos el cambio de direccion de dominios en todas direcciones fue
realizado exitosamente. El campo aplicado a través de la punta del AFM relacionado
con el campo coercitivo es un poco menor para la pelicula BNTBTSMnE, ya que el

espesor de ambas peliculas es el mismo.
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Figura 5.41 Curvas de histéresis locales, realizadas mediante PFM.

Se realizaron mediciones locales mediante PFM en diferentes regiones.
Adicionalmente, se realizaron curvas de mariposa de piezorespuesta las cuales se
muestra en la Figura 5.41, también se realizaron grabaciones aplicando un campo
eléctrico en diferentes zonas para la BNTSMnE, donde el valor obtenido para la
constante dss de la curva de la pelicula BNTSMnE no es simétrica, fue de 60 pm/Vy
para la pelicula de BNTBTSMnE fue de 124 pm/V. La Figura 5.42 muestra la
comparacion del cambio de dominios experimentado en ambos sistemas. En ambas
peliculas la polarizacion local se realizé aplicando +12V a 20 V DC en pasos de 2V,
con un ancho aproximado de 1.4um, después del grabado se observo un area de 7x7
Hm, en |a cual se observa un cambio progresivo de obscuro a claro en la figura de
amplitud y fase de PFM. Ambos contrastes en amplitud y fase que mostraron
cualitativamente el progresivo cambio local de la polarizacién, proveen informacion

acerca de las caracteristicas de polarizacion de cada pelicula.
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Figura 5.42 Imagenes de topografia, amplitud y fase de las peliculas BNTSMnE y BNTBT5MnE

depositadas sobre LSCO/LAO (derecha). Grafica del perfil de polarizacién de ambas peliculas en funcién
del voltaje aplicado.
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De nuevo se observaron algunas diferencias en las caracteristicas de cambio de
polarizacion particularmente observadas en las imagenes de amplitud. En la pelicula
dopada con manganeso, la maxima amplitud de cambio parece ser al aplicar 12 V,
sin observar cambio al incrementar el voltaje. Este comportamiento cambia
dramaticamente en las peliculas de BNTBT5MnE, donde se observa un incremento
monoténico desde aproximadamente 0.2 igual a 0.65 V conforme se incrementa el
voltaje aplicado. Esto indica que el campo coercitivo para la pelicula de BNTSMnE es
mucho mayor que para la pelicula BNTBTSMnE, ya que ésta es mas facil de

polarizar.
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6. CONCLUSIONES

 El dopaje de los ceramicos con Mn afecta las caracteristicas estructurales y
micorestructurales de los ceramicos BiosNaosTiOs y 94(BiosNao sTiOa)-

6BaTiO3, de manera que cuando estos se dopan con el 0.5% mol de Mn:

o El valor de su densidad incrementa hasta un 98% y 98.5% respecto a

la densidad teorica.

o El valor de la polarizacién remanente incrementa en los ceramicos vy

94(Bio sNaosTiO3)-6BaTiO3

e Cuando los ceramicos BiosNaosTiO3 y 94(BiosNaosTiO3)-6BaTiOs se dopan
con el 5% mol de Mn:
o El valor de su densidad disminuye hasta 93.5% y 91.8%
respectivamente.
o EI valor del campo coercitivo para la composicion BiosNaosTiO3
disminuye.
o El valor de la polarizacion maxima y remanente de la composicion
94(BiosNaosTiO3)-6BaTiOs disminuye respecto al dopaje con 0.5% mol

de Mn.

o El tamano de grano aumenta con el incremento del porcentaje de

dopado con Mn.

e Respecto a las propiedades mecanicas de los ceramicos:
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O

El modulo de elasticidad de las composiciones de los ceramicos base
BiosNaosTiOs y 94(BiosNaosTiO3)-6BaTiOs incrementa conforme es

aumentado el %de Mn con que se dopa al material.

La dureza de los ceramicos base BiosNaosTiO3 disminuye conforme al
porcentaje de dopaje con Mn, mientras que la dureza de los ceramicos
base 94(BiosNaosTiO3)-6BaTiOs incrementa cuando el material es

dopado con 5%mol de Mn

La dureza Vickers de los ceramicos disminuy6 conforme se doparon con

Bay Mn.

La tenacidad a la fractura, se vio modificada por el dopaje con Ba, con
valores menores al del BiosNaosTiO3z, mientras que al dopar con Mn

incremento su valor.

e Por las caracteristicas microestructurales y valores de propiedades

ferroeléctricas y dieléctricas las composiciones BNTBT0.5Mny BNTBTO0.5MnE

son las mejores candidatas como material ferroeléctrico libre de plomo.

e La adicion de 5% mol de exceso de Bi y 10% mol de exceso de Na a los

ceramicos, ayuda a mejorar algunas caracteristicas de ellos, como la

constante dieléctrica y la polarizacion remanente, sin embargo la calidad del

material se ve afectada debido a la baja densidad que presenta.

e En las peliculas delgadas epitaxiales depositadas con los blancos fabricados

en cinvestav se obtuvo una buena respuesta ferroeléctrica en las peliculas

depositadas sobre el electrodo LSCO y el sustrato LAO.
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coupling conditions to grow high quality epitaxial films with desired properties. The dielectric and ferro-
electric properties are all self-consistent to each other, despite the morphotropic phase boundary effect
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:m' in Mn doped BNT-BT thin film. Even when remanent polarizations of 17 and 25 pC/cm?® from BNT-Mn
Lead-free thin Gim and BNT-BT-Mn thin films were respectively obtained from well-defined P-E hysteresis curves and the
Mn-doping corresponding values of coercive field for BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films are 93 and 150 kV/cm,
Piezoelectric properties respectively, nosignificant changes are observed suggesting that the effect of MPB composition is not fully
Ferroelectric properties activated due to Mn additions. In the ceramics, the vibrational modes associated to Mn interactions with
the oxygen octahedral were identified with Raman spectroscopy. Finally, the local piezoelectric constants

(d33) as measured by PFM are 60 and 124 pm/V for BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films, respectively. Thus,

BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films are potential candidates to be used in lead-free piezoelectric devices.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction contents and thus the electron holes contribution | 8,10- 13|, Hejazi

et al. | 12] reported the coexistence of MnZ*, Mn3* and Mn** by XPS

The study of high performance piezoelectric materials as alter-
native of PZT in devices such as sensors, actuators and FeRAM | 1]
has a raised great importance in the last decades. (BigsNags)TiO3
(BNT) first reported in 1960 |2 !| shows high values of rema-
nent polarization (38 wC/cm?) but also high coercive field value
(79 kV/cm). The latter is a drawback that has motivated a number
of studies to reach potential applications by reducing the coercive
field either in bulk or in thin films 1 > . The so called morphotropic
phase boundary composition (MPB) (rhombohedral and tetrago-
nal phases coexisting simultaneously) was one of the alternatives
intensively reported especially between BNT and BaTiO; (BT) at 6
mol% of BT composition hereafter refereed as MPB of the BNT-BT
system. It is worth mentioning that near to the large piezoelectric
and dielectric constant have been reported for this system ' “1.
For instance, the MPB (of BNT-BT) remanent polarization values
around 20 p.C/cm? and with high coercive field around 90 kV/cm
dare reported in thin films 7 10,

Doping of BNT (respectively BNT-BT) with Manganese (Mn)
has been reported to reduce leakage current and thus improv-
ing the polarization performance by limiting the oxygen vacancies

) jdx rg/ 10 1016)) apsise 2015 1117
D'iEB-ﬂEIJtt 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

The authors claimed that the divalent Mn could be localized in B-
sites and absorbed electron holes, leading to an oxidation to Mn**
or Mn**. Nevertheless, Mn could also occupied A-deficient sites cre-
ated as a result of Bi** and Na* volatilization leading to donor states,
which compensate the oxygen vacancies, This should explain the
better DC-resistance in Mn-doped BNT matenial corroborating thus
the reported effect on the reduction of leakage by one order of
magnitude compared to undoped BNT-based films [5.10- 17/,

It should be noted that for thin film preparation, pulsed laser
deposition (PLD) is a suitable technique for growing epitaxial thin
films. In the case of BNT-based ferroelectrics material, the use
of Bi- and/or Na-rich targets was usually aimed at compensating
volatility and reducing oxygen vacancies for successfully growth of
stoichiometric BNT based thin films material with good ferroelec-
tric quality [ 5.9 14~ 164,

In this work, we emphasize the comparative effect of Mn
doping (5 mol% MnO;) on the structural, ferroelectric, dielectric,
and piezoelectric properties of (Bi,;;Na,;;)TiO3 and of the MPB
composition in (Bi,;;Na,;;)TiO3-BaTiO;3 lead free epitaxial thin
films.

Please cite this article in press as: A. Gallegos-Melgar, et al., Ferroelectric properties of manganese doped (Bi;;;Na;;2)TiO; and
(BiyNay, )TiO3-BaTiO; epitaxial thin films, Appl. Surf. Sci. (2015), http://dx.doi.or

g/10.1016/j.apsusc.2015.09.175
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Table 1
Deposition conditions related to the growth of the BNT-Mn, the BNT-BT-Mn thin films and .the buffer layers.
Film Buffer layer (BL) Substrate Deposition conditions

Thickness (nm) Frequency (Hz) pO; (mbar) T(*C)
BL Film BL Film BL Film BL Film

LSCO LAD 86 162 2 3 0.3 02 750 670

LSCO LAD B6 162 2 3 0.3 02 750 670

| {a.u.)

28(°)

26(°)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the used Mn-doped BNT and BNT-BT ceramic targets.

2. Experimental procedure

Thin films were deposited by pulsed laser deposition using
a KrF-excimer laser (laser wavelength A =248 nm pulse duration
20 ns). The targets used for the deposition were prepared by solid
state reaction, from Bi» 01, Na;C0Oa, BaTiO3, MnO;, TiO; powders,
with excesses of 5 and 10 mol% of bismuth oxide and sodium car-
bonate, respectively, to compensate the volatility of these elements
due to the sintering process of the ceramic as well as due to the
deposition process of the film. The final target size was 2.5cm in
diameter. The growth was carried out on (00 1) LaAlO; buffered
with a conductive layer of Lag 55rpsCo03 (LSCO). The deposition
conditions for the films of LSCO and of the BNT based materials
are reported in 120l |, The laser fluence was 3 ]/cm?. According to
the aforementioned procedure, two sets of thin films with different
composition were grown with a thickness around 160 nm. The set
of samples grown with two stoichiometries Big sNag s TiO3-5 mol%
Mn (BNT-Mn) and Big sNap 5 TiO3-BaTiO3-5 mol% Mn (BNT-BT-Mn)
were obtained to address the effect of BT and Mn doping in the BNT
matrix. It should be noted that the nominal Mn-doping is expected
to diminish during PLD deposition according to previous reports

17.181.

The smoothness of the surface was controlled after growth using
a 15 kV reflection high energy electron diffraction (RHEED, Staib
instruments) system. The structural properties were characterized
at room t _perature using a two-circle Siemens D5000 diffrac-
tometer with Cu(K,; )= 1.5406 A, in -26 reflection geometry. The
mosaicity of the films was evaluated by rocking curve measure-
ments in comparison with those carried out on the substrate.
Reciprocal space maps (RSMs) were performed on a high resolution
D8 Discover Bruker diffractometer (CuK,; radiation=1.5406A)
coupled to a two reflections Ge (220) monochromator and
equipped with a LynxEye detector. The dielectric properties mea-
surements were performed using an impedance measurement

system Solartron SI-1260 device applying AC voltage of 100 mV,
with frequencies between 1Hz and 1MHz. The P-E hysteresis
loops of the films were carried on at a frequency 1kHz using
a Sawyer-Tower circuit. The thin film piezoresponse measure-
ments as well as local hysteresis and butterfly loops were obtained
with a AFM system Bruker/Veeco/Digital Instruments Nanoscope
IV Dimension 3100 AFM. External function generator and a lock-in
amplifier (HP/Agylent 33120A, Stanford Research Systems SR844)
as well as the Signal Access Module (SAM) and custom data
acquisition electronics were used. The sample holder and the
Pt-coated tip were both shielded to avoid interference with the
AFM-electronics. The local hysteresis and butterfly loops (ampli-
tude and phase) were obtained following the method of resonance
tracking piezoresponse force microscopy | 1], which is based on
switching spectroscopy piezoresponse force microscopy (SS-PFM)
described elsewhere ' (1], A soft Pt-coated AFM tip (ElectricCont-G,
BudgetSensors with (=450 wm, resonant frequency ~13 kHz, and
spring constantk ~ 0.2 N/m)was used. The local hysteresis loops are
obtained by sweeping the frequency of the excitation signal with
the function generator applying a peak to peak voltage of 30 or 50V
between the bottom electrode and the grounded tip and recording
the vertical signal of the cantilever deflection (VPFM). The results
were collected with a data acquisition card (DAQ NI-PCI-6133) and
thereafter processed using a commercial software package Matlab
(MATLAB and Statistics Toolbox Release 2012b, The MathWorks,
Inc.. Natick, Massachusetts, US). A sinusoidal wave with 1V ampli-
tude at ~220 kHz resonance frequency of the tip-sample system is
superimposed on a sequence of voltage pulses with the same dura-
tion and with the amplitude cycled from -30V or —-50V to 30V
or 50V to produce the switching voltage. The PFM amplitude and
phase were measured during both the voltage application and the
pulse-off time to avoid electrostriction effects. Further details of
RT-PFM can be found in Ref. 1. The hysteresis loop shown in the
present contribution is an average of twenty cycles (the cycles are
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Table 2

Results of the pseudocubic lattice parameter calculations of the target (A).
Target composition Lattice parameter (A)
BNT |00-036-0340 PDF| 3189
BNT 3.89
BNT-Mn 387
BNT-BT-Mn 386

composed of positive and negative polarization). To obtain statis-
tical information, a total of ten hysteresis loops in arbitrary zones
were recorded for each sample. The measurements were carried
out in controlled atmosphere (T=23°C and HR<2%). The SPM is
operated with a closed-loop XY-nanopositioning stage, nPoint, Inc.
NPXY100, with the technique reported by Hong et al. | 71| to avoid
thermal drift issues during measurements.

The local piezoelectric modulus, d33 was experimentally deter-
mined from the slope of the hysteresis strain film strain behavior
(butterfly or amplitude curve) during the electric field excitation
loops.

3. Results and discussion

The epitaxial growth of Mn-doped BNT and BNT-BT thin films
necessarily obligates the quality control of the synthesized powder
to prepare high quality ceramics. In particular the effect of bismuth
oxide and sodium carbonate excesses on the structural parame-
ters of the perovskite has to be addressed, i1z | shows typical
diffraction patterns of the Mn-doped BNT-BT ceramics used for PLD
compared with an undoped BNT ceramic. Also for comparison pur-
poses, the reference lines correspond to a pure BNT according to the
PDF 00-036-0340 from the ICDD XRD-database. The XRD pattern
related to the target used for the deposition showed characteristics
of a homogeneous substitutional solid solution, where the lattice
parameters decrease with both Mn and Ba additions (see |.bl¢ 2),
The lattice parameter was calculated considering a pseudocubic
system according to the following expression |

a‘hex cZhex
Erhpr = 3 + 9

Further on, the decrease of the lattice parameter resulting from
the addition of manganese in the BNT lattice is probably due to B-
sites substitution (Mn** in Ti** positions, due to the smaller ionic
radius (0.53 A) of Mn#** | 2| than Ti# (0.605A) | 24|, replacing B-
sites). The reduction in lattice parameter has also been explained
elsewhere by a decrease in oxygen vacancies | 21’6 . In this case
the Baadditions in the BNT-Mn system s likely to generate reducing
lattice defects, having a more ordered structure.

To explore further changes in the crystal structure as a func-
tion of Mn additions, Raman spectroscopy of the prepared ceramic
targets was undertaken. 1z . shows typical Raman spectra of
undoped and Mn-doped for both BNT and BNT-BT ceramics fab-
ricated under the same conditions.

The vibrational modes were identified after a deconvolution
analysis and compared to the previous literature reports on BNT

5.27-30] and on BNT-BT | 11].

The mode A,(TO) observed at 50cm ! is assigned to Bi-0 vibra-
tion, whereas the mode at 135cm ! is attributed to the vibration
in the A-site(A-0O) of the Perovskite and more specifically to Na-
O and Ba-O bonds. The features developed around 280, 530, and
580 cm'are related to the interaction between Ti and OXygen octa-
hedral. Additional E(LO) bonds, related to the TiOg interaction are
observed around 770cm~! and 850 cm . In addition to the done
shift observed for the mode around 135cm !, a splitting mode
detected in the wavenumber range between 500 and 600cm !,
could be related to the insertion of the barium in the structure.
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Fig. 2. Raman spectroscopy of BNT-Mn and BNT-BT-Mn ceramic targets.

These changes in the structure, already reported in the literature,
were associated to the existence of MPB region |22/, Finally, an
additional vibrational mode appears at around 700cm~! that is
not observed in pure BNT or BNT-BT. This vibrational mode was
associated to the Mn interaction with oxygen octahedral, in good
agreement with the reported behaviors for other Mn doped bis-
muth titanates | 29]. The XRD as well as Raman investigations have
shown that no structural change has been induced by the addition
of Na and Bi in the composition of the ceramics.

Different compositions of the ceramic targets in terms of Na- and
Bi-excesses were prepared and those used for thin film preparation
were chosen based on their structural characteristics. Thin films
were prepared by PLD and the deposition conditions reported in
‘able | were optimized in order to get epitaxial growth conditions
for the different samples.

iz 0 shows typical XRD patterns and RHEED images obtained
for BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films. The dotted images for
the buffer layers are characteristic of a 3D growth of LSCO thin
films. However, the streak lines observed in the RHEED images
related to the films, confirm the smoothness of the surface and the
crystalline quality for all BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films. The
X-ray diffraction patterns display only 00 L reflections. Therefore
we can conclude about the preferential (00L) out of plane orien-
tation for both the ferroelectric films and the buffer layer [ 1.12],
The in-plane lattice parameters of the buffer layers (LSCO) as well
as of the ferroelectric films were estimated from reciprocal maps
recorded around the (103) reflection (see for example the recip-
rocal space maps for the system BNT-BT-Mn/LSCO/LAO shown in
12 Ic). The calculated in-plane lattice parameter was 3.87 A for
both films, whereas the out of plane lattice parameters were 3.90
and 3.96 A for BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films, respectively, The
value of the in-plane lattice parameter is close to the one of the
LSCO layer (3.83 A) due to the epitaxial growth and also to the bulk
lattice constants reported in [.lc . An increment of the out of
plane lattice parameter is observed when comparing the exper-
imental values of the BNT-Mn and BNT-BT-Mn films to the bulk
ones reported in 1.0/ . The existence of oxygen vacancies in the
films cannot be excluded and could justify the larger out of plane
lattice parameter in the film. A compressive stress induced by the
epitaxial growth could also contribute to the increase of this lat-
tice parameter. The tetragonality is 1.01 and 1.02 for BNT-Mn and
BNT-BT-Mn, respectively.

To address the ferroelectric properties, P-E hysteresis loops
were measured at room temperature and 1 kHz at different electric
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Fig. 4. Polarization (P)-electric field (E) hysteresis loops of the BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films prepared on LSCOJLAO substrates. P-E loops were measured at room

temperature (frequency: 1kHz).

fields (I'12. 41). The P-E loops of the BNT-Mn and BNT-BT-Mn films
grown on LSCO/LAO lead to values of 17 p.C/cm? and 25 p.Cjcm?, for
remanent polarization and 93 kV/cm and 150 kV/cm, for coercive
field, respectively. The BNT-Mn sample losses the ability to follow
a symmetric hysteresis loop polarization at an electric field higher
than 450 kV/cm, whereas the BNT-BT-Mn sample holds for higher
electrics fields, leading to slightly higher remanent polarizations
and coercive fields.

However, the expected increase of remanent polarization
with the BT addition in the morphotropic phase composition in

combination with Mn doping is not strong enough. This weak effect
in the ferroelectric behavior points out to a perturbation effect of
the MPB composition due to Mn addition in the BNT-BT-Mn sam-
ple. Itis agreed upon that pure BNT endorses high conductivity that
stresses its ferroelectric properties with unsaturated and huge P-E
loop. A beneficial effect of the addition of Mn could be rationalized
firstly in terms of reduction of oxygen vacancies created because
of the volatility of bismuth, which can be seen in the P-t loop of
BNT-Mn. However, in the case of BNT-BT thin film with compres-
sive stress, manganese seems to shift the composition outside the
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Fig. 5. Dielectric propecties of BNT-Mn and BNT-BT-Mn thin films measured as a
function of frequency at room temperature.

MPB. Since the solubility limit of Mn neither in BNT nor in BNT-BT
15 known, the hypothesis of a negative effect of Mn-doping in the
BNT-BT that affects the ferroelectric properties is still open. Thus,
further work needs to be carried out to systematically study the
effect of Mn additions in these materials.

Furthermore from hysteresis curves results, a high energy
storage density in the BNT-BT-Mn/LSCO/LAO system was found
~13]/cm? in contrast to ~0.485)/cm? and ~0.598)/cm? reported
for BNT-BT and BNT-BT-KNN respectively

The dielectric constant and dielectric losses of the BNT-Mn and
BNT-BT-Mn flms were measured as a function of frequency and
results are summarized in . All measurements were carried
out at room temperature in the low frequency (LF) regime ranging
from 1 KHz to 1 MHz. The values of dielectric constant at room
temperature and 1 kHz were 586 and 371 for BNT-Mn and BNT-BT-
Mn Alms, respectively. From these measurements, the dielectric
constant is slightly lower for the BNT-BT-Mn composition. The
decrease of the dielectric constant compared to the BNT-Mn mate-
rial, is expected to be induced by the substitution of BaZ* in Bi3"*
sites. Because of the volatility of Bi and Na, vacancies may form
and can be compensated by the formation of oxygen vacancies,
whereby for each Bi (V') or Na (V) vacancies, 3/2 V; and/or

1/2V, are created (following Kréger-Vink notation). Firstly, Ba*
can compensate the created vacancies, Al certain concentration
level (0.06 mol% reported in BNT-BT ), Ba?* begins to replace
Bi** elements inducing domain wall clamping which is responsi-
ble for the limitation of macro-micro domain switching At is
worth to note that for the BNT-BT-Mn thin film, the expected effect
1s observed in the frequency variation of dielectric constant, which
15 slightly lower comparing to BNT-Mn, suggesting homogenous
thin film stoichiometry and low defect concentration

The frequency dispersion observed herein is similar to what is
reported by Xu et al. in BNT thin films prepared by metal organic
decomposition |, The authors attributed this behavior to the
existence of surface charge layers at the electrode-films interface
and grain boundaries.

Concerning the dielectric losses, the measured values are sim-
ilar for both systems in the range of 10%-10° Hz, which show a
good matching with literature reports . However, the abrupt
Increase at lower frequencies, observed for the BNT-BT-Mn sam-
ple is intriguing and not clearly understood, since they don’t match
with the PE-loops or the current leakage behavior discussed below,
Further investigations are required to clarify this anomaly.

shows the dependence of current leakage as a function
electric field at room temperature for both BNT-BT-Mn and BNT-
Mn thin films. Positive electric current was defined as the current

P L

E (kV/cm)

Fig. 6. Leakage current density as a function of applied voltage of BNT-Mn and BNT-
BT-Mn thin Alms at room temperature. Positive bias was applied from the bottom
electrade to the top electrode. Negative bias was the reverse,

flowing from the bottom to the top electrode, and negative cur-
rent, as the current flowing in the opposite direction (top to bottom
electrode).

As expected, an exponential increase of the current density
was observed from the lower leakage value at low voltage applied
in both studied films. Slight changes are observed between the
samples when comparing the values either at null or maximum
electric fields. For BNT-Mn thin film, the leakage current density at
+185kV/cmwas2 » 104 Ajem?. However, for the BNT-BT-Mn thin
film the leakage current density was 8 » 10 2 Afcm? at the same
applied field. Thus, considering these facts, it is clear that the leak-
age current densities are almost similar. The differences of electrical
resistivity for BNT-BT-Mn compared to BNT-Mn is expected to be
due to the combined effect MPB composition and Mn leading to an
improvement of the microstructure of the films

shows a summary of results that includes lattice param-
eters, tetragonality, and ferroelectric properties of the films grown
for this work. Our data are consistent to the characteristics of other
BNT-based thin films reported in the literature ||
shows the results of polarization reversal through local
hysteresis loops on BNT-Mn and BNT-BT-Mn films deposited on
LSCO/LAOQ. In both cases the domain switching in two directions
was successfully achieved. The applied bias through the AFM tip
related to coercive field is slightly lower in the BNT-BT-Mn film,
assuming that the thickness is the same in both films. These results
are consistent to the results presented in , assuming that no
considerable differences are observed in the macroscopic ferroelec-
tric behavior between the samples. Local measurements carried
out with PFM might deliver regions with different ferroelectric
behavior, depending on the local composition. What are consis-
tent are the higher values of polarization to reach the saturation
obtained in the BNT-BT-Mn film. Additionally, butterfly curves in
piezo response force microscopy were recorded and are shown in
the same a and b. For BNT-Mn film d33 value was obtained
from a non-symmetric curve of 60 pm/V. The piezoelectric con-
stant dy3 was higher for the BNT-BT-Mn film (124 pm/V). However,
the effect of the MPB composition is expected to be stronger so that
its partial suppression due to Mn additions cannot be excluded at
this point.

Finally, shows a companson of the domain switching
experiments on both film systems. Irrespective of the films, the
local poling was done by applying from +12V, to +20V DC in pro-
gressive 2V steps within a length of ~1.4 pm in the fast scanning
axis, and then increasing the recording areato 7 pum « 7 wm, which
created progressive dark/bright contrasts in the PFM amplitude or
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Table 3
9 Properties of BNT-Mn and BNT-ET-Mn thin films.
Film Buffer layer  Substrate Thickness Substrate BL lattice cla Misfit  Pr(uCfom?®) E (kVjem) J(Ajcm?) £
(BL) (nm) lattice parameter
parameter (A)
(A)
BNT Pt {1 10)5TO 300 3.90 3.92 1.31 14 85 NA ~500
BNT-Mn LSCO LAD 162 3.78 3383 1.01 -1.04 17.43 91.43 1E-3to 1E-4 586
BNT-BT-Mn  LSCO LAO 162 3,78 383 1.02 -1.04 254 148.9 1.00E-04 n
BNT-BT-Mn CRO | 121 LSAT 380 3.89 396 1.01 1.76° 245 113 1.00E-D NA
BNT-BT-Mn Pt/TijSOz/si 380 543 28.5 113 65 MNA ~1400
BENT-BT-Mn  LSCO 11| STO 360 3.90 383 NA =13 21 74 NA -800

* Taken trom reported BNT aps =389,
NA: not specified in the paper.
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phase micrographs. Both, the dark and bright contrasts in ampli-
tude and phase images demonstrate qualitatively the progressive
local switching of the polarization and provide information about
the individual film polarization characteristics and piezoelectric
properties. Again some differences in the switching characteristics
can be observed from BNT-Mn and BNT-BT-Mn films particularly
focusing in the amplitude images. In the BNT-Mn film (left), the
maximal switching amplitude seems to be reached already apply-
ing 12 V leading to a constant amplitude of about 0.04 V irrespective
of further increasing of the applied voltage. This behavior changes
dramatically in the BNT-BT-Mn films since a monotonic increase
from approx. 0.2V to 0.65V by increasing the applied voltage. It
seems that value of polarization saturation is clearly higher in the
BNT-BT-Mn film. It is worth to note that even when the same volt-
age was applied to both films, the amplitude scale BNT-BT-Mn films
is much higher.

4. Conclusions

Manganese doped BNT and BNT-BT targets were prepared by
solid state reaction of mixed oxides. The incorporation of Mn into
the BNT lattice was evidenced by XRD and Raman spectroscopy
investigation on following the vibrational modes of TiOg octahe-
dral. Epitaxial thin films corresponding to these compositions were
successfully grown by PLD.

The effects of Mn-addition on dielectric, ferroelectric, leakage
current, and piezoelectric of pure BNT and BNT-BT epitaxial films
system have been investigated.

A weak positive effect on the leakage current ~10 4 Afem?,
remanent polarization (25.4 pC/cm?), and d33 constant (124 pm/V)
are obtained for the BNT-BT-Mn thin film deposited on
(Lag 55rg s )Co04 buffered (00 1) LaAlO; substrates compared to the
values determined for Mn doped BNT thin films. The effect of MPB
composition seems to be weakened by the amount of Mn additions.
Nevertheless, the concomitant effect of the MPB composition and of
the Mn doping has enabled to obtain good ferroelectric and piezo-
electric properties of the lead free BNT material. Based on these
results, we conclude that Mn doped BNT and BNT-BT epitaxial thin
films are potential candidates to be used as lead-free piezoelectric
materials.
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