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1 Resumen

En este trabajo de fin de grado se realiza un estudio teérico de las paredes de do-
minio cargadas en materiales ferroeléctricos dopados con dopantes donantes. Se deriva y
corrige un modelo basado en un articulo previo, anadiendo una descripciéon mas realista
de la distribuciéon de portadores y cudl es el nivel de Fermi del sistema. A partir de un
sistema metal-ferroeléctrico-metal, se analizan las condiciones de equilibrio desarrollando
y derivando el funcional que describe la energia del sistema, llegando a un conjunto de
ecuaciones diferenciales que rigen el comportamiento del potencial, la polarizacion y la
densidad de carga. Mediante la introduccién de algunas aproximaciones, se obtiene un
modelo aproximado que es posible resolver analiticamente. Este modelo se resuelve para
distintos grosores y niveles de dopaje para dos materiales distintos (BaTiO3 y PZT). Los
resultados muestran cémo se forman paredes de dominio cargadas en ciertas condicio-
nes y como se comporta el ferroeléctrico en las distintas configuraciones. Finalmente, se
comparan los resultados con datos experimentales y se discuten las posibles aplicaciones
tecnoldgicas, como dispositivos nanoelectréonicos basados en paredes de dominio cargadas
reconfigurables.

Abstract

In this work, a theoretical study of charged domain walls in doped ferroelectric mate-
rials with donor-type dopants is carried out. A model based on a previous article is derived
and corrected, incorporating a more realistic description of the charge carrier distribution
and the position of the system’s Fermi level. Starting from a metal-ferroelectric-metal sys-
tem, the equilibrium conditions are analyzed by developing and deriving the functional
that describes the system’s energy, leading to a set of differential equations governing the
behavior of the potential, polarization, and charge density. By introducing certain ap-
proximations, a simplified model is obtained that can be solved analytically. This model
is solved for different film thicknesses and doping levels in two materials (BaTiO3 and
PZT). The results show how charged domain walls form under specific conditions and
how the ferroelectric behaves in various configurations. Finally, the results are compared
with experimental data and the potential technological applications are discussed, such
as nanoelectronic devices based on reconfigurable charged domain walls.



2 Introduccion

2.1. Ferroelectricidad

Un material ferroeléctrico es un sistema aislante con dos o mas estados discretos, esta-
bles o metaestables, de diferente polarizacién eléctrica no nula en ausencia de un campo
eléctrico aplicado, a lo que se denomina polarizacion “espontanea” Para que un sistema
sea considerado ferroeléctrico, debe ser posible conmutar entre estos estados mediante
un campo eléctrico aplicado, que cambia la energia relativa de los estados a través del
acoplamiento del campo con la polarizacion —F - P.

Esta condicién de conmutaciéon se manifiesta experimentalmente como un ciclo de
histéresis cuando se mide la polarizaciéon del material en funcién del campo eléctrico
aplicado. En el ciclo de histéresis ideal representado esquematicamente en la Fig 1, los dos
valores opuestos de la polarizacién en ausencia de campo corresponden a la polarizacién
espontanea del material, y el campo coercitivo es el campo eléctrico umbral necesario
para invertir la polarizaciéon. En un cristal real, la presencia de dominios de polarizacion
y del campo de depolarizacion puede hacer que la polarizacion promedio de la muestra
en ausencia de campo (polarizacién remanente) sea menor que la polarizacién esponténea,
ideal. Ademas, en analogia con los materiales ferromagnéticos, todos los ferroeléctricos
experimentan una transicion de fase a una fase paraeléctrica por encima de la temperatura
de Curie T¢.
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Figura 1: Ciclo de histéresis idealizado que corresponderia, por ejemplo, al proceso de
conmutacién de una sola celda unitaria de un material ferroeléctrico, se muestran los
valores de la polarizacion espontanea P, y los campos coercitivos F..

Energia de doble pozo y modos blandos

El concepto de energia de doble pozo en materiales ferroeléctricos se refiere a la forma
del potencial de energia que esté relacionado con la distorsion estructural de la red cris-
talina y la aparicion de la polarizacién espontanea. Este concepto es clave para entender
la transicion de fase ferroeléctrica y el fenémeno de la histéresis en estos materiales.

Tipicamente, a altas temperaturas, los materiales ferroeléctricos muestran una estruc-
tura con simetria alta, que es paraeléctrica, donde los iones se encuentran en posiciones de
equilibrio en una configuracion simétrica. Sin embargo, al bajar la temperatura por debajo



de la temperatura de Curie T, la red se vuelve inestable debido a un modo blando, lo que
provoca un desplazamiento espontaneo de los iones, rompiendo la simetria del sistema y
generando una polarizacién neta en la estructura.

En un sélido, los fonones son las excitaciones cuanticas asociadas a las vibraciones
de la red cristalina. Basicamente, describen como se propagan las oscilaciones de los
atomos dentro del material, y son clave para entender muchas propiedades fisicas como
la conductividad térmica y eléctrica. Se pueden ver como los “cuantos” del sonido o de
las vibraciones, al igual que los fotones lo son para la luz.

Entre los diferentes tipos de fonones, hay unos llamados modos blandos. Lo interesante
es que, en ciertos materiales, la frecuencia de estos modos disminuye a medida que baja
la temperatura. De ahi el nombre de “blandos”: se estan “ablandando” en el sentido de
que su frecuencia tiende a cero.

Esto ocurre, por ejemplo, en materiales ferroeléctricos como el BaTiO3. En su fase pa-
raeléctrica (a altas temperaturas), el modo blando vibra con una frecuencia relativamente
alta, y los atomos oscilan de forma estable. Pero cuando el sistema se enfria y se acerca
a una transicién de fase (como volverse ferroeléctrico), ese modo empieza a perder fre-
cuencia, lo que indica que el sistema esta inestable estructuralmente. Es como si el cristal
“quisiera” reorganizarse. Las fuerzas de restitucion, que hacen que los dtomos vuelvan a
recolocarse en su posicion tras sufrir una vibracion, se hacen mas débiles.

Finalmente, cuando la frecuencia del modo blando se acerca a cero, se produce el
cambio de fase: los atomos se reordenan y aparece una polarizaciéon espontanea, lo que
caracteriza la fase ferroeléctrica. En el caso del BaTiOj3, esto se relaciona con un pequetio
desplazamiento del atomo de titanio dentro de la celda unitaria.

Este cambio en la estructura se describe a través de un potencial de energia que
depende del desplazamiento atémico relacionado con la distorsion ferroeléctrica. La forma
tipica de este potencial es un doble pozo, lo que significa que presenta dos minimos de
energia que corresponden a dos estados de polarizaciéon opuestos. +Fy, y —F,. Por el
contrario, en el estado paraeléctrico el potencial tiene forma de parabola centrada en 0,
por lo que el estado tinico estable no tiene polarizacién neta.

Cerca de la transicién de fase, el potencial de energia F'(P) en el caso més sencillo
puede aproximarse mediante una expansion en series de Taylor de la siguiente forma,

F(P) = aP? +bP* (1)

donde P es la polarizacion del material y a, b son coeficientes dependientes de la tempe-
ratura. Para temperaturas superiores a T (fase paraeléctrica), a > 0 y el potencial tiene
un unico minimo en P = 0 (estado no polar). En cambio, para temperaturas inferiores
a To (fase ferroeléctrica), a < 0 y el potencial adquiere la forma de un doble pozo (re-
presentado en Fig 2), con dos minimos simétricos en P = + P, representando los estados
ferroeléctricos estables.

El potencial de doble pozo tiene varias implicaciones importantes. La existencia de dos
minimos de energia significa que el sistema puede estar en cualquiera de los dos estados de
polarizacion +F, o —F,, los cuales son igualmente estables. Un campo eléctrico externo
inclina el potencial, favoreciendo uno de los dos estados y permitiendo la conmutacion
ferroeléctrica. Ademas, la presencia de estos dos estados explica la histéresis ferroeléctrica,
ya que el sistema debe superar una barrera de energia para cambiar de un estado al otro.

El potencial de doble pozo es una representacion fundamental del comportamiento
ferroeléctrico, mostrando cémo el sistema puede estabilizarse en dos estados de polariza-
cién opuestos debido a la ruptura espontanea de simetria. Este concepto no solo explica
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Figura 2: Curva de energia potencial de doble pozo con respecto a la amplitud normali-
zada de la distorsion £, para el BaTiOg3 tetragonal en volumen. La fila inferior muestra
esquematicamente la estructura en los minimos de energia (izquierda y derecha para una
polarizacién apuntando hacia abajo y hacia arriba, respectivamente) y en la configuracién
de referencia inestable (central).

la polarizacion espontanea, sino que también es clave en la dinamica de conmutacion y
en el disefio de dispositivos ferroeléctricos como las memorias no volatiles (FeRAMs).

Oxidos de Perovskita

La familia de 6xidos ferroeléctricos mas estudiada es la conocida como los éxidos de
perovskita (proveniente del mineral perovskita, CaTiO3). Esta es una familia muy amplia
con composicion ABOs, donde A y B representan cada uno un elemento cationico, una
mezcla de dos o mas de estos elementos, o vacantes. Las propiedades fisicas de toda la
familia son extremadamente diversas: dependiendo de la composicién y del ordenamiento
catiénico, pueden ser metdlicos o aislantes y exhibir muchos tipos diferentes de orden
estructural y magnético.

La estructura ideal de perovskita (Fig 3), que puede tomarse como la estructura de
referencia de alta simetria y es la estructura de la fase paraeléctrica de alta temperatura
para la mayorfa de los éxidos de perovskita ferroeléctricos, tiene el grupo espacial Pm3m,
con una red cubica simple y una base de 5 atomos.

En su estado paraeléctrico, todos los atomos de la estructura de perovskita estan de
acuerdo a la simetria ideal de Pm3m, sin embargo, en su fase ferroeléctrica los aniones,
frecuentemente oxigeno, que se encuentran centrados en las caras se desplazan hacia una
direccién, mientras que el catién del centro se desplaza en la direccién contraria (Figura
3). Esto genera una polarizacion y aparece la ferroelectricidad en el compuesto.

Distorsién polar

La distorsién polar en materiales ferroeléctricos se refiere a este movimiento colectivo
de los atomos en la red cristalina, explicado en la secciéon anterior, que provoca una
separacion de las cargas positivas y negativas dentro de la estructura, generando asi una
polarizaciéon espontanea.

Este fenémeno esta vinculado a uno de los modos blandos de las redes cristalinas, un
modo vibracional inestable a altas temperaturas. En la fase paraeléctrica, que se da a altas
temperaturas, el material mantiene una alta simetria; sin embargo, a bajas temperaturas,
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Figura 3: Celda unidad del ferroeléctrico prototipico BaTiOj3 en (a) la configuracién ctibica
no polar y (b) la fase ferroeléctrica tetragonal. El modo polar en la fase ferroeléctrica esté
asociado, en la mayoria de los materiales, con una elongacion de la celda unidad en la
direccion de la polarizacion, como se ilustra en (b).

la distorsion de la red cristalina ocurre debido a la ruptura de esa simetria, lo que resulta
en la generacion de polarizacién espontanea.

De este modo, la distorsién polar en los materiales ferroeléctricos permite que la po-
larizacion espontanea sea conmutable al aplicar un campo eléctrico.

Campo de depolarizacién y apantallado

A partir de la electrostatica basica, sabemos que cualquier discontinuidad en la polari-
zacion en una superficie o interfaz da lugar a una acumulacion de carga ligada p;, también
conocida como carga de polarizacion. Esta relacion se expresa como

V-P= —Pb; (2)

donde P es el vector de polarizacién, que representa el momento dipolar por unidad de
volumen. Si la polarizacién es espacialmente no uniforme —por ejemplo, en presencia de
dominios ferroeléctricos o interfaces dieléctricas— su divergencia no es nula, y por tanto
aparece una densidad de carga ligada en el volumen del material.

Si imponemos la condicién de continuidad del desplazamiento eléctrico D = egE + P
a través de una superficie, obtenemos:

eoE, + P, + P™ = oy. (3)

Esta ecuacién proviene de la ley de Gauss aplicada al desplazamiento eléctrico, V-D =
pg, donde p; es la densidad de carga libre. Al integrar esta ecuacién sobre una regiéon que
atraviesa una interfaz, se obtiene que la discontinuidad en la componente normal de D
estd determinada por la densidad superficial de carga libre o;. En este caso, se considera
que la parte exterior del material puede aportar una polarizacién efectiva P&,

En ausencia de carga libre (0 = 0) y suponiendo que P& = 0, la expresién anterior
se reduce a:

E,=—— (4)

€o
El campo en la ecuacion anterior apunta en direccion opuesta a la polarizacion, lo que
implica que la energia correspondiente a la interacciéon de la polarizaciéon con el campo
eléctrico, proporcional a —P - E, es positiva y tiende a despolarizar el material. En otras



palabras, el campo de depolarizaciéon tiende a reducir la polarizacién. Es importante se-
nalar que la ecuacion 3 es valida si la polarizacion fuera uniforme en toda la pelicula, lo
cual no es generalmente el caso en materiales reales.

Si la carga no se apantalla, este campo de depolarizacion es tipicamente del orden de
varios MV /cm. Este campo es generalmente lo suficientemente fuerte como para competir
con las interacciones que estabilizan el estado ferroeléctrico, lo que en muchos casos impide
la aparicién de la fase ferroeléctrica.

El apantallado es crucial en este contexto, ya que se refiere a la capacidad del material
para mitigar el efecto del campo de depolarizacion mediante la aparicién de dominios, la
redistribucién de cargas libres en las superficies de los dominios o ambos mecanismos. Es-
te apantallado ayuda a disminuir la influencia del campo de depolarizacion, permitiendo
que la polarizacién se mantenga mas estable dentro de los dominios. Sin el apantalla-
do, los efectos del campo de depolarizacion serfan mas intensos y podrian dificultar la
estabilizacién de la fase ferroeléctrica.

El campo de depolarizacion es més intenso cerca de las superficies o interfaces de
los dominios, y puede reducir la efectividad de la polarizaciéon. Para contrarrestar este
efecto, los materiales ferroeléctricos pueden desarrollar dominios con orientaciones de
polarizacién opuestas (dominios de 180°), lo que ayuda a mitigar el impacto del campo
de depolarizacién. Esquematizado en la figura 4 . También se pueden emplear materiales
con alta permitividad dieléctrica o estructuras especiales para disminuir estos efectos.
En resumen, el apantallado actiia como un mecanismo que favorece la estabilidad de los
dominios y la preservacion de la polarizacién interna en un material ferroeléctrico.

R +4+ + === +++|---

Figura 4: Esquema que muestra como la formacién de dominios favorece el apantallado
del campo de depolarizacion. En la izquierda tenemos una lamina ferroeléctrica con un
solo dominio, la polarizaciéon (P) genera una acumulacién de cargas en los bordes y estas
cargas generan un campo de depolarizacién (E) que dificulta la estabilidad de la fase
ferroeléctrica. En la derecha tenemos una lamina con multiples dominios, también se
acumulan cargas en las paredes, pero estas van alternando entre positivas y negativas
en funcién de la orientacion de la polarizacion del dominio. Esto hace que el campo de
depolarizacion se reduzca y la fase feerroeléctrica sea mas estable.

2.2. Paredes de dominio

En los materiales ferroeléctricos, las paredes de dominio son las interfaces que separan
regiones donde la polarizacion espontanea tiene diferentes orientaciones. Estas paredes
son esenciales para la estructura y el comportamiento de los materiales ferroeléctricos, ya
que permiten la existencia de distintos dominios de polarizaciéon, lo que a su vez genera
propiedades como la histéresis ferroeléctrica.



Las paredes de dominio no son gratuitas, tienen un costo energético asociado. Sin
embargo, se forman porque ayudan a minimizar la energia total del sistema, que abarca
tanto la energia de la polarizacion como las interacciones con los limites del material. En
los limites de una pelicula delgada o cristales finitos, los bordes o superficies del material
introducen condiciones de contorno que influyen mucho en la energia. Por ejemplo, si
la polarizacién apunta perpendicular a una superficie libre sin compensacién de carga,
se genera un campo de depolarizacién muy grande. En un material ferroeléctrico ideal,
sin defectos ni restricciones externas, toda la muestra tendria una polarizacién uniforme.
Sin embargo, en la practica, los materiales ferroeléctricos tienden a dividirse en varias
regiones mas pequenas, conocidas como dominios, donde la polarizacién se mantiene en
una orientacion especifica (Fig 5).

Las paredes de dominio en materiales ferroeléctricas tienen numerosas propiedades
dependiendo de la magnitud y orientacion de la polarizacion de los dominios que separan
o el tamano de las propias paredes. Estas propiedades se pueden controlar utilizando
campos eléctricos externos y tienen diversas aplicaciones tecnoldgicas, muchas atin en
desarrollo.

Figura 5: Representacion esquematica de las disposiciones tipicas de dominios en ferro-
eléctricos. En la izquierda tenemos una pared de dominio a 180° neutras, la polarizaciéon es
opuesta pero paralela. En el centro y derecha tenemos paredes de dominio a 180° polares,
la pared del centro se denomina “head-to-head” y la de la derecha es “tail-to-tail”. Todas
ellas tienen propiedades distintas.

Nucleaciéon

La nucleacion es el proceso mediante el cual se forma una nueva fase dentro de un
material, como un dominio de polarizacion en un material ferroeléctrico. En el contexto
ferroeléctrico, la nucleacién ocurre cuando pequenas regiones del material adquieren una
polarizacion en una direccién especifica, a menudo debido a fluctuaciones térmicas o la
aplicacion de un campo externo. Estas pequeinias regiones, llamadas ntcleos, crecen y
se expanden hasta que dominan todo el material, formando un dominio de polarizacion
completo.

El proceso de nucleacién requiere superar una barrera de energia, conocida como la
energia de nucleacién, que depende de factores como la temperatura y la energia de
superficie. La nucleacién puede ser homogénea, cuando los nticleos se forman de manera
aleatoria en todo el material, o heterogénea, cuando ocurre en sitios especificos, como
defectos o impurezas dentro del material. La nucleaciéon juega un papel importante en la
transicién entre diferentes fases en los materiales ferroeléctricos, como cuando se pasa de
la fase no polar a la polar.



Paredes de dominio cargadas

En la ecuacién 2 podemos ver que cualquier discontinuidad en la polarizacién da lugar
a una acumulacion de cargas ligadas.

Estas discontinuidades normalmente se dan en las superficies de los materiales, sin em-
bargo, esto también puede darse en paredes de dominio donde las polarizaciones a ambos
lados de la pared estén orientadas de forma que no sean paralelas. Las orientaciones dis-
puestas de forma head-to-head, que estan cargadas positivamente, o tail-to-tail, con carga
negativa, generan paredes de dominio fuertemente cargadas (SCDW). Las orientaciones
head-to-tail también pueden contener carga ligada y su signo depende de la orientacion
de la pared, estas paredes son débilmente cargadas (WCDW). En la Figura 6 podemos
ver un esquema de los diferentes tipos de paredes de dominio cargadas en funcién de la
polarizacion de los dominios adyacentes.

a WCDW b SCDW
|
- |
:
c , d
1
| /K

Figura 6: Esquema de paredes de dominio cargadas en ferroeléctricos de estructura pe-
rovskita tetragonal. Las flechas indican la direccién de la polarizacién esponténea. (a)
Pared de dominio débilmente cargada (WCDW) de 180°. (b) Pared de dominio fuerte-
mente cargada (SCDW) de 180°. (c¢) Pared de dominio débilmente cargada (WCDW) de
90°. (d) Pared de dominio fuertemente cargada (SCDW) de 90°. Las pequenas desviacio-
nes de las WCDW con respecto a sus orientaciones electro-neutras (mostradas con lineas
discontinuas) estan exageradas. Figura extraida de [1]

La presencia de estas cargas ligadas generalmente conlleva un apantallamiento me-
diante cargas libres. Las SCDWs no pueden existir sin apantallamiento de carga, ya que
el campo eléctrico generado por la carga ligada desestabilizaria la ferroelectricidad. Por
otro lado, las WCDWs podrian existir como objetos estables sin apantallamiento de carga.

En los éxidos ferroeléctricos mas comunes e importantes, las paredes de dominio car-
gadas (CDWs) que se desvian de la orientacion electroneutral suelen ser SCDWs. Este
caso se ilustra en las Figuras 6b y 6d.

En estos materiales, la estabilizacion de las SCDWs requiere un apantallado de carga
casi completo, en la que las cargas libres compensan la carga ligada. Este hecho es clave
tanto para los estudios tedricos como para la posible aplicacién practica de las SCDWs.

Desde la década de 1980, la microscopia electronica de transmisién (TEM) ha permiti-
do a los experimentadores resolver la forma de las paredes de dominio (DWs) e identificar
sus regiones cargadas. Actualmente, las técnicas TEM de alta resolucién y de barrido
permiten observar desplazamientos atémicos individuales y, por ende, proporcionar infor-
macion sobre la estructura interna de las CDWs.

Diferentes variantes de microscopia de sonda de barrido se han empleado ampliamente
en los estudios de CDWs a mesoescala.
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El AFM (microscopia de fuerza atémica) es una técnica de caracterizacién de mate-
riales que permite obtener imégenes de alta resolucién de la superficie de una muestra a
escala nanométrica. Funciona midiendo las interacciones de fuerza entre una punta extre-
madamente afilada y la superficie del material, medida que la punta se mueve, interactia
con las fuerzas atémicas del material (fuerzas de Van der Waals, contacto, etc.). Estas
interacciones hacen que el brazo que mueve la punta se desvie, y un sistema laser-diodo
detecta esas desviaciones para reconstruir el relieve de la superficie. Esta técnica tiene
diferentes variaciones que sirven para medir distintas propiedades relacionadas con las
paredes de dominio.

En la técnica de PFM (microscopia de fuerza piezoeléctrica) se aplica un voltaje alterno
a la punta conductora en contacto con la muestra. Este voltaje genera una respuesta
piezoeléctrica local que provoca que el material se expanda o contraiga dependiendo de
la orientacion de su polarizacion. Se usa para obtener un mapa de la direcciéon de la
polarizacion y, por tanto, para diferenciar dominios.

Para la técnica de c-AFM (microscopia de fuerza atémica conductiva) se utiliza una
punta conductora y se aplica un voltaje entre la punta y la muestra. Si la punta toca una
parte del material que es conductora, se genera una corriente que fluye hacia la punta y
se mide con un amperimetro. Sirve para detectar paredes de dominio cargadas.

La combinacion de PFM con ¢-AFM ha resultado ser una herramienta eficiente para
la identificacion de CDWs.

Con estas técnicas, se han documentado CDWs en monocristales de LiNbO3[13],
YMnOs3[9], y (Ca,Sr)TiyO7[8], asi como en peliculas delgadas de BiFeO3[10], PbTiO3[18],
PZT[6] y ceramicas de BiFeO3[12], (K,Na)NbO3[2], TmMnO3[19] y LuMnO3[19].

Los estudios TEM de alta resolucién han proporcionado informacién crucial sobre el
ancho de las paredes de dominio. La Figura 7a muestra una de las imégenes obtenidas en
dichos estudios, la cual permiti6é evaluar la variacién en el grosor de las CDWs.

A diferencia de las interfaces heterogéneas entre distintos materiales, las CDWs pueden
generarse, desplazarse y eliminarse dentro del material, lo que las convierte en elementos
versatiles para aplicaciones en nanoelectrénica. Su estabilidad depende, en muchos casos,
de la compensacién de carga mediante portadores libres, lo que puede dar lugar a una
conductividad bidimensional extremadamente alta.

En las tltimas décadas, se ha producido un avance significativo en el estudio de las
CDWs, con progresos en su fabricacion, caracterizacién y comprension de sus propieda-
des. Se ha identificado su presencia en una variedad de materiales, incluyendo 6xidos de
perovskita[l], y se han desarrollado métodos experimentales para su observaciéon. A nivel
teodrico, se ha demostrado que la acumulacion de carga en estas paredes puede alcanzar ni-
veles comparables a los de los metales en materiales nominalmente aislantes, mientras que
su estructura cudntica discreta influye en su comportamiento de transporte de carga[l].

Estudios donde se muestra que en algunos ferroeléctricos, cuando presentan patrones
densos de paredes de dominio cargadas, se espera que presenten propiedades piezoeléc-
tricas fuertemente mejoradas, lo que sugiere una nueva ruta hacia ferroeléctricos de alto
rendimiento.|[17]

Ademas de sus fascinantes propiedades fisicas, las CDWs presentan un gran poten-
cial para aplicaciones en dispositivos electronicos avanzados. Su capacidad para ser re-
configuradas mediante estimulos externos, como campos eléctricos, tensiéon mecanica o
iluminacion, las hace atractivas para el desarrollo de memorias no volatiles y circuitos
nanoelectronicos. [1]
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Figura 7: Observacién de CDWs ferroeléctricas. (a) Imagen TEM de alta resolucién de
una CDW de 180° en una pelicula ultradelgada de Pb(Zr¢2Tigg)O3 (barra de escala: 1
nm). Esta imagen permitié evaluar un espesor considerable de la pared (5-10 nm). La
linea roja indica el centro de la CDW. (b) CDWs de 90° (bandas alternas verticales oscuras
y claras) en un cristal de BaTiOj orientado en [110], observadas mediante microscopia
éptica a partir del andlisis de la intensidad de la luz transmitida no polarizada (barra de
escala: 100 pm). Figura extraida de [1]

2.3. Propiedades funcionales de las paredes de dominio

Las paredes de dominio en los ferroeléctricos tienen diversas propiedades que las con-
vierten en un objeto de estudio muy interesante y que pueden ser la puerta a nuevos
inventos y aplicaciones tecnologicas muy interesantes.

Conductividad eléctrica

Algunos materiales ferroeléctricos, como el BiFeOs, han mostrado conductividad eléc-
trica en sus paredes de dominio ferroeléctricas, a pesar de que el material en si es un
aislante. Esta propiedad abre nuevas posibilidades para dispositivos nanoelectrénicos.

Estudios basados en microscopia de fuerza atémica conductiva (c-AFM) y célculos de
teorfa funcional de la densidad (DFT) sugieren que la conductividad en las paredes de
dominio del BiFeOj3 se debe a dos efectos principales:

1. Un escaldon en el potencial electrostatico en la pared de dominio, que genera acu-
mulacién de portadores de carga.

2. Una reduccién del gap en la regién de la pared, favoreciendo la conduccion.

El control sobre la ubicacién y conductividad de las paredes de dominio sugiere apli-
caciones en dispositivos de memoria y logica reconfigurable a escala nanométrica. Se ha
demostrado la posibilidad de escribir y borrar paredes de dominio conductoras de mane-
ra controlada, lo que permitiria dispositivos de almacenamiento de informacion con alta
densidad y bajo consumo energético. [14]

12



Figura 8: Conductividad en diferentes tipos de paredes de dominio en BiFeO3. Imagenes
obtenidas mediante distintos métodos, basados en el AFM (Atomic Force Microscopy),
(a) Topograffa de una pelicula delgada de BiFeO3(110) con una rugosidad r.m.s. de 0.5
nm. (b) Imagen PFM fuera del plano de un patrén de dominios escritos en una pelicula
monodominio de BiFeO3(110), donde la polarizacién fuera del plano es hacia abajo (‘D’,
blanco) o hacia arriba (‘U’, negro). (c) Imagen PFM en el plano del mismo patrén de
dominios, mostrando los tres tipos de paredes de dominio, determinadas a partir de la
combinacion de imagenes PFM fuera del plano y en el plano. En las imégenes se indican
tanto la componente fuera del plano (‘U’ o ‘D’) como la direccién de la polarizacion en
el plano (representada con una flecha). (d) Imagen c-AFM correspondiente, mostrando
conduccién en algunas paredes de dominio, mientras que no se observa conduccion en
otras, dependiendo de la orientacién de los dominios que separan. Figura extraida de [14]

Capacitancia negativa

La capacitancia es la capacidad de un sistema para almacenar carga eléctrica en
respuesta a una diferencia de potencial. Se define matematicamente como

Q
- 5
donde C' es la capacitancia, () es la carga almacenada y V es la diferencia de potencial
aplicada. En sistemas convencionales, la capacitancia siempre es positiva. Sin embargo,
en ciertas condiciones especificas, los materiales ferroeléctricos pueden exhibir un compor-
tamiento de capacitancia negativa, lo que permite la amplificacién de voltaje al disminuir
la carga dentro de un circuito.

Las leyes de la termodinamica establecen que la capacitancia de un sistema completo
no puede ser negativa. No obstante, en configuraciones heterogéneas, algunas regiones pue-
den presentar una respuesta de capacitancia negativa local y/o transitoria, permitiendo
una redistribucion de voltajes dentro del material. Este efecto se ha estudiado princi-
palmente en materiales ferroeléctricos, donde la relacién carga-voltaje (Q — V') adopta
una forma en “S”, con regiones de pendiente negativa que evidencian la presencia de
capacitancia negativa.

Dos mecanismos principales explican la manifestacion de la capacitancia negativa en
ferroeléctricos. Primero, la capacitancia negativa de incipiente ferroeléctrico, que surge
cuando un condensador ferroeléctrico se acopla en serie con otro dieléctrico. En este caso,
la presencia del dieléctrico estabiliza la fase paraeléctrica del ferroeléctrico por debajo de
su temperatura de transicion, permitiendo el fenémeno de capacitancia negativa. Segundo,
la capacitancia negativa multidominio, en la cual la formacién de dominios ferroeléctricos
produce un efecto de sobrerreaccion de las paredes de dominio frente a cambios de carga,
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generando una capacitancia negativa efectiva en el sistema.

Este efecto ha sido explorado en diversas aplicaciones, destacando los transistores de
capacitancia negativa (NC-FETs). Ademaés, se han estudiado heteroestructuras ferroeléctricas-
dieléctricas y superredes ferroeléctricas, donde la combinacion de materiales permite op-
timizar la respuesta de capacitancia negativa y mejorar la eficiencia de dispositivos nano-
electrénicos.

A pesar de los avances tedricos y experimentales, la evidencia empirica de la capacitan-
cia negativa sigue siendo un tema de debate. Si bien numerosos experimentos han demos-
trado incrementos en la capacitancia efectiva de sistemas ferroeléctricos-dieléctricos, las
mediciones directas de capacitancia negativa presentan desafios debido a la influencia de
efectos secundarios, como la histéresis y las variaciones en las condiciones de contorno. 5]

Conmutador fondnico

El concepto de conmutador fonénico o phononic switch se refiere a un dispositivo que
controla la propagacion de fonones (vibraciones cudnticas en la red cristalina) de manera
analoga a como un interruptor eléctrico controla el flujo de electrones. Es decir, permite
encender o apagar la transmisiéon de ondas actusticas o térmicas dentro de un material.

Un fonén es una cuasiparticula que representa las vibraciones colectivas de los atomos
en un sé6lido. Su propagacion esta relacionada con la conduccién térmica y las propiedades
mecanicas del material.

Un phononic switch manipula la transmisién de fonones dentro de un material, al-
terando la forma en que las vibraciones viajan a través de la estructura. Esto se puede
lograr mediante cambios en el potencial electrostatico, temperatura o estrés mecanico en
el material

Existen estudios [15] que sugieren que las paredes de dominio ferroeléctricas pueden
utilizarse como conmutadores fonénicos, con la ventaja de que se pueden manipular, mo-
ver, crear y destruir con campos eléctricos, como un sistema en el que se puede modular
la propagacion de fonones a través de un material ferroeléctrico controlando las paredes
de dominio, cuantas mas paredes de dominio se interpongan en el camino de la trans-
ferencia de los fonones, mas dificultad tendran para atravesar el material. Esto sugiere
aplicaciones en materiales avanzados donde la conduccién térmica puede ser controlada
dindmicamente.

2.4. Objetivos

El objetivo de este trabajo es desarrollar un modelo tedrico que describa la polarizacion
y el comportamiento de los ferroeléctricos altamente dopados con el fin de estudiar la
formacién de paredes de dominio cargadas y la interacciéon entre polarizacion y carga
libre en ellas sin hacer ninguna asunciéon a priori sobre la distribucién de carga espacial
o la polarizaciéon de la muestra. Este modelo se utilizara para estudiar una configuracion
metal-ferroeléctrico-metal, donde el ferroeléctrico es una pelicula delgada, estd dopado
con dopantes tipo n y los metales actiian como electrodos, proporcionando una diferencia
de potencial constante al ferroeléctrico.

En la proxima secciéon expondremos el modelo mencionado, con sus ecuaciones dife-
renciales desarrolladas. Después introduciremos algunas aproximaciones que simplificardn
nuestro modelo y podremos resolverlo analiticamente. Resolveremos el modelo con los pa-
rametros de dos materiales ferroeléctricos tipicos.
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Este modelo esta extraido de un articulo publicado en 2012 en el Journal of Applied
Physics titulado Effect of doping on polarization profiles and switching in semiconducting
ferroelectric thin films [16]. Sin embargo, el paper mencionado contiene algunos errores
importantes que seran corregidos en este trabajo. Nuestro objetivo es recrear el modelo
propuesto en este articulo, corregir los errores que hemos detectado, resolverlo y comparar
con los resultados originales del paper y de otros experimentos para comprobar la validez
del modelo.

3 Modelo

En esta seccién derivamos en detalle el modelo utilizado en [16], indicando sus fallos
y como los corregimos.

Partimos de una pelicula de material ferroeléctrico de grosor L con electrodos metélicos
en sus dos superficies y en la que consideramos una polarizacion dirigida siempre a lo largo
del eje x, perpendicular a la inerfaz entre el ferroeléctrico y los electrodos, de forma que
consideramos un problema unidimensional (Fig 9). La energia potencial total por unidad
de drea en la pelicula, con un campo de polarizacién p(x) y una distribucién de carga p(x)
viene dada por

B = [ ("2 ( L) W Wi+ 2 () ) de v rr. ©
P) = — | 7= , T ,T)+ — | = T — 0pdg — OLPL.
P 0 2 \dz b s 2 \dx 0vo T ELEL
Los distintos términos de la ecuacion de la ecuacion anterior tienen el siguiente signi-
ficado fisico:
= El primer término de la integral, @ (j—i)Q, tiene en cuenta cambios rapidos en la
polarizacion y esta relacionado con la energia involucrada en formar una pared de

dominio. El coeficiente k es positivo. Significa que se opone a cambios de p

» El segundo término, W (p, x), corresponde a la energia de doble pozo mencionada en
la introduccion, que lleva la informacién sobre el estado de polarizacion espontaneo
del material. Este término depende de la temperatura aunque esta dependencia no
se muestra explicitamente debido a que en este trabajo estamos interesados en una
situacion isoterma.

» El tercer término, W,(p, ), es la energia potencial asociada a introducir/retirar
cargas libres en semiconductores. Estos tres primeros términos son dependientes de
la posicion, de modo que tenemos en cuenta distribuciones de carga y polarizacion
heterogéneas.

2
= El cuarto término, (%) es la energia asociada con el campo eléctrico total (apli-
cado e inducido).

= Por ultimo, los ultimos dos términos, ya fuera de la integral, son el trabajo realizado
por una bateria externa para mantener los potenciales aplicados.
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Ademas, p es la funciéon que describe la polarizacion en el ferroeléctrico, p es la dis-
tribucion de carga libre y ¢ es el potencial eléctrico obtenido al resolver la ecuaciéon de la
ley de Gauss en forma diferencial,

VD =p (7)
donde D es el vector desplazamiento, D = o E + p, reescribiendo el campo eléctrico como
la derivada del potencial ¢,

d do
ar (60% + p> =p, (8)
en (0,L). Las condiciones de contorno vienen dadas por
¢(0) = o,  O(L) = ¢, (9)

donde oy vy o, son las densidades superficiales de cargas libres inducidas en la frontera
ferroeléctrica/metélica por la condicién de contorno del voltaje aplicado. Para obtener las
cargas libres en las placas de los extremos del ferroeléctrico, oqg, o, partimos de nuevo de
la Ecuacion 7 y calculamos la carga libre en las fronteras ilustradas en la Figura 9,

—> p=0 X
weral| P re| E=0 METAL| —>
x=0 x=L

Figura 9: Diagrama del problema considerado, las zonas azules corresponden a un metal,
donde el campo y la polarizacién son nulas, la zona amarilla seria el material ferroeléctrico,
con sus fronteras colocadas en x=0 y X=L.

AD(0) = Dpp — Dyprar = pAx 00 (10)

po es una densidad en volumen de carga, multiplicando por una longitud Ax en la que se
distribuye esta carga, obtenemos una densidad de carga superficial og. Debido a que en
el interior de un metal el campo eléctrico y la polarizacién son siempre nulos, eliminamos
el término DMETAL7

dx

Procediendo de igual forma para x = L obtenemos op,.

de de
00 =\ ~"Cog, +p y Tr= o T

Buscamos estados de equilibrio estables —p(z), p(x)— de esta energia potencial, para
ello, debemos derivar el funcional de la energia dado por la ecuacion 6 e igualarla a 0. Para
ello, tomamos la primera variacién del funcional F, definimos dos funciones arbitrarias
(q,€) v se las sumamos en forma diferencial a p y p, respectivamente, para ello, multipli-
camos estas funciones arbitrarias por un valor 7, que hacemos tender a 0, de forma que
la nueva funcién polarizacién, llamémosla p’, seria p’ = p + nq, y lo mismo pasaria con la
nueva funcién densidad de carga, p’ = p+ né. Asi, un cambio diferencial en la energia del
sistema vendra dado por:

AD(0) = Dpg = <EO@ +P) = Po, (11)
=0

(12)

z=L

d
6E = —E —0. 13
a7 [p+ ng, p + né] o (13)
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También definimos 1 como el cambio inducido en el potencial al introducir estos cambios
en py p, y resolvemos su ecuacion de Gauss como se ha realizado anteriormente,

d d
* (di” +q) ¢, (14)

sujeta a ¥ (0)=1(L)=0, y definimos (o, (; como las densidades superficiales de carga
inducidas por este cambio diferencial, definidas de forma analoga a la Ecuacién 12:

d d
Go = <—60£ + C]) 0’ (L= (Goﬁ - Q)

A partir de aqui debemos introducir estos cambios diferenciales en los diferentes tér-
minos de la ecuacién original Eq.(6) y desarrollarlos.
Empezando por el primer término,

d [*r) (dp\° d (Yk(d 2
dn/o 2 <da:> . dn/o 2 (da:(p—i_mﬁ) .

d dp | dg\’ d (Y& (dp, 5.dg,  dp dg
= — dr = — — | (=— —= 2—n— | d
an J, <dm +ndm) v dn J, 2 <dx) o x) + dzda )

(15)

z=L

(16)

hemos introducido el cambio diferencial y desarrollado el cuadrado, ahora introduciremos
la derivada con respecto a 1 dentro de la integral, esto es posible gracias a que esta funcion
cumple la regla de Leibniz, el primer término se hace 0 debido a que no depende de 7,

L, L
dq.,  ,dpdq / dp dgq

0+2 2—— ) dx = — —dx. 17

/0 2 ( * n(dx) * dxdx) ’ o drdx (17)

En esta tltima igualdad hemos utilizado que 7 tiende a 0, ya que es un cambio diferencial,

para eliminar el segundo término.
Realizamos un proceso similar con el segundo término,

d L d L L a
W(p')dx = —/ W(p + ng)dx = / —W(p +nq)dr =

dn Jo

ow  O( p + nq /

—q dx,
I(p +nq)

donde hemos aplicado la regla de la cadena para la derivada de una funciéon compuesta,

(18)

2 o) = () o' (2). (19)

y hemos aplicado también que 7 tiende a 0.
El tercer término tiene un desarrollo idéntico al segundo, cambiando W, p y ¢ por W,
p v & respectivamente,

d [* [ ow,
%/0 Wp(ﬂ+77§)dx—/0 3 ¢ dz. (20)

El cuarto término es idéntico al primero si cambiamos p, kK y ¢ por ¢, €y y 1 respectiva-
mente,
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L 2 L
% €2°< (¢+n¢)) dxz/o 0 LW (21)
Juntando todos estos términos y anadiendo los dos tltimos términos que corresponden a
la variacién en el trabajo producido por las baterias para mantener el potencial aplicado,
siendo (y, (;, los cambios diferenciales en las distribuciones superficiales de carga oy,
oy, definidos anteriormente, obtenemos la ecuacién definitiva de la condicién de minimo,
donde pequenos cambios en p y p no suponen un cambio en la energia.

Ly dpd do d
OF = /o <n£d—q + 8812/ 60—(J§—¢> dr — Gopo — (oL = 0. (22)

Sin embargo, podemos reescribir los términos 1 y 4 de la ecuacién anterior de la siguiente

manera,
/L dp dg /L d dp d dp
k= L — dr =
o dxdx o \dz " Tae \"dzx

23
(i) L—/Lqi( i) h
dr ) |, o dr \ dx
dopdy , — [* dip dip _
of @it [ (G (45 -on (i) 2
o\ " [f L ( da
:EO(<Z5—) + ¢<——+§>:
dr ) |, /0 d (24)

~(coui) = (o) + [ o) -

L L d
—oula =)+ ou(a+ ) + [ ocans [ (Fa)

donde hemos usado las ecuaciones 15 para obtener la tltima igualdad. Integrando el iltimo

término por partes:
Lrd Lod
/ (d_(bq> dr = —¢rqL + ¢oqo + / q—¢d$. (25)
0 x o dz

Introducimos este resultado en la ecuacion anterior, lo que hace que desaparezcan los
términos qp v qr,

L L d
®0(Co — qo) + ¢1(Ce +q1) + /0 (¢€) dx + /0 (d—fq) dr =

I (26)

¢

= Co¢o + CLPL +/ (¢§ + d—Q> dx
0 x
Introduciendo todo esto en la ecuacion 22,
Lrod 4 oW d
/ — 2 (k2 + —(p,z) + 40 qdz+
0 dz \"dz dp dx

L (27)

+/0L (aw

d
S )+ (), 0
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Pero esto se tiene que mantener para ¢ y & arbitrarios, por tanto, los términos tienen que
ser 0 individualmente, concluimos que

d ( dp\ oW dp
—% (FL%) +a—p+%—0, (28)
ow,
pum— 2
dp,.. dp, ..
L) =2(L) =0, (30)

La primera muestra una relacién entre la polarizacién y el campo eléctrico, la segunda
una relaciéon entre las cargas y el potencial eléctrico, y la tercera es una condicion de
contorno. Estas ecuaciones, y junto a las Ecs. 8 y 9 son las ecuaciones diferenciales que
rigen las variables p, p y ¢.

En resumen, las ecuaciones diferenciales que determinan las incégnitas p, ¢ son

d dp ow do
—% (KJ%) +a—p+%—0, (31)
d do
Iz (—60@ +P> = p(9), (32)
sujetas a las condiciones de contorno
dp dp
50 =0 o(L)=6, LO)=0, L(1)=0 (33)

Para cerrar el sistema, debemos especificar k, W y p. Supondremos que x es una constante
fija (dependiente del material) para el resto del trabajo. Supondremos que la energia de
polarizacién, W (p), tiene una forma de doble pozo,

a b c
W(p) = §(T —To)p* + 1]74 + gpﬁ, (34)

donde T es la temperatura absoluta, a, ¢ y T son constantes del material, y b puede ser
una constante o una funciéon de T', dependiendo del material y del orden de la transicion de
fase. Por ejemplo, para el titanato de bario, b = by(T —T7), con by y T} siendo constantes.

En este punto debemos asumir que el articulo que estamos siguiendo hace uso de una
expresion errénea para el cdlculo de la concentracion de portadores de carga libre como
funcién del potencial,

Em_Ec+€ E,—e _Em
P(¢>$):—€NCF1/2( ! kT ¢)+6N'UF1/2( i kiT f)

1

+ zeNg(z) | 1 —

1

1 Ef7rL+e¢7Ea
]_ + ? exp <kB—T>

donde K es la constante de Boltzmann, e la carga de Coulomb por electrén, N, (N,) la
densidad efectiva de estados en la banda de conduccién (valencia), E. (F,) el borde de la

—Z'eNy(z) | 1—
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banda de conduccién (valencia), Eq (E,) el nivel del donante (aceptor), Ef,, el nivel de
Fermi del metal, N; (N,) la densidad de donantes (aceptores), z (z') la valencia del donante
(aceptor), g (¢') la degeneracién del estado fundamental del nivel del donante (aceptor).
El primer término de la ecuacion representa la concentracion de carga libre calculada a
partir de la posicion de la banda de conduccion con respecto al nivel de Fermi, el segundo
término representa la concentracion de carga libre calculada a partir de la posicion de la
banda de valencia con respecto al nivel de Fermi, el tercero representa la concentracion
de carga libre calculada a partir de los niveles de energia de la impureza donante que
estan vacios (y cuyos electrones, por tanto, se encuentran en la banda de conduccién), el
cuarto término representa la concentracion de carga libre calculada a partir de los niveles
de energia de la impureza aceptora.
Ademas,

1 o0 Ve
Py =5 | -
2y Jo 1+4exp(e—n)
es la integral de Dirac-Fermi.

En esta ecuacion hemos realizado algunos cambios con respecto al articulo en el que
se basa este trabajo [16], hemos eliminado los términos que consideran la aportacién de
impurezas aceptoras y la banda de valencia, debido a que para los materiales que vamos
a considerar, con impurezas donantes, estos términos son insignificantes. También hemos
corregido el signo del tercer término. Hemos visto que el primer y tercer término no
son contribuciones independientes a la concentracion de portadores: en un semiconductor
dopado en equilibrio térmico, ambos términos representan lo mismo, y deben dar el mismo
resultado, por lo que nos hemos quedado sélo con el tercer término de la ecuaciéon 35. De
forma que la distribucién de carga libre en el sistema vendria dada por

de (36)

p(o,x) = —zeNy(x) | 1 — ! ) . (37)

1+ éexp <_Ed_z<z—TEfm

Ademés, el valor de Ey,, es distinto al que le dan en el articulo. Para determinar
la posicién del nivel de Fermi en la unién metal/semiconductor, en el articulo adoptan
la regla de Schottky-Mott, segin la cudl la barrera entre el nivel de Fermi y la banda
de conducién es simplemente E.-Ey,, (dénde en el articulo llaman Ey,, a la funcién de
trabajo del metal, que en esta aproximacion coincide con el nivel de Fermi del sistema
respecto a la energia de vacio). Es bien conocido que esta regla no se cumple y que
cuando se forma la interfase con el metal, la posicién del potencial quimico viene dado
practicamente siempre por el potencial quimico del semiconductor, y es independiente del
metal (fenémeno llamado “Fermi level pinning” en inglés)[4].

La condicion de equilibrio aplicada a la ecuacién 39 nos da la posicién del potencial
quimico (la energia de Fermi es el potencial quimico a T=0).

En realidad, si s6lo tenemos impurezas donantes, y el gap es mucho mayor que KT, el
potencial quimico va a situarse entre el nivel de energia de la impureza y el fondo de la
banda de conduccion.

La posicion exacta del nivel de Fermi en el semiconductor va a depender de los detalles
de N,y Ny, de la siguiente forma [4]

Epm = B, — %Ed + %kT In g]]V;C. (38)
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Para valores razonables de estos parametros en el caso de nuestros sistemas encontra-
mos que este nivel se sitia a 0.2+/-0.03 eV por debajo de E., es decir, aproximadamente
a mitad de distancia entre el fondo de la banda de conduccién y el nivel de la impureza.

1
p(o,z) = —zeNy(x) | 1 — — . (39)
—€¢—E Fm
1+ Lexp (—d T )

Estas correcciones realizadas al modelo pueden parecer pequenas, pero tienen un im-
pacto significativo en los resultados finales, que comentaremos més adelante.

En la Tabla 1, listamos las constantes de material para titanato de bario (BaTiO3) y
titanato de circonio y plomo (PZT); [16].

Tabla 1: Constantes del material. Datos para el BaTiO3 extraidos de [16]. Datos para el
PZT extraidos de [11].

Parametro ferroeléctrico Unidades de propiedad BaTiOs; Pb(Zr(5,Tip46)03

a JmC 2K T 6,65 x 10° 3,45 x 10°
b JmPC—4 3,06 x 108
bo JmPC—4K ! 1,454 x 107

c Jm®C—6 3,02 x 1010 1,10 x 10°
Ty K 383 654,7
T K 448

N, m=3 1024 102
N,y m3 1024 ~ 102 .

E. oV —3,6 ~3,5
B, oV —4,0 ~3,1

Con los datos de esta tabla podemos representar las funciones del potencial de doble
pozo W (p) para los dos materiales ferroeléctricos (Figura 10).

1e6 Enegia libre en funcién de la polarizacién(BaTiO3) 1e7 Enegia libre en funcién de la polarizacion(PZT)
3 1.00
5 0.75
. __ 050
g 1 g
S S 025
2 =N
§ 0 § 0.00
2 = -0.25
-1
—-0.50
-2
— W(p) =0.751 — wipm
-04 -03 -02 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
p (C/m?) p (C/m?)

Figura 10: Grafica de W(p) frente a la polarizacion en el BaTiOj (izquierda) y PZT
(derecha), utilizando los parametros de estos materiales presentes en la tabla 1, podemos
observar claramente la forma de doble pozo que describimos anteriormente.

Una vez hemos llegado a las ecuaciones diferenciales que definen el modelo propuesto

(Ecs. 31, 32 y 33), resolverlo requiere utilizar métodos numéricos, como podria ser el
método de Galerkin o el de colocacién. Este proceso esta realizado en el paper mencionado
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anteriormente [16]. En este trabajo optamos por resolver un modelo simplificado que nos
permite resolver el modelo de forma analitica y que detallaremos en la siguiente seccion.

4 Analisis de un modelo aproximado

Para simplificar el modelo derivado en la secciéon anterior nos vamos a basar en dos
observaciones:

» En un ferroeléctrico, en torno a sus configuraciones de equilibrio en volumen (es
decir, para valores de P cercanos a Py), D ~ P | o lo que es lo mismo Pr»egE. Para
entender por qué esto es asi podemos pensar que, entorno a los minimos de la curva
de doble pozo, podemos aproximar la curva de energia potencial del ferroeléctrico
por una parabola, o lo que es lo mismo, aproximamos el ferroeléctrico por un material
dieléctrico, donde,

AP = goxE. (40)

El valor de la susceptibilidad x para un ferroeléctrico en volumen se relaciona con
la curvatura de la curva de doble pozo [11], y experimentalmente se observa que
toma valores tipicos en torno a 20 lejos de la transicién de fase y mucho mayores
cerca de ella. De esto se deduce que cualquier cambio en P va a ser al menos un
orden de magnitud mayor que €pF. Esto nos permite despreciar el término 4 do o

; dx dx
la ecuacién 32.

= El término en la derivada de la polarizacién /ﬁj—;’ en la ecuacién 31 puede tomar
valores significativos en aquellas regiones con rapidas variaciones de la polarizacién,
pero en el tipo de soluciones que esperamos encontrar estas variaciones van a estar
confinadas a regiones pequenas del espacio, de modo que este término va a jugar un
papel en una fraccion muy pequena del volumen de nuestro sistema. Por esta razon

despreciamos también este término ne la ecuacion 32.

De este modo podemos justificar despreciar los dos términos de segundo orden en las
ecuaciones 31 y 32, lo que resulta en el siguiente sistema de ecuaciones,

aw  de
20 41
dp * dx ’ (41)
dp
i 42
sujeta a las condiciones de contorno,
¢(0) = do, &(L) = ¢r. (43)

Los términos de segundo orden que hemos despreciado contribuiran a suavizar las curvas
de Py p en aquellas regiones donde estas funciones varien rapidamente, como pueden ser
las interfases con los electrodos o las paredes de dominio.

Ahora, cuando en una region del material se aplica un potencial negativo (debido a
campos externos o debido a un reordenamiento de las cargas), las bandas del semicon-
ductor se desplazan hacia energias mayores (o lo que es lo mismo el potencial quimico
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desciende). Cuando el potencial quimico desciende, la concentraciéon de portadores de
carga libre cae exponencialmente. Siguiendo el razonamiento del paper, vamos a hacer la
aproximacion de

0 ¢<o,

o ={ o 655 (44)
donde ¢, es el potencial necesario para bajar el nivel de Fermi por debajo del nivel de la
impureza. (consideramos solo valores negativos de ¢ y ¢.).

Esta es una aproximacién muy cruda pero queda justificada por el buen acuerdo que
encuentran en el articulo entre las simulaciones de elemento finitos y el modelo aproxi-
mado. Aunque el modelo descrito contiene los errores mencionados en la seccién anterior,
los resultados numéricos que obtienen son coherentes con el modelo simplificado.

En este trabajo vamos a considerar dos materiales (BaTiO3 y PZT). En ambos casos
suponemos que las impurezas son de tipo-n y que generan unos estados electronicos en el
gap 0.4 eV por debajo del fondo de la banda de conduccién. Segin lo dicho anteriormente,
consideramos que el nivel de Fermi se encuentra en medio de estos dos valores y, por tanto,
¢ == (Eq— Epm) /e = —0,2 V. Y py = —eNy < 0, asumiendo que la valencia de los
donantes es 1.

Llegados a este punto, podemos integrar las ecuaciones dividiéndolas en tres regimenes
distintos.

Regimen I

Asumimos ¢ > ¢, en un intervalo (x1,x5) de la lamina. Ademads, p = py, de acuerdo a
la Ec. 44. Concluimos de la Ec. 42, que

p(x) = por + k, (45)

para una constante k, y de la Ec. 41,

-1

para otra constante k.
Por tanto, en el regimen I, la polarizacién es constante con pendiente py, mientras que
el potencial ¢ sigue la grafica de -WW escalada vertical y horizontalmente por pg.

Regimen I1

Asumimos ¢ = ¢. en un intervalo (z1,z3). Ademds, p = 0, de acuerdo a la Ec. 44.
Concluimos de la Ec. 42, que

p(x) = k = constante, (47)
y de la Ec. 41,
dw
— (k) =0. 48
() (48)

Por tanto, en el regimen II, la polarizaciéon p es constante en un punto de equilibrio
de W y el potencial ¢ es constante a ¢,
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Regimen III

Asumimos ¢ < ¢ en un intervalo (z1,xs). Ademds, p = 0. Concluimos de la Ec. 42,
que

p(x) = k = constante (49)
y de la Ec. 41,
d X
ola) == () -+ (50)

para una constante k.

Por ultimo, en el regimen III la polarizaciéon p es constante y el potencial ¢ es linear
con pendiente —dW /dp.

Podemos ahora construir soluciones uniendo soluciones de diferentes regimenes. Dado
que ¢ sigue la grafica de —W escalada vertical y horizontalmente por p, cuando ¢ > ¢.,
el grado de dopaje y el grosor de la pelicula son dos pardmetros muy importantes en la
construccion de las soluciones. Demostramos esto para una pelicula a una temperatura
(por ejemplo, 300 K considerada en este trabajo) por debajo de la temperatura de Curie,
de modo que W tiene dos minimos en £py y un méaximo local en 0. Sea W* = |W (py)| =
—W (po) la barrera de energia entre los dos minimos y +p* # 0 los puntos donde W (£p*) =
0, como se muestra en la Fig. 11. Es conveniente considerar dos casos por separado:

» Bajo dopaje: po|o.| < W*
» Alto dopaje: po|oe| > W*

w

PPy Py | Pa__ Py P P
_[)u E H : : : *

(a)

Figura 11: Energia de Devonshire-Landau y terminologia utilizada para bajo dopaje (a)
y alto dopaje (b). Figura extraida de [16]

5 Resultados

Ahora vamos a realizar simulaciones donde resolveremos el modelo aproximado anali-
ticamente y representaremos esas soluciones en unas graficas donde se muestra la polari-
zacion y el potencial a lo largo de la pelicula considerada. Realizaremos este proceso para
dos materiales distintos, BaTiO3 y PZT.
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Tabla 2: Parametros del BaTiO3 y PZT necesarios para realizar el andlisis.

’ Parametro \ BaTiO3 \ PZT ‘
b (V) -0,2 0,2

W* (Joules) 2,34 x10° | 7,80 x10°
po (C/m2) 0272 | -04713

pe (bajo dopaje) (C/m?) | 0,330 0,622

pa (bajo dopaje) (C/m?) | 0,161 0,165

pe (alto dopaje) (C/m?) 0,390 0,726
Dopaje critico 7.3 x10%° | 2,44 x10%

Limite delgado-intermedio
(bajo dopaje)

Limite intermedio-grueso
(bajo dopaje)

Limite delgado-intermedio
(alto dopaje)

Limite intermedio-grueso
(alto dopaje)

35 nm 57 nm

138 nm 155 nm

17 nm 11,7 nm

24,3 nm 18,8 nm

Empezaremos con el BaTiOs, que es el material que consideran en [16], después dis-
cutiremos el efecto que tienen en el resultado las correcciones que hemos realizado en el
modelo.

Lo primero que vamos a hacer es calcular el dopaje critico para el cual se considera que
pasamos de bajo dopaje a alto dopaje, este limite es py|¢.| = W*. También calculamos los
espesores criticos en los que las peliculas del material se consideran delgadas, intermedias
o gruesas, las expresiones utilizadas para estos limites vienen indicadas mas adelante. En
la tabla 2 se muestran estos parametros y otros necesarios para hacer el andlisis, tanto
del BaTiO3 como del PZT. Todos estos parametros vienen definidos de forma visual en
la Figura 11.

Observando la tabla 2 podemos ver que el PZT tiene una energia de doble pozo con
minimos (WW*) méas profundos al BaTiOs, también tiene un valor de py mas bajo. El
potencial critico es el mismo. Ademas, el dopaje necesario para pasar a alto dopaje es
también mayor, comparar los espesores criticos carece de sentido, ya que depende de
la densidad de dopantes que tomemos para el andlisis, y esta es distinta para los dos
materiales.

Estudiaremos siempre el caso de campo aplicado 0, ¢g = ¢ = 0.

5.1. Bajo dopaje (BaTiO3)

Asumimos que pg|p.| < W* en esta seccion, utilizaremos una densidad de dopantes
Ny =3 x10%® m=3. Sean +py y £p. (0 < pg < po < p.) los puntos, como se muestra en
la Fig. 11(a), que satisfacen

W (£pa) = W(£pe) = W(po) + po| el (51)

Podemos tener tres tipos de peliculas dependiendo del grosor. Para los parametros del
material y nivel de dopaje que consideramos en este trabajo, las peliculas con L < 35 nm
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pertenecen al régimen de pelicula delgada, las peliculas con L > 138 nm pertenecen al
régimen de pelicula gruesa, y el régimen intermedio incluye peliculas con grosores entre
esos valores.

Peliculas delgadas. Sea pgL < p. — pg. Es posible encontrar soluciones en las que p se
mantiene dentro de uno de los pozos (en torno a +Fp) y, por tanto, ¢ nunca alcanza ¢. y
no se entra en el régimen II. De esta manera, tenemos soluciones que solo usan el régimen
I. Utilizamos las condiciones de frontera ¢y = ¢, = 0 para encontrar las constantes k,/%
en la Ecuacién (46). Hay tres soluciones posibles:

1. p lineal cerca de —py
2. p lineal cerca de 0

3. p lineal cerca de py

y ¢ > ¢. para cada una de estas soluciones. La Soluciéon 1 se muestra en la Fig. 12
(izquierda) para una pelicula de BaTiOs con los pardmetros descritos anteriormente.
Vemos que la Solucién 2 es inestable debido a que p se encuentra en torno al punto de
equilibrio inestable (méximo local) de la energia de doble pozo.

Peliculas intermedias. Sea p.—pg < poL < 2p.. Bajo campo aplicado cero, al aumentar
L, las soluciones 1 y 3 anteriores implican potenciales cada vez mayores y eventualmente
alcanzan el régimen II, esto hace que sea necesario considerar soluciones del tipo régimen
IT. Las condiciones de contorno ¢y = ¢; = 0 son las mismas, pero debemos encontrar
los puntos de union entre las soluciones de tipo régimen I y II aplicando condiciones de
continuidad, ¢(x;) = ¢(x2) = ¢., donde 1 y x5 son los puntos en los que el potencial
alcanza el potencial critico ¢, y, por tanto, hay que utilizar el régimen II. Utilizamos las
condiciones de frontera para encontrar las constantes k,l% en la Ecuacion 46.

Hay tres posibles soluciones:

1. pes lineal, constante, lineal cerca de —py a medida que el potencial ¢ decrece hasta
¢, permanece constante y luego aumenta hasta 0

PoT — Pe 0 <z < (pe = Po)/po;
p(xr) =< —po (Pe Po)/Po <z < (L - (po—pa))/po
po(x — L) —pa (L — (po—pa))/po <z < L.

2. p lineal cerca de 0

3. p es lineal, constante, lineal cerca de py a medida que el potencial ¢ decrece hasta
®¢, permanece constante y luego aumenta hasta 0

PoT + Pa 0 <z < (po—pa)/po,
p(*) = { po (po — pa)/po < x < (L — (pc — o))/ po,
po(x — L) +pc (L —(pe—po))/po <z < L.

La solucion 1 se muestra en la Fig. 12 (centro). Descartamos la solucion 2 por ser inestable
debido a la misma razén que en el anterior caso.

Peliculas gruesas. Sea 2p. < poL. A medida que L aumenta atin mas bajo campo
aplicado cero, las soluciones 1 y 3 anteriores permanecen iguales, pero el potencial en
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la soluciéon 2 también alcanza ahora ¢., por lo que se debe anadir el régimen II a esta
soluciéon también. Sin embargo, sabemos que esta solucién es inestable, por lo que no
vamos a resolverla. Por tanto, las ecuaciones 1 y 3 son exactamente iguales que las del
caso anterior pero con grosor méas alto. La solucién 1 se muestra en la Fig. 12 (derecha).
Observamos que al aumentar el grosor aumenta la fracciéon de material en la que gobierna
el régimen II y la polarizaciéon y el potencial son constantes.

BaTiO3, bajo dopaje, grosor fino (10nm) BaTiO3, bajo dopaje, grosor intermedio (100nm) BaTiO3, bajo dopaje, grosor alto (500nm)
0.000 0.00 | 0.00 |
-0.25 -0.200 -0.200
-0.005 \ I
—0.05 - —0.05 -
~0.010 -0.26 _ \ ’ 0225 ‘ | 0225
S _0.015 E S —0250 £ S -0.250 £
= -027 = < -0.10 = < -0.10 £
- SN SN \ ‘ 9
-0.020 Q -0.275 & -0.275 &
0.025 -0.28 -0.15 -0.15
: -0.300 -0.300
-0.29
-0.030
—0.20 -0.325 —0.20 -0.325
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
x/L X/L le=7 X/L

Figura 12: Graficas del potencial(¢), en rojo, y polarizacion (p), en azul, frente a x/L para
el BaTiO3 con bajo dopaje (densidad de dopantes Ny = 3 x 10> m~3) y para pelicula
delgada (izquierda), intermedia (centro) y gruesa (derecha).

5.2. Alto dopaje (BaTiO3)

Suponemos que po|p.| > W* en esta seccién, utilizamos una concentracién de dopantes
Ny =2 x10% m™3. Sean +p,. (p. > po) los puntos, como se muestra en la Fig. 11(b), que
satisfacen

W(tpe) = W(po) + poldel (52)

Podemos tener tres tipos de peliculas, dependiendo del grosor. Para los parametros del
material y el nivel de dopaje considerado, las peliculas con L < 17nm pertenecen al régi-
men de peliculas delgadas, las peliculas con L > 24 nm pertenecen al régimen de peliculas
gruesas, y el régimen de peliculas intermedias incluye peliculas con grosor intermedio.

Peliculas delgadas. Sea poL < 2py. Como en el caso de bajo dopaje, asumimos campo
aplicado cero. Es posible encontrar soluciones que solo usan el régimen I. Usamos las
condiciones de frontera para encontrar las constantes k, k en la Ecuacién 46. Hay tres
posibles soluciones:

1. p lineal cerca de —py
2. p lineal cerca de 0

3. p lineal cerca de py

y ¢ > ¢. para cada una de estas soluciones. No hay otras soluciones, ya que el potencial
nunca puede llegar a ser lo suficientemente bajo como para alcanzar ¢.. La solucién 1 se
muestra en la Fig.13 en la parte superior para una pelicula de BaTiO3 con los parametros
descritos. Descartamos la solucién 2 por ser inestable, debido a la misma razén que en el
caso de bajo dopaje. Se consideran dos grosores en la Fig. 13 para el régimen de peliculas
delgadas, uno con L = 5nm (arriba, izquierda) y otro con L = 15nm (arriba, derecha).
El perfil del caso de 5nm es muy similar al de bajo dopaje con el mismo grosor.
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El caso de 15 nm, sin embargo, presenta un perfil ligeramente diferente, lo que refleja
el hecho de que la polarizacion cambia de signo de forma continua a medida que nos
movemos a lo largo de la lamina.

Peliculas intermedias. Sea 2py < poL < 2p.. En este caso, a medida que L aumenta
mas alla de 2py/po, las soluciones cerca de +pq se pierden, ya que el potencial es incapaz
de volver a subir a cero. Por lo tanto, nos queda una solucién tnica:

1. p lineal cerca de 0

Esta solucién se muestra en la Fig. 13 (abajo, izquierda) para una pelicula de BaTiO3 con
L =20 nm.

Peliculas gruesas. Sea 2p. < poL. En el caso de campo aplicado cero, a medida que L
aumenta mas, el potencial decrrece hasta ¢., de modo que se entra en el régimen II. La
soluciéon ahora es:

1. p lineal, constante en py, lineal alrededor de 0, constante en —pg, y lineal conforme
el potencial decrece desde cero hasta ¢., permanece constante, aumenta y decrece
de nuevo hasta ermanece constante, y aumenta de nuevo hasta cero.

(3] Y

(POI — Pe; 0 S T < (pC;OPO)J
(Pc—Po) *
+p0a 20 S x S xT,
p(z) =< po(x — 2*) — po, a* <a:<x*+2%,
_ * 4 2p0 _ (Pe=po)
Po; ot T <o < Lo— S
L po(z — L) + pe, L——(pcl;po)<x§L,

donde x* satisface (pcp_—opo) <zt < L-— (pC:—Opo). Ahora tenemos una soluciéon con dominios
(“head-to-head”). Ademés, podemos observar que esta es en realidad una familia de solu-
ciones con un parametro, ya que x* constituye el borde izquierdo de la pared de dominio
y puede elegirse dentro de un rango de valores, nosotros la hemos elegido de tal manera
que la gréafica quede simétrica, pero cualquier otra solucion es completamente equivalente.
Esta solucién se muestra en la Fig. 13 (abajo, derecha).

Una vez hemos hecho este analisis para el BaTiO3, realizaremos el mismo proceso pero

con un material distinto, el PZT, con distintos parametros que vienen dados en las tablas
1y 2.

5.3. Bajo dopaje (PZT)

Asumimos que pg|¢.| < W* en esta seccion, utilizaremos una densidad de dopantes
Ny =5x10% m™3 . Sean +py y +p. (0 < pg < po < p.) los puntos, como se muestra en
la Fig. 11(a), que satisfacen

W (£pa) = W(£pe) = W (po) + polbel- (53)

Podemos tener tres tipos de peliculas dependiendo del grosor. Para los parametros del
material y nivel de dopaje considerado, las peliculas con L < 57 nm pertenecen al régimen
de pelicula delgada, las peliculas con L > 155 nm pertenecen al régimen de pelicula gruesa,
y el régimen intermedio incluye peliculas con grosores entre esos valores.

Peliculas delgadas. Sea pol < p. — pg. Igual que en el caso del BaTiOs, es posible
encontrar soluciones que solo usan el régimen I. Hay tres soluciones posibles:
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BaTiO3, alto dopaje, grosor fino (5nm)

BaTiO3, alto dopaje, grosor fino (15nm)
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BaTiO3, alto dopaje, grosor intermedio (20nm) BaTiO3, alto dopaje, grosor alto (100nm)
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Figura 13: Gréficas del potencial(¢), en rojo, y polarizacién (p), en azul, frente a /L
para el BaTiO3 con alto dopaje (densidad de dopantes Ny = 2 x 10%® m—3) y para pelicula
delgada (arriba, izquierda, 5 nm y arriba, derecha, 15 nm), intermedia (abajo, izquierda
) v gruesa (abajo, derecha).

1. p lineal cerca de —py
2. p lineal cerca de 0

3. p lineal cerca de py

y ¢ > ¢. para cada una de estas soluciones. La Solucién 1 se muestra en la Fig. 14 (izquier-
da) para una pelicula de PZT con los parametros descritos anteriormente. Nuevamente
descartamos la solucion 2 por ser inestable.

Peliculas intermedias. Sea p. — pg < pol < 2p.. Al aumentar L, las soluciones 1y 3
anteriores alcanzan el régimen II, tenemos nuevas condiciones de contorno: ¢g = ¢ = 0,
o(z1) = ¢(x2) = ¢, donde 1 y x5 son los puntos en los que el potencial alcanza el
potencial critico ¢. y entramos en el régimen II.

Hay tres posibles soluciones, idénticas a las que obtuvimos para el BaTiOs:

1. p es lineal, constante, lineal cerca de —py a medida que el potencial ¢ decrece hasta
¢., permanece constante y luego aumenta hasta 0

PoT — Pe 0 <2< (p.—po)/po,
p(x) = —po (Pe —po)/po < @ < (L — (po — pa))/po,
po(x — L) —pa (L~ (po—pa))/po <z <L

2. p lineal cerca de 0

3. p es lineal, constante, lineal cerca de py a medida que el potencial ¢ decrece hasta
¢, permanece constante y luego aumenta hasta 0
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PoT + Da 0 <2 < (po—pa)/po,
p(x) = po (Po —pa)/po <& < (L — (pe — po))/po,
po(z — L) +pe (L= (pe—po))/po <z < L.

La solucion 1 se muestra en la Fig. 14 (centro). Descartamos la solucion 2 por ser inestable.

Peliculas gruesas. Sea 2p. < poL. A medida que L aumenta atin mas, las soluciones
1 y 3 anteriores permanecen iguales, pero el potencial en la solucién 2 también alcanza
ahora ¢., omitimos resolver este caso debido a que es una solucién inestable. De nuevo, las
ecuaciones 1 y 3 son exactamente iguales a las del caso anterior pero con grosor mas alto.
La solucién 1 se muestra en la Fig. 14 (derecha). Volvemos a observar que aumentar el
grosor aumenta la fraccion de material en la que gobierna el régimen II y la polarizacion
y el potencial son constantes, igual que pasaba en el BaTiOs.

PZT, Bajo dopaje, grosor fino (10nm) PZT, bajo dopaje, grosor intermedio (100nm) PZT, bajo dopaje, grosor alto (500nm)
0.00 0.00 —0.35 0.00 ‘ —0.35

—-0.44

—0.01 —0.05

—0.46

2
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Figura 14: Gréficas del potencial(¢), en rojo, y polarizacion (p), en azul, frente a z/L
para el PZT con bajo dopaje (densidad de dopantes Ny = 5 x 10% m™2) y para pelicula
delgada (izquierda), intermedia (centro) y gruesa (derecha).

5.4. Alto dopaje (PZT)

Suponemos que po|p.| > W* en esta seccion, utilizamos una concentracién de dopantes
Ny =5 x10% m3. Sean +p,. (p. > po) los puntos, como se muestra en la Fig. 11(b), que
satisfacen

Las peliculas con L < 12nm pertenecen al régimen de peliculas delgadas, las peliculas
con L > 19nm pertenecen al régimen de peliculas gruesas, y el régimen de peliculas
intermedias incluye peliculas con grosor intermedio.

Peliculas delgadas. Sea pyL < 2py.De nuevo es posible encontrar soluciones que solo
usan el régimen [. Hay tres posibles soluciones:

1. p lineal cerca de —py
2. p lineal cerca de 0

3. p lineal cerca de py

y ¢ > ¢. para cada una de estas soluciones. La solucién 1 se muestra en la Fig.15 en la
parte superior para una pelicula de PZT con los parametros descritos. Descartamos la
soluciéon 2 por ser inestable. Igual que con el BaTiOg3, se consideran dos grosores en la
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Fig. 13 para el régimen de peliculas delgadas, uno con L = 5nm (arriba, izquierda) y otro
con L = 10nm (arriba, derecha). El perfil del caso de 5nm es muy similar a la pelicula
dengada con bajo dopaje.

El caso de 10nm presenta un perfil ligeramente diferente de forma andloga a como
pasa en el BaTiOs, que de nuevo refleja el hecho de que la polarizaciéon varia desde un
dominio negativo hasta uno positivo.

Peliculas intermedias. Sea 2py < poL < 2p.. Nuevamente, a medida que L aumenta
mas alld de 2py/po, las soluciones cerca de +¢, se pierden, el potencial es incapaz de
volver a subir a cero y nos queda una solucién tnica:

1. p lineal cerca de 0

Esta solucién se muestra en la Fig. 15 (abajo, izquierda) para una pelicula de PZT con
L =15 nm.

Peliculas gruesas. Sea 2p. < poL. A medida que L aumenta mas, el potencial decrece
hasta ¢., de modo que se entra en el régimen II. La solucion es exactamente igual al caso
equivalente del BaTiOj3:

1. p lineal, constante en py, lineal alrededor de 0, constante en —py, y lineal conforme
el potencial decrece desde cero hasta ¢., permanece constante, aumenta y decrece
de nuevo hasta ¢., permanece constante, y aumenta de nuevo hasta cero.

(POQU — Do 0 S T < (pcp_op())a
(Pe=po) *
+Do, po <z <z,
p(x) = ¢ po(x — *) — po, x*<x<x*+2p%°,
_ * 4 2po _ (pe=po)
Do, T+ 20 SI<L 00 )
L po(x — L) + pe, L—(pcp_—ppo)<x§L,

donde z* satisface @ <zt < L-— %. Otra vez tenemos una solucién con dominios
(“head-to-head”). Es otra familia de soluciones con un pardmetro, ya que z* puede elegirse
dentro de un rango de valores, igual que en el caso anterior, nosotros la hemos elegido de
tal manera que la grafica quede simétrica, pero cualquier otra soluciéon es completamente

equivalente. Esta solucién se muestra en la Fig. 13 (abajo, derecha).

6 Discusion

En esta secciéon realizaremos un analisis de los resultados obtenidos, donde discutire-
mos el significado fisico de estos resultados, comparandolos con los resultados originales
del articulo en el que se basa el trabajo, también consultaremos diferentes experimentos
realizados con estos materiales para comprobar la validez del modelo teérico propuesto
en este trabajo.

6.1. Significado fisico

En primer lugar, vamos a analizar detalladamente los resultados para comprender
como se comporta el material en cada uno de los casos considerados.
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Figura 15: Gréficas del potencial(¢), en rojo, y polarizacion (p), en azul, frente a x/L
para el PZT con alto dopaje (densidad de dopantes Ny = 5 x 10?® m™3) y para pelicula
delgada (arriba, izquierda, 5 nm y arriba, derecha, 10 nm), intermedia (abajo, izquierda
) v gruesa (abajo, derecha).

Empezaremos con las simulaciones realizadas para el BaTiO3.

Bajo dopaje: Cuando consideramos una pelicula delgada vemos que tenemos dos
soluciones estables, una en torno a py y otra en torno a -pg. Esto quiere decir que el
material se estd comportando como un ferroeléctrico convencional, debido a que tiene
una polarizacién en ausencia de campo eléctrico similar a la de equilibrio en volumen.
Ademas, el fenémeno de conmutacion, "switching”, que es una de las caracteristicas que
definen a los ferroeléctricos, se da al cambiar entre las dos soluciones posibles. La energia
necesaria para cambiar entre una solucion y otra es la profundidad de la energia de doble
pozo (W*). La densidad de carga libre en el ferroeléctrico en este caso es homogénea y
igual a pg de acuerdo con la Ec. (44). La pelicula seria conductora en todo su grosor.
Sin embargo, para este nivel de dopaje py es menor que la concentracién de portadores
critica para que el material sea metalico que se ha obtenido en otros experimentos que
detallaremos méas adelante.

En el caso de la pelicula intermedia, también tenemos polarizacién en ausencia de
campo eléctrico y dos soluciones estables que hacen que se comporte como un ferroeléctri-
co. Sin embargo, la densidad de carga del material deja de ser homogénea. Al alcanzar el
potencial critico ¢., se produce una pérdida de portadores de carga libre en la regién, la
polarizacion se vuelve constante, lo que provoca que la densidad de carga sea cero en esos
puntos. La densidad de carga seria entonces constante en los puntos en que la polarizacion
es lineal y no habria densidad de carga libre en los puntos en los que la polarizacién es
constante. En este caso la pelicula seria conductora en los bordes y aislante en el medio.

El caso de la pelicula gruesa es exactamente igual al de la pelicula intermedia, sélo
aumenta la proporcion de material en el que la densidad de carga es cero, tendriamos un
material con carga libre y conductividad sélo en los bordes.

Alto dopaje: En el caso de la pelicula delgada, distinguimos dos casos, muy delgada
(5nm) y delgada (15 nm). En ambos casos tenemos dos soluciones, por lo que se puede
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dar el fenémeno de switching y tenemos polarizacion en ausencia de campo eléctrico. En
la pelicula muy delgada, el material se comporta igual que en el caso de bajo dopaje. Sin
embargo, la pelicula delgada (15 nm) tiene una particularidad, el potencial en una misma
solucion pasa de ser negativo a positivo en distintas partes del material y hay un punto
en el que la polarizacién se vuelve nula. La densidad de carga libre es constante en ambos
casos y igual a pg. En ambos casos la pelicula seria conductora.

En la pelicula intermedia se pierde una de las dos soluciones, por lo que sélo tenemos
una unica solucién estable, se pierde el fenomeno de switching y ,por tanto, no podemos
afirmar que el material se comporta como un ferroeléctrico convencional. Tenemos una
funcién de la polarizacion simétrica, por lo que la polarizaciéon neta es nula, se comporta
como un paraeléctrico. La densidad de carga libre es constante y igual a py. La pelicula
seria conductora en todo su grosor.

La pelicula gruesa es un caso muy interesante, tenemos dos zonas de potencial cons-
tante en py y —po separadas por un cambio muy brusco en el potencial. Esto significa
que en ese punto se forma una pared de dominio y las polarizaciones a ambos lados son
"head-to-head”. Tenemos sé6lo una solucién estable, aunque es en realidad una familia
de soluciones debido a que se puede mover esta pared de dominio por todo el material.
Haciendo esto podemos hacer que la polarizacion neta del sistema cambie de un valor
negativo a uno positivo, incluso hacer que esta sea nula, como ocurre en las figuras de los
resultados. Podemos decir que mover esta pared de dominio podria funcionar como una
especie de fenémeno de switching. En cuanto a la densidad de carga libre, la mayoria del
material no tiene carga libre, en los bordes hay densidad de carga libre como en todos
los demés casos y en la pared de dominio aparece una densidad de carga libre debido al
cambio brusco en la polarizacién. Se forma una pared de dominio cargada que podria po-
tencialmente presentar muchas de las propiedades de interés detalladas en la introduccién
de este trabajo tales como la conductividad eléctrica, capacitancia negativa o la posibi-
lidad de comportarse como un conmutador fonénico. Como hemos comentado también
en la introduccion, las paredes de dominio se pueden crear, destruir y mover utilizando
campos eléctricos, esto, combinado con las demas propiedades, puede ser utilizado para
crear circuitos en miniatura, utilizando las paredes de dominio cargadas como una especie
de cables.

6.2. Correcciones al modelo

Como hemos dicho anteriormente, este trabajo se basa en un articulo cientifico en
el que se plantea este modelo original y se realiza un andlisis similar [16]. Sin embargo,
hemos introducido correcciones importante con respecto al articulo que han hecho que los
resultados cambien de forma considerable. El cambio més significativo ha sido la forma
de definir el nivel de Fermi del material (Ey,,), explicado anteriormente, esto hace que
el potencial critico sea negativo en vez de positivo. Como consecuencia, también hemos
cambiado la forma de calcular pg, en el articulo se calcula asi: py = e x Ny. Sin embargo,
nosotros hemos cambiado el signo, py = —e x Ny. De esta manera, pg < 0, que es como
deberia ser para un semiconductor con dopantes donantes. Los cambios en los resultados
debido a estas correcciones podemos verlos en la figura 16.

Podemos observar que las figuras quedan completamente invertidas. Ademds, en el
caso de alto dopaje y alto grosor, la pared de dominio es “tail-to tail”, mientras que
con las correciones la pared es “head-to-head”, que es lo que se ha visto que ocurre en
diferentes experimentos, que detallaremos mas adelante.
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BaTiO3, bajo dopaje, grosor intermedio (300nm)
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Figura 16: Comparacion entre resultados obtenidos en este trabajo(izquierda) y los ob-
tenidos en el articulo [16](derecha) para el BaTiO3 en los casos de bajo dopaje, grosor
intermedio (arriba) y alto dopaje, grosor alto (abajo).

Ademas, el cambio en el clculo de EY,, modifica todos los resultados numéricos. Este
cambio hace que se modifique también la forma de calcular ¢. y que cambie el signo de
Po, por lo que las soluciones que hemos obtenido no sélo estan invertidas, si no que tienen
unos valores numéricos muy distintos a los originales.

6.3. Comparacion con otros experimentos

Como hemos dicho anteriormente, en una configuracién como la que consideramos
en este trabajo, es decir, una presencia de dopantes donantes en el sistema que aporta
electrones libres al material, es coherente que aparezcan paredes de dominio “head-to-
head” en vez de “tail-to-tail”, esto concuerda con los resultados experimentales de distintos
articulos cientificos [17].

Los resultados obtenidos en este trabajo, en particular los diferentes perfiles de poten-
cial eléctrico y polarizacion en funcién del grosor de la pelicula ferroeléctrica y del nivel de
dopaje, estan en concordancia con observaciones experimentales reportadas por Fujioka
et al. (2015) [3]. En su estudio, los autores demuestran la existencia de una fase metélica
con caracteristicas ferroeléctricas en BaTiO3z dopado con electrones, caracterizada por una
estructura cristalina polar no centrosimétrica (grupo espacial P4mm), persistente incluso
en presencia de conductividad metéalica.

Uno de los aspectos mas destacados del trabajo de Fujioka et al. es la observacion de
un aumento en la intensidad espectral del modo fondénico suave en el rango infrarrojo a
medida que se reduce la temperatura. Contrariamente a lo que ocurre en ferroeléctricos
convencionales, donde dicho modo tiende a volverse més definido (menos amortiguado)
tras la transicion de fase, en este caso mantiene un caracter fuertemente amortiguado y
su intensidad crece notablemente. Esta anomalia se interpreta como una consecuencia del
acoplamiento entre el fonon suave y los electrones libres, facilitado por la simetria polar de
la fase cristalina inducida. El mecanismo propuesto se basa en la interaccion electrostatica
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entre las vibraciones de red con momento dipolar y las fluctuaciones locales de densidad
electronica.

Ademas, en este articulo obtienen una frontera aproximada para la transicién de fase
entre aislante-metal para el BaTiO3 en una densidad de dopantes de en torno a Ny =
2 x 10%° m~3. En nuestro trabajo tenemos una densidad de dopantes en alto dopaje
con ese valor. Lo que respalda que la pared de dominio que se forma en el caso de alto
dopaje y grosor alto sea conductora. Sin embargo, los casos de bajo dopaje no podrian
ser conductores.

Estos resultados experimentales validan algunos de los supuestos fundamentales uti-
lizados en el presente modelo. En particular, respaldan la presencia de una energia de
doble pozo W (p) asociada a la polarizacion, incluso en condiciones de dopaje elevado, y
justifican que el sistema pueda mantener una polarizacion local no nula en coexistencia
con cargas libres. Ademas, ayudan a entender como se pueden desarrollar estructuras de
dominio complejas, ain cuando el material presenta propiedades metalicas. Asi, el trabajo
de Fujioka et al. proporciona un soporte experimental crucial para la descripcion de los
regimenes obtenidos en este estudio, donde la competencia entre polarizacién esponta-
nea y carga libre da lugar a soluciones que combinan regiones con distinta dindmica de
polarizacion y potencial eléctrico.

Nuestros resultados teéricos y numéricos muestran que la polarizaciéon puede mante-
nerse en peliculas de BaTiO3 incluso bajo condiciones de alto dopaje, donde el material
presenta caracteristicas conductoras. Este comportamiento concuerda con los hallazgos
experimentales de Kolodiazhnyi et al. (2010) [7], quienes demostraron que las fases de baja
simetria asociadas a la ferroelectricidad persisten en BaTiO3 dopado con vacantes de oxi-
geno hasta concentraciones electrénicas cercanas a 1,9x10%” m=3. Adem4s, para muestras
de 1,6x10% y 3,5x10% m~3 encuentran un comportamiento conductor, lo que de nuevo
respalda los resultados que hemos obtenido en este trabajo con alto dopaje N; = 2 x 10%¢
m~2, donde hemos obtenido paredes de dominio conductoras. De acuerdo con sus resulta-
dos, los electrones itinerantes no destruyen inmediatamente la ferroelectricidad, sino que
incluso pueden contribuir a estabilizarla al compensar los efectos desestabilizadores de las
vacantes de oxigeno. Esto refuerza la validez del modelo aproximado propuesto en este
trabajo, donde se observan regiones con polarizacién estable dentro de la pelicula, incluso
bajo condiciones metélicas.

En el siguiente articulo de P.S.Bedyankov et al. [1], encuentran paredes de dominio
cargadas cuando los dominios adyacentes son del tipo “head-to-head” o “tail-to-tail”, lo
que respalda los resultados con alto dopaje donde hemos obtenido paredes de dominio de
ese tipo con carga libre.

7 Conclusiones

A lo largo de este trabajo se ha desarrollado un modelo teérico que describe el com-
portamiento de materiales ferroeléctricos dopados con dopantes tipo n en configuraciones
tipo metal-ferroeléctrico-metal. Este modelo, que busca encontrar el valor minimo de una
energia expresada mediante un funcional que depende de la polarizacién, el potencial eléc-
trico, la densidad de portadores y otros pardametros del material ferroeléctrico especifico,
ha sido corregido respecto al articulo original que sirvié como base para este estudio. Las
correcciones introducidas han resultado ser esenciales para una descripcion més precisa del
comportamiento fisico de los materiales considerados, de acuerdo con otros experimentos
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y fuentes bibliogréaficas, especialmente en lo referente al calculo de la densidad de carga
libre y la correcta determinacién del nivel de Fermi, evitando suposiciones poco realistas
como la regla de Schottky-Mott.

En este trabajo se ha realizado una resolucién analitica, mediante un modelo aproxi-
mado, de las ecuaciones diferenciales acopladas que gobiernan el sistema. Esto ha ayudado
a entender mejor los fenémenos que controlan como se distribuye la polarizacion y el po-
tencial eléctrico en el interior del material ferroeléctrico. Este enfoque simplificado nos ha
permitido apreciar de forma efectiva y sin tener que resolver las ecuaciones diferenciales
acopladas mediante métodos numéricos complejos, los aspectos mas importantes del pro-
blema, como la aparicién de distintos regimenes en funcion del dopaje y del grosor de la
pelicula, y como estos factores influyen en la forma de la solucion, incluyendo la aparicion
de zonas con polarizacién constante, regiones de transicién y la formacion de paredes de
dominio cargadas.

Los resultados obtenidos para dos materiales ferroeléctricos tipicos (BaTiO3 y PZT)
han permitido validar el modelo en contextos experimentales realistas. Se han identificado
distintos tipos de comportamiento en funcién del grosor de las peliculas y el nivel de
dopaje. Desde casos en los que el material se comporta como conductor o aislante, incluso
ciertos casos en los que el material pierde la ferroelectricidad y se comporta como un
paraeléctrico. En los casos de alto dopaje y pelicula gruesa, se ha observado la formacién de
paredes de dominio cargadas, lo que aporta una herramienta tedrica til para el diseno de
dispositivos nanoelectrénicos basados en ferroeléctricos, entre otras aplicaciones. También
se ha demostrado que el modelo reproduce de manera cualitativa el comportamiento
esperado, como se ha visto en otros experimentos con estos materiales. Esto refuerza su
validez desde el punto de vista fisico.

En resumen, este trabajo no solo reproduce y corrige el modelo original, sino que
también prueba que puede aplicarse para diferentes materiales (no solo el BaTiO3). La
claridad del modelo propuesto, su consistencia fisica y su capacidad de adaptacion a
diferentes materiales y condiciones de contorno lo convierten en una herramienta versatil
para el estudio de fenémenos de polarizacién, apantallamiento de carga y conmutacion en
sistemas ferroeléctricos.
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