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Resumen: En los materiales 2D sus propiedades eléctricas, dpticas y mecanicas difieren sustancialmente de las del
material masivo, y ademas prometen la potencial fabricacién de dispositivos optoelectronicos muy compactos. Este
trabajo se centra en la preparacion de nanocapas de bismuto (Bi) con interés por sus propiedades pticas para aplicaciones
en los campos de nanofotonica y plasmonica. En particular el objetivo es la preparacion de laminas de espesores de
entorno y menores de 10 nm. La técnica de preparacion que se ha elegido es el depdsito por laser pulsado (“pulsed laser
deposition”, PLD). En este estudio se han trabajado para optimizar las condiciones de crecimiento con el fin de obtener
de forma controlada y reproducible laminas con excelentes propiedades que son continuas, con baja rugosidad y
homogéneas. La calidad morfoldgica y estructural de las ldminas se ha determinada mediante DRX, SEM, TEM y AFM.
Los resultados muestran que se han crecido con éxito laminas con espesores de entre 15 nm y 6 nm. Las nanocapas
optimizadas son policristalinas texturizadas con orientacién (003), muestran muy baja oxidacién y rugosidad, menor de
1 nm en su mayoria. Las propiedades épticas se han evaluado mediante medidas de transmision y elipsometria lo cual
nos ha permitido determinar los espesores Opticos efectivos y la funcion dieléctrica (e=g1+ig2) de las nanocapas en todo
el intervalo ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (250-1700 nm). Las medidas dpticas han demostrado ser muy sensibles
a la calidad morfoldgica y estructural de las nanocapas. Las nanocapas con espesores entorno a los 10 nm que son
continuas muestran unas propiedades muy similares a las del material masivo, sin embargo, cuando no son continuas se

evidencia por un aumento de los valores de parte real 1 que se aproximan més a cero.
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1. INTRODUCCION.

En los Gltimos afios y relacionados con los procesos de
baja dimensionalidad lo mas relevante ha sido la
aparicion de sistemas bidimensionales (2D) y entre ellos
destaca el grafeno material en el que al disminuir sus
dimensiones hasta formar una estructura de tomos de
carbono de una sola capa ha demostrado tener
propiedades excepcionales demostrando entre otras una
elevada resistencia mecénica y una elevada
conductividad eléctrica caracterizada con un bandgap
nulo [1]. En este contexto, no solo se estan buscando
distintas estructuras y esquemas Unicamente basadas en
estructuras de grafeno, sino que se estan estudiando otros
materiales que también demuestran tener propiedades
especiales en estructuras de baja dimensionalidad. Entre
ellos destacan por ejemplo los dicalcogenuros de metales
de transicion como el WSe; que en estructuras 2D han
demostrado ser ideales para construir robustos
nanoemisores de luz con intensidades superiores a los de
los pozos cuénticos [3]. Este trabajo se enmarca en la
bisqueda de las nuevas propiedades y potenciales
aplicaciones de los materiales de baja dimensionalidad.
En concreto el objetivo es el estudio del depdsito de
laminas ultrafinas (<10 nm) de bismuto y su potencial
para aplicaciones optoelectronicas para lo cual es
esencial conocer como varia su respuesta optica en
funcién de su espesor. El Bi ha sido muy estudiado para
distintas aplicaciones porque tiene propiedades Unicas e
interesantes, desde el punto de vista electrénico es un
semimetal, es diamagnético, presenta una baja

conductividad térmica, un coeficiente termoeléctrico
elevado, y mas recientemente ha sido estudiado por su
potencial superconductividad y por sus propiedades
como aislante topolégico [2]. Desde el punto de vista
Optico, que es el que nos interesa para este trabajo, es
importante saber que el bismuto masivo presenta
propiedades Opticas Unicas que estan relacionadas con
sus transiciones electronicas interbanda gigantes en el
infrarrojo cercano. El indice de refraccion el infrarrojo
Ilega a tomar valores tan altos como n ~ 10 y presenta una
permitividad negativa en el ultravioleta-visible. Estas
propiedades que han sido estudiadas desde el ultravioleta
(250 nm) hasta el infrarrojo (20 um) han sido reportadas
por primera vez gracias a un trabajo que se ha realizado
en el Grupo de Procesado por Laser (GPL) del Instituto
de Optica que es donde se realiza este PFG [3]. Estas
propiedades dan lugar a que exista una fuerte absorcion
de la luz en la region visible e infrarroja del espectro [3]—
[6] y originan que se observe una respuesta plasmdnica
en la region ultravioleta-visible [3]-[5], [7], [8] cuando
se forman nanoestructuras de Bi. En los metales nobles
(Ag, Au, Cu) que es en los que méas se han estudiado los
comportamientos plasmoénicos tipicamente €1 toma
valores negativos y &1 valores positivos que estan
relacionados con el elevado nimero de portadores de
carga de estos elementos. En la Figura 1 se muestran la
funcion dieléctrica de la plata (Ag) como ejemplo.
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Figura 1: (a) Funcion dieléctrica de Ag parte real (g1) en
rojo y parte imaginaria (g2) en azul en funcién de la
energia del fotén (eV). (b) Resonancia del plasmén de
superficie localizado (LSP) de Ag en Al:O3 (n=1,6) que
ocurre en visible-ultravioleta en torno a 2,75 eV (450
nm). Ver en [6].

En el caso del Bi se demuestra que esta resonancia
también se puede conseguir, tanto con nanoparticulas
solidas como con nanoparticulas liquidas. Cuando las
nanoparticulas son solidas la resonancia no se debe a la
presencia de electrones libres, sino a las transiciones
interbanda del infrarrojo que originan una depresion en
los valores de €1 que alcanzan valores negativos en el
visible, [3], [7], [9] tal y como se puede ver en la siguiente

Figura 2(a). En el caso del Bi liquido si que se trata de
un metal, y por ello se puede ver como €1 se comporta de
forma similar al caso de la Ag con un ajuste a una funcién
de Drude. En la Figura 2(b) se ve como en ambos casos
de acuerdo a la aproximacion de Drude la respuesta de
extincion da lugar a resonancias plasmanicas que estan
ligeramente desplazadas.
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Figura 2: (a) Funcion dieléctrica de Bi parte real (g1) en
rojo y parte imaginaria (g2) en azul en funcion de la
energia del foton (eV). (b) Resonancia del plasmén de
superficie localizado (LSP) de Bi que ocurre en visible-
ultravioleta en torno a 4 eV (310 nm). Ver en [12].

2. OBJETIVOS.

En este trabajo el objetivo es el estudio del depdsito de
laminas ultrafinas (15-6 nm) de Bi y de su potencial para
aplicaciones optoelectrénicas para lo cual es esencial
conocer como varia su respuesta ptica en funcion de su
espesor.

Los objetivos concretos propuestos para la consecucién
de este objetivo general son:

e Estudio del crecimiento de laminas delgadas
mediante técnicas fisicas de vacio, en concreto
mediante depdsito laser pulsado (PLD).

e Estudio del depobsito sobre distintos substratos,
fundamentalmente silicio y silice fundida (SiO,)
para las distintas caracterizaciones. También se ha
usado el deposito en carbén/mica para poder hacer
medidas de TEM.

e Estudio morfologico y estructural de las laminas.
Para esta caracterizacion se ha empleado técnicas
de microscopia electrénica (SEM, TEM), y de
microscopia de fuerza atomica (AFM) con el fin de
determinar la continuidad de las laminas, asi como
su espesor. Ademas, como complemento se ha
realizado un estudio de difractometria de rayos X
para ver la estructura cristalina preferente de las
estructuras crecidas.

e Estudio de la respuesta dptica mediante medidas de
transmision y elipsometria, determinando los
pardmetros elipsométricos psi (y) y delta (A). En
este caso se ha usado modelizaciones para la
determinacion de las constantes dieléctricas de las
laminas.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para poder realizar el estudio morfolégico y oOptico
planteado se utilizan tres tipos de sustratos superpuesto y
que permitan una correcta deposicion:

e Sustrato de silicio: son usados para las medidas de
AFM vy de reflexién en elipsometria.

e Silice fundida: estos sustratos son usados para la
caracterizacion de transmision a través del
elipsometro.

e Carbdn-mica: mediante la separacion en agua del
carbon de la mica y su recogida con una rejilla de
cobre se usan para la observacion a través del TEM.

Respecto al PLD, haciendo uso de una cdmara de vacio
con los sustratos en un entorno de vacio mejorado
(P~6,3E7 Torr) y un laser de excimero de la marca
Lambda Physik, modelo LPX 200 (A=193 nm) se realiza
un proceso de preparacion denominado pre-ablacion, en
el que protegiendo los sustratos de la deposicion
haciendo uso de unos tornillos para ajustar su posicion
son apartados, ablacionamos el blanco de bismuto para
limpiar cualquier resto de 6xido o suciedad y asi durante
el crecimiento de la nanocapa se incremente la pureza y
calidad de la misma.

4. RESULTADOS.

Las medidas de rayos X realizadas han sido realizadas
para ver las direcciones cristalograficas de las muestras
creadas y poder ver su relacién directa con los espesores
de bismuto depositado sobre el sustrato de silicio (100).
Los resultados son recogidos en la

Figura 3.
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Figura 3: medidas de rayos X a muestras crecidas con
diferentes espesores

Mediante el estudio de los resultados del TEM podemos
ver una mejoria en la planarizacioén de las muestras al
incrementar la energia de ablacion del laser tal y como se
muestra en la Figura 4. Esta comparacion se realiza bajo
los mismas condiciones de crecimiento para obtener
resultados validos.

R MRS PTS
Figura 4: muestras crecidas bajo las mismas condiciones
de tiempo, presion, frecuencia de pulsos en la que se varia
la energia de pulso de 47 mJ (a) a 66 mJ (b). Imégenes a
x20k en el TEM

Por otro lado, un incremento en la energia y tiempo de
pre-ablacion del blanco desemboca en una mejora de la
planarizacién de la nanocapa comparando muestras que
tienen mismas condiciones de crecimiento.

Figura 5: La diferencia entre estas dos muestras esta en
el aumento de la intensidad de pre-ablacion de la
muestra (b) respecto la (a). Imagenes a x50k en el TEM

Los resultados de la caracterizacion Opticas se han
obtenido con el elipsémetro de angulo variable WVASE
de la compafiia J. A. Woollam. La elipsometria permite
ver la evolucion de €1y gz al ir reduciendo el espesor de
las nanocapas y compararlas con el bismuto masivo. Se
puede observar la aparicion del salto caracteristico en la
interbanda del bismuto en torno a los 3,5 eV (354 nm).
Este salto se relaciona con la emision del plasmon de
superficie del bismuto y como, en regimenes de decenas
de nandmetros, las nanocapas se vuelven a comportar
como el bismuto masivo.
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Figura 6: evolucion de las constantes dieléctricas ¢; (a)
y & (b) del bismuto en funcién del espesor y la
homogeneidad del film.

No solo se debera controlar el espesor de la nanocapa
crecida, ya que cambios en la homogeneidad vy
continuidad de esta variaran las constantes dieléctricas
del material impidiendo que alcance las propiedades del
bismuto masivo, tal y como se muestra en la Figura 7.

(a) |—— Model Solid Bi PLD J. Toudert| (b) [——Model Solid Bi PLD J. Toudert|
%7 |— Bi_alvi3 103nm ® —Biavig 9.4nm
4 H

Real (Dielectric constart), ¢,
]

Real (Dielectric constart), &,
5 bowd B ES

]
a0
2]
2]
8]
o]
2]
-]

1 2

~

3 4

3
Photon Energy (eV) Photon Energy (V)

—— Wiodel Said B1 PLD J. Touden] ——Wiodel Soid B1 PLD J. Touder]
1209 (a) — Bi_avi3 10.3nm - a0 (b) —Biavio 94mm

100
0]
60
0]
20

1 3 3 i H 1 2 3 H 3
Photon Energy (eV) Photon Energy (V)

Imaginary (Dielectric constant),

Imaginary (Dielectric constart), &,

Figura 7: comparacion de la constante dieléctrica (parte
real e imaginaria) entre una muestra no homogeénea (a) y
homogénea (b) de bismuto con el material masivo.

5. CONCLUSIONES.

El foco de interés de este trabajo se puede dividir en dos
grupos en este apartado. La primera es obtener una
morfologia de nanocapas continuas y de baja rugosidad
mediante el crecimiento con PLD lo més perfecta posible
viendo hasta que espesor se puede alcanzar y una
segunda en la que, mediante la caracterizacion de estas
muestras, se determina las constantes Opticas de estas y
se compara a las del material masivo.

En el estudio de la morfologia mediante DRX, AFM,
TEM y SEM se puede observar el buen acabado obtenido
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mediante PLD en condiciones de vacio mejorado
(P~6,3E7 Torr) al ir incrementando la calidad superficial
del blanco antes del crecimiento mediante el proceso de
pre-ablacion. Mediante el estudio de la difractometria de
rayos X (DRX) se puede ver las direcciones
cristalogréficas preferentes en el sistema, que en el
bismuto mantendra una orientacién del plano (003).

Haciendo una revision de las muestras obtenidas se puede
ver que la continuidad de las laminas es obtenible hasta
los 6 nm de espesor como se puede ver en la muestra 20.
Por otro lado, el efecto de la pre-ablacidn permite que,
ademas de una elevada continuidad de las muestras
obtenidas, la rugosidad de estas disminuya notablemente.
Esto puede ser observado en la Figura 5 ya que, pese a
ser crecidas bajos condiciones idénticas, la diferencia de
rugosidad es de 0,46 nm para la muestra (b) y 1,28 nm
para la muestra (a). Es por ello por lo que se puede
afirmar que siguiendo el proceso de crecimiento tal como
estd descrito en este trabajo es posible obtener laminas
ultrafinas continuas y homogéneas de hasta los 6 nm de
espesor.

En cuanto a propiedades dpticas, se determina que la
obtencidn de un film morfoldgicamente plano y de gran
calidad a través de PLD permite que a partir de laminas
de entre 6 y 15 nm se obtengan capas con constantes
Opticas muy similares a las del bismuto masivo, tal y
como se muestra en la Figura 6. Estos resultados son
interesantes y estan en contradiccion con algunos
informes previos en los que se reportaban variaciones de
las propiedades optoelectronicas del Bi para espesores
menores de 20 nm [10], [11]. Segln los resultados
obtenidos estas variaciones que se han encontrado
pudieran estar relacionadas con deficiencias en la calidad
de las l&minas estudiadas en aquellos trabajos que
pudieran ser no suficientemente continuas, tal y como
ocurre con algunas de las laminas crecidas en este estudio
que no han sido optimizadas.

En cuanto al futuro de este trabajo es sefialable que el
caso de laminas con espesores menores, de hasta 3 nm
que se ha conseguido preparar con éxito también durante
este trabajo, esta actualmente en investigacion y por ello
no se han incluido en este texto. Parece que estas laminas
muestran algunos desplazamientos en las transiciones
electrénicas que pueden estar asociados a los efectos de
baja dimensionalidad. Ademads, cabe destacar que se han
preparado superficies nanoestructurada formada por
nanodiscos de Bi preparada mediante el uso de una
mascara que es prometedora para la preparacion de
metasuperficies dpticas.
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