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Resum

La soluci6 solida BaZr,Ti;_,O3 (BZT) presenta un ampli ventall de
propietats dielectriques que la fan interessant tant des del punt de
vista fonamental com d’aplicacions. Els estudis del BZT en forma
massica han mostrat que el ferroelectric BaTiO3 i el paraelectric
BaZrO3z no es barregen a escala nanometrica, sind que precipiten
respectivament en regions polars (PNR) i no polars. Les regions
no polars destorben la ferroelectricitat de llarg abast del BaTiO3 i
provoquen una interaccié de curt abast entre les PNR en un com-
portament anomenat relaxor. En contrast amb els relaxors conven-
cionals de solucions solides heterovalents, on les PNR generen camps
electrics aleatoris responsables d’aquest comportament, a la substi-
tucié homovalent de Ti*T per Zr** del BZT, 'abast de ’ordre polar
és regulada exclusivament per la fraccié volimica i mida de les PNR.
Aixo fa que lestudi del BZT pugui resultar util envers la comprensio
del comportament relaxor.

Amb la finalitat d’estudiar aquests comportaments en capes pri-
mes epitaxials i I'efecte de la influencia del substrat, a més d’analitzar
Iestructura cristal-lina i el creixement de les capes, en aquesta tesi

s’han dipositat capes primes de BaZr,Ti;_,O3 sobre SrTiO3 (001) en
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tot el rang de composicions, 0 < z < 1, mitjancant la tecnica d’abla-
cié laser. S’ha mesurat la seva composicié quimica i se n’ha carac-
teritzat sistematicament l’estructura cristal-lina mitjana i local, mi-
croestructura, ordre polar i energia de la banda prohibida (bandgap)
mitjancant espectroscopia dispersiva de longitud d’ona de raigs X, di-
fractometria de raigs X, microscopia de forces atomiques, microscopia
electronica de transmissio, espectroscopia Raman i el-lipsometria es-
pectroscopica.

L’optimitzacié dels parametres tecnologics de diposit ha permes
I'obtencié de capes primes epitaxials d’una elevada qualitat cris-
tal-lina i baix contingut de vacants d’oxigen. Malgrat 'elevat des-
encaix de xarxa entre el BZT i el SrTiO3 (de ~ 2.2% a ~ 6.9%),
les capes presenten un domini cristal-1i inic amb relacié epitaxial del
tipus cub-sobre-cub. Independentment de la seva composicio, totes
les capes de BZT sén completament relaxades i amb parametres de
xarxa similars als del material massic. L’analisi de la seva micro-
estructura ha evidenciat que el creixement és 3D, amb morfologia
columnar en volum i granular en superficie. L’alliberament de les
tensions elastiques s’aconsegueix mitjangant la formacié majoritaria
de defectes cristal-lins durant les primeres etapes del creixement, es-
pecificament a través de mitjos bucles de dislocacions de falca nega-
tives del tipus a(100).

La valoracié de I’'abast de 1'ordre polar mitjangant espectroscopia
Raman ha permes determinar que, com a conseqiiencia de la sem-
blanca entre les cel-les cristal-lines respectives, els rangs composicio-
nals dels diversos comportaments ferroelectrics de les capes de BZT
coincideixen amb els del material massic. L’entorn atomic del Ti ro-

man gairebé invariant respecte el del BaTiOj independentment de
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la fraccié6 molar de Zr x. Per tant, a les capes de BZT l'estruc-
tura cristal-lina mitjana és diferent de la local, i les regions polars
nanometriques tenen la mateixa simetria romboedrica del BaTiOs.
L’energia de la banda prohibida del BZT és asimetrica amb la com-
posicid, indicant que el BZT és una solucié solida no ideal on les
regions polars nanometriques detectades poden originar-se a causa

de la tendencia inherent a la segregaci6 de fases del material.
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Abstract

The BaZr,Ti;_,O3 (BZT) solid solution presents a wide range of di-
electric properties which are interesting from a fundamental point of
view and for applications. The studies of bulk BZT have shown that
ferroelectric BaTiO3 and paraelectric BaZrO3 do not mix at the na-
nometer scale, but precipitate respectively in polar (PNR) and non-
polar regions. The long range ferroelectricity of BaTiOj is disrupted
by the non-polar regions, causing a short range interaction between
the PNR’s in a behavior called relaxor. As opposed to conventional
relaxors of heterovalent solid solutions, where the PNR’s generate
random electric fields responsible of this behavior, in the homovalent
substitution of Ti** by Zr** of BZT, the polar order extent is con-
trolled exclusively by the volume fraction and size of the PNR’s. The
study of BZT may, thus, be useful towards a better comprehension
of the relaxor behavior.

With the purpose of studying these behaviors in epitaxial thin
films and the effect caused by the influence of the substrate, as well as
analyzing the crystal structure and growth of the films, in this thesis,
thin films of BaZr,Ti;_,O3 covering the complete range of composi-
tions, 0 < z < 1, have been deposited on SrTiO3 (001) by the laser
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ablation technique. Their chemical composition, average and local
crystal structure, microstructure, polar order and bandgap energy
have been systematically characterized by means of wavelength dis-
persive spectroscopy, atomic force microscopy, transmission electron
microscopy, Raman spectroscopy and spectroscopic ellipsometry.

The optimization of the technological parameters of deposition
has allowed obtaining high crystal quality epitaxial thin films with
a low content of oxygen vacancies. Despite the high lattice mis-
match between BZT and SrTiO; (from ~ 2.2% to ~ 6.9%), the films
present a single crystal domain with a cube-on-cube epitaxial relati-
onship. Regardless of their composition, all the BZT films are fully
relaxed, with lattice parameters similar to those of bulk material.
The analysis of their microstructure has evidenced that the growth
is 3D, with a columnar morphology in volume and a granular morp-
hology in surface. The release of elastic strain is achieved through
a major formation of crystal defects during the first growth stages,
specifically through the inclusion of half loops of a(100) negative edge
dislocations.

The valuation of the polar order extent by Raman spectroscopy
has allowed to determine that, as a consequence of the similarity
between their respective crystal lattices, the compositional ranges
of the diverse ferroelectric behaviors of the BZT films coincide with
those of bulk material. Regardless of the Zr molar fraction x, the Ti
atomic environment remains almost invariant with regard to that of
BaTiOs. Therefore, the average crystal structure is different from the
local one in the BZT films, and the polar nanoregions have the rhom-
bohedral symmetry of BaTiO3. The bandgap energy versus compo-

sition of BZT is asymmetric, indicating that it is a non-ideal solid
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solution where the detected polar nanoregions may be formed as a
consequence of the inherent tendency to phase segregation of the ma-

terial.
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Objectius 1 esbds de la tesi

El BaZr,Ti;_,O3 (BZT) és un material que presenta un ampli ven-
tall de propietats dielectriques interessants des del punt de vista fo-
namental i d’aplicacions [1]. La barreja del BaTiO3 i del BaZrO;
dista de ser homogenia, i en I'escala nanometrica es produeix una
segregacié en regions polars riques en Ti (polar nanoregions, PNR) i
en regions no polars riques en Zr [2]. L’augment del contingut de Zr
disminueix tant la fraccié volimica com la mida de les PNR i causa
I’aparicié d'un comportament ferroelectric anomenat relaxor, on les
fluctuacions termiques de la polaritzacié de les PNR son regulades
per interaccions de curt abast [3].

La majoria de relaxors, com el modelic PbMg;/3Nby /303, sén
substitucions heterovalents (i.e. d’ions amb diferent carrega electrica)
on les PNR es formen com a conseqiiencia d’ordenaments de carrega
i provoquen camps electrics aleatoris [4,/5]. En canvi, cap d’aquests
mecanismes és present a la substitucié homovalent (i.e. d’ions amb
igual carrega electrica) del BZT. Es creu que les PNR apareixen al
BZT perque aixi les tensions locals son inferiors a les d’una distribu-
ci6 cationica aleatoria [6], i s"ha proposat que la diferéncia dels radis

ionics del Zr** i del Ti*t introdueix camps elastics aleatoris que po-
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den afectar els desplagaments no-centrosimetrics dels ions Ti*™ [7,8],
pero encara no es coneix ni com ni a quina escala es construeixen
aquests camps elastics.

Curiosament, la formacié de les PNR al BZT pot ser explicada
de manera senzilla mitjancant mecanismes termodinamics. Lee et
al. han mostrat que l’evolucié de l'energia de la banda prohibida
(bandgap) del BZT amb la composicié és fortament asimetrica i indi-
cativa d'un caracter de solucié solida no ideal [9]. D’acord amb aixo,
I’entalpia de mescla no nul-la deguda a la no-idealitat de la solucié
solida produeix una barreja estadisticament no aleatoria dels com-
postos constituents i actua com a motor inherent per a la segregacio
de fases.

Atesa la rellevancia de les PNR, l'estructura local del BZT ha
estat analitzada mitjancant espectroscopia Raman (81012, absor-
ci6 de raigs X d’estructura fina estesa (extended X-ray absorption
fine structure, EXAFS) [4,/13], i dispersi6é de neutrons [14}/15]. S’ha
determinat que la simetria de les PNR és romboedrica com a la fa-
se ferroelectrica de baixa temperatura del BaTiOg3, i que els entorns
atomics (i.e. distancies interatomiques i desplagaments cationics) del
Zr i del Ti son invariants respecte el del BaZrOs i el del BaTiO35. Aixo
ha evidenciat que els atoms de Zr actuen com a centres de dilatacié
que regulen la longitud de correlacié entre les PNR i, per tant, que la
variacio gradual de les propietats fisiques del BZT rau exclusivament
en aquest fet.

El BZT obre, doncs, una ruta interessant cap a la comprensio
del comportament relaxor, i per aixo és atractiu des d’un punt de
vista fonamental |7,/16-18]. Es més, degut a recents treballs sobre

les excepcionals propietats piezoelectriques dels monocristalls de re-

10
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laxors [19,20], es creu que les composicions de BZT amb aquest com-
portament poden ser prometedores com a part activa en dispositius
electromecanics [4].

De cara a l'aplicacié en dispositius microelectronics és imprescin-
dible 'obtencié de capes primes de BZT amb una elevada qualitat
cristal-lina. La fabricacio i caracteritzacié de capes primes de BZT
amb composicions al voltant d’z = 0.2, on existeix una transicié de
fase difosa pero no comportament relaxor [1], ha rebut una notable
atencié els ultims anys per la seva potencial aplicacié en dispositius
sintonitzables com els filtres de banda, desplacadors de fase, xar-
xes d’acomodacié d’impedancia, etc. Mitjancant I'is de tecniques
de diposit i substrats diversos, s’han obtingut des de capes policris-
tal-lines fins a epitaxials, el que ha permes determinar, com era d’es-
perar, que les fronteres de gra i les desorientacions entre grans en
capes policristal-lines repercuteixen negativament en les propietats
funcionals del BZT [21].

Es més, els defectes cristal-lins en les capes poden ser molt di-
ferents dels defectes en el material massic, i en concret les capes
epitaxials poden tenir tensions induides pel substrat que poden fer
variar forga l'estructura general i local del material, alterant-ne les
propietats funcionals, en especial en un material barreja com aquest
en que, com ha quedat pales, I'estructura local és tan important.
Malgrat la rellevancia d’aquests aspectes, ni s’han caracteritzat amb
detall les propietats cristal-lines de les capes primes epitaxials de
BZT, ni tampoc s’han determinat els defectes presents. Tanmateix,
I'estudi de l'estructura local del BZT només s’ha dut a terme en
capes primes policristal-lines en un rang ampli pero incomplert de

composicions [22}23].

11
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Objectius de la tesi

En aquesta tesi s’han crescut capes primes epitaxials de
BaZr, Ti;_,O3 sobre SrTiOz (001) en tot el rang de composicions,
0 <z < 1, mitjancant diposit per laser polsat, una de les tecniques
més emprades en 'epitaxia d’oxids complexes. S’ha mesurat la se-
va composicié quimica i s’ha realitzat una caracteritzacié sistematica
de la seva estructura cristal-lina i de defectes, per tal d’analitzar com
afecten les tensions a la relaxacié i al mode de creixement de les capes
primes. S’ha estudiat 1'estructura local i el caracter ferroelectric del
BZT mitjancant espectroscopia Raman que, a diferencia de les me-
sures dielectriques macroscopiques, permet identificar la presencia de
regions polars nanometriques al BZT i resoldre’n la simetria. S’han
determinat les propietats optiques del BZT mitjangant el-lipsometria
espectroscopica, i s’ha analitzat si ’energia de la banda prohibida
(bandgap) és indicativa d'un comportament de solucié solida no ideal
amb tendencia inherent a la segregacié de fases. Aixi, aquesta tesi

pretén aportar una major comprensio dels segiients aspectes:

(i) L’estructura cristal-lina del BaZr,Ti;_,O3 en capes primes epi-

taxials sobre SrTiOj i la seva evolucié amb la composicié.

(ii) Els defectes presents al sistema BaZr,Ti;_,O3/SrTiO; i la seva
relacido amb els mecanismes de relaxacid 1 mode de creixement

de les capes primes.

(iii) La deteccié de regions polars nanometriques, 'analisi de I'es-
tructura local, i 'avaluacié del comportament ferroelectric del

BaZr,Ti;_,O3 mitjancant espectroscopia Raman.

12
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(iv) La relacié entre Ienergia de la banda prohibida (bandgap) i la

tendencia inherent a la segregacié de fases del BaZr,Ti;_,Os3.

Esbds de la tesi

Els dos primers capitols conformen la introduccié al material estudiat
i les tecniques experimentals emprades:

El capitol [1| és un repas a la literatura del BZT prestant especial
atencio als aspectes relacionats amb les PNR. Es presenta el seu dia-
grama de fases en referencia a l’estructura cristal-lina i les propietats
dielectriques. Es mostren els resultats més significatius aportats pels
estudis d’espectroscopia Raman, I’EXAFS i de dispersié de neutrons.
Finalment, es revisa la literatura de capes primes de BZT en aquest
sentit.

El capitol [2| descriu les tecniques experimentals utilitzades per a
la realitzacio de la recerca plantejada. Aixo inclou un breu repas al
creixement de capes primes per diposit amb laser polsat i a les diver-
ses tecniques de caracteritzacié emprades: reflectometria de raigs X,
microscopia de forces atomiques, microscopia electronica de transmis-
sio, difractometria de raigs X, espectroscopia Raman, espectroscopia
dispersiva de raigs X i el-lipsometria espectroscopica.

La descripcié dels resultats experimentals de la tesi es troba als
capitols del 3 al 6:

El capitol (3| es dedica al creixement epitaxial de les capes: a
I’analisi de les condicions de diposit i a la variacié d’aquestes per a la
seva optimitzacié. Mantenint la composicié x = 0.2, s’han analitzat

els parametres seglients: temperatura del substrat i pressio de diposit.

13



Objectius i esbds de la tesi

El capitol [4] presenta 'estudi de l'estructura cristal-lina mitjana
i la composicié quimica de les capes primes de BZT, caracteritzades
mitjancant difractometria de raigs X i espectroscopia dispersiva de
raigs X, respectivament. S’hi exposa la relaxio epitaxial de les capes
primes, la seva composicio i I’evolucio dels parametres de xarxa del
BZT amb z.

El capitol [5| mostra els resultats de la caracteritzaciéo morfologica
i microestructural realitzades mitjancant microscopia electronica de
transmissio i microscopia de forces atomiques. Es determina 1’estruc-
tura dels defectes cristal-lins presents a les capes primes, i s’estudia
el seu mode de creixement i els mecanismes de relaxacié.

El capitol [6] exposa lanalisi de les propietats vibracionals i
optiques de les capes primes de BZT mesurades mitjancant espec-
troscopia Raman i el-lipsometria espectroscopica, respectivament.
S’analitza l'estructura local del BZT i I'abast de l'ordre polar de
les PNR. S’inspecciona el comportament de l’energia de la banda
prohibida del BZT.

Finalment, el capitol [7] presenta les conclusions més destacades
d’aquesta tesi i proposa algunes idees per a estudis futurs.

Addicionalment, per tal que la tesi sigui el més autocontinguda
possible, s’inclouen els 3 apéndixs [A] [B] i [C] dedicats respectiva-
ment al creixement epitaxial i relaxacio, als defectes en cristalls, i a
la conversio de dades el-lipsometriques, que si bé no sén imprescindi-
bles per a la lectura de la tesi, aporten informacié valuosa sobre els

esmentats temes.
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1.1 Diagrama de fases

El BaZr,Ti;_,O3 (BZT) és una barreja dels materials BaTiO3 i
BaZrO3; que ha estat identificada com una solucié solida (i.e. un
material compost) en tot el rang de composicions ja a la decada de
1950 [1]. El BZT té una estructura perovskita ABO3 amb els atoms
de Ba a la posici6 A i els atoms de Ti/Zr a la posici6 B (figura [1.1]).

El compost extrem BaTiO3 (z = 0) pateix una seqiiencia com-
plexa de transicions de fase polimorfiques en disminuir la tempera-
tura des de la fase cubica paraelectrica fins a les estructures tetra-
gonal (Ter ~ 407 K), ortorombica (Tro ~ 285 K) i romboedrica
(Tor ~ 189 K), que sén totes ferroelectriquedl] [2]. Els atoms de
Ti sén desplacats aleatoriament al llarg de les direccions <111>
(e.g. originant dipols electrics a les cel-les unitat) inclis a la fa-
se cubica [3,4], i aquests desplagaments s’ordenen progressivament

en les transicions successives a les estructures no centrosimetriques

! La polaritzacié electrica d’un material paraelectric és conseqiiencia de I’apli-
cacié d’un camp electric, i sense camp electric no hi ha polaritzacié espontania.
Un material ferroelectric, en canvi, té una polaritzacié espontania reversible amb
I’aplicacié d’un camp electric.
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1. BaZr,Ti;_,0;3

de temperatura més baixa fins a assolir 'ordre total a la fase rom-
boedrica. Aixi, el BaTiOgz és un ferroelectric amb transicions de fase
de tipus ordre-desordre i no de desplagamentﬂ (displacive).

En contrast, Ialtre compost extrem BaZrOj (z = 1) es manté en
una estructura cubica centrosimetrica des d’altes temperatures fins
als 2 K [6]. La seva permitivitat dielectrica augmenta en disminuir la
temperatura i tendeix a la saturacié per sota de 40 K [7,8] (e.g. com
I'SrTiO3 a 4K [9]), indicant un comportament ferroelectric incipient
del tipus paraelectric quantic, on les fluctuacions quantiques de baixa
temperatura suprimeixen l'odre ferroelectric.

La substitucié homovalent (i.e. d’igual carrega electrica) del Tit"
pel Zr*t al BaTiOs provoca canvis substancials tant en 'estructura
com en les propietats dielectriques del material [8]. A mesura que
augmenta el contingut de Zr, les temperatures de transicio Tro i Tor
del BaTiO3 augmenten (figura . En canvi, la temperatura de
Curie entre la fase cubica paraelectrica i la tetragonal ferroelectrica,
Tor, disminueix. Quan la concentraci6 de Zr és d'un 15%, el sistema
exhibeix una transicié de fase atapeida (pinched phase transition), és
a dir, totes les temperatures de transicio de fase anteriors s’ajunten

o atapeeixen en una unica. En aquest rang de composicions el com-

2 e.g. a una transicié de desplacament 'estructura tetragonal del BaTiOs
resultaria de la reorientacié de tots els desplacaments del Ti al llarg de la direccié
pseudoctibica [001] i Pestructura local al voltant dels atoms de Ti es correspon-
dria amb ’estructura cristal-lina de llarg abast. En canvi, a una transici6 de fase
d’ordre-desordre ’eix de quart ordre [001] del BaTiOgs tetragonal resulta de I'o-
cupacié per part del Ti de quatre llocs no centrosimetrics equivalents desplagats
al llarg de les direccions pseudoctbiques [111], [111], [111] i [111], i Pestructura
local difereix de I’estructura cristal-lina de llarg abast. Tanmateix, la imatge de
la coberta és una prova grafica d’aixo ultim mitjangant difraccié d’electrons amb
feix convergent [5] d’'un monocristall de BaTiOj3 tetragonal.
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1.1. Diagrama de fases

Figura 1.1: Representacié grafica de lestructura perovskita del
BaTiO3 romboedric R3m. El atoms de Ba (posicié A) es representen
en groc, els de Ti (posicié B) en blau, i els d’O en rosa. El poligon de
color morat és 'octaedre TiOg. (a) Vista 3D, (b) projeccié sobre el
pla yz per a evidenciar la posicié no centrosimetrica del Ti, la mida
dels atoms de Ti i d’O ha estat intercanviada amb aquesta finalitat.

portament dielectric del BZT és el d’un ferroelectric convencional,
per tant, existeix ordre polar de llarg abast amb formacié de dominis
ferroeléctricsﬂ caracteritzats per cicles d’histeresi ben definits (figu-
ra [[.3(a)), i els maxims de la permitivitat dielectrica en funcié de
la temperatura (figura[L.3(b)) corresponen a transicions estructurals
polimorfiques ,.

El BZT és vist com una barreja de regions polars (i.e. amb pola-
ritzaci electrica espontania) riques en Ti i de regions no polars riques
en Zr, on 'increment del contingut de Zr redueix la fraccié volimica
de les regions polars i en dificulta la seva correlacio, resultant en una
disminucié de l’abast de l'ordre polar . Per a valors d’z entre

3 Un domini ferroelectric és una regié del material on la polaritzaci6 electrica
és uniforme.
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Figura 1.2: Diagrama de fases composicié versus temperatura del
BaZr,Ti;_,O3 amb 0 < x < 1 basat en la mesura de la permitivitat
dielectrica. T, és la temperatura del(s) maxim(s) de permitivitat di-
electrica. C: cubica, T: tegragonal, O: ortorombica, R: romboedrica.
Adaptada de la referéncia [§].

0.15 1 0.25, doncs, les regions riques en Zr sén prou abundants com
per a destorbar 1’ordre polar de llarg abast i causar una transicio de
fase difosa caracteritzada per l'eixamplament del maxim de la per-
mitivitat dielectrica versus temperatura (figures [1.3(b) i[L.4(a)). La
disminucié progressiva de la temperatura de transicié és deguda, se-
gons la teoria fenomenologica de Landau-Ginzburg-Devonshire ,

a la pressio quimica que exerceixen les regions riques en Zr sobre les
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1.1. Diagrama de fases
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Figura 1.3: (a) Polaritzacié versus camp electric a temperatura am-
bient de ceramiques de BZT amb les composicions indicades. (b)
Dependencia en temperatura de la part real de la permitivitat di-
electrica mesurada a 100 KHz de les mateixes mostres. Adaptades
de la referencia [12].
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regions riques en Ti, atés que el Zr*" té un radi ionic major al del
Ti** (rgma+ = 72 pm, rpgar = 60.5 pm [15]).

Com més petites son les regions polars riques en Ti més grans
sén les fluctuacions termiques de la seva polaritzacié [17], i a 0.25 <
x < 0.75 el material es comporta com un ferroelectric tipus relaxor.
A qualsevol relaxor, les fluctuacions de la polaritzacié de les regions
polars sén determinades per interaccions de curt abast i, com als
sistemes spin-glass, la relaxacié dielectrica segueix la relacié de Vogel-

Fulcher [7,8]:
—E,

kp(Tn —Tvr)

on f és la freqiiencia de mesura, fy; un factor pre-exponencial, F,

f = foexp (1.1)

I’energia d’activacié per a les fluctuacions de polaritzacié d’una regié
polar aillada, kp la constant de Boltzmann, 7;, la temperatura del
maxim de permitivitat dielectrica, i Ty r la temperatura de congela-
cié estatica de Vogel-Fulcher. A mesura que T, s’acosta a Ty la
freqiiencia tendeix a zero (e.g. el temps de relaxacié de les regions
polars 7 = 1/ f tendeix a infinit) o, en altres paraules, la cinetica de
les fluctuacions de polaritzacié esdevé molt lenta. Per tant, un dels
trets més caracteristics dels relaxors és que la dependeéncia en tempe-
ratura del maxim de la permitivitat dielectrica del BZT és fortament
dependent de la freqiiencia, a banda d’una extraordinaria amplada
del maxim de permitivitat (figures [1.4b) i [1.4(c)). Una altra pro-
pietat basica dels relaxors és que a T, no es produeix cap transicio
polimorfica (seccid . Els embrions de les regions polars s’originen
a una temperatura molt més elevada que Ty i T,, coneguda com
a temperatura de Burns T [18-20], implicant que la simetria local

dels ferroelectrics tipus relaxor és tipicament inferior a la simetria

24



1.1. Diagrama de fases
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Figura 1.4: Dependencia en temperatura de la part real, €/, i ima-
ginaria, ¢”, de la permitivitat dielectrica a diverses freqiiencies de
ceramiques de BZT amb comportament relaxor. (a) x = 0.25, (b)

x=0.351 (c) z = 0.40. Adaptada de la referéencia [16].
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mitjana del material.

Per a 0.75 < x < 0.95, la permitivitat dielectrica (no mostrada)
presenta les caracteristiques comuns dels relaxors, és a dir, disminueix
a freqiiencies creixents i T), es desplaca cap a temperatures majors
pero, en canvi, no s’observa histeresi termica entre els cicles d’escalfa-
ment i refredament [7]. S’obtenen, perd, temperatures de congelacié
de Vogel-Fulcher per sota del zero absolut [8], que no té significat fisic,
pero suggereix la fluctuacié termica de les nanoregions polars fins a
0 K, i també la influencia o superposicié de fluctuacions quantiques
de baixa temperatura. En base a tot aixo, és evident que la relaxacio
dielectrica és deguda a la introduccié de cimuls polars de BaTiO3 en
la matriu no polar de BaZrOg, pero la seva fraccié volimica és tan
baixa que la probabilitat d’interaccié mitua és minima [21]. Aixi, en
travessar la concentracié de Zr del 75% es supera un llindar de per-
colacié per a la mida i densitat de les regions polars, i la interaccio
vidriosa (glassy) entre les nanoregions polars esdevé feble, a aquest
comportament dielectric se ’anomena del tipus ctimuls polars (polar

cluster like behavior).

1.2 Estructura local i ordre polar

A la seccié anterior s’ha posat de manifest la rellevancia de les regions
polars d’escala nanometrica en les propietats dielectriques del BZT.
Aquesta seccid és un repas a la literatura del BZT en referencia als
estudis de la seva estructura local i ordre polar realitzats mitjancant
absorci6 de raigs X d’estructura fina estesa (extended X-ray absorp-

tion fine structure, EXAFS), dispersié de neutrons, i espectroscopia
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1.2. Estructura local i ordre polar

Raman.

Les distancies interatomiques entre el Zr i els seus primers i segons
veins (i.e. distancia Zr-O i Zr-Ba, respectivament) a temperatura
ambient obtingudes de ’analisi del senyal d’EXAFS a la vora de la
capa K del Zr en ceramiques de BZT [2,22] es mostren a les figures
[1.5(a)|i[l.5(b)} La distancia Zr-Ba deduida d’EXAFS és superior a la

distancia mitjana determinada amb difracci6 de raigs X, pero segueix

el mateix tipus de dependencia lineal amb x de la llei de Vegard. En
canvi, la distancia Zr-O no canvia gens (figura superior) o
només lleugerament (~ 1.5 pm en tot el rang d’z, figura|1.5(b))) amb
el contingut de Zr, el que és una evidencia directa de que al BZT
Iestructura local és diferent de I’estructura mitjana. Tanmateix, que
la distancia Zr-O de ~ 2.10 A presenti una nulla o només feble
dependencia amb z indica que I'entorn del Zr a primers veins és
practicament constant, és a dir, que les distancies i forces dels enllacos
als octaedres ZrOg és en bona mesura independent de la magnitud
de la substituci6 Zr/Ti.

Centrem ara ’atencié en els estudis de 'estructura local del BZT
mitjancant dispersiéo de neutrons realitzats en ceramiques i pols de
BZT [23,24]. Aquest tipus de mesures permet la determinacié de
I’espectre en vector d’ona de 'anomenada funcié de dispersié co-
herent estatica, S(Q). Aquesta funcié conté la contribucié de dos
mecanismes de dispersio diferenciats: la dispersié de Bragg originada
per estructures amb ordre de llarg abast, i la dispersio difosa degu-
da a desviacions de curt abast respecte la periodicitat tridimensional.
Per completesa, la distribucié de distancies interatomiques, coneguda
com a funcié de distribuci6 de parelles g(r) (pair distribution functi-
on, PDF), s’obté de S(Q) a partir de la transformada de Fourier en
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Figura 1.5: (a) Evolucid de les distancies Zr-O i Zr-Ba amb la fraccié
molar de Zr, x. Els resultats I’EXAFS es reporten com a cercles, i
les distancies mitjanes deduides de les mesures de difraccié de raigs
X (i.e. a/2 1 av/3/2, respectivament, amb a el parametre de xarxa
de la cel'la ctibica) com a creus. Adaptada de la referéncia [22]. (b)
Dependencia composicional de les distancies Zr-O i Zr-Ba obtinguda
de 'analisi de les dades I’EXAFS. Adaptada de la referencia [2].

sinus:

g(r) = dmr{p(r) — po = / TQISQ) — sin(@dQ  (1.2)

on r és la distancia entre parelles atomiques, Q és el vector d’ona
de dispersi6, i p(r) i po son la densitat numerica atomica i mitjana,
respectivament. Es a dir, g(r) reflecteix la distribucié de rp(r): el
nombre d’atoms a cada distancia distancia entre parelles atomiques.

La PDF del BaZrOg3 és identica a la corresponent de considerar
una estructura ctibica Pm3m (figura superior). Les diferencies
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1.2. Estructura local i ordre polar

observades d’amplada i algada d’alguns pics son degudes a les apro-
ximacions fetes per a descriure els moviments termics al model de
I’estructura, pero la posicio dels pics experimentals i calculats coin-
cideix dins la incertesa experimental de 0.01 A. Es conclou que al
BaZrOj3 els atoms de Zr sén al centre d'un octaedre regular o des-
placats com a molt 0.05 Ai, com als resultats ’EXAFS anteriors,
amb una distancia Zr-O mitjana de 2.10 A.

La PDF del BaTiO3 només difereix de la corresponent a ’estruc-
tura tetragonal P4mm en el rang de distancies Ti-O curtes (figura
central). Curiosament, mitjancant un analisi acurat de les da-
des (referencia [24] per a més detalls), Laulhe et al. demostren que
els atoms de Ti no poden ser localitzats a 1’eix de quart ordre de
I'estructura tetragonal, siné que ocupen quatre posicions equivalents
amb desplagaments al llarg de les direccions pseudocibiques [111],
[111], [111] i [111] pel que, localment, I'octaedre TiOg és el mateix
que el de la fase romboedrica de baixa temperatura (e.g. evidenciant
que les transicions de fase del BaTiOz son d’ordre-desordre com s’ha
esmentat a la secci6 [1.1)). El desplacament del Ti cap a una de les
cares de 'octaedre és d’aproximadament 0.18 A, i la distancia Ti-O
mitjana és de 2.02 A.

Al rang d’r entre 1.65 1 2.40 A, corresponent a les distancies Ti-O
i Zr-O, la PDF del relaxor BaZrg 35 Ti 6303 difereix significativament
de la de l'estructura ciibica Pm3m amb el Ti i el Zr modelitzats com
un Unic atom mitja (ﬁgurainferior). En canvi, a x = 0.25, 0.32
i 0.35 es produeix una remarcable concordanca entre 1.651 3.25 A, que

correspon a les distancies interatomiques del Ti-O, Zr-O, Ba-O i O-0O,
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Figura 1.6: (a) PDF del BaZrOg3, BaTiO3 i BaZr32Tig¢sO3 a 300
K (negre) comparada amb la PDF calculada de les seves estructures
cristal-lines (vermell). Els primers quatre pics sén etiquetats amb els
noms de les parelles a les que es refereixen, el simbol * representa
els pics relacionats amb les parelles Ba-Ba, O-O, Ti-Ti i/o Zr-Zr. El
rang per sota de 1.6 A és dominat per oscil-lacions espiries degudes al
calcul de la transformada de Fourier. (b) PDF del BZT amb = = 0.25,
0.3210.35 a 300 K (negre) comparada amb la mitjana ponderada de
les PDF del BaTiO3 i del BaZrO3 a 300 K (vermell). Adaptades de
la referencia .
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1.2. Estructura local i ordre polar

entre la PDF mesurada i la corresponent a la mitjana ponderadaﬁ de
les PDF del BaTiOj i del BaZrOj3 (figura . En conseqiiencia,
les distribucions de distancies entre primers veins a l'interior dels
octaedres TiOg i ZrOg no canvien, dins la incertesa experimental,
respecte a les del BaTiO3 i BaZrOs.

Per tant, els enllagos Ti-O i Zr-O sén practicament insensibles
a la substitucié Ti/Zr i els octaedres sén similars als dels materials
extrems, tant en referencia al desplacaments del Ti o del Zr com a la
deformacié de les capses Og (Og cages). L'estructura del BZT relaxor
és, doncs, fortament distorsionada a ’escala local per tal de compati-
bilitzar el caracter rigid dels octaedres TiOg i ZrOg i la seva diferencia
de mida amb la construccié d’una estructura perovskita. La longitud
del desplagament dels cations Ti** (0.18 A) és molt superior a la lon-
gitud del desplagament dels cations Zr** (inferior a 0.05 A), pel que
la polaritzacio local és deguda principalment al desplacament dels ca-
tions Ti*T. Aquestes xifres sén molt properes a les de 0.16 A per als
cations Ti** i de 0.03 A per als Zr*t obtingudes a partir de primers
principis [13]. D’acord amb tot aixo, 'estructura local del BZT no
té res a veure amb una cel-la mitjana, siné que els entorns atomics
del Ti i del Zr sén practicament iguals als dels compostos extrems
BaTiO3 i BaZrO;3 en tot el rang de composicions.

L’espectroscopia Raman (seccid és sensible a distorsions
estructurals de desenes de cel-les unitat de mida degut a la curta
longitud de coherencia dels processos de dispersid inelastica i el breu
temps de vida dels fonons [10,{11,25]. Aix0, com veurem seguidament,

ha permes analitzar les distorsions estructurals locals en ceramiques

4e.g. pel producte de la fraccié molar, la longitud de dispersié neutronica i la
densitat atomica mitjana
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de BZT, detectar segracions de fase d’escala nanometrica, i determi-
nar els diversos regims de comportament ferroelectric del material.
La informacié que s’exposa seguidament pretén també ser un com-
pendi dels elements dispersos a la literatura que serveixi de guia per
a ’analisi dels espectres Raman del BZT.

En aquest paragraf es resumeixen els trets generals dels modes de
vibracié del BaTiOg3 en les fases ctbica i tetragonal, per a obtenir-ne
una descripcié més acurada es poden consultar per exemple les re-
ferencies [11,126-31]. La fase cibica Pm3m del BaTiO3, malgrat ser
centrosimetrica, és caracteritzada per dos modes Raman molt amples
al voltant de ~ 285 i ~ 520 cm ™! atribuits a distorsions locals de curt
abast causades pel desplacament dels ions Ti** respecte la seva posi-
ci6 d’equilibri [32,[33]. D’altra banda, els modes actius a la dispersié
Raman en la fase ferroelectrica tetragonal P4mm del BaTiO3 sén [3
(A1+E)+B;+E]. La preséncia de forces electrostatiques de llarg abast
associades a la ionicitat de la xarxa causa el desdoblament dels modes
A; i E en modes transversals (TO) i longitudinals optics (LO) [26,33].

El BaZrQOs, per contra, té una estructura ctibica Pm3m amb tots
els atoms ocupant posicions amb simetria d’inversié espacial i, per
tant, no se n’espera activitat Raman de primer ordre. Tot i aixi,
presenta bandes febles a 277, 352, 462, 644, 707, 739, 846 i 1016
cm~! causades per dominis d’escala nanometrica amb simetria no
cibica [34].

L’evolucio dels espectres Raman de ceramiques de BZT amb la
substitucié Zr/Ti és del tipus monomodal, és a dir, no existeix una
separacié dels modes del BaTiOg3 i del BaZrOs siné un canvi gradual
dels modes del BaTiOj (figures i[1.§). Els canvis més significa-

tius a mesura que va creixent el contingut de Zr sén 'eixamplament
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Figura 1.7: Espectres Raman sense polaritzar a temperatura ambient
de les ceramiques de BZT amb composicions x = 0.00, 0.05, 0.08,
0.15, 0.20, i 1.00. Adaptada de la referéncia [11].

generalitzat dels pics degut a un augment del desordre estructural i
composicional locals [35], 1 una disminucié de la seva intensitat cau-
sada per la reduccio de la polaritzabilitat del material.

Una caracteristica de totes les fases ferroelectriques del BaTiO3
és la caiguda a ~ 180 cm™! producte de I’antiressonancia del mode
estret Al(Tol)ﬂ al voltant de ~ 180 cm™! i del mode ample A;(TO,)

5 Per a simplificar la nomenclatura, en aquesta descripcié els modes vibraci-
onals del BZT seran identificats en termes dels modes A; del BaTiO3, entenent-
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Figura 1.8: Espectres Raman sense polaritzar a 300 K de temperatura
de les ceramiques de BZT amb composicions 0.5 < z < 1.0. El
requadre interior mostra els espectres del BaTiO3 a 300 i a 400 K.
Adaptada de la referéncia [31].

al voltant de ~ 270 cm™* ,,. La desaparicié d’aquesta in-
terferencia a z > 0.2 (figures [1.7, [L.9(a) i[L.9(c)) ha estat identificada

amb l’inici de les composicions amb estructura cibica en mitjana
d’acord amb els resultats difraccié de raigs X [11].
Malgrat la simetria ctibica en mitjana a x > 0.2, dues carac-

teristiques indiquen la persistencia de distorsions estructurals locals

se que contenen la contribucié/superposicié dels modes E caracteristica de les

ceramiques .
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1.2. Estructura local i ordre polar

de natura ferroelectrica en totes les composicions intermedies del
BZT. En primer lloc, I'antiressonancia a ~ 180 cm ™! és de nou visible
a continguts de Zr elevats (0.5 < z < 0.95, ﬁgura, on la intensitat
del mode A;(TO;) ha decrescut significativament. En segon lloc, el
mode A;(LO3) a ~ 715 ecm™!, propi també del BaTiO3 ferroelectric,
és present a totes les composicions a excepcié del BaZrOs pur.

Hi ha dos modes exclusius del BZT que no s’observen ni al BaTiO3
ni al BaZrO3 i que revelen informacié interessant. Primer, (i), al
voltant de ~ 119 em™! apareix un nou mode a = > 0.08 (figura |1.7)),
que correspon al mode normal A;(TO;) dels atoms de Zr vibrant
contra els octaedres d’oxigen [11,[31]. Els modes A;(TO;) dels atoms
de Tii de Zr coexisteixen en tot el rang de composicions intermedies
(i.e. comportament bimodal), i aix0 indica la presencia d’agregacions
nanometriques de BaZrOs |10L125].

Segon, (ii), al voltant de ~ 800 cm™' apareix el mode A, a
z = 0.05 (figura [1.9(a)), que decreix en freqiiencia a mesura que x
augmenta. El mode A;, indica l'alternanca de cations quimicament
diferents a la posicié B de la perovskita ABOjs i, per tant, evidencia
que el BZT és una solucié solida de tipus substitucional i no inters-
ticial [36]. A aquest mode de vibracié se I’anomena de respiracio
asimetrica perque només és actiu quan ’expansié d’un octaedre BOg
acompanya la contraccié d’un octaedre B’Og consecutiu i vicever-
sa, sent B i B’ especies quimiques diferents. El mode A;, no guarda,
doncs, cap tipus de relacié amb distorsions respecte la simetria cibica
associades a la ferroelectricitat.

Malgrat existir fases estructurals diferenciades (i.e. polimorfs) a
0.05 < x < 0.15, amb temperatures de transicié coincidents amb els

maxims de la permitivitat dielectrica, no existeix un canvi drastic
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Figura 1.9: (a) Espectres Raman a temperatura ambient de
ceramiques de BZT amb z = 0.05, 0.15 i 0.35. Adaptada de la
referéncia [36). Evolucié en temperatura per a (b) z = 0.05, amb
comportament ferroelectric convencional, i (¢) z = 0.35, amb com-
portament relaxor. Adaptades de la referencia .
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1.2. Estructura local i ordre polar

dels modes del BZT amb estructura tetragonal en passar a les si-
metries ortorombica o romboedrica [10,/11]. Per tant, no és senzill
de distingir aquestes fases entre si atenent només a 'evolucié dels
espectres Raman. Tot i aixi, el mode A;(TO;) dels atoms de Zr a
~ 123 cm™! s’esvaneix en transitar de la fase romboedrica a la fa-
se ortorombica [10] i és, per tant, un indicador de la preséncia de
simetria romboedrica al material.

Fins a z = 0.25, on comenca el rang de composicions amb compor-
tament relaxor, 'entrada a la fase ctibica paraelectrica en augmentar
la temperatura és caracteritzada per la desaparicié de tot els modes
exclusius de les fases ferroelectriques [10,[11,[35] (figura [1.9(b)). Per-
sisteixen, pero, els dos modes molt amples A;(TO2) i A;1(TOs3) al
voltant de ~ 270 i ~ 520 ecm™! (figura[L.9(b), i T = 410 K al requa-
dre interior de la figura , respectivament. L’activitat d’aquests
modes és atribuida a distorsions locals de curt abast causades pel

desplacament dels ions Ti** respecte la posicié d’equilibri en cel-les

veines [32,33], doncs no és d’esperar activitat Raman de primer ordre
de cap perovskita cibica centrosimetrica.

Es precisament al rang de composicions amb comportament rela-
xor, 0.25 < x < 0.75, on la dispersié inelastica Raman esdevé més
reveladora. Tots els modes corresponents a ’estructura romboedrica
de baixa temperatura sén presents a temperatures per sobre de la
suposada transicié estructural corresponent al maxim (molt ample)
de la permitivitat dielectrica, és a dir, no hi ha ni aparicié ni desa-
paricié de pics [10,31]. A mesura que la temperatura augmenta, la
intensitat dels modes disminueix, la seva amplada augmenta lleuge-
rament, i la seva posicié és practicament invariable (figura [1.9(c)).

Aix0 indica que la simetria local del BZT és romboedrica en aquest
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rang de composicions i que no hi ha cap transicié polimorfica, el que
és una propietat basica dels relaxors |10]. En aquest rang de compo-
sicions l'estructura mitjana del BZT és cubica independentment de
la temperatura segons difraccié de raigs X [31].

L’aparici6é conjunta de 'anomenat plateau dels modes A;(LO3) i
A4, és sovint interpretada com una signatura inequivoca del compor-
tament relaxor del BZT [10,[16[31]. Malgrat aixo, a la figura [1.9)(a)
s’observa que la coexistencia d’ambdods modes és present per sota de
x = 0.25, fora del rang de composicions amb comportament relaxor.
Ates que el mode A;(LOj3) és d’origen ferroelectric i I’A;, no ho és,
la mateixa figura conté la clau que resol 'aparent incongruencia, a
x = 0.15 (ferroelectric convencional) el mode A;(LOj3) és més intens
que I’A; 4, mentre que a z = 0.35 (relaxor) el mode A;(LO3) és més
feble que I'A4,,.

En base a aquestes tltimes observacions, Buscaglia et al. [35] in-
troduiren un metode per a estimar la presencia o absencia d’ordre
ferroelectric de llarg abast mitjancant la quantificacié de la propor-
cié entre les intensitats d’aquests modes. Una intensitat relativa
(I715/I7s0 segons la nomenclatura original de larticle) for¢a superior
a la unitat indicaria una fase amb ordre ferroelectric de llarg abast
altament coherent, mentre que valors propers o inferiors a la unitat
indicarien un sistema on no existeix ordre ferroelectric de llarg abast
en absolut. La figura [I.10[a) mostra els resultats d’aquest metode
d’analisi aplicat a les composicions x = 0.1, 0.2 i 0.4 del BZT en
funcié de la temperatura reportats a la mateixa referencia. Les com-
posicions amb comportament ferroelectric convencional x = 0.1 1 0.2
presenten una relacio d’intensitats superior a 1 a baixes temperatu-

res, que disminueix drasticament a un valor proper a la unitat en
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Figura 1.10: (a) Relacié d’intensitat dels modes a ~ 715 i ~ 780
cm~! en funcié de la temperatura per a les composicions indicades.
Adaptada de la referencia [35]. (b) Intensitat integrada del mode dur
A1(TO3) en funcié de la temperatura per a z = 0.4, amb correccié
previa del factor de Bose-Einstein. Adaptada de la referencia [10].
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travessar la temperatura de la transicié ferro-paraelectrica. La com-
posicié relaxor x = 0.4 presenta una relacié d’intensitats inferior a 1
en tot el rang de temperatures, i sense cap disminucié drastica a cap
temperatura degut a 1’absencia de transicié de fase polimorfica.
L’aparicié d’activitat Raman de primer ordre en perovskites rela-
xor cubiques ha estat explicada com a resultat d’un acoblament dels
modes durs (i.e. d’alta energia) amb la polaritzacié quasi-estatica
(i.e. de relaxacié lenta) de les nanoregions polars [38]. La fluctuacié
quadratica mitjana de la polaritzacié (P?) depen exclusivament de
la polaritzacié quasi-estatica, i la intensitat integrada d’un mode dur

verifica:
A
I / T(w)dw ~ (P /0 () dw (1.3)

on p(w) és la distribucié en freqiiencia de les fluctuacions, i A és I’am-
plada total a mitja alcada del mode optic en consideracié. Aquest
mecanisme ha permes entendre el comportament a baixes tempera-
tures de la intensitat integrada del mode A;(TOs3) en ceramiques de
BZT amb z = 0.4 (figura [L.10{b)). L’increment monoton d’/ en
disminuir la temperatura és degut a 'augment progressiu de (P?)
a causa del creixement de les regions polars i, per tant, de la seva
interaccié mutua. En apropar-se a la temperatura de congelacié de
Vogel-Fulcher, Ty r, la freqiiencia de les fluctuacions tendeix a zero
(seccid , pel que per sota de Ty r es produeix la saturacié d’I.
Tanmateix, el valor de Ty r obtingut de 'analisi de la dependencia
en temperatura d’/ és similar al determinat a partir de les mesures
dielectriques [10], afegint suport addicional a aquesta interpretacio.
El mateix tipus de comportament s’ha observat també a x = 0.5 [31],

malgrat no arribar a la saturacié d’/ per una limitacié en el rang
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Figura 1.11: Variacié composicional de I’energia de la banda prohi-
bida, £, en ceramiques del sistema BaZr,Ti;_,O3 i ajust al model
de soluci6 solida no ideal. Adaptada de la referencia [39].

de temperatures de mesura. D’acord amb tot aixo, la inspeccié de
I'evolucié en temperatura del mode A;(TOj3) permet analitzar si el
BZT presenta comportament relaxor i, en cas afirmatiu, estimar la
temperatura de congelacié de Vogel-Fulcher Ty p.

El mecanisme responsable de la formacié de regions polars
nanometriques al BZT és encara avui dia objecte de debat.
Els relaxors sén habitualment solucions solides heterovalents (e.g.
de diferent carrega electrica), com el BaNbjITi{t, Os [40], el
BaiT, LatTi{T, Ti2* O3 [41], i el modelic PbMg; 3Nby /305 [19,42146],
on la formacié de nanoregions polars és causada per fluctuacions com-
posicionals que donen lloc a ordenaments de carrega en diferents parts
de l'estructura. En canvi, 'ordenament de carregues no pot ser pre-
sent al BZT perque és una solucié solida homovalent. S’ha proposat,
d’acord amb calculs a partir de primers principis [13], que les na-
noregions polars del BZT es formen a alta temperatura a causa de

fluctuacions composicionals, i que el creixement progressiu de les na-
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noregions en disminuir la temperatura és afavorit per la disminuci6 de
les tensions locals d’aquesta configuracio enfront a les d’una distribu-
ci6 cationica aleatoria. Recentment, pero, Lee et al. [47] han mostrat
que el BZT presenta un comportament de solucié solida no ideal.
Aixi, I'entalpia de mescla no nul-la deguda a aquest comportament,
tendeix a l'enriquiment asimetric d'un dels compostos constituents
sobre l'altre i actua com a mecanisme termodinamic inherent per
a la segregacié de fases. Especificament, aixo s’ha evidenciat mit-
jancant la dependencia asimetrica de I'energia de la banda prohibida
(bandgap) del BZT amb la seva composicié en ceramiques (figura
1.11)).

1.3 Estudis en capes primes de BZT

Les capes primes de BZT amb composicions al voltant d’x = 0.2, on
no existeix comportament relaxor siné una transicié de fase difosa
(seccid [L.1), han despertat un notable interes [39,[48-66] per la seva
potencial aplicacié en dispositius microelectronics sintonitzables com
els filtres de banda, desplacadors de fase, etc.

Aquestes capes primes han estat crescudes mitjancant diverses
tecniques com el diposit per laser polsat (PLD), la polvoritzacié
catodica i el metode de sol-gel, i s’ha demostrat que com més alta és la
seva qualitat cristal-lina millors sén les seves propietats dielectriques.
Per exemple, a les figures [1.12[(a) i[L1.12(b) es mostra que a una capa
de BZT amb x = 0.2 totalment texturada tant la permitivitat di-
electrica com la sintonitzabilitat (i.e. magnitud del canvi de la per-

mitivitat dielectrica amb el camp electric) sén més altes que a una de
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Figura 1.12: Propietats dielectriques d’una capa prima de BZT amb
r = 0.2 totalment texturada, T, i policristal-lina, P. (a) Permitivi-
tat dielectrica i tangent de perdues (tand = €”/¢’) en funcié de la
freqiencia. (b) Dependeéncia de la permitivitat dielectrica amb el
camp electric. Adaptades de la referencia .

policristal-lina, mentre que les perdues dielectriques sén més baixes.
Per tant, com és d’esperar, les fronteres de gra i les desorientacions
entre grans en capes policristal-lines repercuteixen negativament en
les propietats funcionals del BZT.

Aixi, per tal de millorar la qualitat cristal-lina del BZT en
capa prima s’han usat extensivament substrats monocristal-lins de
perovskites i electrodes inferiors com el LaNiOgs, el SrRuOs, el
La,Sr;_,MnOs i el La,Ca;_,MnOs. Les millors propietats di-
electriques han estat obtingudes sense dubte en capes epitaxials. Com
a mostra d’aixo, a la figura [1.13] es representa la dependencia de la
permitivitat dielectrica, €, i de la tangent de perdues, tand = &”/¢’,

amb el camp electric en capes primes epitaxials de BZT amb z = 0.15,
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Figura 1.13: Dependencia amb el camp electric de la permitivitat
dielectrica i tangent de perdues, tan d, per a capes epitaxials de BZT
amb = = 0.15 i orientacions (001), (011) i (111). Adaptada de la
referencia [49).

amb electrodes inferiors de Lagg7Srg.33MnQO3 i crescudes mitjancant
PLD sobre substrats de LaAlOz amb tres orientacions diferents. La
mateixa figura constata l’anisotropia cristal-lina a aquesta composi-
ci6 amb estructura romboedrica (secci6 , doncs la permitivitat
dielectrica més elevada s’obté per a la direccié de 1'eix polar [111] i
) > €1y > E(oon):

Malgrat la demostrada valua de l'espectroscopia Raman, d’a-
cord amb l'exposat a la seccié anterior, de treballs que hagin em-
prat aquesta tecnica per a la caracteritzacié de capes primes de BZT
fins a aquesta data n’hi ha més aviat pocs [67H71]. En aquests tre-

balls s’estudien capes primes de BZT amb composicions diverses que

44



1.3. Estudis en capes primes de BZT

han estat dipositades majoritariament mitjancant el metode de sol-
gel sobre substrats variats com el LaAlOg [67], el Pt [68,/69], i el
Pt/Ti/SiOy/Si [70], i son sempre policristal-lines. Només Zhu et al.
reporten espectres Raman en temperatura d’una capa de BZT amb
x = 0.2 crescuda epitaxialment sobre MgO (001) mitjancant PLD.

Els resultats obtinguts son forga dispersos. En el cas de la capa
epitaxial crescuda sobre MgO [71], es reporta un comportament re-
laxor en base a una feble dependencia en freqiiencia de la permiti-
vitat dielectrica, juntament amb la presencia del plateau dels modes
A;(LO3) i Ay, i absencia de transicions estructurals als espectres
Raman entre 80 i 300 K. Tot i aixi, I’evolucié de la permitivitat di-
electrica no presenta cap maxim en aquest rang de temperatura i,
per tant, aquests resultats no semblen concloents.

Les capes policristal-lines de BZT dipositades sobre LaAlO3 amb
x < 0.3 presenten espectres Raman a temperatura ambient similars
als de les ceramiques mostrats a la seccié anterior, pero no s’observa
activitat Raman a continguts de Zr majors (z = 0.3, 0.7 1 1). Dixit
et al. atribueixen aquest ultim fet a una cel-la cibica del material. A
les capes primes de BZT sobre Pt/Ti/SiO5/Si, com a les ceramiques,
hi ha un eixamplament generalitzat dels modes optics a temperatura
ambient indicatiu d’un elevat desordre estructural, i no s’estudien
composicions superiors a x = 0.25.

Dignes d’'una mencié especial son els dos treballs [68] i [69], que
analitzen els espectres Raman en temperatura de capes de BZT po-
licristal-lines sobre Pt amb 0.05 < z < 0.7. Els resultats més signi-
ficatius en termes exclusius de I'analisi de les mesures Raman sén:
(i) la identificacié de simetria romboedrica a 77 K fins a 2 = 0.2 i

I’absencia de transicions estructurals per a x > 0.25, 1 (ii) que a par-
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tir de x = 0.25 el comportament relaxor del BZT és demostrat per la
saturacié de la intensitat integrada del mode A;(LO3) a una tempera-
tura de congelacié de Vogel-Fulcher similar a l'obtinguda mitjangant
mesures dielectriques.

En resum, 'obtencié de capes primes epitaxials de BZT en tot el
rang de composicions no ha estat reportada encara. Aixo fa que no
s’hagi estudiat fins a la data present l'evolucié de la seva estructu-
ra cristal-lina amb la composicié. Malgrat la rellevancia dels defec-
tes cristal-lins en les propietats funcionals del material que s’ha fet
palesa en aquesta seccié, deixant de banda el cas ben conegut del
BaTiOs [72-75], la caracteritzacié de l'estructura de defectes en ca-
pes primes epitaxials de BZT és també absent a la literatura. Atesa
la manca de capes primes epitaxials de BZT en tot el rang de com-
posicions comparables entre si a la literatura, tampoc s’ha abordat
encara l'analisi sistematic de la dependencia composicional de la seva
estructura local i ordre polar. Tanmateix, no s’ha inspeccionat tam-
poc la possibilitat d'un comportament de solucié solida no ideal en

capes primes de BZT de cap tipus.
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2. Tecniques experimentals

2.1 Tecnica de diposit per laser polsat

Les capes primes de BaZr,Ti;_,O3 estudiades en aquesta tesi s’han
crescut mitjangant la técnica de diposit per laser polsat (PLD) als
laboratoris del Grup d’Estructures en Capa Fina per a I’Espintronica
(GECFE) de la Universitat de Barcelona.

La tecnica de PLD, entre d’altres tecniques fisiques de diposit en
fase vapor, és sovint 1’eina de preferencia per al creixement d’oxids
complexes [1] perqueé permet l'evaporacié congruent (i.e. conser-
vant l'estequiometria del blanc) i una elevada energia cinetica dels
adatoms, com es mostrara més endavant. La tecnica és conceptual-
ment simple, malgrat involucrar processos fisics fora de ’equilibri més
aviat complexes sobre els que no s’entrara en detall. Un laser polsat
d’alta potencia és irradiat a l'interior d’'una cambra de buit sobre un
especimen solid del material a dipositar (anomenat blanc) causant
I'ejeccié d’evaporants que sén aleshores dipositats al substrat per
adsorcié (figura . Aquests evaporants contenen des d’electrons,
ions i mol-lecules fins a particules micrometriques i formen un plas-

ma restringit espacialment conegut com a ploma. L’energia cinetica
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Generaci6 : Expansio : Creixement
del plasma : del plasma : de la capa
1 1
1 1
1 Feix 1
1 \ 1
| laser |
1 1
1 1

1

[

Substrat
Ploma

Blanc

Calefactor

Figura 2.1: Representacié esquematica del procés de diposit per laser
polsat.

Figura 2.2: Sistema PLD i laboratori on s’han crescut les capes pri-
mes de BZT.
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2.1. Tecnica de diposit per laser polsat

del material ejectat és elevada (fins a centenars d’eV), donant lloc a
una elevada difusié superficial d’adatoms i permetent el creixement
epitaxial en les condicions apropiades [2].

Per sobre del llindar d’ablacié, la transferencia d’energia és tan
rapida que la longitud de difusié termica esdevé baixa i, per tant, 1’e-
missio de material no és regida per la pressio de vapor de les diferents
especies quimiques del blanc (e.g. procés no térmic). L’evaporacié
esdevé aixi congruent, essent segurament aquest un dels factors més
importants per a la preferencia del PLD sobre altres tecniques a 1’-
hora de dipositar materials amb estequiometria complexa [3]. En el
cas de capes d’oxids, s’introdueix gas O, a la cambra de buit durant
el procés per a evitar-ne la perdua a la capa per desorcid. Aquest fet
és particularment rellevant per al creixement d’oxids complexes, en
que petits canvis d’estequiometria cationica o de contingut d’oxigen
poden alterar-ne notablement les propietats fisiques. Més encara, la
pressio d’oxigen, mitjancant la dispersié del material evaporat, juga
un paper important en els regims d’expansié de la ploma controlant
I'energia cinetica i el flux dels adatoms |4]. El substrat és també es-
calfat per tal d’incrementar la difusio superficial dels adatoms i, en
conseqiiencia, es possible aconseguir un major control de la dinamica
de creixement de les capes mitjancant el control de la temperatura
del substrat.

En el sistema experimental emprat, el feix d’un laser de KrF (amb
longitud d’ona A = 248 nm i durada de pols 7 = 34 ns) és dirigit al
blanc amb un angle d’incidencia de 45°. Una escletxa és situada a la
finestra de sortida del laser per assegurar una distribucié plana del
perfil espacial de I'energia del feix, que és aleshores enfocat amb una

lent de quars per assolir fluéncies entre 113 J/cm?. El blanc és situat
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a un suport rotatiu per tal de produir una erosié uniforme durant el
procés d’ablacié. El substrat es fixa a un portasubstrats amb un cale-
factor fet de Ni incorporat mitjangant pintura de plata per a assegurar
un bon contacte termic i és situat a una distancia de 5 cm respecte
el blanc. El calefactor de Ni conté una resistencia interna de plati
que assolir una temperatura de substrat de 900 °C, una temperatura
sovint necessaria per al diposit d’oxids complexes. La temperatura
és mesurada per un termoparell tipus R inserit al cos del calefactor i
controlada per un sistema PID que regula la potencia subministrada
al calefactor. Una bomba turbomol-lecular i una mecanica en serie
produeixen una pressié base de ~ 107° mbar. El ritme de repeticié
del laser es pot variar entre 1 i 20 Hz i les pressions d’oxigen entre

10~* i decimes de mbar.

2.1.1 Fabricacio dels blancs de BaZr,Ti;_,0O3

Els blancs de BZT s’han obtingut per reaccié quimica en estat solid.
S’han preparat les masses adients de precursors per a obtenir on-
ze blancs d’igual massa i composicions diferents de BaZr,Ti;_,O3,
anant del BaTiO3 pur al BaZrO3 pur en increments de 0.1 en la frac-
cié molar de Zr, x. S’ha utilitzat pols comercial de BaCOg, TiO, i
ZrO, amb una puresa no inferior al 99.9%. Els precursors han sigut
preescalfats en un forn a 200 °C per tal d’extreure’n qualsevol possi-
ble contingut d’aigua. Les proporcions estequiometriques s’han pesat
aleshores i mesclat mecanicament en un morter d’agata fins a 1’ho-
mogeneitzacid, i s’han calcinat subseqiientment en un forn a 900 °C
durant 12 hores. S’han usat ritmes d’escalfament i refredament de 5

°C per minut en els diversos processos termics. Les pols resultants s’-
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2.1. Tecnica de diposit per laser polsat

t (nm) T (°C) P (mbar) F (J/em?) v (Hz) d (cm)
100 700 0.3 1.8 10 >

Taula 2.1: Condicions de diposit per PLD de les capes de BZT amb
diferents composicions: gruix, t, temperatura del substrat, T, pressié
d’Os, P, fluencia del feix laser, F, ritme de repeticié del laser, v,
distancia blanc-substrat, d.

han transformat en pastilles cilindriques (mitja polzada de diametre)
mitjancant un motllo i una premsa tot aplicant pressions de fins a
5 tones durant 10 minuts; la pressié s’ha alliberat a un ritme d’una
tona per minut per tal d’evitar la formacié d’esquerdes a les pastilles.
Aquestes pastilles s’han introduit novament al forn aleshores i sinte-
ritzat a 1200 °C durant 24 hores. Malgrat el diposit per PLD només
requereix que els blancs disposin de I'estequiometria apropiada, per
a promoure la formacié de 'oxid ternari, que és activada per sobre
de 1350 °C [5], s’ha realitzat un ultim tractament termic a 1400 °C

després de remesclar les pols i preparar noves pastilles.

2.1.2 Diposit de BaZr,Ti;_,O3 sobre SrTiO;3

Ates que els parametres de xarxa del BZT varien amb la fraccié
molar de Zr (apendix[A] taula[4.1)) és impossible utilitzar un substrat
que doni lloc a un desencaix de xarxa independent de la composicio.
Tenint en compte aixo, s’ha triat arbitrariament 1'is de substrats
de SrTiO3 (STO) per al present estudi. L’STO no té un parametre
de xarxa prou proper al BZT com per a promoure el creixement

pseudomorfic d’algunes composicions i d’altres no, ni prou llunya
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Ritme de creixement (A/pols)
/
/

0.08 T ‘ \ T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccidé molar de Zr, x

Figura 2.3: Ritme de creixement de les capes de BaZr,Ti;_,Og3 versus
fracciéo molar de Zr, x. La linia discontinua és una guia visual.

com per a violar la condicié d’un desencaix de xarxa inferior al 9 %,
el que dificultaria el creixement epitaxial (apéndix [A]). Aix{, s’han
emprat substrats de STO amb orientacié (001) i angle de tall (miscut
angle) nominalment inferior a 0.2° sense tractaments previs. S’han
fet servir onze blancs de BaZr,Ti;_,0O3, escombrant tot el rang de
composicions amb increments de 0.1 en la fraccié molar de Zr, x. La
distancia entre blanc i substrat és de 5 cm. La fluencia del laser és
al voltant de ~ 1.8 J/cm? i la freqiiencia de repeticié igual a 10 Hz.

Per a optimitzar les condicions de diposit de les capes de BZT,
s’ha fixat una fraccié molar de x = 0.2 i s’han crescut diverses series
de capes primes a temperatures entre 500 i 800°C, i pressions d’Oq
entre 0.05 i 0.3 mbar. L’analisi de les propietats estructurals d’a-
questes mostres que s’exposa al capitol 3] ha permes determinar que

s’obtenen capes epitaxials de domini cristal-1i inic amb un baix con-
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2.1. Tecnica de diposit per laser polsat

tingut de vacants d’oxigen a 700°C de temperatura i 0.3 mbar de
pressié d’O,.Aixi, les capes primes de BaZr,Til — z amb diferents
composicions que constitueixen el cos principal de la present tesi, i
que s’estudien als capitols [} [F]i[6] s’han dipositat a aquesta tempe-
ratura i pressié, com s’indica a la taula 2.1}

Per tal de minimitzar la desorcié d’oxigen en les mostres, després
del diposit la pressié d’O5 s’ha incrementat répidamentﬂ fins a 1 atm
i les mostres s’han refredat en una atmosfera rica d’oxigen en tots els
casos.

La cal-libracié del ritme de creixement de les capes primes de BZT
s’ha realitzat mitjancant mesures de reflectometria de raigs X (XRR,
seccio en mostres amb un determinat nimero de polsos. El
ritme de creixement obtingut en les condicions de diposit optimes per
a les diferents composicions z es mostra a la figura[2.3] Amb el ritme
de creixement conegut, el gruix de les capes primes amb diferents
composicions que s’estudien als capitols [4] [5] i [0] s’ha estandaritzat
a 100 nm fixant el nombre de polsos de laser adient en cada cas.
Tanmateix, mitjancant mesures de XRR a posteriori, s’ha determinat
que la desviacio estandard del gruix d’aquestes mostres respecte als

100 nm prefixats és al voltant de ~ 2 nm.

! La insercié d’Oy es realitza en un procés de dues etapes: (i) inserint-ne en
un flux de 499 sccm a la cambra ja aillada de les bombes de buit fins que la
temperatura disminueix en 150 °C respecte el seu valor durant el diposit, i (ii)
obrint seguidament la valvula de la linia d’oxigen per a permetre el pas del flux
maxim d’Os fins a assolir una pressié d’1 atm.
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2.2 Mesura de gruixos

2.2.1 Reflectometria de raigs X

Les mesures de reflectometria de raigs X (XRR) per a determinar el
gruix de les capes de BZT s’han realitzat als CCiTUB mitjangant un
difractometre Siemens D-500.

Les mesures de XRR de capes primes amb baixa rugositat per-
meten determinar-ne el gruix en el rang de 10 ~ 100 nm. A XRR, la
radiacié incident és reflectida a la superficie de la capa i a la interficie
capa/substrat, les reflexions multiples a I'interior de la capa resulten
en un patré d’interferencia que produeix oscil-lacions d’intensitat a
mesura que es canvien acobladament ’angle d’incidencia i el de refle-
xi6. De les lleis de Fresnel, llei de Snell i trigonometria s’obté que les
posicions dels maxims o minims d’interferencia compleixen la segiient
relacio: 2

sin?#,, = sin® 6, + (—) m? (2.1)

2d

on #,, indica la posicié del maxim o minim d’interferencia, 6. és I’angle
critic, m és 'ordre d’interferencia del maxim o minim, A és la longitud
d’ona de la radiaci6é i d és el gruix de la capa. L’angle critic 6. és
I’angle a partir del qual la intensitat decau en penetrar a la capa,
compleix que . = arccosn (amb n I'index de refraccid), i és també
proporcional a I’arrel quadrada de la densitat electronica del material.
Cal remarcar que quan l'index de refraccié de la capa és inferior al
del substrat s’introdueix un desfasament addicional de 7 i l'ordre
d’interferencia m pren valors semienters.

De I'equacio es despren que els valors sin? 6,,, obtinguts a partir
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Figura 2.4: Oscil-lacions d’intensitat caracteristiques d’'una mesura
de XRR d'una capa de BZT amb x = 0.2 i ajust lineal de 'expressio
2.1] als minims d’interferéncia.

de la posicié dels maxims o minims d’interferencia, 6,,, segueixen
una relacié lineal amb el quadrat de I'ordre d’interferéncia m?. Aix{
doncs, un ajust lineal a aquestes dades permet determinar tant el
gruix de la capa (del pendent de la recta) com langle critic (del
terme independent de la recta). Una mesura tipica de XRR d’una
capa prima de BZT amb composicié x = 0.2 juntament amb ’ajust
de la posicié dels minims d’interferencia a ’expressio [2.1]s’exemplifica
a la figura[2.4] El gruix i Pangle critic determinat en aquest cas sén
d=(14.8£0.2) nm i 260, = (0.54 £ 0.04)°, respectivament.
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2.3 Caracteritzacié morfologica i micro-

estructural

2.3.1 Microscopia de forces atomiques

Les mesures de microscopia de forces atomiques per a caracteritzar
la morfologia superficial de les capes primes de BZT shan dut a
terme als laboratoris del grup GECFE de la Universitat de Barcelona
mitjancant un microscopi Agilent 5100 utilitzant indistintament els
modes de contacte i de contacte intermitent. El processament de les
imatges obtingudes i els calculs pertinents s’ha realitzat mitjancant
els programaris WSxM [6] i Gwyddion [7].

La microscopia de forces atomiques (AFM) és un tipus de mi-
croscopia d’escombrat per sondeig amb resolucié subnanometrica.
L’AFM es composa d’una punta prima (o sonda) situada a l’extrem
d’una palanca microscopica subjectada per 'altre extrem (cantile-
ver), que s’utilitza per a escombrar la superficie de la mostra amb
un actuador piezoelectric situat al portamostres (figura . La
palanca és feta tipicament de silici o nitrur de silici, i el radi de cur-
vatura de la punta és de l'ordre dels ~ 10 nm. Quan la punta és
a prop de la superficie de la mostra, les forces entre la punta i la
mostra causen la deflexié de la palanca d’acord amb un potencial de
Lennard-Jones (ﬁgura. Depenent de la situacid, les forces que
es mesuren en AFM inclouen forces mecaniques de contacte, forces
electrostatiques, forces magnetiques, etc.

Un feix laser reflectit a la superficie superior de la palanca permet
mesurar la seva deflexié en ser detectat mitjancant una matriu de fo-
todfodes (figura[2.5(a)]). Els modes de treball emprats més sovint sén
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Figura 2.5: (a) Esquema dels components d’un microscopi de forces
atomiques. (b) Potencial de Lennard-Jones i regions de treball dels
diversos modes d’AFM.

el mode de contacte i el mode de contacte intermitent. En el mode
de contacte s’aplica una forca constant entre la punta i la mostra i
es monitoritza la deflexié de la palanca, que es tradueix directament
en la topografia de la superficie. Canvis en la deflexié lateral de la
palanca en aquest mode son indicatius de diferéncies en el coeficient
de fregament de la mostra i, per tant, indiquen generalment canvis de
composicié quimica. Per contra, en el mode de contacte intermitent
es fa oscil-lar la palanca i els gradients de forca en la superficie causen
desfasaments en la freqiiencia i decaiments abruptes en la seva am-
plitud d’oscil-lacié. Aquest mode és més sensible a la interaccié amb
la superficie que el mode de contacte i la forca de pressié exercida

sobre la superficie és menor.
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2.3.2 Microscopia electronica de transmissi6

La microscopia electronica de transmissié s’ha utilitzat per a carac-
teritzar la microestructura i analitzar els defectes cristal-lins de les
capes primes de BZT. Les mesures de microscopia electronica de
transmissié (TEM) i TEM d’alta resolucié (HRTEM), aixi com la
preparacié de les mostres per a la seva observacié s’han realitzat als
CCiTUB mitjangant un microscopi d’emissié de camp Jeol J2010 pel
Sr. J. M. Rebled i les Dres. S. Estradé i F. Peiré. Per a 1’obser-
vacié simultania de capa i substrat, les mostres s’han preparat amb
geometria de secci6 transversal (cross-section). L’aprimament de les
mostres fins al gruix de transparencia electronica s’ha realitzat per
laminacié ionica (ion beam milling) mitjangant un equip FEI Strata
de feix dual a 5 keV i 7° d’inclinacio.

Els microscopis electronics treballen com els seus analegs optics
amb l'excepcié que utilitzen el caracter ondulatori d’'un feix d’elec-
trons en comptes de llum per a formar imatges dels especimens. Do-
nat que els electrons tenen tipicament entre 100 i 400 keV d’energia,
s’obté una resolucié espacial al voltant de pocs picometres. Experi-
mentalment, els electrons sén emesos per una font, bé per escalfament
o bé per l'efecte d'un camp electric (més monocromatic), i dirigits a
través del sistema optic mitjangant lents magnetiques. En el TEM
de rastreig (STEM) el feix d’electrons varia la seva posicié sobre la
mostra, mentre que en el TEM i HRTEM és estatica. Les imatges de
STEM tenen millor contrast que les de TEM.

La imatge observada depen doncs de 'amplitud i la fase de 1’'ona
del feix d’electrons, donant lloc a diversos modes de funcionament

segons quina informacié vulgui ser analitzada. A baixa resolucid, el
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contrast de les imatges prové de I'amplitud de 'ona i els efectes de la
fase poden ser sovint ignorats. En canvi, les imatges d’alta resolucio
(HRTEM) s6n formades pel contrast de fase obtingut de la inter-
ferencia de I'ona amb una les estructures periodiques de I’especimen,
permetent-ne aixi obtenir informacié sobre la seva xarxa cristal-lina.
Depenent de la configuracié de les lents magnetiques del microscopi,
existeixen dos modes de funcionament principals (ﬁgura amb les

segiients variants [§]:

1. Mode imatge. Els electrons que travessen I’espécimen sén reco-
llits per la lent objectiu i la lent intermedia és enfocada al pla
imatge. Finalment es forma la imatge augmentada a la pantalla
mitjancant la lent de projeccié. Introduint una apertura objec-
tiu al pla focal posterior i variant la orientacié de 1’especimen

es poden obtenir tres tipus d’imatges:

e Imatges de camp clar. Només el feix central no dispersat
travessa ’apertura objectiu, rebutjant-ne els feixos difrac-
tats. La imatge és formada directament per I'absorcié d’e-
lectrons. Les regions més gruixudes de la mostra o amb
un nombre atomic major apareixen més enfosquides. Es

el mode de funcionament més comu.

e Imatges de camp fosc. El feix central és rebutjat per I'a-
pertura objectiu, travessant-la només algun o tots els fei-
xos difractats. El contrast de la imatge indica doncs di-
ferencies en la dispersié dels electrons. Les imatges de
camp fosc tenen usualment un contrast més elevat, que va
associat amb el desavantatge d'una enorme perdua d’in-

tensitat.
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Feix d’electrons

Espécimen < > A
Lent objectiu
B Apertura objectiu _
/\ (pla focal posterior) Fixe
I B Apertura de difraccio
Imatge intermitja 1 ln d’area seleccionada
Lent intermitja < > v
Canvi de poténcia
Patro de
Imatge difracci6
intermitja 2 — intermig
Lent ) ey
projectora Poténcia fixa
1
Imatge : Pantalla Patré de
final ‘ < . difraccid
(a) (b)

Figura 2.6: Esquema del funcionament d'un microscopi electronic de
transmissié en els modes (a) d’imatge i (b) de difraccid.
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e Imatges de contrast de difracciéo. Es permet el pas per
I’apertura objectiu del feix central i una reflexié de Bragg
determinada. Només els electrons provinents de les parts
de I'especimen causants de la difraccié determinada arri-
ben a la pantalla, formant contrast amb les regions que no
estan en condicié de difraccié. Aixo evidencia no només la
posicié dels defectes estructurals siné que permet també

determinar-ne el tipus.

2. Mode de difraccio. En aquest mode, la lent intermedia és enfo-
cada al pla focal posterior en comptes del pla imatge, formant
doncs una imatge del patré de difraccié. S'utilitza generalment
una apertura de seleccié d’area (selected area electron diffracti-
on, SAED) per a bloquejar els electrons provinents de regions
de I’especimen no desitjades. El patré de difraccié obtingut cor-
respon a una determinada projeccié de 'espai reciproc i depen
de Teix cristal-li (eix de zona) perpendicularment al qual es
prepara la seccié transversal. L’estudi d’aquests patrons de
difraccié permet la identificacié d’estructures cristal-lines, la
mesura dels parametres de xarxa, la determinacié de relacions

d’epitaxia, etc.

2.4 Caracteritzacio estructural

2.4.1 Difractometria de raigs X

Els experiments de difractometria de raigs X (XRD) per a la carac-

teritzacié estructural de les capes primes de BZT s’han dut a terme
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en un difractometre de quatre cercles PANalytical X'Pert Pro MRD
als Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona
(CCiTUB). El difractometre emprat utilitza un catode de Cu com a
font de raigs X, amb un espectre d’emissié caracteritzat per les linies
Ko = 1.5406 A i Ko = 1.5444 A, amb intensitats relatives en pro-
porcié 2:1. Un filtre de Ni situat entre la font de raigs X i la mostra
serveix per a suprimir la contribucié de la radiacié Kz del Cu en els
difractogrames.

La difractometria de raigs X és una tecnica d’analisi que permet
estudiar I'estructura cristal-lina dels materials: identificar-ne les fa-
ses i orientacions cristal-lines presents, la simetria i orientacié de la
cel-la unitat, els parametres de xarxa, les posicions atomiques, la mi-
da del gra, etc. Les caracteritzacions estructurals de capes fines que,
mitjancant raigs X, es realitzen més comunament sén dutes a terme
en difractometres Debye-Scherrer amb configuracié Bragg-Brentano,
o # — 20. En canvi, per a capes epitaxials és mes adient I'is d’un
difractometre de quatre cercles o de textures per a obtenir més infor-
macié [9]. En aquest sistema, ’ajustament de quatre angles permet
definir la geometria de 'experiment. Aquests angles (figura [2.7(a))

es defineixen de la segilient manera:

1. w és l'angle entre la direccié del feix incident i el pla de la
mostra. Es modificat amb la rotacié del goniometre al voltant

d’un eix normal al pla d’incidencia.

2. 26 és angle entre la direcci6 del feix incident i el reflectit. Es

modificat mitjancant la rotacié del detector.

3. ¢ és definit per la rotacié al voltant d’un eix normal al pla del
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1 Normal
Font de raigs X : als plans
1 de difraccio

1
1
1 ‘.
1 .
1 .
1 % i
Q ! dsin0
1
Y — @ @ " &

(a) (b)

1Tt

Figura 2.7: (a) Vista esquematica de la configuracié del difractometre
de raigs X i els quatre angles per a una reflexié asimetrica. (b) Di-
fraccié de Bragg: el feix inferior travessa una distancia addicional de
2dsin 8, quan aquesta distancia és igual a un multiple de la longitud
d’ona es produeix una interferéncia constructiva.

goniometre.

4. 1 és definit per la rotacié al voltant d’un eix horitzontal en el

pla del goniometre i contingut en el pla d’incidencia.

Es mesuren reflexions simetriques quan els plans de difraccié sén
paral-lels al pla de la capaiw = 6. Per a una reflexié (hkl) la condicié

de difracci6 (figura [2.7(b)|) ve donada per la llei de Bragg:
Qd(hkl) sinf = n\ (22)

on d(pry és la distancia entre els plans (hkl) i A és la longitud d’ona
de la radiacié incident.

Les reflexions asimetriques poden ser analitzades mitjancant dos

71



2. Tecniques experimentals

metodes diferents:

72

1.

2.

Desacoblant els angles de rotacié w i 6. D’aquesta manera els
plans de difraccié no sén paral-lels al pla de la capa, pero el

vector de difraccié és encara contingut al pla de difraccio.

Reorientant la mostra mitjancant una rotacié de 1’angle .

Les tecniques de raigs X convencionals sén les segiients:

e Fnregistraments w — 20. El moviment del detector (angle 26)

i la rotacié del goniometre estan acoblades. Per a reflexions
simetriques (001) es compleix w = 6. Els enregistraments 26 —w
permeten verificar ’estructura cristal-lina del material dipositat
i si ha crescut amb alguna orientacié preferencial fora del pla
(textura), i poden obtenir-se, en principi, el o els corresponents

parametres de xarxa.

Corbes Rocking (enregistraments w). La posici6é del detector
és manté igualada a la corresponent a una reflexié del materi-
al en estudi, mentre que 'angle w és variat en un determinat
rang. L’amplada maxima a mitja algada (FWHM) caracterit-
za la qualitat cristal-lina (grau d’orientacié/desorientacié dels
plans cristal-lins) de la mostra. Mostres menys texturades (i.e.
amb major dispersié del parametre de xarxa fora del pla) tenen

pics més amples.

Enregistraments ¢. Aquests enregistraments es realitzen per a
reflexions amb component en el pla. Es realitza una rotacio
complerta de I'angle azimutal, ¢, mentre es manté en condicio

de difraccié una determinada reflexié asimetrica. Per tal de fer
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coincidir la normal als plans de difraccié amb la bisectriu dels
feixos incident i reflectit, es reorienta previament la mostra al
voltant de I'angle 1) mentre es manté la condicié w = 6. Permet
comprovar si la capa presenta textura en el pla i determinar-ne

la relacio d’epitaxia.

Figures de pol. Es una extensié dels enregistraments ¢ con-
formant un mapa bidimensional en variar també ’angle 1. Té
I’avantatge addicional de no haver d’optimitzar la resta d’an-
gles per tal de mantenir la condicié de difraccié d’'una reflexié
determinada. En el cas de precessié de la mostra deguda a una
certa desorientacié en el muntatge, permet recollir a diferents
angles 1) tota la informacié que es perdria altrament en un en-
registrament ¢. D’aquest tipus de mesura se n’extreu també la

relacio d’epitaxia.

Mapes d’espai reciproc. Es pot explorar una certa regié de
I’espai reciproc d’una determinada estructura cristal-lina aco-
blant enregistraments w — 26 i enregistraments w. De la me-
sura es comprova si la capa es troba en un estat de ten-
sié/compressid i s’obtenen els parametres de xarxa de I'estruc-
tura. Els parametres de xarxa en el pla i fora del pla es calculen
a partir de les components paral-lela i perpendicular del vector

de l'espai reciproc d’'una reflexi6é (hkl), que en cas de simetria
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tetragonal, a = b # ¢, amb orientaci6 (001) compleixen:

/12 1 2
q| zésinﬁsin (w—10)= YR & (2.3)
a
2 l
—Z g —0) = - A4
q1 Asm@cos(w 0) . (2.4)

2.4.2 Espectroscopia Raman

L’espectroscopia Raman és una tecnica de caracteritzacié dels modes
vibracionals entre atoms (modes estesos o locals), ja siguin molecules
alllades o estructures cristal-lines. En el cas d’un cristall, la dispersié
inelastica de llum monocromatica per part dels fonons de la xarxa
resulta en canvis de I’energia dels fotons incidents. En altres parau-
les, el fotons perden part de I’energia en ser absorbida per a excitar
els fonons (procés Stokes), o bé guanyen energia provinent de la dis-
sipaci6 de fonons térmics (procés anti-Stokes). La curta longitud de
coherencia i el breu temps de vida dels fonons fa que la regié explo-
rada dins la mostra sigui de curt abast, en el rang dels nanometres, i
aixi I'espectroscopia Raman és sensible a l'ordre local de 'estructu-
ra cristal-lina [10]. Experimentalment, una mostra és irradiada amb
llum monocromatica i la llum dispersada és enviada a un monocro-
mador per tal d’adquirir I’espectre Raman a longituds d’ona diferents
a la incident mitjangant un dispositiu apropiat.

Les mesures d’espectroscopia Raman per a la caracteritzacié de
les propietats vibracionals de les capes primes de BZT s’han realit-
zat als CCiTUB amb la col-laboracié del Dr. S. Hernandez. L’equip
experimental consta d’'un espectrometre Horiba Jobin Yvon HRS800

equipat amb filtre holografic de rebuig de banda (notch filter) i de-
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Figura 2.8: Espectre Raman d’una capa prima de BTO sobre STO
(taronja) i d'un substrat de STO (verd) irradiats amb (a) el laser
visible convencional de 532 nm de longitud d’ona, i (b) un laser ul-
traviolat de 325 nm de longitud d’ona.

tector del tipus dispositiu de carrega acoblada (charge coupled device,
CCD) refrigerat per efecte Peltier. Especificament, s’han dut a terme
mesures de micro-Raman, amb un objectiu de 10 augments, diametre
de la regi6 il-luminada a la mostra al voltant de ~ 6 pym i emprant
una irradiancia sempre inferior a 1.5 W/mm? per a evitar-ne I'es-
calfament. S’ha utilitzat una xarxa de difraccié de 2400 linies/mm,
obtenint una resolucié espectral al voltant de ~ 1 cm™!. Les mesures
amb temperatura variable entre 77 i 497 K s’han realitzat mitjancant
una platina de refredament i escalfament Linkam.

Les mesures Raman convencionals (i.e. amb laser visible de
Nd:YAG amb duplicador de freqiiéncia i 532 nm de longitud d’ona)
de capes primes d’oxids presenten dificultats degut a la seva trans-
parencia optica i un gruix massa baix, el que déna lloc a un senyal de

la capa extremadament feble amb dominancia del senyal del substrat.
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Per contra, I’excitacié amb llum ultraviolat, amb fotons d’energia su-
perior a lenergia de la banda prohibida (bandgap) del material en
questio, maximitza ’absorcié optica i la subseqiient excitacio dels
modes Raman actius de la capa [11]. Tanmateix, no es poden des-
cartar possibles efectes de ressonancia que incrementarien també el
senyal provinent de les capes, a més de minimitzar la contribucié del

substrat per la menor irradiacié d’aquest degut a 1’absorcié de les

capes. Aquest fet es posa de manifest a les figures [2.8(a)| i [2.8(b)]

on es presenten les mesures Raman d’una capa epitaxial de BaTiOg
(BTO) sobre STO (taronja) i d'un substrat de STO sense cap diposit
a sobre (verd) irradiats amb el laser visible convencional (A = 532
nm) i un laser ultraviolat d’He-Cd (A = 325 nm), respectivament. En
el cas del laser verd s’observa que 'espectre de la mostra de BTO és
indistingible del d’un substrat nu i, per tant, no hi ha excitacié dels
fonons de la capa. Contrariament, I’espectre de la mostra irradiada
amb el laser UV correspon al del BTO. Cal remarcar també que el
minim nombre d’ona detectable en usar el laser ultraviolat és d’uns
~ 290 ecm™!, el que ha fet impracticable 'estudi dels modes optics
tous d’energia més baixa. Per tant, per tal de possibilitar la carac-
teritzacié dels modes de vibracié del BZT en les capes primes de la
present tesi, s’ha utilitzat un laser ultraviolat d’He-Cd com a font

d’excitacié en les mesures d’espectroscopia Raman dutes a terme.
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2.5 Analisi composicional

2.5.1 Espectroscopia dispersiva de raigs X

Les mesures d’espectroscopia dispersiva de longitud d’ona de raigs
X (Wavelength dispersive spectroscopy, WDS) per a mesurar la com-
posicié quimica de les capes primes de BZT han estat realitzades i
analitzades pel Dr. X. Llovet als CCiTUB. S’ha utilitzat una mi-
crosonda Cameca SX50 equipada amb quatre espectrometres WDS i
analisi multivoltatge per a capa prima.

WDS és una tecnica d’analisi amb microsonda electronica que
permet la determinacié de la composicié quimica de materials solids,
es mesura la concentracié atomica, més especificament. Un feix d’e-
lectrons accelerats és enfocat a la superficie d’'un especimen i causa
I’emissio de raigs X caracteristics de les transicions electroniques de
nivells interns de les especies quimiques a ser analitzades. Un esque-
ma del procés es mostra a la figura2.9] Aquests raigs X caracteristics
son detectats a longituds d’ona particulars, i les seves intensitats sén
quantificades per a determinar les abundancies atomiques. La princi-
pal virtut d’aquesta tecnica analitica és que té una elevada resolucio
espectral, al voltant d'uns ~ 5 eV [12] . El volum d’interaccié dels
electrons en el material és al voltant d’'unes poques desenes de mi-
cres cubiques i depen fortament del voltatge accelerador, penetrant
clarament al substrat. Aixi doncs, s’utilitzen diferents potencials ac-
celeradors per tal d’estimar la contribucié del substrat a diferents
volums d’interaccié i poder realitzar les correccions oportunes. A
WDS, s’utilitzen cristalls difractants entre la mostra i el detector

per a incrementar la sensibilitat a determinades longituds d’ona mit-
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Figura 2.9: Esquema de la interacci6 entre 1’electrd incident i ’electrd
atomic ejectat (esquerra) i la transicié electronica interna subseqiient
(dreta) en un experiment de WDS.

jancant la millora de la monocromaticitat del sistema. Les diverses
regions espectrals d’interes son seleccionades canviant les condicions
de difraccio dels cristalls analitzadors, donant lloc a limits de deteccid
entre 0.01 1 0.1 % tipicament. Les mesures presentades s’han realit-
zat amb potencials acceleradors de 15, 20 i 25 kV a cinc posicions

diferents a cada mostra.

2.6 Caracteritzacié optica

2.6.1 El-lipsometria espectroscopica

La permitivitat dielectrica complexa de les capes primes de BZT
en el rang del visible-ultraviolat proper (de 2 a 5 eV) s’ha obtingut
mitjancant mesures d’el-lipsometria espectroscopica. L’el-lipsometria
espectroscopica és una tecnica optica d’investigacié de les propie-
tats (permitivitat dielectrica o index de refraccié complexes) d'u-

na mostra mitjangant ’analisi en energia (e.g. o de l'espectre) dels
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canvis en la polaritzacié de la llum deguts a la interaccié amb la
mostra. Tipicament, es fa incidir llum polaritzada linealment, que
després d’interaccionar amb la mostra adquireix un estat de polarit-
zacio el-liptica, d’aqui el nom d’el-lipsometria. En el cas de mostres
en capa prima, els canvis de polaritzacié depenen de les propietats
dielectriques, gruix i rugositat del material, aixi com de les propi-
etats dielectriques del substrat. Convencionalment, la permitivitat
dielectrica complexa del substrat és obtinguda de mesures indepen-
dents, i una vegada coneguda, el gruix, rugositat i permitivitat di-
electrica de la capa prima es determinen mitjancant 1'is de models
que sén ajustats a les dades experimentals de la mostra.

Les mesures d’el-lipsometria espectroscopica s’han realitzat sota
la supervisié del Dr. A. Canillas als laboratoris del grup de Fisica
i Enginyeria de Materials Amorfs i Nanoestructurats (FEMAN) de
la Universitat de Barcelona. S’ha utilitzat un el-lipsometre gene-
ralitzat de dos moduladors (two-modulator generalized ellipsometer,
2MGE) [13,|14] en configuracié de reflexié (figura amb angles
d’incidencia 8 = 65° i 6 = 70°. S’han obtingut les matrius de
Miiller M de les capes primes BZT, que s’han transformat als an-
gles el-lipsometrics ¥ i A mitjangant el procediment per a mostres
isotropes detallat a 'apendix [C] on també s’inclou una breu descrip-
cié del significat de ¥, A i M. La modelitzacié i ajust de les dades
experimentals per a la determinaciéo de la permitivitat dielectrica
complexa de les capes de BZT s’ha realitzat mitjancant el programa-
ri RefFIT [15]. Tant els detalls de la modelitzacié com el resultats
obtinguts es mostren a la seccio (6.2

La figura2.10|mostra un diagrama dels elements de lel-lipsometre
2MGE. La font de llum és una lampada d’arc de xenon Oriel de 75
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Figura 2.10: Diagrama dels elements d’un ’el-lipsometre generalitzat
de dos moduladors en un experiment en configuracié de reflexié. Un
generador d’estat de polaritzacié (GEP) fixa la polaritzacié de la
llum incident sobre la mostra, mentre que un analitzador d’estat de
polaritzacié (AEP) selecciona la polaritzacié de la llum reflectida per
al seu examen.

W passa a través d’un sistema d’enfocament Jobin-Yvon resultant
en una mida de feix a la mostra entre 2 mm i 100 um. El GEP és
constituit per un polaritzador de Mgk, Rochon i un modulador foto-
elastic Hinds Instruments treballant a 50 KHz amb 45° de diferencia
d’orientacié entre si. Una plataforma de rotacié pas a pas National
Instruments UE31PP permet la rotacié del GEP per a la incidencia
de llum amb diferents estats de polaritzacié sobre la mostra. L’AEP
té els mateixos elements que el GEP amb I'excepcié que el modulador
fotoelastic treballa a 60 KHz. Els diferents estats de polaritzacio de la
llum reflectida per la mostra poden ser també analitzats gracies a una
plataforma de rotacié a ’AEP. La llum sortint de 'AEP és dirigida
a un monocromador de doble xarxa Jobin-Yvon DH10. La intensitat
a la sortida del monocromador és detectada mitjancant un tub foto-
multiplicador Hamamatsu R3896, i un preamplificador Hamamatsu

C7319 converteix el corrent del fotomultiplicador en un voltatge que
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és capturat per una tarja digitalitzadora Spectrum MI 3130 a I'ordi-
nador que controla tots els instruments de ’equip experimental. Cal
esmentar com a una possible font d’errors sistematics en les mesures
que l'ajustament de I’angle d’incidencia de I'equip es realitza actuant
manualment sobre el bra¢ d’analisi/deteccid i el portamostres, intro-
duint aixi un cert grau de desalineacié. Tanmateix, la mostra es fixa
sobre el portamostres mitjancant un adhesiu plastic i pot, per tant,

produir-se també una certa desorientacié de la mostra.
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3. Optimitzacio de les

condicions de diposit

Aquest capitol mostra els resultats més signiﬁcatiusﬂ de les propietats
estructurals de capes primes de BaZr2TipgO3 crescudes mitjancant
PLD (secci6 en diferents condicions de diposit amb 'afany de
determinar el valors optims d’aquests parametres tecnologics. Les
variables analitzades son la temperatura del substrat i la pressio de

diposit, mantenint sempre una fraccié molar de Zr d’z = 0.2 al BZT.

3.1 Dependencia en temperatura

Per a realitzar l'estudi en temperatura s’ha fixat una pressio de
diposit de 0.3 mbar i un gruix nominal de 100 nm, previa cal-libracié
del ritme de creixement. La ﬁguramostra els difractogrames 6/26
de XRDE] de les diverses capes primes de BaZrg,TiggO3 en funcio de

la temperatura de diposit. En tot el rang estudiat, només s’observen

1La caracteritzacié complerta de ’estructura cristal-lina de les capes primes
de BZT amb diferents composicions realitzada mitjangant XRD és al capitol

2 La seccié conté un resum dels diferents tipus de mesures possibles
mitjancant XRD aixi com de la informacié que se n’extreu.
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3. Optimitzacio de les condicions de diposit

pics del BaZrg,TiggO3 i del SrTiOgz, sense fases parasites. A tempe-
ratures inferiors o iguals a 750 °C només s’observen pics (001), pel
que les capes primes son totalment texturades i amb orientacio fora
del pla (001). En canvi, a 800 °C apareix la contribucié addicional
de plans (hhh) (etiquetats amb la lletra h a la mateixa figura) d’'un
segon domini cristal-li que fa perdre la condicié d’orientacié fora del
pla tnica. La relacio d’epitaxia de les capes primes dipositades per
sota de 800 °C ha estat analitzada mitjancant enregistraments ¢ (no
mostrats), obtenint resultats analegs als que es presenten a la seccid
M.1.2] on es dedueix que el creixement és del tipus cub-sobre-cub.

D’acord amb els mapes d’espai reciproc de la reflexié (204),
analegs als mostrats a la seccio per a aquesta composicio, els
parametres de xarxa en el pla i fora del pla sén identics dins I'incer-
tesa instrumental, i similars alhora als del material massic. Per tant,
les capes primes de 100 nm de gruix sén totalment relaxades. La
figura [3.2] presenta 1’evolucié en temperatura del parametre de xarxa
fora del pla. En tot el rang de temperatures estudiat el parametre
de xarxa fora del pla (e.g. calculat a partir dels difractogrames 6/26
i coincident amb l'obtingut dels mapes d’espai reciproc) només va-
ria estadisticament al voltant del valor corresponent al del material
massic.

El grau de dispersié del parametre de xarxa fora del pla respecte
la direccio de creixement, avaluat a partir de I’amplada total a mitja
alcada (full width at half mazimum, FWHM) de la corba rocking de
la reflexié (002), és també practicament constant en tot el rang de
temperatures estudiat (figura . El valor mitja del FWHM del
pic del BaZrgTipsO3 és de (0.21 £ 0.01)°, i el del substrat és de

(0.16 4 0.02)°, el que indica una baixa dispersié dels parametres de
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(001)  (002) (003)
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B o B 1T T T T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 42 44 46 48 50
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Figura 3.1: (Esquerra) Difractogrames 0/260 de les capes primes de
BaZrTip 203 sobre SrTiO3 (001) dipositades a diferents tempera-
tures. (c) i (s) denoten les reflexions (00/) de capa i substrat, respec-
tivament. (e) indica els pics de l'orientacié secundaria (hhh). (*) és
el pic kg de la reflexié (002) del substrat. (Dreta) Ampliacié de la
reflexié (002).
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Figura 3.2: Parametre de xarxa fora del pla i amplada de la corba
rocking de la reflexié (002) de les capes primes de BaZrg2Tig203
sobre SrTiO3 (001) en funcié de la temperatura de diposit.

xarxa fora del pla i, per tant, que les capes primes tenen una alta
qualitat cristal-lina. Ates que ni el parametre de xarxa fora del pla ni
el FHWM de la corba rocking de la reflexié (002) del BaZrg2TiggO3
son dependents de la temperatura de diposit, s’ha triat arbitrariament
la temperatura de 700 °C com a optima seguint el criteri de ser una
temperatura raonablement elevada i prou allunyada de la formaci

del domini secundari a 800 °C.

3.2 Dependeéncia en pressio

L’estudi de la dependeéncia en pressio de diposit s’ha realitzat man-
tenint una temperatura constant de 700 °C i un gruix nominal de

200 nm, previa cal-libracié del ritme de creixement. En tot el
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rang de pressions estudiat, de 0.05 a 0.3 mbar, les capes primes de
BaZrgTiggO3 presenten un tnic domini cristal-1i cub-sobre-cub, amb
parametres de xarxa en el pla i fora del pla identics dins l'incertesa
instrumental, i totalment relaxades. En variar la pressio de diposit,
pero, s’observa una clara dependencia del volum de la cel-la unitat del
BaZrg2TigsO03 i del FWHM de la corba rocking de la reflexi6 (002),
com es mostra a la figura |3.3|

El volum de la cel-la unitat és superior al del material massic a
pressions baixes i disminueix a mesura que la pressié augmenta, sent
identic al del material massic dins I'incertesa experimental a 0.3 mbar.
Aix0 estaria d’acord amb una disminucié progressiva del contingut de
vacants d’oxigen en incorporar-se més oxigen a la xarxa a mesura que
augmenta la pressio d’Os. Aixi, a pressions d’O, baixes la preséencia
de vacants d’oxigen forgaria la reduccié del nombre d’oxidacié del Ti
(e.g. el Zr i el Ba no disposen d’altres estats d’oxidacié que el 4+
i el 2+, respectivament [1]) per a conservar la neutralitat electrica
de la formula unitat. El radi ionic del Ti augmenta a mesura que
disminueix el seu nombre d’oxidacié (ryu+ = 0.605 A, rpse = 0.67
A, rr2e = 0.86 A [1]) 1, per tant, el volum de la cel-la unitat creixeria
necessariament. Per tant, a 0.3 mbar el volum de la cel-la unitat és
similar al del material massic i el contingut de vacants d’oxigen seria
minim. Les vacants d’oxigen sén clarament un tipus de defecte pun-
tual a evitar, doncs augmenten les perdues dielectriques en facilitar
la conduccié d’electrons entre cations Ti** i Tit™ [2]. D’altra banda,
l'augment del FWHM de la corba rocking de la reflexié (002) amb la
pressié indica un increment en la dispersié del parametre de xarxa
fora del pla. Aixo estaria d’acord amb un descens de la difusié su-

perficial d’adatoms deguda a 'augment de pressié (apendix , que
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Figura 3.3: Volum de la cel-la unitat i amplada de la corba rocking
de les capes primes de BaZrgTip203 sobre SrTiO3 (001) en funcié
de la pressio de diposit.

causaria un increment en la densitat de defectes com es raona a la
secci6 (.21

En resum, I'estudi de les condicions de diposit mostrat en aquest
capitol ha permes determinar que a 700 °C de temperatura i 0.3 mbar
de pressio d’O5 s’obtenen capes primes epitaxials de BaZrgoTipgO3
amb una alta qualitat cristal-lina, de domini cristal-1i inic i amb un
baix contingut de vacants d’oxigen. Aixi, la temperatura i pressio
d’Os utilitzades per al diposit de les capes primes de BZT amb di-
ferents composicions que constitueixen el cos principal d’estudi d’a-
questa tesi als capitols [, [f] i [6] han estat de 700 °C i 0.3 mbar,

respectivament.
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4. Estructura cristal-lina 1

composicié quimica

4.1 Propietats estructurals

4.1.1 Fase i textura

Un primer estudi de 'estructura cristal-lina de les capes primes de
BZT amb diferents composicions s’ha realitzat investigant les reflexi-
ons simetriques de XRD. Les reflexions simetriques depenen exclusi-
vament de plans cristal-lins perpendiculars a la direccié de creixement
i, per tant, només contenen informacié del parametre de xarxa fora
del pla. La figura mostra els difractogrames 0/260 de les capes
de BZT amb diferents composicions. Tots els pics del BZT presents
poden ser indexats com a reflexions de la familia de plans {001} del
material. La primera observacio és, doncs, que el BaTiOj i el BaZrOg
formen una solucié solida independentment de la proporcié dels sol-
vents, sense presencia ni de precipitats ni d’altres fases. Aixi, la
miscibilitat del BaTiO3 i del BaZrOg3 en capa prima és complerta en
tot el rang de composicions, com al material massic. D’acord amb les

regles de substitucié de Goldschmidt, que ha investigat les variacions
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4. Estructura cristal-lina i composicié quimica

x Sistema  a (A) ¢ (A) a(°) f(%) d.(nm) Ref.

0.00 Tetragonal 3.994 4.038 90 -2.23 3.86 [3]
0.10 Romboedric 4.027 4.027 89.938 -3.03 2.56 [4]
0.20 Romboedric 4.044 4.044 89.955 -3.44 2.16 [4]

0.20 Cubic 4.045 4.045 90 -3.46 2.14 [4]
0.25 Cubic 4.052 4.052 90 -3.63 2.01 [3]
1.00 Cubic 4193 4.193 90 -6.87 0.79 [3]

Taula 4.1: Sistema cristal-li i parametres estructurals, a, ¢, «, del
BaZr,Ti;_,Os. Tetragonal: P4mm, romboedric: R3¢, ctibic: Pm3m.
S’indica també el desencaix de xarxa de capes de BZT crescudes cub-
sobre-cub sobre STO (001), f (equaci6[A.1]), i el gruix critic per a la
formacié de dislocacions amb vector de Burgers b = a[100], d. (equa-
cié amb el coeficient de Poisson interpolat linealment entre el del
BaTiOs, v = 0.35 [5], i el del BaZrOgs, v = 0.237 [6]). Per a les com-
posicions amb simetria romboedrica s’ha utilitzat que el parametre
de xarxa pseudocubic és apc = a-v/1+2cosa’ — 3cosa?/sina [7)].

en la mida dels ions que permeten la formacié d’una solucié solida |1],
la diferéncia de radi ionic ha de ser inferior al 15% per a substitu-
cions homovalents. En el cas del Ti*" i del Zr** (rpue = 60.5 pm,
rzrar = 72 pm [2]) la diferéncia és d'un ~16% i per tant es supera
només lleugerament aquest valor.

La presencia exclusiva de pics (000) indica alhora que aquesta és
I"anica orientacié fora del pla existent i que les capes sén, doncs, to-
talment texturades segons l'eix ¢. Com és d’esperar dels parametres
de xarxa del BZT, que sén majors als 3.905 A del STO en tots els
casos (taula [4.1)), i de la llei de Bragg (equacié [2.2)), els pics de BZT
apareixen a angles inferiors al del substrat de STO. Del desplacament

dels pics de BZT cap a angles més baixos a continguts de Zr creixents
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4.1. Propietats estructurals

es despren que el parametre de xarxa fora del pla augmenta. Tot i
aixi, com es justificara a la seccié [£.1.3], aquesta tendéncia s’inver-
teix per al BaTiOs, x = 0, degut a la seva tetragonalitat. Com es
deduiria del seu baix gruix critic (taula , si s’assumeix que les
capes son totalment relaxades, es pot afirmar que la cel-la del BZT
s’expandeix a mesura que el Zr*" (amb radi ionic més gran) substi-
tueix parcialment al Ti*" (amb radi ionic més petit). Finalment, el
parametre ¢ del BZT calculat a partir de la posicié dels pics (002),
previa correccié de desplagaments instrumentalsﬂ coincideix amb els
resultats obtinguts dels mapes d’espai reciproc (seccié .

Una primera valoracié de la qualitat cristal-lina de les capes pri-
mes de BZT s’ha realitzat mitjancant ’adquisicié de corbes rocking
(enregistraments w, seccid de la reflexié (002). L’amplada
maxima a alcada meitat (Full Width at Half Mazimum, FWHM)
de la corba mesura el grau de texturitzacié o, inversament, el grau
de dispersié del parametre fora del pla. A més amplada la dispersio
del parametre de xarxa és major. Aquesta xifra de merit es compara
alhora amb el FWHM del substrat que, en ser un monocristall lliu-
re de defectes, seria el minim valor assolible degut a I’eixamplament
instrumental.

Les corbes rocking de la reflexi6é (002) de les capes de BZT amb
diferents composicions es mostren a la figura [4.2(a), mentre que la

corba caracteristica d'un substrat s’inclou al requadre interior de la

1 S’han convertit les coordenades angulars 20 dels patrons de difraccié a coor-
denades de l'espai reciproc mitjancant la llei de Bragg: ¢ = 1/d = 2/Asin (20/2).
Com els pics d’'una mateixa familia de plans sén distribuits peridodicament en
aquesta representacio, s’ha afegit el desplacament Aq apropiat per tal de situar
els pics del substrat a les seves posicions teoriques. Finalment, s’han calculat els
angles corregits 26, desfent el canvi de coordenades: 26, = 2 arcsin ((q + Ag)\/2).
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Figura 4.1: (Esquerra) Difractogrames 6/20 de les mostres de
BaZr,Ti;_,O3 amb diferents composicions. (c) i (s) denoten les re-
flexions (001) de capa i substrat, respectivament. (*) és el pic Kp
de la reflexié (002) del substrat. (Dreta) Ampliaci6 al voltant de la
reflexié (002).
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Figura 4.2: (a) Corbes rocking de la reflexié (002) de les capes primes
de BZT, amb algada normalitzada. (b) FWHM de la corba rocking

versus x. Enregistrament w del STO (requadre interior).
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4. Estructura cristal-lina i composicié quimica

figura [4.2(b). El FWHM de les capes de BZT amb menor contingut
de Zr (i parametres de xarxa menors) és més proper al del substrat
(0.15°), tot i ser lleugerament superior (~ 0.2°). Aquest fet és in-
dicatiu d’una certa dispersié en la orientacié dels plans (001) de la
cel-la unitat del BZT respecte la direccié de creixement. L’amplada
dels pics augmenta monotonament amb la fraccié molar de Zr (figu-
ra [4.2b)), en conseqiiéncia el grau de desorientacié presenta també
aquest tipus de dependencia. L’augment de la dispersié del parametre
de xarxa fora del pla amb el contingut de Zr pot ser deguda a l'in-
crement de desordre estructural causat per I'augment de la densitat

de dislocacions que es mostra a la secci6 [5.2

4.1.2 Relacio d’epitaxia i estructura de dominis

El minim desencaix de xarxa entre el BZT i el STO (001) esdevé quan
la direccié fora del pla [001] i les direccions en el pla [100] i [010] de
capa i substrat estan alineades, sent el parametre de xarxa major, c,
paral-lel a la direccié de creixement en cas de tetragonalitat no nul-la,
atesa la seva major dissimilitud amb el parametre a del substrat. La
textura en el pla, i.e. com s’orienta la cel-la de BZT en el pla, s’ha
caracteritzat mitjancant I'analisi d’enregistraments ¢ i figures de pol
de la reflexié asimetrica (111). Les reflexions asimetriques contenen
informaci6 sobre els parametres de xarxa en el pla i reben també el
nom de pols. La condicié de difraccié de la reflexié (111) es compleix
a 260 = 38.88° per al BaTiOgz i 20 = 39.96° per al SrTiOs, i per tant
els pics de capa i substrat sén separables experimentalment (aquesta
separacié s’incrementa en la resta de composicions). La figura [4.3](a)

mostra el pla (111) i equivalents del STO juntament amb els valors de
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4.1. Propietats estructurals

¢ corresponents (¢ = 0° ha estat triat arbitrariament a ’eix [100]),
aquesta familia de plans {111} proporciona quatre pols separats 90°
en . Per tant, fixant els angles 20, w i 1) mentre es varia ¢, es poden
enregistrar quatre pols separats 90° per al pla (111) i equivalents en
capes amb orientaci6 (001).

Un enregistrament ¢ de capa i substrat de la reflexi6é (111), sig-
nificatiu del conjunt de mostres, és representat a la figura [£.3|b).
Resultats analegs als descrits a continuacié s’han obtingut també
d’enregistraments ¢ de la reflexié (204). S’observen tan sols quatre
pics separats 90°, el que no només indica que no hi ha contribucié de
plans desorientats, i.e. les capes de BZT son totalment texturades
en el pla, sind també que el BZT presenta un eix de quart ordre al
pla basal, i.e. la simetria és o bé ciibica o bé tetragonal amb iguals
parametres en el pla. Encara més, el fet que la posicié en ¢ dels pics
de la capa sigui la mateixa que la dels pics del substrat demostra que
'orientacié dels eixos cristal-lins [100] i [010] és coincident en capa i
substrat. La inspeccié de figures de pol variant el rang complert de
Y (la figura , és una mostra representativa del conjunt) prova la
preséncia exclusiva dels quatre pols (111), (111), (111) i (111) en les
capes de BZT. Aixi doncs, la total texturitzacié fora del pla i en el pla
implica que les capes de BZT sén epitaxials i amb domini cristal-1i
unic. La relacié d’epitaxia que es conclou de les avaluacions realitza-
des és [100]BZT(001)//[100]STO(001) o, el que és el mateix, de tipus
cub-sobre-cub. Aquests mateixos resultats s’apliquen a cadascuna de

les mostres de BZT, independentment de la seva composicio.
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Figura 4.3: (a) Representaci6 grafica dels plans {111} del SrTiO;
involucrats en aquest experiment. Els angles de difraccié en cas d’o-
rientacié (001) so6n 26 = 39.96°, w = 19.98°, ¢ = 54.74° i els valors de
¢ els indicats a la figura. Els atoms s’han representat en els segtients
colors: Sr taronja, Ti verd, O violat. (b) Enregistrament ¢ de la
reflexié (111) d’una capa de BZT amb x = 0 (panell superior) i del
substrat de STO (panell inferior).
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(@)

()

(b)

¥ (°)

Figura 4.4: Figura de pol de la reflexié (111), (a) d’'una capa prima
de BZT amb z = 0.2, i (b) del substrat de STO.
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4.1.3 Mapes d’espai reciproc i parametres de

Xarxa

Per tal de determinar acuradament la totalitat dels parametres de
xarxa del BZT s’ha dut a terme ’adquisicié de mapes d’espai reciproc
(seccié. Aquests mapes son una projeccié bidimensional de I'es-
pai reciproc tridimensional del cristall segons les direccions en el pla
i fora del pla. La figura mostra la posicié teorica de les reflexions
observables del BaTiOj i del SrTiO3 (001) prenent les direccions en
el pla i fora del pla [100] i [001], respectivament. D’acord amb la
relaci6 d’epitaxia (secci6 [4.1.2), les reflexions asimetriques (h0l) sén
quadruplement degenerades en ¢ i convenients per a l'adquisicié de
mapes d’espai reciproc. Com en el cas dels enregistraments ¢ i de
les figures de pol, el criteri per a la tria d’una reflexié apropiada es
basa en trobar un pic de la capa suficientment intens i amb prou se-
paracié angular respecte el del substrat per a assegurar la resolucié
d’ambdues contribucions. Tot i aixi, és necessari adquirir també una
reflexié del substrat propera al pic de la capa per a corregir petites
desalineacions instrumentalﬂ. Com que les reflexions (h0l) de capa i
substrat tenen posicions similars degut a la semblanca de parametres
de xarxa, s’ha utilitzat la reflexié (204), indicada en verd a la figu-
ra 4.5, perque presenta prou intensitat i major separacié que altres

reflexions d’indexs més baixos en esdevenir a un angle 260 elevat.

2 Per a corregir la posicié del pic de la capa, q = (qH,qJ_), es mesura expe-
rimentalment la distancia entre els pics de capa i substrat, Aq = (Agq), AqL),
i prenent com a origen la posicié teorica de la reflexié del substrat, qsTro =
(Vh? + k?/asT0,l/asTo), es calcula aleshores q = qsto + Aq. Els parametres
de xarxa a i ¢ de la capa s’obtenen finalment de les equacions i és a dir:
a=Vh*+k?/q, c=1/q..
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STO

q, (VA)

Figura 4.5: Simulacié del mapa d’espai reciproc de les reflexions ob-
servables del BaTiO3 (punts vermells) i SrTiO3 (punts negres) amb
orientacié (001) per les direccions en el pla i fora del pla [100] i [001],
respectivament. L’esfera d’Ewald que determina les reflexions visi-
bles, és establerta per la longitud d’ona on la barreja de les radiacions
K,11K,s del Cu és maxima, A = 1.5418 A. Els eixos a dalt i a la dreta
son les coordenades d’espai reciproc h il del SrTiO3, respectivament.
La reflexié (204) és indicada en color verd.

El mapa d’espai reciproc de la reflexié (204) del BZT amb = = 0.0
(i.e. BaTiO3) i del STO es mostra a la figura[4.6|a). Els pics de capa
1 substrat no comparteixen la component g i, per tant, el creixement
no és pseudomorfic o coherent. Com és d’esperar dels seus parametres
de xarxa majors (taula, el pic del BZT es situa a valors de g i ¢1.
més baixos que els del STO. Tanmateix, els parametres de xarxa en
el pla i fora del pla determinats, a = (3.9940.01) A, ¢ = (4.0340.01)

A, respectivament, concorden en bona mesura amb els del material
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4. Estructura cristal-lina i composicié quimica

massic, posant aixi de manifest que la capa és totalment relaxada.
En conseqiiencia, la cel-la unitat és tetragonal i elongada segons 1'eix
¢, que és paral-lel a la direccié fora del pla, i la seva tetragonalitat
és de ¢/a = 1.011 4+ 0.004. Per completesa, en totes les mostres s’ha
verificat la quadruple degeneracié de les reflexions (204), (024), (204)
i (024) del BZT, mentre que 'abséncia d’altres dominis en el pla s’ha
comprovat també als mapes d’espai reciproc de les reflexions corres-
ponents als plans {113}. Es més, la condicié de domini cristal-If unic
s’ha confirmat també mitjancant els patrons de difraccié d’electrons
obtinguts de mesures TEM de seccions transversals amb eix de zona
[010] (no mostrats).

Centrem ara l’atencié en les mostres amb = = 0.1 i x = 0.2.
Segons es reporta a la literatura i s’explicita a la taula 4.1}, a tempe-
ratura ambient la cel-la unitat del BZT amb x = 0.1 presenta simetria
romboedrica [8], mentre que a x = 0.2 es produeix una transici6 de
fase romboedrica a cubica [94/10], i ambdues fases sén de fet coexis-
tents [4]. En cas d’estructura romboedrica la cel-la es distorsiona al
llarg de la direccié [111] i les reflexions (h0l) amb h # 0 es desdoblen
en ¢, degut a la formacié de dos dominis cristal-lins, el que permet la
determinacié complerta dels parametres estructurals [11]. Ara bé, la
distancia teorica de separaci6 en ¢, dels pics de la reflexié (204) per
ax = 0.110.2 obtingut dels seus parametres estructurals nominals és
de només 0.0010 i 0.0008 A~!, respectivament (taula. Els mapes
d’espai reciproc adquirits han permes determinar que el parametre
de xarxa en el pla és igual al parametre de xarxa fora del pla en les
capes de BZT amb x = 0.1 1 0.2, pero I'esmentat desdoblament de
pics no s’ha pogut resoldre experimentalment. Per tant, no ha estat

possible discernir entre una cel-la ctibica o romboedrica en les mesu-
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4.1. Propietats estructurals

7(d)‘ sro4@

x=0.6

1 0.96 - BZT ]
x=0.4 O -0
094 -

1 1 L 0_94 1 1 1 L
044 046 048 050 052 054 044 046 048 050 052 054

q, (1/A) q, (VA)

Figura 4.6: Mapes d’espai reciproc de la reflexié (204) de les capes
primes de BaZr,Ti;_,O3 amb fraccions molars de Zr (a) = 0.0, (b)
r=0.2, (¢c) x=04, (d) =106, (¢) =081 (f) z = 1.0
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4. Estructura cristal-lina i composicié quimica

v gt (AT ¢t (A ¢ (AT Agu (AT

0.10  0.4967 0.9939 0.9929 0.0010
0.20  0.4945 0.9894 0.9886 0.0008

Taula 4.2: Coordenades paral-lela i perpendicular dels vectors d’espai
reciproc de la reflexié (204) corresponents als dominis 11 2 (indicats
per superindexs) que s’obtindrien per al BZT romboedric amb les
fraccions molars de Zr x indicades crescut cub-sobre-cub i relaxat en
un substrat amb orientacié (001). La distancia de desdoblament en
q. s’inclou a I'ultima columna. El calcul s’ha realitzat mitjancant el
programa de control del difractometre PANalytical X’Pert Pro MRD
utilitzant els valors de la taula E.11

res de baixa resolucié realitzades, determinant aixi que la simetria és
cubica dins la incertesa experimental i amb parametre de xarxa igual
a (4.0340.01) A i (4.04£0.01) A per az = 0.11 0.2, respectivament.

Concordant amb el material massic (taula [4.1), s’ha determinat
que les capes de BZT amb x > 0.3 presenten simetria cubica. Els
parametres de xarxa en el pla, a, i fora del pla, ¢, de la totalitat
de composicions es representen a la figura [4.7)(a), que inclou també
els parametres de xarxa del material massic per a comparaci6. Per
a les composicions amb cel-la romboedrica, el parametre de xarxa

pseudocibic del material massic s’ha calculat a partir de la rela-

ci6 apc = a - V1+2cosa® —3cosa?/sina [7]. S’observa que els
parametres de xarxa de les capes de BZT i del material massic sén
practicament coincidents. Per tant, la cel-la del BZT no adopta el
parametre de xarxa en el pla del substrat en cap cas, siné que les
capes primes son totalment relaxades en tot el rang de composici-

ons. El parametre de xarxa en el pla augmenta progressivament amb
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4.1. Propietats estructurals

apc (A)
Referencia BaTiO3 BaZrOs; Diferéncia (pm)

Ref. [12] 4.012 4.193 18.1
Aquesta tesi  4.003 +0.007 4.189 £ 0.007 18.6 +0.7

Taula 4.3: Parametre de xarxa pseudoctbic, apc = va2e, del BZT
amb composicions extremes (segona fila) i estimaci6 teorica a par-
tir dels radis ionics (primera fila). La diferencia absoluta s’inclou a
I"altima columna.

el contingut de Zr, aixi com s’incrementa la seva dispersié a mesura
que el desencaix de xarxa és major, com es despren de ’eixamplament
progressiu dels pics en ¢ (figura , el que estaria d’acord amb un
augment del desordre estructural causat per 'increment de la densi-
tat de dislocacions que es mostra a la seccid Com a conseqiiencia
de la tetragonalitat del BZT a x = 0.0 (BaTiO3), els parametres a
i ¢ s6n diferents I'un de l'altre (amb ¢/a = 1.011 4+ 0.004) i la de-
pendencia monotona decreixent de ¢ a x minvants finalitza a x = 0.1,
a partir d’on ¢ creix fins a arribar al valor del parametre de xarxa fora
del pla del BaTiO3z a x = 0.0. El parametre de xarxa a disminueix a
x minvants en tot el rang de composicions, pero el decreixement amb
x és lleugerament més acusat entre z = 0.1 1 z = 0.0.

El volum de la cel-la unitat de les capes de BZT, V = d?c, i
del material massic es mostra a la figura [4.7(b). La dependeéncia
amb la composicié és del tipus lineal de la llei de Vegard, amb un
coeficient de correlacié de 0.9994. Aquest fet implica que la mida de
la cel-la mitjana del BZT és proporcional a la fraccié molar de Zr,

i suggereix que el Ti** i el Zr** ocupen aleatoriament la posicié B

109



4. Estructura cristal-lina i composicié quimica
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Figura 4.7: Evoluci6 dels parametres de xarxa en el pla, a, i fora del
pla, ¢, del BaZr,Ti;_,O3 en funcié de la fraccié molar de Zr, x. (b)
Volum de la cel-la unitat, la linia discontinua correspon al material

massic.
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4.2. Composicié quimica

de lestructura perovskita ABO; al BZT. Es més, com es detalla a la
taula [4.3] el parametre de xarxa pseudoctibic de les capes de BZT,
apc = V'V, s’incrementa des de z = 0 a x = 1 en (18.6  0.7) pm,
en total consonancia amb els 18.1 pm corresponents a la estimacio
d’apc a partir dels radis ionics dels elements constituents [12]. Es
dedueix, per tant, que la variaci6 de mida de la cel-la del BZT ve
determinada unicament pel valor del radi ionic del catié B. D’altra
banda, s’ha determinat que el volum de la cel-la unitat és al voltant
d'un ~ 0.2% més gran que el del material massic. Aquest increment
relatiu de volum de la cel-la del BZT de les capes primes podria
explicar-se per la presencia de vacants d’oxigen que, per conservacié
de la neutralitat electrica de la formula unitat, forcarien la disminucio
del nombre d’oxidacié del Ti (e.g. ni el Ba ni el Zr disposa de més
estats d’oxidacié que el 2+ i el 44, respectivament [2]) i, per tant,
'aparicié de cations Ti**, amb radi idonic major al del Ti*" (rpu+ =
60.5 pm, s+ = 67 pm [2]).

4.2 Composicié quimica

La composicié quimica de les capes primes de BZT s’ha mesurat
mitjancant espectroscopia dispersiva de longitud d’ona de raigs X
(WDS). Com s’ha esmentat a la seccié s’han utilitzat diversos
potencials d’acceleracié dels electrons incidents per a discriminar la
contribucié del substrat i fer-ne la correccié oportuna, evitant aixi
una quantificacié incorrecta del elements presents simultaniament a
capa i substrat (i.e. Poxigen i el titani). A la figura es representa

el percentatge atomic de les diferents especies quimiques de les capes
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100
@
S 80
L
0
rg 60_ ._'_L'_._'_.'_'_'_!:"']_'?'_'r'_'l—'_-_'_i
=1
s+
&
§ 404
Ba
é 20 '.‘=‘:::::._l_..l_[.-.-l.l._...._:t::‘:;,l
)5y U S Sy
~ [Zr] TR [Ti]
0] a7 Yoy

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccio molar de Zr, x

Figura 4.8: Percentatge atomic dels diferents elements quimics del
BaZr,Ti;_,O3 en funcié de la fraccié molar nominal de Zr, z, de
les capes primes. Les linies discontinues mostren el valors este-
quiometrics.

de BaZr,Ti;_,O3 en funci6 de la seva fraccié molar nominal de Zr,
x. Els valors estequiometrics de cada element s’indiquen en linia
discontinua.

Les quantificacions experimentals obtingudes difereixen es-
tadisticament poc dels valors nominals esperats, al voltant d'un ~ 4%
en mitjana. Per tant, es dedueix que a prior:i les capes mantenen les
relacions estequiometriques dels blancs. Tant el Ba com el Ti i el Zr
son escassament volatils, doncs el BaO presenta una pressio de vapor
uns cinc ordres de magnitud inferior a la del volatil PbO [13], men-
tre que les corresponents al Ti i al Zr disten de la del PbO uns set
i uns dotze ordres de magnitud, respectivament [14]. D’acord amb

aquestes observacions, durant el creixement de les capes de BZT no
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Figura 4.9: Fraccions atomiques versus x de les capes primes de BZT.
(a) [Zr]/([Ti]+[Zx]), (b) [O]/[Ba], [O}/([Ti]+[Zx]) i [Ba]/([Ti+[Zx]).

Les linies discontinues mostren el valors estequiometrics.
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4. Estructura cristal-lina i composicié quimica

existeix cap desorcié ni tangible ni esbiaixada dels adatoms.

Determinades fraccions atomiques s’han analitzat per tal de res-
saltar certes proporcions d’elements. En primer lloc, s’ha verificat
que el quocient [Zr]/([Ti]+[Zr]) coincideix amb la fraccié molar no-
minal de Zr, x, de les capes primes de BaZr,Ti;_, O3 (figura[£.2(a)).
Mitjangant ajust de la regressié lineal [Zr]/([Ti]4[Zr])= mz +n a
aquestes dades s’han determinat els parametres m = (1.01 £ 0.02) i
n = (0.006 £ 0.008), amb un coeficient de correlacié de 0.9991. Aixi
doncs, les quantitats relatives de Zr i Ti a les capes primes son les
apropiades dins els marges d’incertesa experimental i la fraccié molar
mesurada és virtualment identica a la nominal. Per tal d’analitzar
els continguts de Ba i O, s’han calculat totes les combinacions pos-
sibles de fraccions atomiques de I'estructura perovskita ABOs on hi
apareixen, és a dir: [O]/[A], [O]/[B] i [A]/[B], sent [B]|=[Ti]+[Zr]. Els
resultats es mostren a la figura [1.2b).

D’acord amb el valor esperat igual a la unitat, la proporcié de
Ba respecte la suma de Ti més Zr és igual a 0.99 4+ 0.03. En canvi,
el contingut d’oxigen respecte al dels cations A i B difereix de la
relacié estequiometrica de 3:1 esperada, detectant-se’n en excés per
axr=0.010.1,ien deficit per a la resta de valors de . Tanmateix,
la mitjana i la desviacié estandard avaluades considerant totes les
composicions son de 2.92 4+ 0.16, evidenciant un contingut baix de
vacants d’oxigen en global. Aix0 aporta evidencies de suport per a la
interpretaciéo que 'augment relatiu del volum de la cel-la unitat del
BZT esmentat al final de la seccio és degut a una disminucié del

nombre d’oxidacié del Ti causat per la presencia de vacants d’oxigen.
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5. Microestructura 1

caracteritzacio de defectes

5.1 Morfologia superficial

La creaci6é de dislocacions de desencaix (misfit dislocations, seccid
B.1.3) permet l'alliberament d’un eventual excés d’energia elastica
mitjancant una deformacié plastica, i té implicacions en la determi-
nacié del mode de creixement de les capes primes. La relaxacié de
les tensions elastiques pot produir alhora una lleugera desorientacié
relativa entre els nuclis de creixement [1], provocant la formacié de
fronteres de gra durant la coalescencia. Per tant, la presencia de de-
fectes cristal-lins genera un desordre en la microestructura de la capa
prima que és reflectit també a la seva morfologia.

L’analisi de la morfologia superficial de les capes de BZT s’ha
realitzat mitjancant microscopia de forces atomiques (AFM, seccié
. L’evolucié de la morfologia superficial amb el contingut Zr
es resumeix a la figura 5.1, on es mostren les imatges topografiques
QT’AFM (1 x 1 um?) de tres capes de BZT amb fraccions molars de

Zr x = 0.0, 0.5 1 1.0. S’observa que, en concordanca amb la literatu-
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5. Microestructura i caracteritzacio de defectes

ra [2-5], la morfologia superficial és de tipus granular, amb mides de
gra entre 50 i 150 nm. Per tant, al creixement de les capes de BZT
s’hi produeixen illes tridimensionals en comptes de bidimensionals,
ates que la morfologia de terrasses del substrat de STO no es manté
a la seva superficie. Els histogrames de la distribucié d’algades (re-
quadre interior de la figura [5.2f(a)) mostren que els grans segueixen
una distribucié unimodal amb perfil gaussia. Tanmateix, la rugosi-
tat superficial mitjana quadratica (root mean square, RMS) és baixa,
entre 0.24 i 0.33 nm, i presenta una dependéncia monotona creixent
amb el contingut de Zr z (figura[5.2(b)). L’increment de la rugositat
superficial [6] o inclis la seva modulaci6 periodica [7] poden apareixer
com a mecanismes de relaxacio auxiliars que disminueixen la tensio
superficial per tal d’acomodar el desencaix de xarxa proporcional a
x.

La mida dels grans s’ha quantificat estadisticament mitjancant la

funcié d’autocorrelacié radial d’algada-al¢ada, definida com [8

O(r) = (h(ro)h(ro +1)) (5.1)

on r és el desplagament respecte el centre de la imatge, (...) significa
la mitjana angular i sobre totes les posicions definides per rg, i h(rg)
és l'alcada al punt rg respecte 'alcada mitjana. La presencia d’os-
cil-lacions en la funcié d’autocorrelacié indica l'existencia d’estruc-
tures distribuides periodicament en superficie. Com més gran és la
uniformitat del patré d’estructures, més estretes sén les oscil-lacions
i un major nombre de les mateixes és visible. A mesura que es perd
periodicitat, en canvi, les oscil-lacions s’eixamplen i el seu nombre

disminueix. La posicié del primer maxim indica la periodicitat la-
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grans de les capes de BZT en funcié del contingut de Zr. El requadre

Fraccid molar de Zr, x

interior és la rugositat RMS wversus la densitat de grans.
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5.2. Microestructura i mode de creixement

teral del patro, i la seva amplada és una mesura quantitativa de la
dispersié en la separacié de les estructures.

Els perfils radials de C(r) de les capes de BZT amb fraccions
molars de Zr z = 0.0, 0.5 1 1.0 es mostren a la figura [5.2a). En
primer lloc cal notar la presencia d’oscil-lacions en la funcié d’au-
tocorrelacié, d’on es dedueix una certa periodicitat en la distribucio
superficial dels grans. Com s’ha esmentat abans, la modulacié pe-
riodica dels grans podria apareixer com a mecanisme de relaxacié
auxiliar. El primer maxim, marcat amb una fletxa, indica la separa-
cié mitjana entre grans i, per tant, la seva mida lateral o diametre.
Existeix una correlacié entre la mida dels grans i la fraccié molar de
Zr x de les capes de BZT. Els grans sén més petits i de mida més
semblant (i.e. menor dispersié estadistica) com més elevat és el con-
tingut de Zr (figuraf5.2(b)). Analogament, l'increment de la densitat
de grans amb x és equivalent a una major extensio de les fronteres de
gra. Aquest fet, juntament amb 'augment de la rugositat superficial
(figura5.2(b)), demostra que el grau de desordre en la microestructu-
ra creix a mesura que s’incrementa el desencaix de xarxa entre capa

1 substrat.

5.2 Microestructura 1 mode de creixe-

ment

La microestructura de les capes primes de BZT s’ha caracteritzat mit-

jancant 'analisi de seccions transversals de microscopia electronica
de transmissié de rastreig (STEM, secci6 [2.3.2). A la figura es

mostra una seleccié representativa de les imatges STEM de camp
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5. Microestructura i caracteritzacio de defectes

clar de les capes primes de BZT en seccid transversal al llarg de la
direccié [010]. Les capes presenten una interficie amb el substrat
abrupta, un gruix homogeni i amb poca variacié respecte els 100 nm
nominals i, d’acord amb els resultats d’AFM anteriors, una superficie
plana. La morfologia en volum és de tipus columnar amb fronteres de
domini estretes. En tots els casos, s’observen zones més fosques a la
interficie BZT /STO aixi com al llarg del gruix de la capa. El contrast
en l'escala de grisos de les imatges esta relacionat amb diferencies en
I’estructura cristal-lina del BZT, com es mostrara més endavant. La
part fosca a la interficie BZT/STO indica la preséncia de dislocacions
de desencaix, mentre que les zones fosques verticals poden provenir
tant de variacions d’orientacié entre grans adjacents (i.e. fronteres
de gra) com de dislocacions ascendents (threading dislocations, seccid
B.1.3).

En referencia a si les zones fosques verticals indiquen fronteres de
gra o dislocacions ascendents, com ja s’ha esmentat, les fronteres de
gra es formen a la periferia d’illes amb una lleugera desorientacio rela-
tiva durant la seva coalescencia [1]. A mesura que el gruix de la capa
augmenta i la mida dels grans s’incrementa, les fronteres de gra crei-
xen verticalment des de la regié de contacte inicial. D’altra banda,
I’origen de les dislocacions ascendents es relaciona generalment amb
dues fonts principalsﬂ: (a) D'extensi6 de dislocacions preexistents al
substrat cap a l'interior de la capa, o (b) la formacié de mitjos bucles

de dislocacions a la superficie lliure que creixen mentre llisquenﬂ cap a

1Una descripcié de la formacié de dislocacions en capes primes epitaxials, més
detallada i amb esquemes, es troba a la seccié
2Els mecanismes de moviment caracteristics de les dislocacions s’exposen a la

seccié @
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5.2. Microestructura i mode de creixement

(b) (©)

Figura 5.3: Imatges de camp clar STEM en seccié transversal de les
capes de BZT al llarg de la direccié [010]. (a) Vista general d’una capa
de BaTiOs. (b), (c), (d) i (e) Imatges de les mostres amb fraccions
molars de Zr x = 0.0, 0.3, 0.7 i 1.0, respectivament.
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5. Microestructura i caracteritzacio de defectes

la interficie [9,/10]. Els mitjos bucles es componen de dos segments de
dislocacions ascendents als seus laterals i un segment de dislocacions
de desencaix a la seva base, delimitant una regio coincident amb algu-
na direccio cristal-lina on s’ha eliminat o afegit un pla atomic. Atesa
I'elevada densitat de defectes observada en les capes primes de BZT
de la present tesi i la baixa densitat de dislocacions caracteristica
dels substrats comercials, el mecanisme (a) sembla poc probable. El
mecanisme (b) és propi del mode de creixement Stranski-Krastano
i apareix per sobre del gruix critic, pero en el mode de creixement
Volmer-Weber existeix un tercer mecanisme: (c) la formacié de mit-
jos bucles de dislocacions a la periferia de les illes [9]. Finalment,
els mitjos bucles s’estenen verticalment cap a la superficie de la capa
acompanyant el seu creixement tant al cas (b) com al (c). Els argu-
ments presentats en aquest paragraf seran ttils també en la discussio
del procés de formacié i evolucio dels mitjos bucles que es realitza a
la secci6 [B.3.11

Tornant a I'analisi dels resultats obtinguts, la densitat de defec-
tes verticals s’incrementa amb z, en concordanca amb 'augment del
desencaix de xarxa amb el contingut de Zr. Aix0 suggereix que es
tracta de dislocacions ascendents pertanyents a mitjos bucles, on els
segments de dislocacions de desencaix relaxen l'energia elasticaﬁ i
per tant, la densitat dels mitjos bucles seria necessariament creixent

amb z. En canvi, si els defectes verticals observats fossin fronteres de

3 La descripcié dels diversos modes de creixement possibles en capes primes
epitaxials i dels seus fonaments teorics es realitza a la seccid

4 D’acord amb la caracteritzacié de defectes mitjancant HRTEM de la secci6
les dislocacions de desencaix presents a les capes primes de BZT sén disloca-
cions de falca amb vector de Burgers (seccié paral-lel a la interficie, pel que
participen activament en l'alliberament d’energia elastica.
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5.2. Microestructura i mode de creixement

gra, 'augment de la seva densitat amb x provindria d’una disminucié
de la mida del gra amb el contingut de Zr. En aquest cas els mitjos
bucles de dislocacions apareixerien a la periferia de les illes i I'apila-
ment successiu de dislocacions de desencaix produiria la formacié de
fronteres de gra de baix angle (low-angle grain boundaries [1]) com a
mecanisme de relaxacié addicional. Les fronteres de domini d’angle
elevat queda descartada per la no observacio de pics d’altres orienta-
cions als difractogrames de raigs X (secci6 . Convé notar, pero,
que 'aparicié de fronteres de gra requereix que es superi la barrera
energetica per a la seva formacidé i migracid, que és necessariament
major a la de formacié dels mitjos bucles individuals [11]. Aixi, quan
la distribucié individualitzada de mitjos bucles en el pla de la capa no
allibera prou energia elastica, es produeix el seu apilament vertical
formant fronteres de gra sempre i quan l'energia (e.g. temperatu-
ra) sigui suficient. En qualsevol cas, la formacié de fronteres de gra
implica necessariament 1’aparicié de mitjos bucles de dislocacions.
El creixement de les capes primes de BZT es produeix mitjancant
la formacié d’illes 3D en el mode Volmer-Weber, doncs la morfolo-
gia és columnar en volum i granular en superficie, a banda de que
no existeix cap indici d’un creixement inicialment pseudomorfic, com
demostra la presencia majoritaria de dislocacions de desencaix a la
interficie amb el substrat. El diposit de BaTiO3 sobre SrTiO3 (001)
mitjancant PLD a temperatures similars pero pressions significativa-
ment més baixes que les emprades en aquesta tesi permet ’obtencio
de capes primes amb creixement inicialment pseudomorfic primer 2D
i després 3D Stranski-Krastanov [6,[12]. Per tant, el creixement 3D
Volmer-Weber de les capes primes de BZT de la present tesi no és pro-

vocat per un determinat balang de les energies superficials del BZT,
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5. Microestructura i caracteritzacio de defectes

STO i interficial mitua en I'equilibri termodinamic (e.g. sin sempre
s’obtindria el mateix mode de creixement independentment de les
condicions de diposit), sind que és probablement degut a una difu-
si6 superficial d’adatoms limitada causada per una pressié de diposit

relativament elevadaPl

5.3 Caracteritzacido de defectes.

S’han realitzat diverses mesures TEM d’una mostra amb contingut
de Zr x = 0.8 per tal de dur a terme la caracteritzacié dels defectes
cristal-lins presents. En primer lloc s’ha utilitzat el TEM en mode
de contrast de difracci6. Com s’ha esmentat a la seccid [2.3.2] en
aquest mode de funcionament només dos feixos travessen l'apertura
objectiu: (a) el feix central i (b) el de la reflexi6é de Bragg amb direccié
g. Aix0 provoca que les regions de la mostra que estan en condicié
de difraccié apareguin com a brillants mentre que les que no ho estan
apareguin com a fosques, generant-se aixi contrast entre ambdues. A
més, la imatge conté només informacio dels plans amb una direccié
tal que la seva projeccié sobre g és no nul-la. Per tant, els defectes
amb un vector de Burgers b (secci6 que sigui perpendicular a

g no sén visibles [13], el que condueix a la condicié d’extincié:
g-b=0 (5.2)

La figura mostra una imatge TEM en mode de contrast de

difraccié amb g = [200] de la seccié transversal al llarg de la direccié

5 L’eleccié de la pressié de diposit s’ha realitzat tenint en compte el minim
contingut de vacants d’oxigen possible (secci6 .
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5.3. Caracteritzacio de defectes.

Figura 5.4: Imatge TEM en contrast de difraccié amb g = [200] de la
seccio transversal d'una capa de BZT amb fracciéo molar de Zr x = 0.8
al llarg de la direcci6 [010]. A indica la remuntada de segments de
dislocacions ascendents esquematitzada a la figura [5.5] B identifica
dislocacions ascendents que no han lliscat fins a la interficie.

[010] d'una capa de BZT amb x = 0.8. Les zones fosques demostren,
doncs, la presencia de defectes cristal-lins. Atés que g = [200], els
defectes visibles indiquen les parts de la mostra on es produeix la
perdua de periodicitat dels plans (200). Es més, del criteri d’extincid
(eqiiacio’ es dedueix que el vector de Burgers de les dislocacions té
projecci6 no nul-la sobre la direccié [100], paral-lela a la interficie. Les
clapes fosques equiespaiades que s’observen al llarg de la interficie,
demostren la presencia d’una distribucié periodica de dislocacions
de desencaix. Segons es conclou de I'observacié directa amb HRTEM
(figurap.7|(b)), es tracta de dislocacions de falca negatives amb vector
de Burgers b = a[100]. Per tant, cada clapa marca la posicié de
linies de dislocacié amb direccié [010] on els plans (100) del BZT

disminueixen en mitja cel-la unitat. La relacié entre l'espaiat dels
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5. Microestructura i caracteritzacio de defectes

nuclis de dislocacié i l'estat de relaxacié de la capa es tractara a la
secci6 (.31

A les capes epitaxials de BaTiO3 sobre SrTiO3 (001), els mitjos
bucles de dislocacions estan formats per un tram inicial de disloca-
cions ascendents amb vector de Burgers a[100], un segment de dislo-
cacions de desencaix amb b = a[100], i un tram final de dislocacions
ascendents amb b = a[100] [14}/15]. Les direccions I corresponents
als diversos segments de dislocacions (e.g. perpendiculars al vector
de Burgers) sén [001], [010] i [001], respectivament. Les dislocacions
ascendents sén defectes fora de 1’equilibri, ates que la seva formacio
augmenta l'energia interna de la capa en condicions d’equilibri ter-
modinamic. Per tant, es poden produir reaccions cinetiques mutues
entre elles per a reduir-ne la densitat, i disminuir aixi I’energia in-
terna, proporcional a b?. Quan existeixen dos mitjos bucles en un
mateix pla (figuraf5.5(a)), la forga atractiva entre els dos segments de
dislocacions ascendents amb vectors de Burgers antiparal-lels causa
Penfilada mutua (o remuntada) d’aquests segments (figura [5.5(b)), i

la seva aniquilacié posterior segons la reaccio:
a[100] + a[100] = [000] (5.3)

Com s’observa a la figura (C), els segments separats de la in-
terficie es mantenen a la nova configuracié i es contrauen per la tensio
de la linia de dislocacié formant arcs. Aquest tipus de reaccio és es-
perable en cas que les dislocacions siguin properes. D’altra banda, si
dos segments de dislocacions ascendents existeixen en plans perpen-
diculars entre si (figura , aquests segments poden enfilar-se I'un

a l’altre i formar un nou segment amb vector de Burgers del tipus

128



5.3. Caracteritzacio de defectes.

a[110], d’acord amb la segiient formula de reaccio:
a[100] + a[010] = a[110] (5.4)

Aquestes dues reaccions requereixen del moviment d’ascensié de
les dislocacions, desfavorable energeticament enfront del lliscament
(seccid . L’ascensio de dislocacio és afavorida, pero, com a
resultat tant de I'expansié dels mitjos bucles deguda a la relaxacio
d’energia elastica com de la reduccié del nombre de dislocacions as-
cendents.

Tenint en compte la morfologia de defectes de la figura[5.41 d’a-
cord amb les explicacions anteriors, es dedueix que els defectes predo-
minants en la capa de BZT analitzada sén mitjos bucles amb vector
de Burgers del tipus a(100), incloent la remuntada de segments (in-
dicada amb fletxes a la ﬁgura, i la presencia d’arcs separats de la
interficie, malgrat no ha estat observada, no és descartable. No es pot
demostrar la preséncia de dislocacions ascendents a[110], ates que no
s’observen defectes formant un angle de 54.74° amb la interficie a la
secci6 transversal vista segons la direccié [010], com correspondria en
cas afirmatiu. Tot i aixi, es requeriria de mesures STEM en contrast
de difraccié de vistes planars de les mostres per tal d’elucidar aquest
ultim punt.

L’observacié directa de les dislocacions de desencaix s’ha realit-
zat mitjancant HRTEM, ajudant-se de les transformades de Fourier
adients per a I'analisi de les dades. La figura[5.7(a) mostra la imatge
TEM d’alta resolucio de la seccié transversal al llarg de la direccio
[010] de la interficie de la capa de BZT amb = = 0.8. Per tal d’identi-

ficar la posici6 de les dislocacions de desencaix, s’han seleccionat les
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5. Microestructura i caracteritzacié de defectes

(c).

T —————

L
= |o01)

Figura 5.5: Interaccié entre dislocacions ascendents veines amb vectors de Burgers antiparal-lels.
(a) Configuracié abans de la interaccié. (b) Remuntada dels segments de dislocacions ascendents.
(¢) Aniquilacié parcial dels segments de dislocacions ascendents i contraccié de 'arc romanent.

Reproduida de la referéncia [14].

130



5.3. Caracteritzacio de defectes.

[71) eouqIeI B Op BpMpOIdaY ‘9rOeXR[DI B IRjUSTISNE
' Iod e[ue sow enjnur epe[yuy (9) [OII]P = q sI0SINg op I10100A (UIR ®I[R] 9P OIDRIO[SIP ©[
op omeuLio} 1 [0T0]P 1 [00T]P SUOIRDO[SIP op eninul epe[guy (q) ‘0oRISJUI ] 9P SUR(R ODRING
-yuoy) (e) -sremorpuadiod sue[d Uo SOUA SIUOPUSISE SUOIIRIO[SIP SIUS OIIORIOIU] :Q°G RINSI

lo1ol = loatl =  [orolesy
LY LY &

N \
./.
b

i m mm e

-
b

131



5. Microestructura i caracteritzacié de defectes

Figura 5.7: (a) Imatge TEM d’alta resolucié de la seccid transversal
d’una capa prima de BZT amb fraccié molar de Zr x = 0.8 al llarg de
la direccié [010]. Les fletxes indiquen dislocacions de desencaix amb
vector de Burgers b = a[100], el requadre delimita la regié ampliada a
(b). A la part inferior dreta, les transformades de Fourier pertinents
mostren una dissociacié a[100] = a/2[101] + a/2[101] a prop de la
interficie. (b) Imatge filtrada d’HRTEM al voltant d'un nucli de
dislocaci6 a la interficie explicitant-ne el circuit i vector de Burgers.

freqiiencies corresponents a I'espaiat dels plans (100) a la transforma-
da de Fourier de la imatge i, a continuacié, s’han antitransformat les
dades per tal de representar els plans cristal-lins. Les fletxes incloses
a la figura indiquen les posicions on s’ha observat discontinuitat dels
plans, és a dir, alla es produeix la desaparicié d’un pla atomic (100)
degut a la presencia d’un nucli de dislocacions.

La imatge ampliada al voltant d’un nucli de dislocacions a la in-
terficie, juntament amb el circuit i vector de Burgers corresponent,

es mostra a la figura b). Durant el recorregut s’elimina un pla
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5.3. Caracteritzacio de defectes.

atomic amb linia de dislocacié [010] a la part superior i, per tant,
aquests defectes son dislocacions de falca negatives amb vector de
Burgers b = a[100], que correspon a un vector de translacié de la
xarxa. Es més, com que les direccions en el pla [100] i [010] sén
equivalents, existeix de fet una xarxa ortogonal de dislocacions de
desencaix segons aquestes direccions que disminueixen de manera
efectiva 'energia elastica perque el seu vector de Burgers (e.g. i
linia de dislocacié) és paral-lel a la interficie. La majoria de les dis-
locacions observades son a la interficie, encara que una fraccio de les
mateixes es troba a uns pocs nanometres dins la capa. Que aquestes
ultimes dislocacions no hagin lliscat completament fins a la interficie
és probablement degut a la repulsié per part de I’elevat nombre de
dislocacions ja presents alla.

D’altra banda, s’ha pogut constatar la presencia minoritaria d’un
segon tipus de dislocacions de desencaix. Es tracta de la dissociacio
de dislocacions de desencaix amb vector de Burgers a[100] en dues
dislocacions parcials amb vector de Burgers del tipus a/2[101] (part
inferior dreta de la figura[5.7|(a)), d’acord amb la segiient formula de
reaccio:

a[100] = %[101] + %[101] (5.5)

a aquesta reaccid es genera una falla d’apilament que incrementa 1’e-
nergia interna de la capa i, per tant, la seva ocurrencia és improbable.
Tot i aixi, I'aparicié d’aquest tipus de dissociacions és possible en cas
que la densitat de dislocacions a la interficie sigui tant elevada com
per a produir la seva repulsié mutua, existint en sistemes amb un alt
desencaix de xarxa com el BaTiO3 sobre SrTiO; (001) [14,15], i el
Ba;_,Sr,TiO3 (z = 0.25, 0.5) sobre LaAlO3 (001) [16,/17], pel que
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5. Microestructura i caracteritzacié de defectes

Figura 5.8: (a) Falla d’apilament (101), on hi manca mitja cel-la
unitat al llarg de la direccié [101], causant I'aparicié de fronteres de
fase oposada segons les direccions [100] i [001]. Reproduida de la
referencia [18]. (b) Imatge dels plans (001) de la imatge TEM pre-
sentada a la figura[5.7(a), obtinguda antitransformant les freqiiéncies
corresponents a la periodicitat d’aquests plans de la transformada de
Fourier original (requadre interior). Les linies discontinues delimiten
les zones que contenen fronteres de fase oposada.

seria viable la seva aparicio en les capes primes de BZT sobre STO
(001) de la present tesi.

D’acord amb simulacions de dinamica mol-lecular ,, aquesta
dissociaci6 es produeix perque una dislocacié a[100] apartada de la
interficie posseeix una energia més gran que la corresponent a la
d’una dislocacié parcial a la mateixa posicié més una altra dislocacio
parcial a la interficie. Aixi doncs, la reaccié de dissociacié succeeix
a una certa distancia de la interficie i una de les dislocacions llisca

fins a la interficie mentre que l'altra es manté a la posicié original.
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5.3. Caracteritzacio de defectes.

La figura (a) mostra aquesta configuracié de dislocacions parcials,
a/2[101] a la interficie i a/2[101] a l'interior de la capa, causant la
falla d’apilament d’un pla (101) al llarg del segment que les uneix,
que és la direccid de lliscament [110].

Com a conseqiiéncia de la falla d’apilament (101), donat que s’e-
limina mitja cel-la unitat, es forma una frontera de fase oposada
(antiphase boundary) segons les direccions [100] i [001]. Fent ts de
la transformada de Fourier de les freqiiencies corresponents als plans
(001) s’ha posat de manifest la presencia d’aquest tipus de fronteres
de fase oposada a la mostra analitzada (figura[5.§(b)). Tot i presen-
tar una configuracié més aviat complexa, la inclinacié i proximitat
respecte a la interficie aixi com les estructures en zig-zag observa-
des serien compatibles amb el mecanisme descrit. En referencia a les
seves propietats funcionals, les fronteres de fase oposada provocari-
en el detriment de les propietats dielectriques del BZT en causar la
disrupcio de I'ordre ferroelectric en disminuir I'extensié dels dominis
ferroelectrics introduint-hi fronteres estructurals i en actuar també

com a centres d’ancoratge (pinning centers).

5.3.1 Mecanisme de relaxacié mitjancant la in-

troduccid de dislocacions.

La contribucié de les dislocacions de desencaix a[100] a la relaxacié
de la tensi6 de la capa ha estat avaluat a partir de ’espaiat entre les
dislocacions a la interficie [20]. En cas de relaxaci6 total, 'espaiat d

entre dislocacions consecutives verifica la relacio:
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Figura 5.9: (a) Imatge TEM de contrast de difraccié amb g = [200] de
la seccié transversal al llarg de la direccié [010] de la interficie d’una
capa de BZT amb fraccié molar de Zr = 0.8. (b) Perfil d’intensitats
del contrast de difraccié a la interficie mostrant la periodicitat de les
dislocacions de desencaix.
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Figura 5.10: Espaiat de les dislocacions de desencaix a[100] en funcié
de la fraccié6 molar de Zr, x. L’estrella vermella és la mesura directa
obtinguda de la imatge TEM en contrast de difraccid, els punts blaus
son el resultat d’aplicar 'eqiiacio 5.6 als parametres de xarxa de XRD
mentre que la linia discontinua s’obté de la llei de Vegard aplicada al
parametre de xarxa del BZT amb z > 0.1.

on b és el modul del vector de Burgers de la dislocacié interfacial, i
f el desencaix de xarxa entre la capa lliure de tensions i el substrat
(equacié [A.1]). De la mesura directa amb TEM en contrast de difrac-
ci6 (figura , s’obté que d = 3.6 nm per a x = 0.8. Tanmateix,
Iespaiat teoric entre dislocacions calculat a partir dels parametres
de xarxa obtinguts de XRD (seccié [£.1.3)), assumint un vector de
Burgers b = a[100], es mostra a la figura [5.10] Deixant de banda
la capa de BaTiOj3 tetragonal, com és d’esperar de la linealitat del
parametre de xarxa del BZT, la dependencia amb x resultant és de
tipus hiperbolica, disminuint la distancia entre dislocacions a mesura

que augmenta el desencaix de xarxa amb el contingut de Zr. En el cas
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de x = 0.8, la distancia entre dislocacions mesurada mitjancant TEM
és de 3.6 nm, que és lleugerament superior a la teorica de 3.2 nm.
Del quocient entre aquestes dues quantitats, s’obté que I’abast de la
relaxacié fruit només de les dislocacions de desencaix és d'un ~ 89%.
Aixo indica que la relaxacié és majoritariament deguda a les dislo-
cacions de desencaix, pero suggereix també la participacié d’altres
mecanismes com la formacié de multiples dominis cristal-lins (seccié
[6.1)), Vaparici6 de dislocacions ascendents a[110], la rugosificacié de
la superficie, etc.

Per tal de proposar un model per a la formacio i evolucié dels mit-
jos bucles de dislocacions s’han tingut en compte les constatacions
segiients: (i) la majoria de dislocacions de desencaix sén a la interficie
amb el substrat, encara que una fraccié minoritaria de les mateixes
resideix a pocs nandmetres dins la capa (figura[5.7), i (ii) existeix una
elevada densitat de dislocacions ascendents que parteixen/arriben des
de/fins a la interficie i unes poques dislocacions ascendents que no
han lliscat completament fins a la interficie (etiquetades com a B a la
figura . La presencia majoritaria d’ambdés tipus de dislocacions
a la interficie indica que els mitjos bucles es formen en major nom-
bre durant les primeres etapes del diposit. El seu origen podria ser
tant a la periferia de les illes a I'inici del diposit com a la superficie
lliure momentania quan la capa assoleix un gruix de poques cel-les
unitat i la relaxacié esdevé necessaria, i lliscarien cap a la interficie
seguidament.

L’observacié d’una fraccié minoritaria de dislocacions de desen-
caix a pocs nanometres de la interficie i de dislocacions ascendents
que no han lliscat completament fins a la interficie, indica la for-

maci6 progressiva de mitjos bucles a la superficie lliure momentania
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5.3. Caracteritzacio de defectes.

durant el diposit després de la coalescencia de les illes, pel que no
tots els mitjos es poden formar a la periferia de les illes a I'inici del
diposit. D’altra banda, 'aparicié d’aquesta tltima fraccié minoritaria
de dislocacions indicaria una insuficiencia en la magnitud de ’ener-
gia elastica alliberada per la poblacié majoritaria de dislocacions a la
interficie, pel que la formacié de noves dislocacions esdevindria ne-
cessaria amb l'augment del gruix de la capa. Finalment, la fraccié
minoritaria de mitjos bucles de dislocacions seria incapac de lliscar
totalment fins a la interficie degut a la repulsié mutua entre els seg-
ments de dislocacions lliscants i 1’elevat nombre de dislocacions de

desencaix ja presents a la interficie.
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6. Propietats vibracionals i

optiques

6.1 Propietats vibracionals. Estructura
local del BZT

Les propietats vibracionals de les capes de BZT, per tal de discernir
la seva estructura local i caracter ferroelectric, han sigut analitza-
des mitjangant espectroscopia Raman (seccié . Aquesta tecnica
és adient perque permet estudiar el comportament dels modes de
vibracié optics causants de la polaritzacié ionica que determina la
permitivitat dielectrica de les perovskites ferroelectriques a l'infra-
roig llunya (e.g. THz) [1]. En altres paraules, existeix una estreta
relacio entre la ferroelectricitat i la dinamica de la xarxa cristal-lina.
Es més, la dispersié Raman és una sonda espectroscopica molt sensi-
ble a 'estructura local (i.e. de curt abast) degut a la curta longitud
de coheréncia i temps de vida dels fonons [2].

La figura mostra els espectres Raman sense polaritzar de les
capes primes de BZT a temperatura ambient en geometria de re-

trodispersié (backscattering, feixos incident i dispersat a 180°) i in-
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6. Propietats vibracionals i optiques

Nombre d’ona (cm™1)

Mode optic BZT =0 Ref. [3] Ref. [4] Ref. [5]
E(TO,) f,n 38 38 ~5
A1 (LOY) f 178 189 175
A, (TO,) f 180 178 165
E(TO,) £, n 180 180 .
E(LO,) f 180 180 180
A1 (TO,) p 278 267 270
B,/E(TOs+LO) 305 305 308 305
E(LO3) i 463 466 460
A1(LOy) 475 470 4T3 465
E(TOy) n 486 489 485
A1(TO3) 512 520 512 515
E(LO,) i 715 722 720
A1(LO3) 722 727 40 720

Taula 6.1: Nombres d’ona dels modes optics de la capa prima de BZT
amb x = 0 i de monocristalls de BaTiO3 tetragonal d’acord amb les
referéncies [3-5]. f: fora de rang, p: parcialment fora de rang, i
intensitat feble, n: no observable.

cidencia normal a la superficie de la mostra. D’acord amb la relacié
d’epitaxia de les capes primes de BZT (seccié , la direccié dels
feixos incident i retrodispersat coincideix amb la direccié cristal-lina
[001]. De menor a major nombre d’ona, i per comparacié amb les
caracteristiques espectrals (i.e. posicid, intensitat i amplada) dels
monocristalls de BaTiO3 tetragonal [3]6], a 'espectre de la capa pri-
ma de BaTiO3 (z = 0) es dedueix l'assignacié de modes mostrada a
la taula [6.1]

Entre 290 i ~ 450 cm ™! apareix la part d’altes freqgiiencies del mo-
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6.1. Propietats vibracionals. Estructura local del BZT

de A;(TOs), molt intens i ample, i amb maxim a menors freqiiencies
i fora del rang de mesura. Els pics febles i estrets a 305 i 475 cm ™!
sén la contribucié dels modes By i E(TO3+LO0O3) el primer, i el mo-
de A;(LO3) amb la possible contribucié del mode E(LOj) el segon
(el mode E(TO,4) no és observable en retrodispersié segons les re-
gles de seleccié que es mostraran més endavant). El pic asimetric

1 ¢s el mode A{(TOs3), i el pic intens

molt intens i ample a 512 cm™
i ample a 722 cm™! és el mode A;(LO3) amb la possible contribucié
del mode E(LOy). Per economia de llenguatge, a partir d’ara s’ome-
tran els modes E i es parlara exclusivament en termes dels modes A,
del BaTiOs3, entenent-se que aquesta nomenclatura inclou també la
possible contribucié dels modes E superposada amb els modes Aj;.

Per la similitud d’intensitat i amplada dels pics amb els correspo-
nents als espectres de monocristalls (estrets de les referencies [3,/6]),
es dedueix que la capa de BaTiO3 té una bona qualitat cristal-lina.
Les posicions dels pics son també comparables a les dels monocristalls
(taula , el que concorda amb la relaxacié total de la capa (seccid
, ates que la freqiiencia dels fonons augmenta/disminueix nota-
blement en presencia d’esforgos de tensié/compressié [7,[8]. D’acord
amb els diferents modes presents a les fases cuibica i tetragonal del
BaTiO3, l'existencia de tots aquests modes i no només dues bandes
amples a ~ 285 1 ~ 520 cm~! demostra que la capa de BaTiO3 és en
la fase ferroelectrica tetragonal PAmm. La seva estructura tetragonal
concorda també amb els resultats de XRD (secci6 [4.1.3).

La presencia d’uns o altres modes a ’espectre de monocristalls
de BaTiOj tetragonal és dependent de 1'orientaci6 del cristall en me-
sures Raman amb polaritzadors d’incidencia i de deteccié [6]. En

geometria de retrodispersid, els tres modes A;(LO) i el mode B; sén
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6. Propietats vibracionals i optiques

B /E(TO,+LO)
10

Intensitat (unitats arbitraries)

|
900

T
800

T T T
500 600 700

Desplagament Raman AoB-J
Figura 6.1: Espectres Raman sense polaritzar de les capes primes de BZT i d'un substrat de STO

a temperatura ambient en geometria de retrodispersio i incidencia normal. Renormalitzats per a
una representacié d’intensitats creixents amb el contingut de Ti, 1 — x.
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6.1. Propietats vibracionals. Estructura local del BZT

visibles en configuracié paralal-lela dels polaritzadors d’incidencia i
de deteccid, i activats quan la direccié ¢ és paral-lela a la propagacio
del feix. Amb igual polaritzacié paral-lela, els tres modes A;(TO)
son activats quan la direccié a és paral-lela a la propagacié del feix,
mentre que 'aparicié del mode B indicaria a més que la polaritzacio
incident coincideix amb ’altre eix a. En polaritzacié creuada, inde-
pendentment de si el cristall té orientacié a o ¢, sén visibles el mode
E(TO3+L03) i els tres modes E(LO) restants. La resta de modes
E(TO) no sén observables en geometria de retrodispersio.

L’espectre de la capa de BaTiO3 conté la contribucié de les con-
figuracions de polaritzacié paral-lela i creuada, ates que és un es-
pectre Raman sense polaritzar on no s’ha fet Us de polaritzadors
d’incidencia i de detecci6. Malgrat aixo, la coexistencia de modes
A;(LO) i A;(TO) manifesta la presencia simultania de dominis amb
orientacié ¢ i a, on I'eix polar és perpendicular i paral-lel al pla de la
capa, respectivament. Tot i aixi, com que segons XRD el parametre
de xarxa fora del pla ¢ és més llarg que el parametre de xarxa en el pla
a en valor mitja (secci6 [£.1.3)), els dominis amb orientacié ¢ sén ma-
joritaris i els d’orientacié a sén minoritaris. La formacié de multiples
dominis pot actuar com a mecanisme addicional de relaxaci6 [9], i
tindria lloc durant la transicié cubica a tetragonal del BaTiO3 en el
procés de refredament posterior al diposit de la capa [10].

Els espectres Raman de les capes primes de BZT canvien subs-
tancialment amb la substitucié parcial de Ti** per Zr*t. L’evolucié
dels espectres amb la composicié és de tipus monomodal, és a dir,
no hi ha una separacié dels modes del BaTiO3 i del BaZrO3 sind un
canvi gradual dels modes del BaTiO3. Els modes A;(TO2) i A;(TO3)

esdevenen progressivament més febles i amples a mesura que creix la
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6. Propietats vibracionals i optiques

fraccié molar de Zr, z, indicant un augment del desordre intrinsec
tant estructural com composicional [11]. La disminucié progressiva
de la intensitat dels modes indica una reduccié de la polaritzabilitat
del material.

En referencia als modes associats a la ferroelectricitat, a mesura
que el contingut de Zr augmenta, el mode feble A;(LO;) s’extingeix,
mentre que la desaparicié dels modes By /E(TO3+L0O,) pot ser només
aparent i causada per l'increment en freqiiencia i amplada del mode
A1(TOg) |12-14]. Tot i aixi, el mode A;(LO3), exclusiu de les fases
ferroelectriques del BaTiO3 i absent en la fase ctbica paraelectrica
[15], és present a totes les composicions a excepcié d’z = 1 (figures
i . Per tant, no és possible d’identificar clarament si el BZT
és ferroelectric o no atenent només a la desaparicié dels dos primers
modes. A més, la mera existencia del mode A;(LOj3) a totes les
composicions intermedies indica que la simetria local és inferior a la
d’una cel-la ctiibica i compatible amb la presencia d’ordre ferroelectric
a les capes de BZT. Aquest mode sera utilitzat per analitzar amb més
detall aquests aspectes a la seccid [6.1.1]

Apareix un nou mode a nombres d’ona elevats (entre ~ 793 i
~ 734 cm~! depenent de la composicié, figures (6.2, [6.3]1[6.4(a)) a les
mostres de BZT amb composicions intermedies (i.e. 0.1 < z < 0.9).
Es tracta del mode A, que correspon a l’anomenada respiracid
asimetrica dels octaedres BOg de la perovskita ABO3. Aquest mode
és només actiu quan 'expansié d’un octaedre BOg acompanya la con-
tracciéo d'un octaedre B’Og d’una cel-la veina i viceversa, sent B i B’
especies quimiques diferents. El mode A;, no guarda, doncs, cap me-
na de relaciéo amb distorsions estructurals respecte la simetria ctibica

associades a la ferroelectricitat, sind que és degut a l'alternanca de
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6.1. Propietats vibracionals. Estructura local del BZT

dos cations diferents a la posicié B de la perovskita ABO3 [16]. En
conseqiiencia, la presencia del mode A, als espectres Raman de les
capes primes de BZT demostra la coexistencia de Ti** i Zr*t a la
posicié B o, en altres paraules, evidencia que la solucié solida és de
tipus substitucional i no pas intersticial.

La resta de modes observats i no etiquetats a la figura [6.1] corres-
ponen al substrat de SrTiOs3, que contribueixen més intensament als
espectres de les mostres amb major contingut de Zr. Aixo és proba-
blement degut a un augment de la transparencia optica de les capes
a la radicacié d’excitacié a mesura que creix l’energia de la banda
prohibida del BZT amb z (seccié [6.2.1). Aixi, a # = 1 no s’obser-
ven els modes febles del BaZrOg3 sin6 nomes els pics del substrat,
probablement degut a la conjuncié de la seva feble intensitat i de la
baixa absorcié optica de la radiacié d’excitacié. D’altra banda i re-
lacionat amb l'eficiencia Raman dels modes actius, és possible que es
produeixin fenomens de ressonancia per a composicions intermedies,
incrementant 'eficiencia de la dispersié inelastica d’aquests modes.

En referencia a la simetria de la cel-la unitat del BZT, en tot
el rang de composicions intermedies 0.1 < x < 0.9, 'eixamplament
progressiu dels modes amb x indica un augment del desordre en una
estructura que és cibica en mitjana, d’acord amb XRD (secci6 4.1.3)).
En contrast amb aixo, la permanencia del mode A;(LO3) del BaTiO;
evidencia que existeixen distorsions estructurals locals de natura fer-
roelectrica amb una menor simetria que la d’una estructura cubica
centrosimetrica o, en altres paraules, demostra que existeixen regions

polars nanometriques riques en Ti dins el BZT.
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6.1.1 Caracter ferroelectric del BZT

La identificacié6 d’ordre ferroelectric de llarg abast i el canvi a un
regim de comportament relaxor poden ser avaluats mitjangant la mo-
nitoritzacié de la intensitat relativa dels modes A;(LO3) 1 A4, d’acord
amb el metode introdutt per Buscaglia et al. [11] (secci6 [1.2)). El pic
que s’ha identificat com a provinent del mode A;(LO3) pot contenir
també la contribucié del mode E(LO,). Tots dos modes sén presents
a totes les fases ferroelectriques de BaTiO; [15]. El primer és un
mode tensid (stretching) associat al moviment d’expansié/contraccié
dels octaedres TiOg [17], 1 el segon és un mode de torsié (bending)
també dels octaedres TiOg [11]. Aquesta ltima matisacié no afecta
en absolut ni a les interpretacions fetes fins ara en termes exclusius
del mode A;(LO3), ni a les que es faran seguidament. El mode A,
en canvi, no esta relacionat amb distorsions estructurals associades a
la ferroelectricitat.

Aixi doncs, la intensitat relativa d’aquests dos modes,
I[A1(LO3)]/I[Ay4], pot ser utilitzada com a indicador del caracter
ferroelectric del BZT. Valors superiors a la unitat indicarien un es-
tat ferroelectric de llarg abast altament coherent. Valors inferiors o
iguals a 1 serien indicatius de I’abséncia d’ordre ferroelectric de llarg
abast. Per a realitzar aquest tipus d’analisi, s’ha dut a terme la des-
composicié dels espectres de les capes primes de BZT en els modes
A;(LO3) i Ay, usant com a linia de base una recta més la contribucié
del substrat (mesurada ailladament) i ajustant a cadascun dels pics

una funcioé Lorentziana:

(6.1)
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on wy és el centre del mode, v la seva amplada i Iy és la intensi-
tat a wy. La descomposicié en modes A;(LOs) i A, corresponent
a cadascuna de les capes primes de BZT s’inclou a les figures i
6.3l El mode A;(LOj3) és present a totes les composicions a excepcié
del BaZrO3 pur, i la seva posicié és practicament constant i inde-
pendent d’z (figura[6.4(a)). Com ja s’ha esmentat, aix0 indica que,
en contrast amb l’estructura cibica mitjana determinada mitjancant
XRD (seccié [4.1.3)), la simetria local és inferior a la d'una estructura
cubica, i de natura ferroelectrica. Remarcablement, la insensibilitat
de la freqiiencia de vibracié d’aquest mode a la composicié z, in-
dependentment de si conté també el mode E(LO,4) o no, indica que
les distancies i forces dels enllagos als octaedres TiOg sén en bona
mesura insensibles a la magnitud de la substitucié Zr/Ti, com es co-
neix que succeeix al material massic (secci6 . D’acord amb tot
aixo, ’entorn del Ti és similar al del BaTiOg, el que no pot significar
que es constitueixi una cel-la mitjana dels compostos extrems, sind
que existeixen regions nanometriques riques en Ti de natura ferro-
electrica i amb simetria romboedrica dins el BZT. En altres paraules,
es detecta la preséncia de regions polars, amb mida suficient (i.e. na-
nometrica) per a permetre la coheréncia del mode vibracional activat
per la dispersio inelastica Raman.

El mode A, apareix a totes les composicions on hi ha coexistencia
de Ti*t i Zr**, si bé la seva intensitat esdevé molt feble a z = 0.8 i
0.9. La freqtiencia del mode A;, disminueix per a  creixents. Segons
la interpretacié directa en termes d’un oscil-lador harmonic simple
amb freqiiencia de vibracié w = (k/m)/?, on k és la constant de
forca i m el valor de la massa oscil-lant, la disminucié en freqiencia

concordaria amb l'increment del contingut de Zr en tenir aquest una
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Figura 6.2: Descomposicié en els modes A;(LO3) 1 Ay, dels espectres
Raman de les capes primes de BZT amb fraccié molar de Zr (a)
z = 0.0, (b) z =01, (¢) z =02, (d) = 0.3, () x = 0.4, (f)
x = 0.5. La linia de base sostreta és una recta més la contribucié del
substrat. La llegenda es troba a la figura 6.3 adjacent.
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Figura 6.3: Descomposicié en els modes A;(LO3) i Ay, dels espectres
Raman de les capes primes de BZT amb fraccié molar de Zr (a)
z =06, (b) =07, (c) 2 =038, (d) z =0.9, (¢) z = 1.0. La linia
de base sostreta ¢és una recta més la contribuci6 del substrat.
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Figura 6.4: (a) Posicié dels modes A;(LO3) i Ay, de les capes primes
de BZT. S’inclouen en linia discontinua l’ajust de la freqiiencia del
mode A, a un model de barreja de cadenes diatomiques lineals de
ZrO i TiO i el valor mitja de la freqiiencia del mode A;(LO3). (b)
Quocient d’intensitats dels modes A;(LO3) i Ay, I[A;(LO3)]/I[A1],

i diagrama de fases en referencia a la longitud de correlacié de I'ordre

ferroelectric del BZT.
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massa atomica superior al Ti (myz. = 91.22 um.a., mp; = 47.88
um.a.). Malgrat aixo, la disminucié de la freqiiencia del mode A4,
podria també ser deguda a la presencia de dues constants de forga,
kr; entre el Ti i 'O i kg, entre el Zr i I’O, per aquesta raé s’ha
analitzat el model més senzill possible, corresponent a una barreja
de cadenes diatomiques lineals. En aquest cas, si considerem una
barreja de cadenes ZrO i TiO amb fraccié x de la primera i (1—x) de
la segona, assumint que la probabilitat d’ocupacié d’un atom Zr o Ti
és independent de I'ocupacié de les posicions veines, la freqiiencia de

vibracié de la branca optica al centre de la zona de Brillouin és [18]:

Ierw4Zr +(1— *r)kTiw%i

W($) B \/karw%r + (1 - x)szw%z

on wgz, i wp; son les freqiiencies de vibracié de la branca optica al

(6.2)

centre de la zona de Brillouin de les cadenes diatomiques lineals ZrO

i TiO originals:

1 1 1 1
— 2k )y = 2% [—+— ) (6
Wz \/ Zr (er + mO) ) Wy \/ Ti (mTi + mO) (6 3)

amb my,., mp; 1 mo les masses del Zr, Tii O (mp = 15.99 um.a.),

respectivament. Aquest model no té cap parametre lliure si les cons-
tants de forca kz, i k7; sén conegudes o, per contra, en permet la seva
determinacié en cas contrari. Fent s dels valors mesurats en cristalls
de ZrOy 1 TiOq, kz, = 379 N/m i kp; = 364 N/m |19], s’obté una bona
concordanca entre el model i les dades experimentals, doncs tots dos
presenten una dependencia monotona decreixent amb x, al mateix

temps que la freqiiencia entre x = 0.1 i x = 0.9 disminueix un factor

155



6. Propietats vibracionals i optiques

[w(0.9)/w(0.1)]teor = 0.96 en el model i [w(0.9)/w(0.1)]csp = 0.92 en
I'experiment. Tot i aixi, ates que les constants de forca emprades cor-
responen als enllagos dobles Zr=0 i Ti=0 en cristalls de ZrO i TiOs,
els valors absoluts de les freqiiencies teoriques difereixen de les expe-
rimentals. Per tant, s’ha procedit a la seva determinacié mitjancant
I’ajust del model a les dades experimentals obtenint, malgrat la sim-
plicitat del model, una concordanga for¢a bona amb kz, = (211 £ 2)
N/m, kpr; = (228 + 1) N/m i coeficient de determinacié R* = (.97,
com es mostra a la figura[6.4(a). No cal dir que la vibracié tridimen-
sional del mode A, és indubtablement més complexa que la senzilla
vibracié d'una barreja de cadenes diatomiques lineals, pel que aquest
model es presenta només amb anim exemplificatiu i els resultats ob-
tinguts no sé6n més que orientatius.

Tornant a l'avaluacié de la presencia d’ordre polar de llarg o
curt abast, el quocient d’intensitats dels modes A;(LOjs) i Ay,
I[A1(LO3)]/I[A1,), es mostra a la figura [6.4(b). No és de preveure
resultats gaire diferents entre les capes primes de BZT de la present
tesi i el material massic perque les seves estructures cristal-lines sén
similars (secci6 a causa de la relaxacid total de les tensions
elastiques. Les capes primes de BZT amb x = 0.1 i 0.2 presenten una
relacié d’intensitats superior a 1 i decreixent amb x, que suggereix
la presencia d’ordre ferroelectric de llarg abast amb una disminucié
progressiva de la longitud de coherencia de 1'ordre polar a mesura
que augmenta el contingut de Zr, d’acord amb una evolucié des de
ferroelectric convencional a x = 0.1 a ferroelectric amb transicié de
fase difosa a = = 0.2 (seccid . Per tant, i tenint en compte que
ja s’ha mostrat anteriorment que la capa prima de BaTiOj3 és en la

fase ferroelectrica tetragonal, es conclou que, com al material massic
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(seccid , existeix ordre ferroelectric de llarg abast en les capes
primes de BZT per a valors de x < 0.2.

Entre x = 0.3 1 z = 0.7 la relacié6 d’intensitats és inferior a 1
i disminueix monotonament amb x, el que indicaria tant ’absencia
d’ordre ferroelectric de llarg abast com la disminucié progressiva de la
longitud de coherencia de I'ordre polar a continguts de Zr creixents.
Tenint en compte que el comportament tipus relaxor esdevé entre
r = 0251z = 0.75 [20,)21], i que la coexistencia dels modes Ay,
i A;(LO;3) s’atribueix a una caracteristica clara d’aquest tipus de
comportament al BZT [14}22]23], aquests resultats indiquen que les
capes primes amb 0.3 < z < 0.7 presenten ordre polar de curt abast
amb un comportament ferroelectric tipus relaxor.

Per a x = 0.8 1 0.9 la intensitat del mode A, decau drasticament
mentre encara es detecta la presencia del mode A;(LOj), indicant
I'existencia de regions polars nanometriques, encara amb mida su-
ficient per a permetre l'activacié d’aquest mode. D’acord amb els
resultats dels estudis en ceramiques [24,25] presentats a la seccié
en aquest rang de composicions la mida i la densitat de les regions
polars no és suficient per a sostenir un estat relaxor robust, pel que
el comportament dielectric és caracteritzat per una feble interacci
entre el cimuls polars de les regions riques en Ti (polar-cluster be-
haviour). Aixi doncs, aquestes dades suggereixen que la disminucié
drastica de la intensitat del mode A;, acompanyada de la presencia
del mode A;(LO3) és indicativa de la interaccié feble entre ctimuls
polars en les capes de BZT amb x = 0.8 i z = 0.9.

L’analisi acabat de realitzar permet esbossar el diagrama de fa-
ses per a les capes primes de BZT que s’exposa a la figura (b),

on es distingeixen tres tipus de comportament ferroelectric atenent
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a la magnitud de la longitud de correlaci6 de l'ordre polar: (i) ferro-
electricitat de llarg abast per a x < 0.2, (ii) comportament relaxor
per a 0.3 < x < 0.7, 1 (iii) interacci6 feble entre cimuls polars a
r = 0.81x = 0.9. Tanmateix, malgrat no s’ha detectat cap mode
optic a © = 1.0, és d’esperar que les capes primes de BaZrOj3 siguin
paraelectriques (seccid [1.1]).

A fi d’analitzar la validesa d’aquest diagrama de fases, s"han me-
surat els espectres Raman de les capes primes de BZT en funcié de
la temperatura. Convé recordar que, segons s’ha mostrat a la seccid
1.2 una caracteristica basica dels relaxors és I’absencia de transici-
ons polimorfiques en travessar la temperatura 7}, del maxim de la
permitivitat dielectrica. Les regions polars es formen a la temperatu-
ra de Burns Tz, superior a T,,, i existeix interacci6 vidriosa (glassy)
entre elles mentre la temperatura no sigui inferior a la temperatura
de congelacié de Vogel-Fucher Ty r, on la seva cinetica esdevé molt
lenta i les fluctuacions termiques de la seva polaritzacié es congelen
(seccid . Per tant, en cas de comportament relaxor els espectres
Raman en funcié de la temperatura deuen evidenciar que es manté
la mateixa simetria local malgrat travessar T, (e.g. figura [1.9(c)),
el que comporta que els modes A;(LO3) i Ay, siguin practicament
invariants.

Les figures [6.5(a) i [6.5(b) mostren la dependéncia en tempera-
tura dels espectres Raman de les mostres amb x = 0.2 1 z = 0.4,
respectivament. Tots els modes sense etiquetar corresponen al subs-
trat de STO, i la seva contribucié als espectres de les mostres és més
significativa a mesura que disminueix la temperatura i/o augmenta
z. Malgrat aixo, i encara que els modes A;(TO3) i A;(TO3) dismi-

nueixin d’intensitat i augmentin d’amplada a temperatures creixents

158



6.1. Propietats vibracionals. Estructura local del BZT

TN
o
p—

A (TO,) x=0.2

397K

W%
s

700 800

497K

97K

Intensitat (unitats arb.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Desplacament Raman (cm'l)

~
=3
~

97K

Intensitat (unitats arb.)

T T T T T T T T T T T 497 K
300 400 500 600 700 800 900
Desplacament Raman (cm'l)

Figura 6.5: Dependencia en temperatura dels espectres Raman de
les mostres de BZT amb increments de AT = 20 K. (a) x = 0.2,
requadre interior: ampliaci6 entre 650 i 850 cm™'. (b) z = 0.4.

159



6. Propietats vibracionals i optiques

(recordem que aquests modes no desapareixen a la fase cibica para-
electrica del BaTiO3), és evident que a la capa de BZT amb =z = 0.4
I'anomenat plateau dels modes A;(LO3) i Ay, és practicament inva-
riant (~ 2% de canvi d’intensitat) en tot el rang de mesura i ben
present fins a 497 K, molt per sobre del maxim de la permitivitat
dielectrica a T;, ~ 290K del material massic (seccié [L.1)). Aquesta
caracteristica es pot comparar per exemple amb el mateix tipus d’evo-
lucié en temperatura per a ceramiques de BZT amb x = 0.35 mostrat
a la figura[1.9(c). Per tant, aquesta mostra no presenta cap transicid
de fase polimorfica en tot el rang de mesura entre 97 i 497 K, donant
suport al seu comportament relaxor ja determinat previament. El
mateix tipus d’invariancia amb la temperatura del plateau dels mo-
des A1(LO3) i Ay, ha estat observat per a 0.3 < z < 0.9, demostrant
I’absencia de transicions estructurals i, per tant, I’evolucié espectral
en temperatura tipica del comportament relaxor en aquest rang com-
posicions. Aix0 no contradiu el comportament de ciimuls polars amb
feble interacciéo a x = 0.8 i x = 0.9, que té com a caracteristica una
temperatura de congelacié Ty r per sota del zero absolut, sense sig-
nificat fisic, pero indicativa d’una interaccié vidriosa entre regions
polars fins a 0 K (seccié [L.1]).

L’evolucio en temperatura del plateau de les capes de BZT amb
x =0.110.2 és analeg al comportament reportat per a capes primes
de BZT policristal-lines |13], i diferent de I’extincié completa del mo-
de A;(LOj3) a la temperatura de Curie que succeeix en les ceramiques
(secci6 [1.2)). Al requadre interior de la figura [6.5|(a) s’observa que el
plateau és manté també fins a altes temperatures a la mostra amb
x = 0.2, pero la seva intensitat, ara si, decreix a temperatures crei-

xents. Aixo concorda amb I'eixamplament de la transicié de fase de-
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gut al seu caracter difés (seccié. A z = 0.1 no s’ha pogut distingir
cap transicié estructural entre les fases ferroelectriques romboedrica,
ortorombica i tetragonal, i la intensitat del plateau disminueix amb
la temperatura pero és present fins a 497 K, de manera similar a
x = 0.2. Aix0 indica també un eixamplament de la transicié para-
ferroelectrica. A x = 0, en canvi, l'extincié simultania dels modes
B1/E(TO3+L02) i A;(LOs3) al voltant de ~ 397 K ha permes deter-
minar que la temperatura de Curie de la capa de BaTiOj3 és similar a
la del material massic, pero no s’han pogut identificar les transicions
entre fases ferroelectriques. Finalment, la impossibilitat d’eliminar
amb fiabilitat la contribucié dels modes del substrat de STO, canvi-
ant amb la temperatura i la composicié z, ha impedit d’estendre en
temperatura l’avaluacié de la intensitat relativa del modes A;(LOs3) i
Ay, Malauradament, tampoc ha estat possible inspeccionar si la in-
tensitat integrada del mode A;(LO3) es satura a baixes temperatures
per a determinar la temperatura de congelacié Ty d’acord amb el
metode mostrat a la secci6 (1.2 En qualsevol cas, I’evolucio en tempe-
ratura dels espectres Raman de les capes primes de BZT corrobora el
diagrama de fases establert anteriorment mitjancant la quantificacio
de la intensitat relativa dels modes A;(LO3) 1 Ay,.

Posant en context els resultats obtinguts, el treball de recerca
presentat en aquesta tesi constitueix la primera valoracié de 'abast
de lordre polar mitjancant la quantificacié de la intensitat relativa
dels modes A;(LOs3) i Ay, en tot el rang de composicions, ja sigui en
ceramiques o en capes primes de BZT. Buscaglia et al. només han
analitzat les composicions x = 0.1, 0.21 0.4 [11], pel que tampoc s’ha
reportat encara que la feble interaccié entre ctiimuls polars pugui ser

identificada per una remuntada de la intensitat relativa dels modes
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A;(LO3) i Ay, en travessar el limit de percolaci6 a x = 0.75. Deixant
de banda l'eixamplament inherent dels modes pel major desordre es-
tructural en ceramiques o en capes primes policristal-lines, i els des-
placaments en la freqiiencia dels modes causats pels esforcos elastics
entre grans, I'evolucié amb x i amb la temperatura dels espectres de
les capes primes de BZT de la present tesi és analoga a la reportada a
la literatura del BZT en forma ceramica [2}|11}]1422}23}[26] (i figures
i[1.§), o en capa prima [13,[27]. Aix0 es probablement degut a
que l'estructura cristal-lina del BZT a les capes de la present tesi és
virtualment identica a la del material massic a conseqiiencia de la se-
va total relaxacié. Addicionalment, s’ha pogut observar per primera
vegada que I’entorn atomic del Ti roman inalterat independentment
del grau de substitucié Zr/Ti mitjancant la invariabilitat amb x de
la freqiiencia del mode de vibracié (mixte o no) A;(LO3), fent servir
una tecnica optica d’analisi estructural no destructiva, i sense la ne-

cessitat d’haver de recérrer a mesures de dispersié de neutrons (seccié

7).

6.2 Propietats optiques.

La caracteritzacié de les propietats optiques de les capes de BZT
que es presenta a continuacio ha estat motivada per un estudi de la
dependencia de I’energia de la banda prohibida amb el contingut de
Zr en ceramiques de BZT on es constata que la relacié matematica
entre F, i x és no lineal i asimetrica [28]. Per tal d’explicar aquest
tipus de dependencia, Lee et al. construeixen un model basat en un

comportament de solucié solida no ideal, on I'entalpia de mescla no
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nul-la és causa directa de la segregacié de fases. Aixi, amb la inten-
ci6 d’analitzar si aquest mateix tipus de mecanisme és o no present
a les capes primes de BZT, s’han realitzat mesures d’el-lipsometria
espectroscopica (seccid de les mostres en el rang del visible
i 'ultraviolat proper per a determinar-ne la permitivitat dielectrica
complexa i I’energia de la banda prohibida en funcié de la seva com-
posicio.

En quantificar les dues variables ¥ i A, ’el-lipsometria espec-
troscopica permet obtenir les parts real £; i imaginaria €5 de la per-
mitivitat dielectrica complexa d’una mostra €* = &; + iy en una
sola mesura. Malgrat aixo, I'adquisicié de dades d’el-lipsometria en
configuracio de reflexié s’ha dut a terme a dos angles d’incidencia,
0 = 65° i 70°, per a una millor determinacié de resultats en ajus-
tar simultaniament cada model al doble de dades experimentals. Per
tant, mitjancant un el-lipsometre generalitzat de dos moduladors, s’-
ha mesurat la matriu de Miiller entre 2 1 5 eV de cada mostra i angle
d’incidencia 6, que s’ha convertit subseqientment a W i A segons el
procediment descrit a I'apendix [C] Els espectres el-lipsometrics s’
han analitzat mitjancant el model d’un sistema aire/capa/substrat
(figura [6.6(b)). No s’han inclos elements addicionals per a mode-
litzar efectes de rugositat ni entre capa i substrat ni a la superficie
de la capa ates que, d’acord amb la caracteritzacié morfologica i
microestructural (seccié , les capes primes de BZT presenten
una interficie capa/substrat abrupta i una rugositat superficial molt
baixa, inferior a 0.35 nm. L’anisotropia optica i birefringencia del
BaTiO3 pot ser negligida en I'analisi perque la diferéncia entre els
seus parametres de xarxa ¢ i a és només d’'un ~ 1% (seccié [4.1.3)).

La permitivitat dielectrica del substrat de SrTiO3 ha estat adqui-
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rida de la referencia [29], mentre que I'ajust del model del sistema
aire/capa/substrat a les dades experimentals ha estat realitzat amb
I'ds del programari RefFIT [30].

La permitivitat dielectrica de les capes primes de BZT ha estat
descrita en termes del model de Tauc-Lorentz [31,32]. Aquest és
un model semi-empiric per a transicions interbanda que combina els
formalismes quantic i classic en considerar una determinada densi-
tat d’estats lligada a 'estructura de bandes d’un material solid (i.e.
model de Tauc) amb l'eixamplament associat a una tnica transicid
electronica estimat per un oscil-lador harmonic esmortelt (i.e. mo-
del de Lorentz) [33]. Convé notar que s’ignoren explicitament les
transicions intrabanda i les absorcions febles a energies inferiors a F,
com les degudes a estats discrets dins la banda prohibida causats per
defectes o impureses [34]. Aix{ mateix, tampoc no inclou detalls de
les multiples transicions optiques als punts critics (i.e. singularitats
de Van Hove, absorcions degudes a transicions interbanda) més enlla
d’E, [35]. La permitivitat dielectrica complexa £* = &1 + icy del

model de Tauc-Lorentz és:

1 AEyy(E — E,)?

= B O ) (6.4)
6= et 0 %df (6.5)

on O(x) és la funcié esglaé de Heaviside, i la part real de la permitivi-
tat, €1, és expressada en termes de les relacions de Kramers-Kronig,
malgrat disposar de formula analitica que no s’explicita ara a cau-
sa de la seva extensi6. FEls cinc parametres que apareixen al model

son segons el seu origen: la constant associada a la probabilitat de
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transicié A i I'energia de la banda prohibida F;, del model de Tauc,
i I'energia de la transicio Ej i el parametre d’amplada v del model
de Lorentz; e, és la part real de la permitivitat a energies molt per
sobre de la transicié.

Una selecci6 representativa dels ajustos del model del sistema ai-
re/capa/substrat a les dades el-lipsometriques de les mostres de BZT
es presenta a les figures 1[6.7. Els valors del factor de qualitat
dels ajustos x?, definit com la suma de distancies quadratiques entre
els punts experimentals i els del model normalitzada als errors ins-
trumentalsﬂ, prenen els valors relativament alts d’entre 3 i 10. Com
que un ajust optim és indicat per x? < 1, els valors relativament alts
de x? obtinguts evidencien que la qualitat dels ajustos no és optima.
Malgrat aixo, els gruixos resultants dels ajustos concorden prou bé
amb el valor nominal de 100 nm i quantificat anteriorment mitjangant
XRR (seccié o STEM (secci6 [5.2)), perd presenten la desviacié
estandard forca elevada de 4 nm. Es poden enumerar com a pos-
sibles causes de la baixa qualitat dels ajustos l’eleccié d’'un model
massa senzill per a la permitivitat dielectrica del BZT (e.g. que no
contempla absorcions diferents a la del punt critic fonamental, la de
la banda prohibida) i la preséncia d’errors sistematics en la mesura
deguts a petites desalineacions instrumentals i/o desorientaci6 de les
mostres (secci6 2.6.1)).

La permitivitat dielectrica del BZT de les capes primes amb di-

ferents fraccions molars de Zr, x, es mostra a la figura [6.8] La de-

I La suma de les n distancies quadratiques entre cadascuna de les i-esimes
mesures i punts del model normalitzada als errors experimentals o; es realitza
simultaniament per a les dues variables ¥ i A, adoptant explicitament la forma:

\Ilgzp_‘l,znodel AE?H?Z’_A:YLO(ZEL
X2 =Y l(= P )2+ ( o5 )2
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pendencia en energia és la tipica dels materials dielectrics i/o semi-
conductors. A la regié de transparencia amb baixa energia del fotd,
g9 és nul-la i £; depen només feblement de ’energia. A mesura que
augmenta 'energia, €, s’incrementa rapidament a partir d’E, degut
a l’absorcié optica causada per la transicio electronica interbanda del
maxim de la banda de valéncia al minim de la banda de conduccio,
assolint 5 el seu valor maxim a FEj,. D’altra banda, €, creix pro-
gressivament fins a presentar un maxim entre Fy i Fy, i seguidament
decreix, sent Fy un punt d’inflexié. A la regié de forta absorcié al
voltant d’Ey i més enlla el model no és fidedigne en mancar-ne la
descripcié dels punts critics segiients a la transicié de la banda pro-
hibida, el que causa una disminucié artificialment abrupta d’e; amb
I’energia del foté.

La tendencia dels espectres amb l'increment d’zx és clara, la permi-
tivitat dielectrica disminueix i el front d’absorcié (e.g. inici d’ey # 0)
es desplaca a energies majors. El valor d’e; a 2.1 eV del BaTiOj és
de 5.87, que és comparable al de 5.99 reportat en monocristalls [36],
mentre que la xifra de 4.66 obtinguda per al BaZrOs és lleugera-
ment superior a la de 4.28 corresponent també a monocristalls [37].
L’increment d’E, amb x obtigut és consistent amb la variacié pro-
minent de les dades el-lipsometriques (figures i , on s’observa
com el patré d’interferencia de Fabry-Pérot (e.g. degut a reflexions
multiples dins la capa), que esdevé a la regié de transparencia, es
desplaca cap a energies creixents amb x. En contrast, I’encreuament
i superposicié dels espectres d’e; de les mostres amb diferents contin-
guts de Zr a energies elevades que s’observa a la figura (a) és un
fenomen espuri degut a la manca de consideracié dels punts critics

més enlla de la transicié de la banda prohibida per part del model de
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Tauc-Lorentz. Es conclou, doncs, que el model utilitzat és raonable
per a descriure la permitivitat dielectrica de les capes de BZT a la
regié de transparencia i al voltant d’F,, pero no ho és a prop d'Ejy
i més enlla. Aixo, pero, és suficient per a assolir I'objectiu principal
de la present caracteritzacio optica, que no és altre que I'obtencié de

I’energia de la banda prohibida de les capes primes de BZT.

6.2.1 Energia de la banda prohibida i segregaci6

de fases

Tant al BaTiO3 com al BaZrOs, el maxim de la banda valencia és
determinat pels orbitals 2p de I’O al punt R (e.g. un vertex de la
primera zona de Brillouin), i el minim de la banda de conduccié és
causat, segons el cas, per I'hibridacié tipus ty, dels orbitals 2p de I'O
amb els orbitals 3d del Ti o 4d del Zr al punt I (e.g. centre de la
primera zona de Brillouin) [38]. L’addici6 de Ti al BaZrOg introdueix
estats 3d del titani per sota dels 4d del zirconi i, per tant, redueix
I'amplada de la banda prohibida [39]. Aix{ doncs, la transicié de la
banda prohibida del BZT és indirecta, amb una energia E; de 3.2 eV
per al BaTiO; [36,/40,41] i de 4.9 ~ 5 eV per al BaZrO; [42,143].

La figura mostra ’energia de la banda prohibida de les capes
de BZT en funcié de la fraccié molar de Zr, x, obtinguda del model
de Tauc-Lorentz. A diferencia de la dependencia dels parametres de
xarxa (secci6 [1.1.3)), els valors d’Ey, no segueixen la relacié lineal amb
x de la llei de Vegard. En contrast, F, varia fortament a prop dels
compostos extrems BaTiO3 i BaZrOs, i feblement a 0.3 < x < 0.7.
Els valors d’E, van dels (3.09 £ 0.04) eV del BaTiO3 als (4.10 £

0.09) eV del BaZrOgs, que sén inferiors als dels materials massics.
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Figura 6.9: Energia de la banda prohibida £, de les capes primes de
BZT en funcié de la fraccié molar de Zr x (punts) i ajust del model
asimetric (linia).

L’increment d’E, amb z es pot relacionar amb altres propietats del
material com la longitud [44] i energia |45] d’enllag, o la ionicitat i
I'entalpia de formaci6 [46]. Es pot suggerir aixi que un increment
del contingut de Zr al BZT déna lloc a un augment de l’energia
de la banda prohibida a causa de la variacié dels parametres fisics
esmentats, deguts en ultima instancia a la diferencia de radi ionic
entre el Ti*t i Zrt,

Valors d'E, inferiors al del material massic han estat reportats
previament pel BZT en capa prima [39,47-49], i s’associen a la
presencia simultania de cel-les amb nombres de coordinacié 6 i 5 del
Tii/o Zr, resultant en la introduccié d’estats intermedis dins la ban-
da prohibida. La reduccié del nombre de coordinacié del 6 original al

5 final és causada per la presencia o bé de vacants d’oxigen o bé d'un
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desordre estructural que distorsiona la cel-la unitat de tal manera
que es trenquen enllagos Ti-O i/o Zr-O. Remarcablement, els estudis
esmentats demostren que el valor d’E, es pot incrementar en aug-
mentar el grau de cristal-linitat (e.g. disminuint el grau de desordre)
mitjancant tractaments termics. D’acord amb aquests fets, sembla
raonable suggerir que la disminucié d’E, manifestada és indicativa
de la presencia de desordre estructural. Aquest desordre podria ser
originat per la preséncia de vacants d’oxigen (seccions i 0
trencament d’enllagos a les fronteres de gra (seccié [5.1)).

La relacié6 d’E,; amb z és un aspecte prou ben conegut al camp
dels semiconductors [50-53]. A la dependencia lineal de la llei de
Vegard s’hi afegeix un terme d’arqueig (bowing), el que la converteix

en parabolica:
AB A B
B (r) = (1 —2)E) + 2B, —bx(l — ) (6.6)

on Eg‘ i Ef son les energies de la banda prohibida dels materials
extrems A i B de la solucié solida A;_,B,, i b és el parametre d’ar-
queig. b es descompon en tres termes associats a diferents contribu-
cions fisiques: by que depen de la deformacié volumica que sorgeix
del canvi dels parametres de les xarxes d’A i B, b que reflecteix
la transferencia de carrega degut al diferent comportament dels en-
llacos d’A i B a la cel-la mitjana de la solucié solida, i by que mesura
els canvis en passar a una estructura relaxada. Aixi, el parametre
d’arqueig s’associa amb els efectes del desordre creat per la presencia
de diferents electronegativitats i volums ionics, que produeixen una
barreja estadisticament no aleatoria deguda a la contribucié d’una

entalpia de mescla no nul-la [54].

172



6.2. Propietats optiques.

Com s’observa del comportament no parabolic d'E, amb z a la
figura [6.9] 1'expressié no és apropiada per al BZT, que és un ma-
terial complex amb tres cations diferents i un anié a la seva estruc-
tura. D’altra banda, l'estudi de les solucions solides de les perovski-
tes Ba;_,Ca,TiO3, BaZr,Ti;_,O3 i Sri_,Ba,Ti;_,Zr,O3 en forma
ceramica [2§], demostra que la relacié satisfactoria d’E, amb = per
al BZT és:

Epazr,1iy 05 = (1 = ©)Egarios + EBazro,

2 2 (6.7)
+ (1 — ZL‘)I Wgarios + !L‘<1 - 1') WBazros

on Eparios 1 Epazro, sON respectivament les energies de la banda pro-
hibida del BaTiOs3 i del BaZrOs. Els termes no lineals representen res-
pectivament 'excés d’energia associat a l’activitatﬂ del BaTiO3 i del
BaZrOj3 en la solucio solida, que és parametritzada asimetricament
per Wgarios 1 Whazro, de manera identica al parametre d’arqueig
b. El model indica que aquest tipus de comportament és degut a
que el BZT presenta un caracter de solucié solida no ideal, és a
dir, amb una entalpia de mescla no nul-la. Es mes, una entalpia
de mescla finita implica que un dels compostos constituents tendeix
a enriquir-se més que l'altre, el que és un mecanisme actiu per a
la formacié d’agregacions. En conseqiiencia, és plausible suggerir
que la segregaciéo o formacié d’agregacions a escala local al BZT
(seccions i és deguda al seu caracter de solucié solida no
ideal. Finalment, el model de lequaci6 [6.7, presentat en forma

de linia a la figura [6.9] s’ajusta amb fidelitat al comportament de

2 L’activitat és una mesura de la concentracié efectiva d’una espeécie a una
barreja no ideal (e.g. concentrada), de manera que determina el potencial quimic
d’una soluci6 real [55].
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I’energia de la banda prohibida de les capes de BZT, obtenint els
valors en eV: Ep.rio, = (3.07 £ 0.01), Eguzro, = (4.09 £ 0.01),
Waarios = (—0.58 £0.09) i Wgez,0, = (1.54 +0.08), i un coeficient
de determinacié de R? = 0.998. En conseqii¢ncia, es demostra el
caracter de solucio solida no ideal amb tendéncia inherent a la se-
gregacié de fases en les capes primes de BZT de la present tesi, com

succeeix en el BZT massic [2§].
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7. Conclusions

Aquesta tesi s’ha dirigit al creixement i caracteritzacié de capes pri-
mes epitaxials de BaZr,Ti;_,O3 (BZT) en tot el rang de composici-
ons, especificament a 1’analisi de les seves propietats cristal-lines tant
mitjanes com locals, a la caracteritzacié dels defectes presents, i a la
determinacié del seu comportament ferroelectric i de la seva energia
de la banda prohibida. Els principals resultats que s’han obtingut

son:

e S’han obtingut capes primes epitaxials de BZT sobre substrats
de STO (001) en tot el rang de composicions mitjancant la
tecnica de diposit per laser polsat. S’han explorat les condici-
ons optimes de creixement variant la temperatura i la pressio, i
mantenint una composicié d’z = 0.2. Les mesures de difracto-
metria de raigs X (XRD) han mostrat que l'obtencié de capes
primes epitaxials de BaZry2TipsO3 amb una elevada qualitat
cristal-lina és viable en un ampli rang de temperatures (entre
500 i 700°C). En canvi, la pressié d’Oy és un parametre critic
perque regula el contingut de vacants d’oxigen, que és més ma-

nifest a baixes pressions.

e [’estructura cristal.lina mitjana de les capes primes de BZT
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amb diferents composicions s’ha analitzat mitjancant tecniques
d’XRD. Malgrat l'elevat desencaix de xarxa del sistema
BZT/STO, 'epitaxia és de domini cristal-1f inic del tipus cub-
sobre-cub, i les capes creixen totalment relaxades mantenint
els parametres de xarxa del material massic. L’estructura cris-
tal-lina mitjana del BZT és tetragonal només a x = 0, i cibica
a la resta de composicions. L’incertesa experimental no ha
permes discernir si a x = 0.1 i 0.2 la simetria és romboedrica,
com al material massic, o no. El volum de la cel-la unitat del
BZT segueix una dependencia lineal amb la composicié x. En
conseqiiencia, es conclou que I'estructura cristal-lina mitjana de
les capes primes de BZT és similar a la del material massic a

causa de la relaxacio total de les tensions elastiques.

La morfologia, la microestructura i els defectes presents a les ca-
pes s’han estudiat mitjancant microscopia de forces atomiques
i microscopia electronica de transmissié. Aquestes mesures
han evidenciat que el mode de creixement és 3D amb mor-
fologia columnar en volum i granular en superficie, i que 'a-
lliberament de tensions elastiques s’aconsegueix principalment
a través de la introduccié de dislocacions de desencaix a la
interficie BZT/STO. S’ha determinat que, com és comi en les
capes epitaxials de BaTiO3 sobre STO (001), els defectes majo-
ritaris mitjos bucles de dislocacions de falca negatives del tipus
a(100). La densitat dels mitjos bucles s’incrementa amb = per
tal d’acomodar el desencaix de xarxa creixent. Per tant, I’allibe-
rament d’energia elastica es produeix mitjancant la introduccié

de dislocacions de falca, majoritariament en les primeres etapes



del creixement.

L’estructura local i I'ordre polar de les capes s’han estudiat
mitjangant espectroscopia Raman. Es conclou que els rangs
composicionals dels diversos comportaments ferroelectrics sén
identics en les capes primes de BZT i en el material massic per-
que les seves cel-les cristal-lines son similars a causa de la relaxa-
ci6 total. L’entorn atomic del Ti, en referencia a les distancies
interatomiques i a la magnitud dels enllagos, roman gairebé in-
variant respecte el del BaTiO3 massic independentment de la
fraccio molar de Zr z. Es detecta, doncs, l'existencia de regi-
ons polars nanometriques de BaTiO3 amb simetria romboedrica
dins el BZT. Per tant, 1’elevada densitat de les dislocacions pre-
sents en les capes primes no impedeix 'aparicié dels diversos

ordres ferroelectrics caracteristics del BZT

El possible comportament de solucié solida no ideal del BZT
ha estat inspeccionat mitjancant el-lipsometria espectroscopica.
Com al material massic, la dependéncia asimetrica de I’energia
de la banda prohibida del BZT amb la composicié indica que és
una solucié solida amb entalpia de mescla no nul-la. Aixi doncs,
les regions polars nanometriques detectades poden originar-se
com a conseqiiencia de la tendeéncia inherent a la segregacié de
fases del BZT.
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Perspectives de futur

La caracteritzacio de les propietats dielectriques macroscopiques de
les capes estudiades seria la continuacié natural d’aquesta tesi, ja
que no han estat reportades encara en capes primes epitaxials com-
parables entre si en tot el rang de composicions. De fet, s’ha iniciat
la caracteritzacio sistematica de les propietats dielectriques de capes
analogues dipositades sobre substrats conductors de Nb:SrTiO3 (001)
i amb electrodes superiors de Pt. Els resultats parcials obtinguts fins
a la data semblen prometedors perque a x = 0.2 la permitivitat di-
electrica és al voltant de ~ 325, i el seu canvi relatiu a un camp
electric aplicat de 150 kV/cm és d'un ~ 46/%; valors comparables,
per exemple, amb els de la capa texturada mostrats a la figura [1.12
de la introduccio.

Com a proposta, la determinacié mitjancant espectroscopia Ra-
man de la temperatura de Curie a z < 0.2, i de la temperatura de
Vogel-Fulcher a 0.3 < x < 0.9, podria ser realitzada en capes pri-
mes epitaxials de BZT usant substrats de MgO, perque aquest ultim
material no té modes actius en el rang de mesura que condicionessin
I’analisi com en el cas de I’'SrTiOs.

Finalment, per tal d’analitzar 1’efecte de les tensions elastiques
exercides pel substrat en 'estructura local i l'ordre polar del BZT,
que podrien ser significatius, es podria abordar 'obtencié de capes
pseudomorfiques lliures de defectes mitjancant 1'is de substrats i ca-
pes esmorteidores (buffer layers) apropiades per a fixar un desencaix
de xarxa constant, aixi com analitzar gruixos menors de les capes de
BZT.

En referéncia a aquest ultim punt, sembla raonable suggerir que

186



les capes pseudomorfiques de BZT en el rang de comportament rela-
XOr puguin presentar propietats piezoelectriques millors que les cor-
responents a les capes de BZT amb defectes en la interficie amb el
substrat: com que les xarxes cristal-lines de substrat i capa sén aco-
blades en el cas pseudomorfic, una deformacié mecanica del substrat
podria tenir efectes significatius sobre la capa; en canvi, en capes amb
defectes a la interficie amb el substrat, el moviment i formacio de no-
ves dislocacions podria acomodar la deformacié mecanica, resultant
en un desacoblament efectiu de les xarxes cristal-lines respectives.
Aquest fet podria ser interessant de cara a l’aplicacié en dispositius

electromecanics.
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A. Creixement epitaxial i

relaxacio

La paraula epitaxia, del grec antic em (a sobre de) i talic (arranja-
ment), es refereix a 1’ extensié de l'estructura monocristal-lina d’un
substrat a una capa, on el substrat fa de cristall llavor. Es distingei-
xen dos tipus d’epitaxies depenent de la natura dels materials de capa
i substrat: 'homoepitaxia i ’heteroepitaxia. En cas d’homoepitaxia
capa i substrat sén del mateix material, mentre que en el cas més
comu d’heteroepitaxia els materials de capa i substrat son diferents
i els seus parametres de xarxa son necessariament desiguals. La dis-
similitud entre les dimensions de la cel-la de la capa i del substrat es

caracteritza mitjangant el desencaix de xarxa (lattice mismatch):

=t (A1)

Qe

on a, i a. sén els parametres de xarxa en el pla propis del mate-
rial del substrat i del de la capa, respectivament. Si el desencaix
de xarxa és elevat es formen dislocacions (seccid a la interficie
capa/substrat, el parametre de xarxa de la capa és el propi del ma-

terial i 'epitaxia és relaxada. En canvi, si les condicions de diposit
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sén apropiades i |f| <9 % [1], la cel-la de la capa copia la distancia
interatomica del substrat i es diu que el creixement és coherent o
pseudomorfic. La capa es troba aleshores en un estat de tensié o
compressié depenent de si el parametre de xarxa propi del materi-
al és inferior o superior al del substrat, respectivament. Tanmateix,
degut a la conservacié del volum de la cel-la, el parametre de xarxa
fora del pla s’escurca o s’allarga en funci6 de si el parametre en el
pla creix o decreix en relaci al del material massic, respectivament.
El creixement és pseudomorfic fins a un determinat gruix critic, d.,
on la capa allibera energia elastica mitjangant la formacié de disloca-
cions de desencaix (misfit dislocations, seccié [B.1]). Mentre I'energia
elastica varia linealment amb el gruix de la capa, I’energia allibera-
da per dislocacié ho fa logaritmicament. D’acord amb el criteri de
Matthews-Blakeslee, el gruix critic esdevé quan 'energia total (i.e.
suma de ’energia elastica més I'energia alliberada per una dislocacio)

és minima, el que condueix a la relacié [2]:

i — b(1 — vcos?0) ) ad,.
“ dr|f|(14+v)sinfcosd b

(A.2)

on v és el coeficient de Poisson, f el desencaix de xarxa, b el modul
del vector de Burgers (seccié de les dislocacions, que forma un
angle 6 amb la linia de dislocacié i ¢ amb el pla de la interficie
capa/substrat, i @« = 4 per a |f| > 0.01. Ara bé, aquesta estimacid
del gruix critic és sovint limitada, ates que només considera I’energia
de formacié de les dislocacions sense incloure-hi la seva dinamica.
Aixi, és freqiient trobar a la literatura capes primes lliures de defectes
per sobre del seu gruix critic teoric en funcié de parametres com les

condicions de diposit, estequiometria, etc [3-6].
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A.1 Equilibri termodinamic

El creixement en l'equilibri termodinamic és utilitzat per a determi-
nar els modes de creixement de capes primes a prop de l'equilibri,
és a dir, per a un sistema termodinamic estable [7]. En el diposit
d’una capa prima a partir d’'un vapor, les fluctuacions des de 1’equi-
libri donen lloc a la nucleacid, que és una transicié de fase de gas a
solid (e.g. condensaci6). Els atoms provinents de la fase vapor que
arriben a la superficie del substrat, referits com a adatoms, disposen
generalment de prou energia com per a ser re-evaporats o difondre en
superficie fins a acumular-se tot formant agregacions metaestables.
Quan el flux d’atoms que arriben a la superficie del substrat supera
el flux d’atoms re-emesos, les agregacions esdevenen estables i prenen
el nom de nuclis. En condicions d’equilibri termodinamic, el canvi
d’energia lliure de Gibbs que acompanya la formacié d'un nucli amb
forma de caputxé esferic de radi r (figura és [1]:

AG = asr? AGy + a17*7e + 427 Ves — 27 Vor (A.3)

on AGy < 0 és el canvi d’energia lliure per unitat de volum que con-
dueix la reaccié de condensacié. Hi ha diverses tensions interfacials
(o energies superficials) implicades, 7, que sén identificades per les
etiquetes ¢, s i v representant capa, substrat i vapor, respectivament.
Les constants geometriques aq, as i az de I’area de la superficie corba-
da (a;7?), de l'area circular projectada al substrat (asr?) i del volum
(azr?) del caputxé esferic sén, respectivament, a; = 2m(1 — cos @),

ag = wsin®f i az = 7(2 — 3cosf + cos? 0) /3. L’equilibri mecanic de
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adsorcio desorcid
vapor

YVC 0 nucli ) &

ySV YCS

T

substrat

Figura A.1: Esquema dels processos basics a la superficie d’'un subs-
trat durant el diposit d’un vapor.

les tensions interfacials condueix a 1’equacié de Young:

Ysv = TVes + Yve COS 0 (A4)

Per tant, I’angle de contacte # depen només de la tensié superficial
dels materials implicats. Tres modes de creixement en capa prima es
poden distingir en base a la relaci¢[A.4] (a) Al mode de creixement
Volmer-Weber (figura[A.2|(a)) les interaccions entre adatoms sén més
fortes que les dels adatoms amb la superficie, donant lloc a la formacio

de nuclis o illes tridimensionals, pel que 6 > 0 i:

Yoo < Yes + VYo (A.5)

(b) Al mode de creixement Frank-van der Merwe (figura[A.2|(b))
els adatoms es fixen amb preferencia a llocs de la superficie, pel que la
formacié d’'una capa complerta precedeix la formacié de capes sub-

sequients i el creixement és bidimensional capa-a-capa, per tant el
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(a)

e —>

(b)

— ——

(c)

A R

SU—

Figura A.2: Il-lustracié dels modes de creixement en 1’equilibri ter-
modinamic (a) Volmer-Weber (3D), (b) Frank-van der Merwe (2D)
i (c) Stranski-Krastanov (primer 2D i després 3D). Adaptada de la
referéncia [3].

diposit mulla el substrat i § = 0, d’on:

Ysv = TVes + Yve (AG)

(c) El mode de creixement Stranski-Krastanov (figura [A.2]c))
apareix a heteroepitaxies (apéndix |A]) on I'energia elastica per unitat
de superficie de la capa és gran en comparacié a v,.. La capa creix
inicialment en el mode Frank-van der Merwe pero després d’un deter-
minat gruix critic d. es produeix la formacié d’illes tridimensionals
per a reduir ’energia elastica, resultant en una dimensionalitat mixta

(primer 2D i després 3D). Aquest cas compleix:

,VS’U > ryCS + ’Y’UC (A'7)
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A. Creixement epitaxial i relaxacié

Aix{ doncs, el creixement és coherent (i.e. la cel-la de la capa
adopta el parametre de xarxa del substrat) fins a d., i la capa creix
inicialment en un estat de tensié o compressié en funcié de si el seu
parametre de xarxa és inferior o superior al del substrat, respectiva-
ment. Les illes que es formen per sobre de d. poden o bé (i) mantenir
la coheréncia amb el substrat o bé (ii) ser relaxades (i.e. recupe-
rar el parametre de xarxa original del material) [9]. El primer cas,
(i), és causat per I'aparicié6 d’una inestabilitat contra una corruga-
ci6 de longitud d’ona llarga de la superficie, anomenada inestabilitat
d’Asaro-Tiller-Grinfeld. L’increment d’energia superficial resultant
és compensat per una disminucié de I'energia elastica deguda a la
relaxacid de la cel-la a les parts superiors de les illes 3D. En el segon
cas, (ii), aquest mecanisme de rugosificacié no allibera prou energia
elastica i es produeix aleshores una deformacié plastica mitjangant
la introduccié de dislocacions de desencaix (seccié , el que pro-
voca 'aparici6 d’illes 3D totalment relaxades a la seva part superior.
Aquest cas es correspon amb el model de relaxacié presentat a 1'i-
nici d’aquest apendix. Finalment, ’observacié o no d’illes coherents
abans de 'aparicié de dislocacions depen de la proporcié entre el can-
vi en energia superficial degut a la formacié d’illes i I'energia de la

interficie dislocada.

A.2 Efectes cinetics

S’acaba de mostrar que la fisica de 'equilibri permet estipular els
modes de creixement d’una capa epitaxial. Malgrat aixo, és conveni-

ent notar que el creixement es produeix fora de ’equilibri si la difusié
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A.2. Efectes cinetics

dels adatoms en superficie és limitada i el material dipositat no es
pot reorganitzar per a minimitzar 1'energia superficial [7]. Aixo obli-
ga, doncs, a considerar els efectes de la cinetica dels adatoms en el
creixement.

La cinetica de la difusio superficial es pot entendre com un procés
on els adatoms es mouen entre llocs d’adsorcié (e.g. minims d’ener-
gia locals) adjacents mitjancant salts. La distancia mitjana que pot
viatjar un adatom a una superficie plana abans de ser atrapat a un

lloc d’adsorcié és la longitud de difusié Ip:

lp=+/Dst (A.8)
on 7 és el temps de residencia abans de la re-evaporaciéo i Dg el

coeficient de difusié superficial:

_EA
kgT

Dg = va® exp (A.9)
amb E,4 l'energia d’activacié per a la difusié (e.g. pou de potenci-
al dels llocs d’adsorcid), v la freqiiencia d’intents (e.g. freqiiencia
vibracional de l'adatom), a la distancia de salt caracteristica (e.g.
distancia entre minims locals), kg la constant de Boltzmann, i 7' la
temperatura. L’expressio evidencia I'important rol de la tempe-
ratura de diposit en el control de la difusié d’adatoms, pero no expli-
cita el paper de la pressié de diposit en la regulacio de la seva energia
cinetica, que disminueix a mesura que la pressié augmenta [10]. Aixi,
la difusio superficial d’adatoms depen de la parella de variables tem-
peratura i pressio, i és elevada a temperatures altes i pressions baixes

i, en canvi, limitada a temperatures baixes i pressions altes.
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A. Creixement epitaxial i relaxacié

En aquest escenari, després de la nucleacié d’illes bidimensionals
(i.e. amb algada d’una cel-la unitat) es poden produir dos casos ideals
extrems en funcié de I'energia cinetica dels atoms que s’hi dipositen
a sobre: (a) creixement capa-a-capa 2D i (b) creixement multicapa
3D. En el creixement capa-a-capa, (a), els atoms tenen prou energia
com per a arribar a la vora de lilla i difondre a la capa inferior, pel
que es completa la formacié d’una monocapa abans de la nucleacié
de noves illes a sobre seu. Si, per contra, el transport de massa és
limitat degut a una baixa difusié superficial, la nucleacié es produeix
a sobre d’illes preexistents abans de la seva coalescencia, i ’apilament
successiu d’illes condueix al creixement multicapa (b). El mode de
creixement de sistemes reals fora de I'equilibri es troba entre aquests
dos casos extrems i, per completesa, depen de variables addicionals
com la probabilitat d’adhesié dels adatoms a la vora d'una terrassa
i de la barrera d’energia per a descendir una terrassa (e.g. barrera

d’Erlich-Schwoebel) en substrats amb morfologia de terrasses veinals.
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B. Defectes en cristalls

Aquest apendix és un repas als diferents tipus de defectes estructurals
que contenen els solids cristal-lins, emfatitzant determinats aspectes
de les dislocacions adients per a la seva identificacié i per a I’analisi
de la relaxacié i mode de creixement de capes primes epitaxials. Per
a ampliar la informaci6 sobre les dislocacions es poden consultar, per
exemple, les referencies [1H3].

Els cristalls reals contenen imperfeccions que poden ser defectes
puntuals, lineals, superficials (i.e. planars) o volumics, i que per-
torben localment la seva estructura cristal-lina de disposicié regu-
lar d’atoms altrament perfecta. Els defectes puntuals es produeixen
només a un punt de la xarxa cristal-lina i no s’estenen en l'espai. Hi
ha dos tipus de defectes puntuals intrinsecs: les vacants, que corres-
ponen a l'eliminacié d’un atom de ’estructura, i els intersticials, que
succeeixen per la introduccié d’un atom a una posicié que no per-
tany a la xarxa. Els defectes puntuals extrinsecs son causats per la
introducci6é d’impureses que poden situar-se a posicions (i) substitu-
cionals, on la impuresa substitueix un atom de la xarxa original, i (ii)
intersticials, on la impuresa és a una posicié no propia de la xarxa.

Els defectes planars sén les falles d’apilament, les fronteres de
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B. Defectes en cristalls

gra i les fronteres de fase oposada. Les falles d’apilament, com el seu
nom indica, es produeixen quan apareixen desviacions en la seqiiencia
d’apilament dels plans atomics i poden ser (i) intrinseques, si s’eli-
mina un o diversos plans atomics de la successié d’apilament, o (ii)
extrinseques, si s’afegeixen un o diversos plans atomics a la succes-
si6 d’apilament. Les fronteres de gra constitueixen la interficie entre
cristalls (i.e. grans) amb diferent orientacié relativa i sén caracte-
ritzades per un canvi sobtat de la direccié cristal-lina. La disposicié
atomica a la frontera de gra varia de manera significativa amb ’angle
de desorientacié relativa, i és complexa si aquest és elevat. Les fron-
teres bessones (twin boundaries) sén un cas particular de frontera de
gra on els cristalls a banda i banda de la frontera sén una imatge
especular I'un de l'altre. A les fronteres de fase oposada la direcci
cristal-lina es manté inalterada, perd a banda i banda de la fronte-
ra la fase és oposada en disposar d’estructures desplacades entre si
una fraccié d’un vector de translacié de la xarxa, com per exemple
una disposicié dels plans atomics AO contra els BOs a 'estructura
perovskita ABOj3. Finalment, els defectes volimics sén la presencia

d’objectes tridimensionals com precipitats o forats.

B.1 Dislocacions

Les dislocacions son defectes lineals que mantenen una relacio cris-
tal-lografica definida amb la xarxa. Els dos tipus fonamentals de dis-
locacions, les de falca o d’aresta (edge dislocations) i les helicoidals
o de cargol (screw dislocations), es mostren a la figura [B.1] A una

dislocacié de falca existeix una distorsio de la xarxa al llarg del final
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(b)

P M |Q

vector de Burgers

Figura B.1: Circuit de Burgers al voltant d’una dislocacié (a) de falca
positiva i (¢) helicoidal esquerra. (b) i (d) La falla de tancament del
mateix circuit a un cristall perfecte és el vector de Burgers. Adaptada
de la referencia [1].

d’un mig pla d’atoms addicional, que defineix també la linia de la
dislocacié. La dislocacié de falca mostrada a la figura[B.1](a) és posi-
tiva perque el mig pla d’atoms s’insereix al segment superior PQ, i és
representa simbolicament per L, mentre que una dislocacié de falca
negativa s’obtindria d’inserir el mig pla d’atoms al segment inferior
NO i es representa per T.

Una dislocacié helicoidal pot ser imaginada com el resultat d'una
distorsio de cisallament, on la linia de dislocaci6 passa pel centre d’u-

na rampa espiral de plans atomics. La dislocacié helicoidal mostrada
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a la figura [B.1|(c) és esquerra perque I’helix retrocedeix un pla en
girar al voltant de la linia de dislocacié en el sentit de les agulles del
rellotge, en cas d’avancar un pla seria una dislocacié helicoidal dreta.
Les linies de dislocacié finalitzen a la superficie d'un cristall i a les
fronteres de gra, pero mai dins un cristall. Per tant, les dislocacions
deuen o bé ramificar-se o bé formar mitjos bucles com veurem més

endavant.

B.1.1 Circuit i vector de Burgers

La definicié més util d’una dislocacio és expressada en termes del cir-
cuit de Burgers. El circuit de Burgers d’un cristall amb dislocacions
és un cami atom a atom que forma un bucle tancat, com es mostra
a les figures [B.1(a) i[B.1j(c). Si es segueix la mateixa seqiiencia atom
a atom en un cristall sense dislocacions, [B.1(b) i[B.1[d), i el circuit
no es tanca, aleshores el primer circuit envolta una o més dislocaci-
ons. El vector requerit per a completar el circuit s’anomena vector
de Burgers. Per definicié, el circuit de Burgers gira al voltant de
la linia de dislocacio seguint el sentit de les agulles del rellotge i es
pren com a referencia el circuit al cristall perfecte per a determinar
I'origen i final del seu recorregut. Convé notar que el vector de Bur-
gers d'una dislocacio de falca és perpendicular a la linia de dislocacié,
mentre que el d’'una dislocacié helicoidal n’és paral-lel. Dislocacions
amb linies d’igual sentit pero vectors de Burgers amb sentit contra-
ri sén entitats fisicament oposades, en el sentit que si una és una
dislocacié de falca positiva, ’altra és negativa, o si una és una dislo-
cacié helicoidal dreta, ’altra és esquerra. Les dislocacions fisicament

oposades s’aniquilen muituament si es troben, restaurant la perfeccié
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cristal-lina. Els circuits de Burgers presos al voltant d’altres defectes

com les vacants 1 els instersticials no donen lloc a tancaments fallits.

B.1.2 Moviment de dislocacions

Les dislocacions es mouen mitjancant dos tipus basics de mecanismes:
(a) el lliscament (glide) o moviment conservatiu succeeix quan la
dislocaci6 es desplaca en la superficie que conté simultaniament la
seva linia i vector de Burgers, i (b) ’ascensié (climb) o moviment no
conservatiu succeeix quan la dislocacié es mou perpendicularment al
seu vector de Burgers. El lliscament de dislocacions es produeix en
plans (e.g. de lliscament) amb direccions cristal-lines especifiques.
Els plans de lliscament sén usualment els plans amb major densitat
d’atoms (i.e. d’empaquetament compacte), mentre que la direccié de
lliscament coincideix amb un dels vectors de translacié de la xarxa
més curts, que es correspon sovint amb la disposicié més propera
d’atoms possible. Un familia equivalent de plans de lliscament {hkl}
i de direccions de lliscament <h'k’l’> constitueixen un sistema de
lliscament {hkl}<h'E'l'>.

L’ascensio de dislocacions fora del seu pla de lliscament implica un
transport de massa que és sovint realitzat a través de la difusié de va-
cants en un procés activat termicament, pel que requereix d’altes tem-
peratures. En canvi, el lliscament de dislocacions no necessita de cap
transport de massa i és viable a temperatura ambient. Per enllacar
amb el BZT, les dislocacions presents a ’estructura perovskita, en no-
tacié pseudocibica, disposen de vectors de Burgers del tipus a[100]
i a[110], i sistemes de lliscament, {001}<100> i {110}<110> [4]. Es

més, el sistema {110}<110> sembla succeir des de temperatura am-
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bient i ser regit pel lliscament de dislocacions, mentre que el sistema
{001} <100> seria activat a alta temperatura i controlat per I'ascen-
si6 de dislocacions. Finalment, les dislocacions interactuen entre si en
ser sotmeses a forces imposades per la combinacié d’interaccions de
totes les dislocacions veines. Com a exemple, dues dislocacions de fal-
ca prou properes i amb plans de lliscament coincidents pateixen una
atraccié mutua si els signes dels seus vectors de Burgers sén contraris
i una repulsié mutua si sén iguals. Malgrat aixo, les interaccions sén
possibles entre dislocacions de falca, helicoidals o mixtes (i.e. com-
binaci6 de les anteriors) i per a una gran varietat d’orientacions, el

que doéna lloc a comportaments col-lectius forca complexes.

B.1.3 Formacioé de dislocacions en capes primes
epitaxials

Seguint amb la teoria exposada a l'apéndix [A] la formacié de dis-
locacions de desencaix (misfit dislocations) en capes primes per a
disminuir-ne ’energia elastica és afavorida en assolir el gruix critic
d.. L’origen de les dislocacions de desencaix es relaciona general-
ment amb dues fonts principals [5,6]: (a) 'extensié de dislocacions
previament existents al substrat cap a linterior de la capa (figura
B.2[(a)), o (b) la nucleacié de mitjos bucles de dislocacions a la su-
perficie que creixen subseqiientment al mateix temps que llisquen cap
a la interficie capa/substrat (figura [B.2(b)).

En el primer cas, (a), dislocacions ascendents (threading dislocati-
ons), perpendiculars o inclinades respecte la interficie, i préeviament
existents al substrat creixen cap a l'interior de la capa sense parti-

cipar en el procés de relaxacié. Quan s’assoleix el gruix critic, les
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superficie lliure

dlslocacw P capa
ascendent \ |

dislocacié
de desencaix

substrat

(b) superficie lliure

d M \—
islocacio ! \‘ capa
ascendent \!

—_ —_—

—— p———

dislocacio

de desencaix substrat

Figura B.2: Il-lustracié de les dues fonts de formaci6é de dislocaci-
ons de desencaix en capes primes. (a) A través de la propagacié de
dislocacions previament existents al substrat cap a la superficie de
la capa. (b) Mitjancant la formacié de mitjos bucles a la superficie
lliure de la capa que creixen tot lliscant cap a la interficie amb el
substrat.

dislocacions ascendents llisquen al llarg de la interficie, produint un
segment de dislocacions de desencaix que participa activament en 1’a-
lliberament d’energia elastica perque és paral-lel a la interficie. En el
segon cas, (b), cada mig bucle de dislocacions és constituit per dues
dislocacions ascendents als seus laterals i un segment d’una disloca-
cié de desencaix a la seva part inferior. La creacié d’un mig bucle de
dislocacions de falca negatives és producte de I’eliminacié dels atoms

continguts a la regi6 planar que delimita (figura [B.3)).
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capa relaxada vista 3D mig pla absent
amb dislocacions ) )
i
1 1 ; 1
capa :
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substrat —+- ' :
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Figura B.3: Esquema d’una capa relaxada amb dislocacions de falca
negatives on es mostra el mig pla absent que dona lloc a les disloca-
cions de desencaix (MD, misfit dislocations) i les dislocacions ascen-
dents (TD, threading dislocations). Adaptada de la referencia .

En lliscar cap a la interficie, el creixement i combinacié de mitjos
bucles causa 'elongacié dels segments de dislocacions de desencaix,
alliberant aixi energia elastica . La porcié de dislocacions ascen-
dents contribueix poc a la relaxacié si és inclinada respecte a la in-
terficie, o no participa en absolut en ’alliberament d’energia elastica
si n’és perpendicular. La capa es relaxa progressivament com a pro-
ducte de la nucleacid, coalescencia, creixement i interaccié mutua
dels mitjos bucles a mesura que el gruix augmenta, resultant en un
increment progressiu de la longitud dels segments de dislocacions de
desencaix a la interficie. Quan la relaxacio és total, la configuracio
de dislocacions de desencaix que s’assoleix a la interficie és la d’una
malla bidimensional de dislocacions equiespaiades . El mecanisme

(b) és propi del mode de creixement Stranski-Krastanov per sobre del
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gruix critic. En cas de creixement Volmer-Weber promogut per una
energia elastica massa elevada, la formacié dels mitjos bucles es pro-
dueix preferentment a la periferia de les illes 3D [6]. Pel que, aquest
ultim és el tercer (c) i darrer mecanisme possible per a la formacié

de dislocacions en capes primes epitaxials.
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C. Conversio de dades

el-lipsometriques

Aquest apendix presenta breument els fonaments fisics que condu-
eixen al formalisme de la matriu de Miiller i la seva relacié amb
els angles el-lipsometrics W i A per al cas d'una mostra isotropa no
despolaritzant en configuracié de reflexié. Per a una descripcié més
detallada d’aquests principis es poden consultar per exemple les re-
ferencies [1,2]. Les relacions matematiques mostrades es van fer servir
per a calcular els angles el-lipsometrics de les mostres de BZT a partir
de la matriu de Miiller adquirida amb un el-lipsometre generalitzat
de dos moduladors (seccid . S’exemplifica aquesta conversié de
dades per a les mesures realitzades en una capa prima de BaTiOg

sobre SrTiO3 (001).

C.1 Angles el-lipsometrics ¥ i A

El camp electric E(z,¢) d’'una ona plana amb periode T = 27 /w

i longitud d’ona A = 27/k que es propaga segons la direcci6 z en
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funci6 del temps t és definit per 'equacio:
E(z,t) = (Bupe % + By §)el @) (C.1)

on, respectivament, els nombres reals E,y i E,o sén les amplituds del
camp electric segons les direccions z i y, mentre que J, i ¢, sén les
fases corresponents. La diferencia de fase §, —d, (o d,—9,) descriu els
diversos estats de polaritzacié de 'ona (e.g. lineal, circular, el-liptica)
com es mostra a la figura [C.1]

La reflexié de llum polaritzada linealment per part d’'una mostra
produeix en general un estat de polaritzacio el-liptica del feix reflectit
(figura . L’el-lipsometria mesura els angles ¥ i A que caracterit-
zen la polaritzacié el-liptica de I'ona reflectida, i que estan relacionats
amb els coeficients de reflexié complexes r, i 5 de les ones pis (e.g.
paral-lela i perpendicular al pla d’incidéncia, respectivament) mit-
jancant:

p= ::—p = tan U ¢'4 (C.2)

on r, i ry depenen de les amplituds complexes dels camps electrics

incident E; i reflectit E, segons les direccions p i s:

E Erpo

r — Tp — ei(arpf&ip) CB
p Eip Ez’pO ( )
E E.o ; ;
_ rs — rs 1(67-3_5zs) 04
Ts Ez EisO ‘ ( )

Els coeficients de reflexi6 r, i rs permeten connectar ¥ i A amb
les propietats optiques (e.g. 1 gruixos i rugositats si la mostra és
una multicapa sobre un substrat) de la mostra. En el cas més simple

possible d'una mostra no rugosa tractable com a un medi semi-infinit,
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C.1. Angles el-lipsometrics ¥ i A

0,—06,=2m (0) y— Oy =Tm/4
8,—8,=m 8,8, =5m/4
\ E_vl ‘E)'
E,
EX \)
8, —-d=m 8, — 08, =3m/4

Figura C.1: Variacié de 'estat de polaritzacié amb la diferencia de
fase (6, — 0, 1 6, — J,) per a amplituds del camp electric x 1 y iguals
(E, = E,). Adaptada de la referencia [1].

Figura C.2: Esquema de les ones s i p associades als camps electrics
incident E; i reflectit E, juntament amb els angles el-lipsometrics ¥ i
A que caracteritzen el canvi de polaritzacié de la llum en ser reflectida
per la mostra. Adaptada de la referéncia [1].
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rp 175 sén definits per les equacions de Fresnel, expressades només en
termes de 'angle d’incidencia € i de 'index de refraccié complex de
la mostra. Per contra, en el cas de capes primes o multicapes sobre
un substrat, 7, i s depenen de 6 i dels indexs de refraccié complexes,
gruix i rugositat de cadascun dels constituents de la mostra. Les
expressions de 7, i ry sén ara de major complexitat, doncs inclouen la
reflexio i refraccié a cada interficie de separacio entre medis, fenomens
d’interferencia deguts a reflexions multiples i de despolaritzacio per
la dispersié de llum a causa de la rugositat [1,3]. Aixo fa que sigui
necessari modelitzar I'index de refraccié complexe de cada capa per a
determinar les seves propietats optiques, gruix i rugositat. Finalment,
amb l'index de refraccié del substrat conegut a partir de mesures
independents, s’ajusta el model de p de I'estructura multicapa a les

dades experimentals.

C.2 DMatriu de Muiuller d’una mostra
isotropa

L’estat de polaritzacio de la llum pot ser també especificat mitjancant

un conjunt de quatre parametres anomenats vector de Stokes S:

So I + 1, E,E:+ E,E;
S I—1 E,E: — E,E*
g_ |~ _ v - » Ty (C.5)
Sy Liase — I_gse E.E; + E,E;
Ss Ip—1Ip i(B,E: — E,E%)

els parametres sén definits a partir de les intensitats de llum pola-

ritzada, dependents alhora de les amplituds complexes E, = E,oe™*
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i B, = E,0e®, pel que sén nombres reals de mesura directa en un
experiment d’el-lipsometria. Sy és la intensitat total, S; és la resta
d’intensitats de llum polaritzada linealment en la direccié x menys la
de la direccié y, S, és la resta d’intensitats de llum polaritzada line-
alment a 45° menys la de -45°, i S5 és la resta d’intensitats de llum
polaritzada circularment dextrogira (e.g. 6, — 9, = 7/2 a la figura
C.1)) menys la de la levogira (e.g. 8, — 8, = 37/2 ala figura[C.1). Un
altre avantatge dels parametres de Stokes és que permeten el tracta-

ment de llum parcialment polaritzada. El grau de polaritzacio és:

\/W
,_ VSIS ©6)

So

on p = 1 per a llum totalment polaritzada, p = 0 per a llum despola-
ritzada i 0 < p < 1 per a llum parcialment polaritzada. La llum total-
ment polaritzada presenta un estat de polaritzacié especific, mentre
que el de la llum despolaritzada és completament aleatori. D’altra
banda, la llum parcialment polaritzada consisteix en una mescla d’o-
nes polaritzades i despolaritzades, amb major aleatorietat com més
baix és p.

Una matriu de Miiller M és una matriu 4 X 4 que connecta els
vectors de Stokes incident S; i reflectit S, després de la interaccié de

la radiacié electromagnetica amb la mostra:
S, = MS; (C.7)

L’element superior-esquerra de la matriu de Miiller mgy és un
guany per a llum incident despolaritzada (mgy > 0). Una matriu

de Miiller normalitzada s’obté de dividir cadascun dels seus elements
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per mgo per tal d’obtenir I’element superior-esquerra igual a 1:

Moo M1 MMo2 M3
1 Mg M1 M1z M3 (C.8)

Moo | Mgy Mo1 Moz M3

mgzp 131 M3z 1M33

els elements d’una matriu de Miiller normalitzada tenen valors com-

presos entre -1 i 1. La fraccié de polaritzacié [ és:

o2 o2
lemij Moo

(C.9)

2
3mg,

com en el cas de p (equacid , [ varia entre 0 per a un despolarit-
zador ideal i 1 per a totes les matrius de Miiller no despolaritzants,
mentre que valors intermedis s’associen a despolaritzacio parcial. Sén
fonts de despolaritzacié en la mesura la desalineacié i/o imperfeccié
dels components optics [4], la reflexié incoherent de la part poste-
rior del substrat [5], i una elevada rugositat superficial [6] o gruix
inhomogeni de la mostra [1].

En el cas d'una mostra isotropa en una mesura d’el-lipsometria de
reflexio sense elements optics que pertorbin la polaritzacio, la matriu

de Miiller normalitzada té la forma simple [7]:

1 —-N 0 0
~N 1 0 0

M = (C.10)
c S
e
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amb:
N = cos?ﬁl:—w (C.11)
S = sin2\IfsinA:w (C.12)
C = SiHQ\PCOSA:% (C.13)

La fraccid de polaritzacié 5 (equacié [C.9)) en funcié de N, S'i C

és:
N2+ 52+ C? (C.14)
Es senzill demostrar que la reflectancia complexa p (equacié )
verifica: Ot iS
; +1
— tan ¥ @ = C.15
p=tanteid = T (C.15)

i aixi els angles el-lipsometrics ¥ i A s’obtenen de les relacions:
VC?% + 52
+N
S
A = argp = arctan ol (C.17)

(C.16)

U = arctan |p| = arctan

Les figures i mostren com la matriu de Miiller norma-
litzada d’una capa de BaTiOjz sobre SrTiO3 (001) correspon a una
mostra isotropa (equacid amb despolaritzacio febleﬂ (8 ~ 1,
figura . Finalment, ¥ i A (figura son obtinguts mitjancant
I'is de les equacions i

! La despolaritzaci6 és segurament deguda a petites desalineacions del sistema
optic causades per ’ajustament manual de I’angle d’incidéncia i a un cert grau de
desorientacié de la mostra en ser fixada al portamostres amb un adhesiu elastic.
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Figura C.3: Matrius de Miiller d’una capa prima de BaTiOj3 sobre
SrTiO3 (001) per als angles d’incidencia 6§ = 65° 1 § = 70°. Part I.
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Figura C.4: Matrius de Miiller d’una capa prima de BaTiOjs sobre
SrTiO3 (001) per als angles d’incidencia 6 = 65° i § = 70°. Part II.
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Figura C.5: N, S, C'i 8 (equacions [C.11} |C.12} |C.13|1|C.14)) d’una
capa prima de BaTiOj3 sobre SrTiO3 (001) per als angles d’incidencia
(a) 0 =65°1 (b) 6 = 70°.
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Figura C.6: Angles el-lipsometrics (a) ¥, equacié|C.16} i (b) A, equa-
cié d’una capa prima de BaTiOj sobre SrTiOs (001) per als
angles d’incidencia 6 = 65° 1 6 = 70°.
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