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Proélogo y Contenidos

En 1959, uno de los fisicos por antonomasia, Richard Feynman, pregunt6 en una de
sus clases “; Qué se podria hacer con estructuras formadas por capas atomicas individua-
les si simplemente se tomasen las capas adecuadas?”. Con la ayuda del gran desarrollo
llevado a cabo en la fisica de materiales en los tltimos anos, esta pregunta ha sido més
que resuelta, siendo posible la creacién de capas atémicamente finas y su manipulacién

con la consiguiente consecucién de propiedades extraordinarias.

Reducir la dimensién del sistema fisico a explorar se ha asociado de forma recurren-
te a la obtencién de propiedades excepcionales desde el punto de vista de la dptica, el
transporte electronico o el magnetismo. Incluso antes del descubrimiento de los mate-
riales bidimensionales (2D), la comunidad de la Fisica de la Materia Condensada habia
indagado profundamente en el andlisis y potencial de la fisica con materiales quasi-2D,
entre los que destacan intercaras de semiconductores que alojan Efecto Hall Cuéntico o
los superconductores de cupratos de alta temperatura. En estos ltimos, la superconduc-

cién estd asociada a laminas planas de CuQOs.

El anhelo en la obtencion de materiales 2D llegé a su culmen en el ano 2004, cuan-
do Geim y Novoselov fueron capaces de exfoliar mecanicamente grafeno a partir de los
restos dejados por una punta de grafito [1]. Desde entonces, un auténtico océano de cono-
cimiento e investigacion, no solo en lo que al grafeno concierne, sino en torno a una vasta
cantidad de materiales 2D con propiedades mas que variadas, ha sido desarrollado con el
paso de los anos, dando lugar a la que es, sin duda, una de las ramas con mas potencial
dentro de la Fisica e incluso la Ciencia en su aspecto universal. No en vano, este campo
promete hallazgos en ramas tan esenciales desde el punto de vista puramente tedrico,
experimental, tecnolégico o sanitario como son la 6ptica, el transporte electréonico y el

magnetismo.

En este trabajo, se exploraran los dos primeros campos, la 6ptica y el transporte
electrénico. El Capitulo 1 servira de introduccién a los materiales de van der Waals, de
cuyas capas se extraen los materiales bidimensionales. Se sentaran las bases tedricas sobre

las que se fundamentara el estudio bidimensional y se mencionaran todas las aplicaciones
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PROLOGO Y CONTENIDOS
que sirven como motivacion de este desarrollo.

El Capitulo 2 es referido a la parte optica y constara de dos partes bien diferenciadas.
Por un lado, la obtencién analitica de la relacién de dispersion de polaritones en laminas
biaxiales embebidas entre dos medios isétropos. Por el otro, y a través de una colabora-
cién cientifica del grupo de Nano—()ptiea de la Universidad de Oviedo con investigadores
de la Universidad de Dresden, la aplicacion de dicho cédlculo a la caracterizacion de la
permitividad del o — MoOj3 en el rango espectral de los terahercios, donde atn no existen

medidas experimentales.

Por tultimo, el Capitulo 3 ahonda en la parte de transporte electronico. Con el
objetivo de la puesta a punto de un dispositivo experimental de precisién para medidas de
transporte con corriente alterna, se presentaran los fundamentos teéricos que quieren ser
comprobados de forma experimental posteriormente. Ademas, se explicaran medidas de
prueba realizadas y se detallara la preparacién de las muestras, analizando los procesos

que en ella intervienen.
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Capitulo 1

Introduccion a la Fisica

bidimensional

1.1. Materiales de van der Waals bidimensionales

En el frenético desarrollo de la fisica de materiales, se han fabricado un espacio de
gran importancia los materiales de van der Waals, de cuya estructura laminar se extraen
las capas que conforman los materiales bidimensionales. Esto es posible debido a los dis-
tintos enlaces quimicos de su estructura cristalina, con fuertes enlaces covalentes en el
plano y débiles enlaces de fuerzas de van der Waals (de ahi su nombre) fuera del mismo.
Consecuentemente, las capas individuales atomicamente finas pueden ser extraidas rom-
piendo los enlaces de van der Waals sin producir apenas danos ni en la estructura 3D

remanente ni en la capa extraida [2].

Como se ha comentado en el Prélogo, el material 2D por antonomasia es el grafeno,
que desde su descubrimiento en 2004 ha sido centro de incontables investigaciones. Sin
embargo, a pesar de que las aplicaciones del grafeno supongan claramente uno de los
mayores hitos en la historia de la Fisica, si bien es el material casi ideal, no es “perfecto”
y no constituye el mejor material 2D para todas y cada una de las aplicaciones que uno
pueda imaginar. Ejemplo de ello es su ausencia de intervalo de energia prohibida, hecho
que lo hace practicamente inservible para aplicaciones en transistores. Consecuentemen-
te, ha sido necesario el estudio de multitud de otros materiales de van der Waals que
teniendo, como es obvio, carencias con respecto al grafeno en muchas particularidades,
suponen una mas que estimable mejora en algunas propiedades que presenta dicho mate-
rial. Ademas, explotando sus propiedades mediante la fabricacion de heteroestructuras,

se han conseguido interesantes desarrollos [3].

Los materiales de van der Waals bidimensionales abarcan desde materiales aislantes
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con un intervalo de energia prohibida (gap) considerable, a superconductores. Interesante
es el caso de la que se podria considerar la familia del grafeno. Tras el descubrimiento
de dicho material, multitud de esfuerzos fueron realizados para poder abrir un gap en su
estructura de bandas que lo capacitara en labores de semiconduccién. Ejemplos de estos
esfuerzos fueron los patrones de grafeno en nanoribbons, la hidrogenacién o la aplicacion
de un campo eléctrico perpendicular [1]. La no consecucién eficiente del objetivo, llevd
a parte de la comunidad a investigar la factibilidad de la obtencién de sus “primos” 2D
(siliceno, germaneno) a partir de otros elementos del grupo IV como el silicio o germanio,
para, de esa forma, conseguir una apertura en la estructura de bandas que diera lugar
a materiales semiconductores. Dentro de esta misma familia destaca el nitruro de boro
hexagonal, h-BN, que con la misma estructura de red que el grafeno pero con dos atomos
distintos en la celda unidad, es un aislante. Ademas, el h-BN ha creado expectacién desde
el punto de vista 6ptico al soportar fenémenos polaritonicos de sumo interés que seran

estudiados con mas profundidad posteriormente.

Familia BP Familia grafeno

Familia IV Familia TMD

Figura 1.1: Familias de materiales bidimensionales. Imagen modificada de las obtenidas
de [2] y [5]. Para la familia de TMOs, se representan las capas que forman el material
tridimensional.

En otra familia, se presentan los metales de transicién dicalcogenuros, TMDs (del
término inglés Transition Metal Dichalcogenides), quizas la familia més estudiada después
del grafeno. Con férmula general MXs, siendo M un metal de transicién (Mo, W, etc.) y
X un calcégeno (S, Se, etc.), su estructura de unos pocos A de espesor estd formada por
una capa del metal entre dos capas del calcégeno. Poseen una estructura de bandas com-
plicada debido a una fuerte interaccién espin-érbita, lo cual provoca que las bandas de
valencia se dividan en dos en funcion de la polarizacion del espin, y que haya un intervalo
de energia prohibida no nulo frecuentemente. Esta familia abarca desde semiconductores,

a metales y superconductores.
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La del fésforo negro o fosforeno, BP (del término inglés Black Phosphorus), es otra
de las familias con curiosas caracteristicas resultado de su fuerte anisotropia cristalina en
el plano. A diferencia del grafito, en el BP cada atomo de P se une a tres atomos vecinos
mediante hibridacién sp? lo cual se traduce en anisotropia en las respuestas 6pticas y

eléctricas del material.

La familia de semiconductores III-VI o la amplia familia de los éxidos de metales
de transicién, TMOs (del término inglés Transition Metal Ozides), también merecen ser
resenadas, y mas particularmente, semiconductores como el V5,05 o el a — MoOgs, que
copan hoy en dia incontables investigaciones. El interés en los TMOs también ha sido
consecuencia fulminante del descubrimiento del grafeno e incluso se han realizado estudios
de formacién de heteroestructuras de van der Waals de grafeno con capas 2D de TMOs
[6]. Curiosamente, las monocapas de TMOs cuentan con estructuras y propiedades muy
distintas a sus analogos 3D, hecho que permite un cierto control y sintonizacién de sus

propiedades Gpticas y electrénicas, lo que alberga un gran potencial para aplicaciones [7].

Con todo esto, los materiales de van der Waals bidimensionales se han erigido en
plataformas materiales fundamentales para el desarrollo de nueva Fisica de la Materia

Condensada.

1.2. Propiedades 6pticas en materiales 2D

1.2.1. Motivacion

Las interacciones entre luz y materia son inherentes a la naturaleza que el ser humano
concibe y, por tanto, han sido objeto de estudio por parte de la fisica moderna desde
hace décadas. Sin embargo, la longitud de onda asociada al rango entre el medio (MIR) y
lejano infrarrojo (FIR) ha impuesto limitaciones en el desarrollo de dispositivos épticos y
opto-electrénicos plenamente eficientes. Los aparatos comerciales, lentes o guias opticas
han estado restringidos durante anos por el denominado limite de difraccion, por lo que

con frecuencia han sido objeto de una pobre resolucién de imagen.

Para paliar estas necesidades, allanar el terreno y sobrellevar dichas limitaciones, surge
la Nano—()ptica, y dentro de esta, el estudio de los polaritones de superficie, interaccio-
nes hibridas luz-materia en la intercara entre medios con caracteristicas opticas diversas.
Esto ha supuesto un gran avance en la Fisica de la Materia Condensada, tanto desde
el punto de vista tedrico como especialmente en el marco aplicado. El entendimiento de

estos procesos ha permitido el control de la luz a escalas mucho menores (la nanoescala)
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que la radiacion incidente, venciendo asi el limite de difraccion.

Recientemente, la observacion de estos fendémenos polariténicos en materiales 2D, ha
dejado patente la susceptibilidad de aplicacion de este campo. En grafeno, plasmones
polaritones eléctricamente sintonizables y altamente confinados han sido predichos y ob-
servados [8], abriendo oportunidades en nanoelectrénica o biosensing. Ademéds, cuando
uno de los medios es altamente anisétropo, como es el caso de los cristales biaxiales,
los polaritones que se obtienen gozan de excepcionalidad, desencadenando de esa forma
fenomenos nunca antes explorados en la fisica clasica tales como waveguiding, refraccion
negativa o hyperlensing. Este es el caso del nitruro de boro hexagonal, capaz de confinar

fonones polaritones de bajas pérdidas.

Uno de los hallazgos més recientes radica en la constataciéon de la existencia de pola-
ritones anisétropos y de extremadamente bajas pérdidas en el cristal natural, biaxial y de
van der Waals o — MoOj [9], material que centrard parte de los esfuerzos llevados a cabo
en este trabajo y que promete grandes avances y aplicaciones en la manipulacion de las
interacciones luz-materia en el rango que abarca entre el visible y los terahercios, siendo
este ultimo régimen la llave hacia sensores y detectores mas eficientes y de tamano més

reducido.

1.2.2. Generalidades y polaritones en materiales 2D

Las desviaciones frente al estado de equilibrio o el estado de excitacién producido
por la presencia en el espacio de cargas eléctricas, se dice que constituye los campos
electromagnéticos. El campo electromagnético esta representado por dos vectores, E y
B, denominados campo eléctrico y campo de inducciéon magnética respectivamente. Una
descripcion completa y exhaustiva de la realidad, requiere, ademas de dar cuenta de las
alteraciones frente al estado neutro en el espacio libre, un conocimiento preciso de las
consecuencias que dichas alteraciones implican en los objetos materiales presentes. Este
objetivo se consigue con la introduccion del vector de desplazamiento eléctrico D, el vec-
tor magnético H, la densidad de corriente eléctrica J y la densidad de carga eléctrica p.
Todas estas cantidades fundamentales anteriormente presentadas, se relacionan mediante
una serie de ecuaciones que, con origen en las ideas de Maxwell en 1873, constituyen uno
de los mayores logros de la Fisica, la caracterizacion desde el punto de vista macroscopico
de las ondas electromagnéticas en medios continuos. Las ecuaciones de Maxwell asi de-
nominadas, gobiernan las respuestas electromagnéticas ante las excitaciones producidas
por los campos y, tomando la forma diferencial y el sistema internacional de unidades,

estas relaciones son [10] (véase [11] para un tratamiento en unidades gaussianas):
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v-D = Pexts
vV-B=0,

0B

EJ

oD

ot

VxE=-

VXH:Jext+

Estas ecuaciones, que reflejan las relaciones existentes entre las derivadas espaciales y tem-
porales de las cantidades fundamentales consideradas, contienen un total de 16 incognitas,
provenientes de las componentes en los ejes de los campos vectoriales E, B, H, D, J y
del campo escalar p. Dependiendo ahora de las caracteristicas del material considerado,
este nimero de incégnitas puede verse reducido, hasta el punto de obtener, para unas
distribuciones de carga y corriente eléctrica determinadas, una solucién unica para las
componentes de los vectores de campo. Dichas caracteristicas del material, se plasman
en otro conjunto de ecuaciones que reciben el nombre de relaciones constitutivas y que
describen el comportamiento especifico de la materia considerada bajo la influencia de

los campos externos.

Si el campo tiene dependencia temporal arménica (es proporcional a e=*?) los cuer-
pos estan en reposo o en suave movimiento entre ellos y el material goza de linealidad
e isotropfia, significando esto tltimo que sus caracteristicas fisicas no dependen de la di-
reccion escogida, las relaciones constitutivas se pueden reflejar de una forma sencilla y

eficaz:

J=oE, (1.1)
D =¢cE, (1.2)
B = piopH, (1.3)

siendo o la conductividad del material, € la constante dieléctrica o permitividad y p la
permeabilidad magnétical. Las ecuaciones de Maxwell, por tanto, combinan y completan
las leyes fisicas deducidas en anos anteriores por Faraday, Gauss, Ampere o Poisson. Es
preciso notar ademas que estas ecuaciones macroscopicas surgen tras la consideracién de

promedios espaciales de campos microscopicos correspondientes a cargas discretas.

En medios inhomogéneos, los parametros o, € y 1 contendrian de manera légica de-

pendencia espacial. Ademads, si estos parametros dependen de la frecuencia, el medio en

leg=8.85-10""2 F/m ; po=1.26-107% H/m.
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estudio se dice dispersivo en tiempo y si las relaciones constitutivas resultan de una con-

volucion en el espacio, el medio se denomina dispersivo en el espacio.

Materiales en los cuales ¢ # 0 o de forma mads precisa, no es despreciablemente pe-
quena, se denominan conductores y la conductividad disminuye en los mismos con au-
mentos de temperatura, al contrario que los llamados semiconductores, en los que o crece
a medida que la temperatura aumenta en un amplio rango. Materiales en los que o ~ 0, se
llaman aislantes o dieléctricos y, consecuentemente, sus propiedades eléctricas y magnéti-

cas vienen completamente determinadas por los pardmetros € y pu.

De aqui en adelante, se trabajard uinicamente con materiales no magnéticos, esto es,
materiales en los cuales i = 1, lo que implica que B=H. Aquellos materiales en los que
1 > 1 se denominan paramagnéticos, siendo diamagnéticos aquellos en los que p < 1.
Respecto a la permitividad, cabe destacar que determina la respuesta éptica del material
y que representa la habilidad del mismo para resistir un campo eléctrico. Considerando
medios dispersivos en frecuencias, este parametro constituird una funcion de la frecuencia
del campo eléctrico aplicado y de forma genérica se expresara bajo la forma de la funcién

compleja:

e(w) =¢'(w) +ie"(w). (1.4)

La importancia de la constante dieléctrica se refleja en su utilidad, ya que nos permite
una clasificacién de los materiales en funcion de las partes reales e imaginarias que estos

posean.

La parte real, ¢’(w), contiene informacién acerca de la energia presente en el medio.
Si se tiene una luz incidente con una determinada frecuencia w, esta es apantallada en
medios con la parte real de la constante dieléctrica negativa, comunmente metales, que
ademds, son muy buenos conductores. Por otro lado, en medios con &’(w) > 0, general-
mente dieléctricos polares, la luz puede penetrar. No obstante, los dieléctricos polares
adoptan un comportamiento analogo al de los metales en rangos de frecuencia determi-
nados, usualmente localizados en el régimen infrarrojo y denominados Restrahlen bands.
En estas bandas de energia, debido a la excitacién de fonones 6pticos, el campo incidente

puede ser apantallado de manera eficaz, desencadenando un fenémeno de reflectancia.

La parte imaginaria, ¢”(w), lleva asociada una idea de la absorcién y las pérdidas

presentes en el medio considerado. En dieléctricos perfectos, esto es, medios aislantes en

u usenci r ibres, nti reci incluso nula, justi-
los que hay ausencia de cargas libres, esta cantidad es despreciable o incluso nula, just

ficando las pocas pérdidas observadas experimentalmente.
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Existen modelos (serdan analizados en secciones subsiguientes) para plasmar de forma
tedrica expresiones de la permitividad, como son los modelos de Drude y de Drude-
Lorentz, en el caso de metales y dieléctricos polares, respectivamente. Por el momento,
solamente se han considerado medios isétropos, si bien nuestro interés se enfoca hacia los
materiales que muestran una respuesta anisétropa, es decir, altamente dependiente de la
direccién considerada. Es preciso, por tanto, enfatizar que la permitividad, entre otros
pardametros, se tendrd que representar a través de un tensor que en su forma méas general

se presentara:

Exz Exy CEaz
g = Eyz Eyy Eyz

€z Ezy Ezz

teniendo obviamente cada uno de los elementos de la matriz € la forma introducida

en la ecuacién (1.4).

Un elemento facilitador es que siempre se puede asegurar la existencia de un sistema

de coordenadas con respecto al cual dicho tensor de permitividad es diagonal:

e, 0 0
=10 ¢ O
0 0 e,

Una vez se ha presentado el pardametro que rige y determina la respuesta optica de un
cierto material ante una excitacion electromagnética como la luz, ha de introducirse el
concepto que caracteriza la propagacion de la propia luz en dicho medio. Dicho concepto
se denomina dispersiéon o relacién/curva de dispersion, w(k), y relaciona el vector de
onda k y la frecuencia angular de una onda determinada, siendo w y k indicadores en
medios isétropos de la energia y el momento de la particula asociada a dicho fenémeno
ondulatorio, atendiendo al principio de dualidad de de Broglie. La solucion a la relacion
de dispersion proporciona la curva de isofrecuencia, es decir, proporciona, suponiendo
como es logico que se trabaja en el espacio tridimensional, superficies isoenergéticas.
Por tanto, una representacion de la curva de isofrecuencia para una frecuencia dada,
provee conocimiento acerca de qué vectores de onda y por tanto, qué ondas son factibles
de propagaciéon en el medio, ademas de permitir una idea visual sobre las direcciones
de propagacién de las mismas. El ejemplo mas simple e intuitivo es el caso de la luz

viajando en el vacio, en cuyo caso la curva de isofrecuencia (en este caso, superficie de
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isofrecuencia) tiene la forma:

UJ2
)
CZ

K2+ k) + k2 =k =

siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio. Esta ecuacion se corresponde con una esfera
de radio #. Respecto a la relacion de dispersion, se tendria una recta de pendiente igual

a la velocidad de la luz.

En el caso de considerar un medio lineal e isétropo débilmente interaccionante con
permitividad ¢, resulta la ecuacién de una esfera de radio ligeramente superior al contexto

del vacio, debido a la aparicién del factor \/e:

K2+ kl+k =k =e—. (1.5)

En el importante caso de los cristales uniaxiales, se habla de materiales en los que la
permitividad de uno de los ejes, el cual se denomina eje 6ptico, difiere con respecto a la
de los otros dos, para los cuales coincide. Sin pérdida de generalidad, se puede suponer el
eje 6ptico en el eje x, es decir, g =, # £, = €, = £,, denotando por || y 1 las componentes
paralela y perpendicular al eje 6ptico respectivamente. En este contexto, la curva de

isofrecuencia tiene la forma:

2 2
k%+k3y+kz _wQ

- . = (1.6)

Si las partes reales de ambas permitividades son positivas, la ecuacién (1.6) representa
un elipsoide. De forma atin més rebuscada, si la permitividad en uno de los ejes tiene
distinto signo a la de los otros dos, la curva pasa a representar un hiperboloide, reflejando
el hecho de que el material se comporta como un metal en las direcciones en que la
permitividad es negativa, y como un dieléctrico en los otros ejes en los que la constante
dieléctrica es positiva. Estos materiales se denominan hiperbdlicos y pueden ser uniaxiales
o biaxiales?. Analizando el caso de los materiales hiperbdlicos uniaxiales, se tienen dos
opciones: los de tipo I poseen una tinica componente de la permitividad negativa, esto es,
la correspondiente a la direccion del eje éptico; mientras que los del tipo II, se caracterizan
por tener dos componentes negativas, correspondientes a las direcciones no coincidentes
con la del eje 6ptico. Las curvas de isofrecuencia correspondientes a estos dos casos son
hiperboloide de dos hojas e hiperboloide de una hoja de manera respectiva. Las curvas de

isofrecuencia de los materiales biaxiales gozan de mayor complejidad. De forma resumida:

2En materiales biaxiales las permitividades del mismo signo son diferentes en médulo.
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L Vacio : Esfera de radio w/c
Medio isétropo ) ) . .
Lineal interaccionante : Esfera de radio w/c-e/?
Eliptico :  Elipsoide (uniaxial)

) . L TipoI : Hiperboloide dos hojas
Medio anisétropo Uniaxial

) . Tipo II : Hiperboloide una hoja
Hiperbdlico

Biaxial : Forma compleja

Cabe notar que la direccion del vector de onda k, que es la misma que la de la velo-
cidad de fase?®, v, = w/k, solamente coincide con la direccién de propagacién en medios
isétropos, en los que la curva de isofrecuencia es una esfera. En su defecto, la direccién de
propagacion, es decir, la direccién en la cual se produce el flujo de energia, de forma genéri-
ca, viene indicada por la direccién de la velocidad de grupo de la onda, v, = Ow/Jk, que se
corresponde o es tipicamente representada a través del vector de Poynting, S = ExH. Por
su definicién, la velocidad de grupo es, para cada k, normal a la curva de isofrecuencia.
Este hecho, conlleva que en medios hiperbdlicos a grandes ntimeros de onda haya ciertas
direcciones en las que v, y v pueden tener signos opuestos, dando lugar a fenémenos

Opticos sin precedentes tales como la refraccion negativa.

Una vez hemos repasado las propiedades épticas basicas y la propagaciéon en los dis-
tintos medios materiales que pueden ser de nuestro interés, ya se tienen las herramientas
que sustentaran la base del estudio. Es momento ahora de tener en cuenta la propagacion
de ondas de superficie con caracteristicas especiales, entendiendo por ondas de superficie
ondas que se propagan en la intercara entre dos medios con caracteristicas diversas. Con

el objetivo de cuadrar este contexto, cabe presentar los llamados polaritones.

Los polaritones son excitaciones hibridas de luz y materia que permiten el control de la
luz en la nanoescala. Se trata de cuasiparticulas que surgen del acoplamiento entre ondas
electromagnéticas externas y excitaciones dipolares eléctricas o magnéticas presentes en
el material, como fonones, plasmones, excitones, etc. Estas cuasiparticulas pueden tener
lugar tanto en el material masivo como en la intercara entre dos medios, siendo este tlti-
mo caso el que se corresponde de forma obvia con el caso de materiales bidimensionales.
Particularmente, en materiales de van der Waals bidimensionales, se pueden encontrar

fenémenos polariténicos de gran confinamiento (entendido como el ratio entre la longitud

3La velocidad de fase no tiene significado fisico alguno.
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de onda del polaritén, A, y la longitud de onda del haz incidente, \g) y con tiempos de
vida mas que resenables. Los polaritones son susceptibles de ser sintonizados en cuanto
al campo eléctrico aplicado o el espesor del material, dando lugar a distintos fenémenos
de gran interés entre los que destacan sensores moleculares, detectores en los THz o na-

noldseres [9].

En la Figura 1.2 se representa un esquema de los distintos tipos de polaritones que
se pueden estudiar. De aqui en adelante se utilizaran indistintamente los términos pola-
ritén y polaritén de superficie para referir dicha cuasiparticula en la intercara entre dos
medios cuyas caracteristicas se iran especificando, puntualizando la diferencia entre los

dos cuando el contexto lo requiera.

i Longitud de onda del polariton
M

£5<0
Plasmones polaritones ’"‘""ﬁ-{;yi,, 2 SRR N ) 5] o s °
(grafeno, BP) e A Fdi ¥ Magnones polaritones
D e Qa4 i (Cr,, Ge,, Te,)
Fonones polaritones Polaritones de pares de Cooper
(h-BN, MoO,) (MoS,, WSe,) (FeSe, RuCl)

Figura 1.2: Los polaritones pueden surgir en diferentes contextos fisicos: electrones de
valencia en grafeno y aislantes topoldgicos (plasmones polaritones, de aqui en adelante
SPPs, del término inglés surface plasmon polaritons), fonones activos en el infrarrojo en
h-BN o en MoOj3 donde hay que anadir el régimen de los THz (fonones polaritones, de aqui
en adelante SPhPs; del término inglés surface phonon polaritons), excitones en materiales
dicalcogenuros (excitones polaritones), pares de Cooper en superconductores con planos
basados en Cu o FeSe con temperatura critica T, (polaritones de pares de Cooper) o
fenémenos de resonancia magnética andlogos al caso eléctrico (magnones polaritones).
Imagen modificada de [12].

Se considerardn los plasmones polaritones de superficie (de aqui en adelante SPPs),
excitaciones que ocurren en la frontera entre un metal y un dieléctrico, y que conforman
las excitaciones de superficie més usuales, siendo su estudio el que posee mas desarrollo
hasta la fecha. Por otro, se estudiardn también los fonones polaritones de superficie (de
aqui en adelante SPhPs), que surgen en la intercara entre un dieléctrico y un dieléctrico

polar.

1.2.3. Plasmones polaritones de superficie (SPPs)

Estas cuasiparticulas son ondas superficiales en las que las cargas oscilantes que se

acoplan con las excitaciones electromagneticas son las cargas de un material conductor,
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resultando en una onda evanescente que se propaga a lo largo la intercara. El régimen de
frecuencias en el que esta permitida la existencia de dicho fenémeno viene marcado, como
se ha comentado anteriormente, por la permitividad del material, y mas particularmente
cuando su parte real es negativa, cuyo limite espectral esta directamente relacionado con
la llamada frecuencia de plasma de los portadores*, w,, la cual es un reflejo de la rapidez
con que los mismos responden al campo eléctrico aplicado. Los SPPs en metales existen
predominantemente en el régimen visible o el infrarrojo cercano (alli donde la permitivi-
dad es negativa en estos materiales), y las interacciones reforzadas que conllevan podrian
permitir mejoras sustanciales en los tamanos y eficiencia de dispositivos épticos o en la
fabricacién de sensores. Por otro lado, la gran absorcién de los metales (alto valor de
la parte imaginaria) en este régimen, provoca gran cantidad de pérdidas. Esto, a pesar
de ser un claro inconveniente al limitar su propagacion, se torna en poder disipativo, lo
cual dota a los SPPs de gran aplicacion en la creacion de fuentes de calor extremadamen-

te localizadas [13] con posibles aplicaciones, por ejemplo, en el tratamiento del cancer [11].

-Modelo de Drude

Los SPPs se producen en la intercara entre un dieléctrico y un metal. Para ahondar

en las propiedades de tales cuasiparticulas, se ha de conocer la relacién de dispersion, la
cual depende a su vez de las funciones dieléctricas de los medios comentados. El modelo

de Drude proporciona el primer paso, dando una expresion para la permitividad metalica.

En un amplio rango de frecuencias, las propiedades opticas de los metales pueden
ser explicadas mediante un modelo de plasma en el que un gas de electrones libres se
mueve en un fondo de iones positivos. En este modelo, denominado modelo de Drude,
el potencial de la red y la interaccion entre electrones no se tiene en cuenta, es decir,
se consideran electrones libres e independientes. Estos electrones simplemente oscilan en
respuesta al campo eléctrico aplicado y su movimiento es amortiguado debido a colisiones,
las cuales provocan que dichas particulas pasen, tras el estado de desequilibrio, a cumplir
de nuevo la estadistica de Maxwell-Boltzmann. Tras aplicar el campo eléctrico externo, los
electrones pasan a un estado fuera de equilibrio y es con los choques, que se suceden con
una frecuencia caracteristica v = 1/7, siendo 7 el tiempo de relajacién, con los que dichos
electrones retornan a una situacién de equilibrio. La ecuacién que rige el movimiento tras

la aplicacion de un campo eléctrico E es:

mi +myi = —eE p+2=cE. (1.7)
T

Esta ecuacion se conoce como ecuacién de Drude y, si se supone que el campo eléctri-

co toma una forma funcional dependiente del tiempo armonica, una solucién particular

4En metales, la frecuencia de plasma es del orden del eV.
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describiendo las oscilaciones es r = roe~™*, donde la amplitud ry contiene el desfase entre
el campo y la respuesta. Sustituyendo en la ecuacién (1.7), teniendo en cuenta que los
electrones desplazados contribuyen a la polarizacién como P = —ner y que D = ¢gE + P,

se tiene que

w?
D=50(1-—p)E,

w? +iyw

1/2
2 . . .
donde w, = (Qfm) es la frecuencia de plasma. Teniendo en cuenta ahora la ecuacién

(1.2), se llega a la expresién de la funcién dieléctrica para el medio dispersivo del gas de
electrones libres:
2 w272 w272

f(w)=T-—? g T (1.8)
w2 +iyw 1 +w?7? w(l+w?r?) '

Dos regimenes interesantes se corresponden con:

n w<<T (W) >> e (w) = n(w) >> k(w), siendo n y k las partes real e imaginaria

del indice de refraccién respectivamente®. Por tanto, el material absorbe.

» w>> 7!y w g w, : amortiguamiento despreciable y £(w) es predominantemente
real e igual a

e(w)=1- Z—é (1.9)

por lo que el metal refleja.

Ademss, en el caso de la modelizacién de metales nobles reales, cuando w > w, se anade
un efecto de polarizacién residual mediante la adicién a P del término Po, = £¢(c0o — 1)E,
con 1< e, <10, la constante permitividad en el régimen de altas frecuencias, por lo que

2
OJp

e(w) =€o — (1.10)

w? +iyw’

Profundizando ahora en el régimen en que w > w,, sustituyendo la ecuacién (1.9) en
(1.5), se llega a que w? = w2 + [k|*c?, es decir, los fotones mediante el mecanismo de Higgs
adquieren masa y la propagacién dentro del material pasa a estar permitida (modos ra-
diativos). Como se puede ver, para frecuencias menores que la frecuencia de plasma, la
propagaciéon de ondas tranversales, es decir, aquellas que cumplen que k-E =0, y de las
que se obtiene la relacién de dispersion a partir de las ecuaciones de Maxwell, no esta
permitida. Para w > w,, el plasma soporta la propagaciéon de ondas transversales con
velocidad de grupo menor que la velocidad de la luz. Es importante notar, por otro lado,
que la propagacién de ondas longitudinales exige que e(k,w) = 0 y considerando k = 0

y el régimen de amortiguamiento despreciable, a partir de la ecuacién (1.9), e(w,) =0,

A través de la ecuacién de ondas se llega facilmente a que n(w) = v/e(w).
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es decir, dicha excitacién se corresponde con un modo longitudinal de oscilaciones de
carga con respecto a la posicion estatica de los nicleos positivos. Consecuentemente, la
frecuencia de plasma se puede tener en cuenta como la frecuencia natural del movimiento
oscilatorio del mar de electrones del plasma y los cuantos de dichas oscilaciones de carga
se denominan plasmones, en este caso, de volumen. Para frecuencias ain mayores pueden

producirse mas modos de este tipo con ntmeros de onda finitos.

Con todo esto, los SPPs son excitaciones en el infrarrojo o el visible confinadas en
la direccion perpendicular a la intercara y tienen su origen en el acoplamiento de la
excitacién eléctromagnética externa con los plasmones, es decir, son oscilaciones de la
densidad de carga superficial. El estudio de este fendmeno constituye uno de los pilares
actuales de la Nano-()ptica. El grafeno es uno de los materiales en los que estas ondas ad-

quieren propiedades tnicas y en el que, por tanto, se han trabajado de forma mas intensa.

En secciones subsiguientes se analizard la relacion de dispersion de dichas cuasiparticu-

las en diferentes contextos para un analisis de sus propiedades més resenables.

1.2.4. Fonones polaritones de superficie (SPhPs)

La exploracion de nuevos rangos de frecuencias en los que las pérdidas de los SPPs
sean neutralizadas, lleva a regimenes en que los SPPs se producen en gran cantidad de
semiconductores y en los que ademas surge el estudio de los fonones polaritones de su-
perficie. Estos se deben al acoplamiento del campo electromagnético incidente con las
vibraciones de la red cristalina en dieléctricos polares. La fisica subyacente en este tipo
de excitaciones es analoga desde el punto de vista conceptual a aquella desarrollada para
el caso de los plasmones polaritones y, por tanto, puede ser tratada de igual forma a
través de las ecuaciones de Maxwell. Sin embargo, el papel de los cuantos de oscilacion
de la densidad de carga del gas de electrones en conductores, es ahora tomado por los
cuantos de oscilacion de la red cristalina en dieléctricos polares. Los SPhPs son especial-
mente accesibles y han sido objeto de estudio (reciente en su mayoria) en el régimen de

frecuencias entre el infrarrojo medio y lejano.

Cuando una onda electromagnética incide (en la forma de una onda plana) con un
vector de onda k en la intercara con un medio sin cargas libres, a través de las ecuaciones
de Maxwell y conociendo la actuacién del operador divergencia (—ik) en el espacio de

Fourier:

VD=0 =¢(w)(k-E) =0.

De manera similar a lo analizado en el caso de los plasmones, se tienen dos opciones:
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e(w) =0, que se corresponde con un modo longitudinal y k- E =0, que claramente cons-

tituye un modo transversal.

Todos los sélidos cristalinos tienen la capacidad de soportar fonones. Los fonones 6pti-
cos en frecuencias de MIR a FIR entran en resonancia con la excitaciéon electromagnética
y estos pueden ser de dos tipos en cuanto al tipo de desplazamiento en la excitacion,
longitudinales o transversales. Las frecuencias de estos modos vienen determinadas por
las caracteristicas de la red cristalina, las masas atémicas de los elementos componentes
o las caracteristicas de los enlaces, y se producen en las frecuencias w = wro v w = wro
respectivamente. En el rango marcado por estas frecuencias, conocido como bandas Res-
trahlen (del aleman ”rayos residuales” pues se corresponden con rangos de frecuencias
pequenos en términos relativos), la permitividad del dieléctrico polar se hace negativa. La
diferencia en electronegatividad en los enlaces diatémicos de materiales polares induce un
momento dipolar, el cual se traduce en un apantallamiento en analogia al caso metalico
y, consecuentemente, en un aumento de la reflectividad, que hace posible la aparicion
de los acoplamientos fotén-fonén. Estos acoplamientos (cuantos) constituyen los SPhPs.
Analiticamente, en este régimen la degeneracién de los modos transversal y longitudinal

se rompe, abriéndose por tanto la banda Restrahlen correspondiente.

Debido a las diferentes caracteristicas de los medios que intervienen en el origen de
los SPhPs (dieléctricos polares) con respecto a las de los metales, surge la necesidad de
modificar el modelo tedrico de Drude para la obtencién de la permitividad en tales ma-

teriales. Este modelo recibe el nombre de modelo de Drude-Lorentz o formalismo TO-LO.

- Modelo de Drude-Lorentz

El modelo de Drude-Lorentz consiste en la consideracién del movimiento electrénico
como si de un oscilador forzado en un medio viscoso (amortiguado) se tratara. La ecuacién

que rige dicho movimiento es:

mi +mnr + kr = —eE, (1.11)

donde en este caso 7 se corresponde también con el inverso del tiempo de relajacion,
eso si, implicitamente ligado a los fonones, con tiempos de vida muchos mayores que los
plasmones en metales. Procediendo de una forma analoga al modelo de Drude y teniendo
en cuenta que [k| := mw?,, y que las oscilaciones longitudinales han de ser tales que
anulen la permitividad, i.e., e(wro) = 0, se llega a la ecuacién de la funcién dieléctrica
para el caso de un dieléctrico polar con una unica resonancia, esto es, una unica banda
Restrahlen [15]:
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° w2 —w? +iyw CNWE, —w2Hinw |
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El hecho anteriormente mencionado de que aparezca la frecuencia ~ referida a los
fonones, hace que los SPhPs también gocen de mayores tiempos de vida y por tanto haya
menores pérdidas. Por ejemplo, para o — MoOg, se han registrado tiempos de vida de
hasta 20 picosegundos [9]. Otros cristales polares que soportan el origen y propagacién
de SPhPs son SiC (carburo de silicio), GaAs (arseniuro de galio) o h-BN (nitruro de boro

hexagonal).

1.2.5. SPPs/SPhPs en la intercara entre dos medios isétropos

Como se ha comentado, la base del estudio de las excitaciones polaritonicas radica en
la obtencién de su relacion de dispersion y perfil espacial. Con este objetivo, se analizaran
en primer lugar los plasmones/fonones polaritones de superficie en la intercara entre un
dieléctrico y un metal/dieléctrico polar [16]. El desarrollo tedrico se llevarda a cabo en
referencia a los plasmones, debido a su mayor implantacion en el ambito cientifico tras
el descubrimiento del grafeno y toda la cantidad de esfuerzos experimentales y avances
tedricos que dicho material ha conllevado. No obstante, la aplicacién de los resultados

obtenidos al caso de los SPhPs® se vera que es inmediata.

Se considera la intercara entre un medio no magnético, isotropico y dieléctrico no
absorbente con permitividad e; real (z < 0) y un metal no magnético con permitividad
g9(w) dependiente de la frecuencia por ser un medio dispersivo (z > 0). Se sabe que para
la existencia de plasmones de superficie se ha de cumplir €(w) < 0, lo cual se satisface

por debajo de la frecuencia de plasma.

Se hard uso, en los apartados referidos a las obtenciones analiticas de las relaciones
de dispersion de polaritones de superficie, del sistema de unidades gaussiano. En general,
cuando se plantean problemas relacionados con la propagacion de ondas electromagnéti-
cas en ciertos de medios, se acude a las relaciones de Maxwell y se extrae la informacién
que estas nos proporcionan acerca de qué modos son o no posibles en funcién del contexto
teorico. En el que nos ocupa, cabe la consideracién de modos transversales magnéticos
(TM o p) y transversales eléctricos (TE o s), por lo que tanto E como B serdn combi-
nacion lineal de ondas planas con amplitudes marcadas por cada uno de los vectores de

polarizacién de los modos posibles:

6Este es el caso que acontece en el a — MoOs y que sera analizado en el siguiente capitulo.
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2=l

Dieléctrico
&

Figura 1.3: Esquema del sistema de ejes en la intercara de separaciéon entre un medio
transparente no magnético lineal e isétropo con permitividad ¢; y un medio metalico
isétropo con permitividad es(w).

LW
Bur) = ¥ Blef-exp(iZaun,),  pell,2), (1.12)
ﬂ:s,p
LW
H,(r,)= Eﬁhﬁ-exp(z;qu-rﬂ), e {1,2). (1.13)
B=s,p

Noétese que la forma funcional general es idéntica en ambos medios, 1 y 2, y que el
vector de ondas se ha establecido en su forma adimensional para aprovechar de esa manera
las ventajas que ofrece el sistema de unidades gaussiano en posteriores expresiones. Sin
pérdida de generalidad, se puede suponer la propagacién de dichas ondas en el eje x y
ademas, sabiendo que se precisa de soluciones que estén confinadas en la intercara entre los
dos medios, los vectores de onda tomaran la forma: q; = (¢,0,—ig1.) vy 92 = (¢, 0, g2, ), con
la obligacion de que ambos vectores cumplan la relacién de dispersién en medios isétropos
lineales interaccionantes presentada en la seccién 1.2. Adicionalmente, se exigird que las
componentes en el eje z del vector de onda sean reales y positivas para asegurar de esa

forma tal confinamiento. Con todo esto:

q2_qzz:5u; qMZ:|QMZ|a /LE{LQ}

A través de las ecuaciones de Maxwell se llega a las ecuaciones que ligan, en cada

medio, el vector de onda y los campos eléctrico y magnético:

hﬁ:qﬂxeﬁ; —aﬂeﬁ=quxhﬁ, pe{l,2}. (1.14)

Se tomara de aqui en adelante la componente de polarizacién g = p, ya que, en general,

no hay solucién posible para la componente s [10]. Por la definicién general de los vectores
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de polarizacion s y p:

R e B . Y
|q Veu

donde g} es la componente en el plano XY del vector de onda, esto es, qi, = (¢,0,0),
lo cual hace que los vectores de polarizacion s sean idénticos en ambos medios. Realizando
los productos vectoriales y usando posteriormente cualquiera de las ecuaciones de (1.14)

se llega a que:

eiQ = ey = 832 = (:Fiql,Qza Oa _q); (115)

)

h? = (0,,/5.,0), pe{l,2}. (1.16)

Las ecuaciones de Maxwell surgieron para describir las propiedades fisicas de un medio
en la regién del espacio donde las mismas son continuas. En este contexto, en el que se
trata la intercara entre dos medios, se necesitan las ecuaciones que rigen la transicion a
través de esta superficie de discontinuidad y es por ello, que se recurre a las condiciones de

frontera. Ellas establecen [11] (ndtese que se usan unidades gaussianas en este analisis):

n~(B1—B2):O,
n-(D; - Dy) = 47p,
4
nX(Hl—Hg):—T(J,
C

nx(El—E2)=0,

siendo en este caso n = e, el vector normal a la intercara que apunta desde el medio
1 al medio 2. Se conoce la conservacion de las componentes tangenciales de E y H, y
teniendo en cuenta que se trabaja con un modo transversal magnético, habréa conservacion
en la componente x del campo eléctrico (pues no tiene componente y) y en la componente

y del campo magnético (pues no tiene componente x) [10].

quz Zq2z
E\,=E;, = EV(el-e,)=FE}(e)-e,) = —\/_Ep \/_Eg, (1.17)
Hy,-H, — El(W-c)-Be,) = VaE-JaE.  (LIS)

Se obtiene un sistema de ecuaciones homogéneo en las incégnitas E} y Eb. Para
asegurar la existencia de una solucién no nula, se han de buscar las raices del polinomio

caracteristico que surge tras igualar el determinante a cero. Con lo cual:
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_ithz iq2z
VE VB L = B2 Be_g (1.19)
VVE1L /€2 €1 €2

1
N
reales positivos, para que se cumpla la ecuacién (1.19), si g; > 0, se ha de tener e)(w) < 0.

Todo esto lleva a que Ef = con p € {1,2}. Debido que ¢, y g2, se han supuesto
Este hecho vuelve a reafirmar la necesidad de situarse en frecuencias por debajo de w,
(la oscilacién coherente de las cargas libres produce apantallamiento del campo incidente,
provocando una alta reflectividad y prohibiendo la propagacién de las ondas en el volumen
del material). Ademds, también queda patente que estos fenémenos ocurren inicamente
en intercaras entre medios con parte real de la permitividad de signo opuesto, lo cual se
tiene para el caso dieléctrico/metal (SPPs) y para el caso aislante/dieléctrico polar en la
Restrahlen band (SPhPs).

Para llegar al resultado final que refleja la relacién de dispersién de los SPPs (SPhPs)
en la intercara entre dos medios isotropicos semi-infinitos, basta tener en cuenta que las
componentes en el plano de los vectores de onda en los medios 1 y 2 coinciden, g = i,

resultando (en unidades de w/c):

g1 82(&])

St e(w) (1.20)

dspp/SPhP =

La bifurcacion en este punto hacia el andlisis de, o bien la relacién de dispersién en
la intercara entre un dieléctrico y un metal, o bien en la intercara entre un dieléctrico y

un aislante, simplemente radica en la eleccién de la permitividad es(w).

Para el caso de los SPPs, el modelo de Drude simplifica, cuando es factible, su trata-
miento. La ecuacion (1.9) permite obtener la asintota presente en la gréfica de la relacién

de dispersion

_“r
\/1+€1.

Esta frecuencia para el caso de un metal sin pérdidas se denomina frecuencia del

e1+6e2(w)=0 = wspp = (1.21)

plasmon de superficie y en este régimen limite se aprecia como v, — 0, esto es, se trata

de un modo sin dispersion de caracter electrostatico.

Cabe destacar de la Figura 1.4 (se representan las relaciones de dispersion de los
plasmones polaritones en la plata, tanto los de volumen como los de superficie) que existe
una region en frecuencias prohibida para la propagacién de plasmones polaritones (regién

comprendida entre las lineas horizontales punteadas en negro y rojo). En este intervalo
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Metal sin pérdidas

181 . 4

16 . 1

.+ Luz
.
14F PP i 7
B
12+ 7 .
N B
3 4 .
B ’
p
e Banda prohibida
08F wiw, =1/V2 . ]
;
06 L’ |
L SPP
04+ P g
02+ .
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

g (cm™) x10°

Figura 1.4: En linea sélida azul, en la parte inferior, la relacién de dispersién (parte real)
de los SPPs en la intercara entre aire (¢; = 1) y Ag (w, = 8.93 €V). En la parte superior la
relacién de dispersién de los plasmones de volumen en dicho material (nétese que a gran
q dicha relacién se acerca asintéticamente a la relacion de dispersion de la luz en el aire,
representada en linea discontinua). El trazo punteado en rojo refleja la asintota para la
frecuencia de los SPPs a gran ¢ deducida en la ecuacion (1.21).

el vector de ondas es puramente imaginario

l<wlfw? <2 =

prohibiendo de tal forma la existencia de modos. Cabe mencionar de la Figura 1.4 un
aspecto referente a las unidades empleadas. Si bien es sabido que la frecuencia angular
y el momento se miden en rad/s y m~! respectivamente, es comin en Nano—()ptica la
utilizacién de los cm™ como unidades de ambos conceptos. También es comun expresar

las frecuencias de plasma en eV7.

Tras un primer acercamiento a la relaciéon de dispersion de un metal sin pérdidas, es
mas interesante y realista el caso en que se supone que v # 0, considerado en la Figura
1.5. Se hace uso en este contexto de la expresion general para la permitividad en el metal

establecida en la ecuacién (1.8).

A la vista de las Figuras 1.4 y 1.5, merecen ser mencionados ciertos aspectos de gran

relevancia y que dotan a los SPPs de gran potencial:

= En primer lugar, en ambas representaciones el comportamiento de las cuasiparticu-

"1 eV=1.602-10"" J=8065 cm ! = 1.519-10'° rad/s = 241.8 THz.
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Metal con pérdidas
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Figura 1.5: En linea sélida azul, en la parte inferior, la relacién de dispersién (parte real)
de los SPPs en la intercara entre aire (7 = 1) y Ag (w, = 8.93 eV, v =0.02 eV). En la
parte superior, la relacién de dispersion de los plasmones de volumen en dicho material
(notar que a gran q dicha relacién se acerca asintéticamente a la relaciéon de dispersion
de la luz en el aire, representada en linea discontinua). El trazo punteado en rojo refleja
la asintota para la frecuencia de los SPPs a gran q.

las cuando ¢q << 1 es practicamente idéntico al de los fotones (ondas de Sommerfeld-
Zenneck). A medida que ¢ crece, la relacién de dispersién se separa de la recta
q = wp/c-w/w,. Ahora bien, a igualdad en frecuencia, gspps > Giuz = Aspps < Aluz, €8
decir, se plasma de forma grafica el aspecto acerca de que los SPPs confinan la luz
a longitudes de onda méas pequenas que la longitud de onda incidente.

Ademas, en el caso mas realista de la consideracién de efectos de amortiguamiento,
existe un gspps maximo, el cual no solo dard el limite inferior para la longitud de
onda de los SPPs, A, = 27 /PR (g5 ), sino que limitard el grado de confinamiento

del modo8.

Considerando pérdidas, se aprecian modos cuasilimite (cuasiacotados) en la regién

prohibida para el caso de un metal ideal.

Importante también es el aspecto referente a la longitud de propagacion, sobre la
cual las pérdidas influyen obviamente de forma notoria. Al tener en cuenta dichas
pérdidas, gspps serd una funciéon compleja y dichos SPPs sufriran atenuacién en
su propagacion debido a pérdidas de energia, hasta que finalmente se desvanecen.
Considerando e3(w) = gh(w) + €5 (w) y la relacién de dispersién de la ecuacién
(1.20), facilmente se llega a la expresién funcional de la longitud de propagacién
caracteristica, que es la distancia que el SPP recorre hasta que su intensidad decrece

en un factor 1/e (en unidades de c/w) [17].

89 es el simbolo referente a la parte real de una magnitud compleja.
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2w’ ( +e;<w>)‘

Lgpps ~
Toel(w) \ er-eh(w)

De la ecuacion anterior se tiene que si se considera un metal ideal la longitud de
propagacién seria infinita debido a la no existencia de pérdidas y, por tanto, la

ausencia de mecanismos de intercambio de energia.

= La definicion de los campos realizada al principio de la seccién y mas particularmen-
te la de las componentes z de los vectores de onda, reafirma el gran confinamiento
de los campos electromagnéticos en la direccién perpendicular a la intercara entre
los medios. La profundidad de penetracion es el parametro que cuantifica este grado

y se define como [17]:

1
B iR((]uz) B qu’

Cu pefl,2}.
Echando mano de la relacién de dispersiéon recordando a su vez que ¢ — qﬁz =g,

con € {1,2}, se tiene (en unidades de c/w)

(- (|eg<w>2| )/ ‘- (Ieé(w)l )/

&1 eh(w)?

1.2.6. Meétodos experimentales de excitaciéon

Debido a lo explicado en el primer punto de las observaciones anteriores, los SPPs
no pueden ser excitados por iluminacién directa al no disponer de suficiente momento
(recuérdese que gspps >> Quz), por lo que se necesitan mecanismos de acoplamiento de
la luz a los plasmones de superficie. Ejemplos notables para conseguir el acoplamiento

mencionado son:

1. Grating Coupling: la utilizacién del grating coupling para la excitacion de SPPs,
especialmente en grafeno, ha sido durante tiempo el método mas popular [17] [15].
El funcionamiento se basa en el principio general de la 6ptica que hace que cuando
un rayo incide en una red de difraccion, dé lugar a distintos érdenes refractivos, que
llevan asociadas contribuciones extra de momento en miltiplos de 27/R, donde R
es el periodo de la red. Cuando un vector de onda componente del patrén difractado

coincide con el vector de onda del SPP, se produce la excitacion.

2. Prism Coupling: es otro de los métodos comunes para solventar la diferencia
entre los momentos de los fotones TM y el del plasmén de superficie. El método se
sustenta en la excitacion a través de tunneling de ondas evanescentes originadas de

la reflexion total interna de la luz en el interior de un prisma de alta permitividad.
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3. Excitacién de campo cercano: el desarrollo de la microscopia 6ptica de campo
cercano ha abierto nuevas posibilidades en la excitacion, observacion y analisis di-
recto de SPPs/SPhPs con resolucién nanométrica. En esta técnica, el momento en
el plano necesario es aportado por las componentes evanescentes de campo cercano
de la luz que surgen de la punta afilada del s-SNOM (Scanning Near-Field Optical

Microscope).

En lo que concierne a la excitacién de campo cercano, la disciplina que goza de mayor
relevancia en la actualidad y que centra la mayor parte de los esfuerzos experimentales
en este contexto, el trabajo de Chen et al [3] ha sido pionero no solo en lo referido a la
excitacion de SPPs en grafeno, sino en la deteccién y visualizacién de los mismos de forma
directa. El acceso a grandes vectores de onda ha sido logrado mediante la iluminacién de
la punta oscilante del AFM (Atomic Force Microscopy). Este SNOM basado en scattering
produce ondas concéntricas que se propagan mientras son amortiguadas hasta que son

reflejadas en los bordes de las esquinas.

Figura 1.6: Diagrama de la configuraciéon experimental empleada para la excitacion de
ondas de superficie, en este caso, en grafeno (anillos concéntricos azules). La punta me-
talizada (en amarillo) del AFM es iluminada por un rayo de longitud de onda Ag. Imagen
tomada de [3].

Cuando la punta del AFM estd a una distancia (n + 1/2)),/2 del borde, con )\, la
longitud de onda del polaritén, las ondas reflejadas interfieren constructivamente con las
lanzadas por el AFM, formando franjas separadas una distancia igual a \,/2. Ademaés,
también es resenable lo conseguido en cuanto a la resolucion e imagen de los polaritones
en el espacio real, consistiendo esto tltimo en el analisis y recoleccién de los campos dis-

persados por la punta.

En la Figura 1.7 se refleja el procedimiento de campo cercano llevado a cabo en [9] para
la excitacion y deteccién de fonones polaritones de superficie en una lamina de o — MoO3

sobre un sustrato de SiOs.
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Figura 1.7: Diagrama de la configuraciéon experimental empleada para la excitacion de
ondas de superficie, en este caso, en « — MoOj3 (ondas pintadas en rojo y azul). La punta
metalizada (en amarillo) del AFM es iluminada por un rayo de longitud de onda .
Imagen tomada de [9].

1.3. Oz—MOOg

La fase o del material de van der Waals MoQO3 consiste en una estructura ortorémbica
formada por capas de octaedros de MoOg “deformados”. En la Figura 1.8 se observan
vistas esquematicas de dicha estructura. En ellas, se aprecian las capas de van de Waals
que posteriormente se exfolian para obtener las laminas bidimensionales. A este compues-
to se le otorga el apellido « para diferenciarlo de la fase /3, la cual posee una estructura

como la del WO3 9. Sin embargo, la fase a es la mds estable termodindmicamente.

Figura 1.8: Estructura del a—MoOs. A la izquierda, la representacion de la celda unidad.
En el centro, esquema de la estructura vista desde el plano XZ, preséntandose a la derecha
la misma vista, esta vez desde el plano YZ. Imdgenes adaptadas de [19].

El a — MoOs3 es objeto de interés por sus mas que especiales propiedades tanto des-

de el punto de vista del transporte electréonico como desde la perspectiva optica. Todas

9La estructura del WO3 es dependiente de la temperatura, siendo monoclinica a temperatura am-
biente.



24 CAPITULO 1. INTRODUCCION A LA F{SICA BIDIMENSIONAL

estas caracteristicas son consecuencia, por un lado, del agrupamiento de los iones y sus
distintos tipos en el material 3D. En el a — MoOQOg, los tres oxigenos de la estequiometria
son totalmente no equivalentes, pues se localizan en sitios con distinto entorno. Uno de
los atomos de oxigeno se sittiia en el espacio entre las capas de van der Waals y solo se
une a un atomo de Mo; otro, se une con dos atomos de Mo en una de las direcciones
cristalograficas y el tercero y tltimo, se enlaza con tres atomos de Mo, formando cadenas

en otra de las direcciones del cristal [20].

Ademas, la distribucién anisétropa de los iones en los planos bidimensionales es el
fenémeno de interés a la hora de desarrollar la fisica bidimensional que tan buenos y

novedosos resultados ha proporcionado en la ultima década.

Reflejo de la anisotropia estructural es el hecho de que las constantes de red en ca-
da uno de los ejes cartesianos del @ — MoOg3 son diferentes: a=0.396 nm, b=1.385 nm
y ¢=0.369 nm (correspondientes a los ejes x=[100], z=[010] e y=[001] respectivamente).
Se mencionaran a continuacion las principales propiedades y aplicaciones del o — MoOg

desde los dos puntos de vista que nos incumben:

1. Transporte: se trata de un material semiconductor de tipo n con un intervalo de
energia prohibida de 3.2 eV y con propiedades electrocromicas, termocréomicas o
fotocromicas que lo han convertido en un material ampliamente investigado para
hacer las veces catalizador, objetivo cada vez mas factible debido a los tremendos
avances en la sintesis de este material. Ademas, ha sido estudiada la posibilidad de
erigir al @« —MoO3 como un sustituto del litio en las baterias o para aportar mejoras

en el campo de las células solares orgénicas [21].

Adicionalmente, el a — MoOj3 tiene defectos naturales en forma de vacantes en los
sitios correspondientes a los oxigenos, lo que le dota del caracter de tipo n en
la semiconduccién. Sus oxigenos no equivalentes permiten un gran juego con sus
propiedades de transporte. En [22]; el a — MoOj es dopado con azufre y selenio en

diferentes sitios, dando lugar a variadas estructuras de bandas.

2. ()ptica: con respecto a la éptica, el & — MoO3 es un material biaxial, es decir,
la propagacién de la luz en dicho medio se produce de forma anisétropa (término
explicado en seccién 1.2 y que se analizard en profundidad en la subseccién 2.3.1).
Con lo cual, se pueden estudiar fenémenos polaritonicos con dispersion en el plano
tanto eliptica como hiperbdlica que dan lugar a fenémenos épticos fuera de lo comiin
y con potenciales aplicaciones de gran alcance, entre las que destacan la refraccién
negativa o el hyperlensing. Todo esto ha sido posible consiguiendo ademés un gran

confinamiento a la superficie de propagacién y pocas pérdidas.
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1.4. Propiedades de transporte en materiales 2D

En la ultima década, el descubrimiento del grafeno no solo ha precipitado la aparicion
de multitud de estudios desde la perspectiva 6ptica, sino que desde su origen, ha dado
lugar a estudios fundamentales del transporte electrénico en materiales 2D. Al igual que
se presentd en la parte Optica, los estudios de transporte se iniciaron légicamente con
el grafeno, para, posteriormente, profundizar en las posibilidades de sus mas cercanos
familiares 2D, el siliceno y el estaneno. Estos materiales estan siendo estudiados, pero
las condiciones de ultravacio en las que muestran sus mejores propiedades los alejan de

aplicaciones inmediatas.

A estos les siguieron los TMDs, sobre los cuales se estan desarrollando multitud de
investigaciones. Cerca de una treintena estructuras bidimensionales estables de TMDs se
han analizado en la 1ltima década, todas ellas extraidas con un método similar al del
grafeno. Destaca la primera obtencion de una lamina bidimensional de TMD, en parti-
cular de MoS, [23], mediante exfoliacién mecénica con cinta de celo al igual que Geim y
Novoselov hicieron con el grafeno [1], y veinte anos mas tarde, su misma obtencién me-
diante exfoliacién quimica [21]. Con estos materiales se ha indagado sobre el efecto Hall,
surgiendo teorias de scattering electron-fonén en el mismo MoS; o en WS,. Ademas, la
variedad en estructuras electrénicas de la familia, permite la consideracion de materiales
metalicos, semimetdlicos, semiconductores o superconductores. Los semiconductores de
este tipo, debido a sus relativamente altas movilidades y su gap no nulo, han atraido gran

atencién en la fabricacion de transistores FET [25].

También se considero el h-BN, pues hacia realidad la ruptura de la simetria entre los
puntos K y K’ de la primera zona de Brillouin del grafeno, provocando la apariciéon de un
gap de 6 eV que cambiaba drasticamente las propiedades de este material con respecto
al rey de la éptica y el transporte bidimensional. Seguidamente, el estudio fue expandido
a los materiales monocapa de van der Waals entre los que se encuentra légicamente el
a —MoQOs. Las propiedades de transporte en estos materiales (junto con las propiedades
6pticas) han sido y serdn motivo de grandes descubrimientos en el campo electrénico y
optoelectrénico, en la mejora de transistores, fotodetectores, LEDs o células solares [25].
De hecho, las proyecciones mas optimistas vislumbran a los materiales 2D y, en particular,
a los semiconductores, como los sustitutos del silicio y encargados, por tanto, de guiar una
nueva era tecnoldgica en la que se desafie la escalabilidad y tamano de los dispositivos

electrénicos [26] [27].

Si bien las propiedades de transporte de los semiconductores masivos llevan siendo

desarrolladas desde hace cuatro décadas aproximadamente, el pleno entendimiento de sus
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homénimos bidimensionales, con las novedades de confinamiento cuantico o el apanta-
llamiento, es todavia un reto. Por otro lado, la facilidad en la obtencion de las laminas
bidimensionales permite, al igual que en el contexto dptico, la investigacion en heteroes-
tructuras que dé lugar a inesperados efectos de transporte, entre los que se encuentran

los nanotubos 1D o los puntos cuanticos 0D.

Todos los compuestos mencionados, junto con muchos otros, y las posibilidades que se
abren a la hora de sintonizar los gaps de energia con campo eléctrico, la introduccion de
la valletrénica, el estudio de las movilidades bajo ciertas alteraciones o el estudio de los

dopajes y la anisotropia [25], conforman esta puntera, apasionante y prometedora rama.

1.5. Grafeno

El grafeno es un alétropo bidimensional del carbono cuya red cristalina esta formada
por atomos de dicho elemento en disposicién de panal de abeja, red denominada honey-
comb, la cual a su vez esta conformada por una red de Bravais hexagonal mas un motivo.
Este material forma la base de todas las demas estructuras grafiticas como pueden ser
los nanotubos, tiras o ribbons, fulerenos o el propio grafito y sus increibles propieda-
des de transporte son consecuencia, entre otros aspectos, de la disposicién electronica.
Ahora bien, no solo las sobresalientes propiedades del grafeno se restringen al transporte

electrénico [23].

Desde el punto de vista mecdnico, es en primer lugar, y a pesar de su extremada
finural® un material muy duro y resistente; con aproximadamente 1 TPa de mddulo de
Young, el grafeno es mas duro que el acero o el diamante. A pesar de su dureza, el grafeno
es tremendamente flexible, pues supera porcentajes de deformacién eldstica (de hasta el
25%) muy superiores a materiales como el silicio que solo aguantan deformaciones in-
feriores al 1.5%. Por tltimo, es muy ligero, més incluso que la fibra de carbono siendo
por supuesto mas flexible. De hecho es el material mas ligero con diferencia de todos los

metales que se le puedan asemejar en algunas propiedades.

Con respecto a propiedades Opticas, a pesar de que es practicamente transparente,
pues solo absorbe un 2.3% de la intensidad luminica incidente [17], posee una absorban-
cia mas que apreciable en relacion a sus dimensiones, lo que le dota de grandes bondades

optoelectronicas.

También destaca en gran medida en las propiedades térmicas, pues a temperatura am-

10F] espesor de una lamina de grafeno es del orden del tamafio de un dtomo.
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biente posee una conductividad térmica, 5-103 Wm~'K-!, mayor que la del diamante. Este
material realiza eficientemente labores de disipador, reduciendo el consumo y solventan-

do uno de los grandes problemas en el avance hacia dispositivos electréonicos nanométricos.

Por tltimo, y siendo estas las propiedades sobre las que se hard mayor hincapié, el
grafeno es légicamente puntero en el contexto del transporte electréonico. Destacan su alta
velocidad de portadores de hasta 2-10° cm?V-1s71, la elevada velocidad de Fermi de los
electrones (106 cm/s) y el transporte balistico de los mismos o la pequenisima resistividad
que posee, inferior incluso a la de la plata!l. Adicionalmente, es el primer material en el
que se aprecian efectos cudnticos (Efecto Hall Cuantico, Efecto Hall Cuédntico Fracciona-
rio) a temperatura ambiente [29]. Otras caracteristicas curiosas son su alta conductividad
(con un efecto Joule insignificante), lo cual como se ha comentado anteriormente, puede
significar un problema, pues el mero hecho de hacer incidir luz es suficiente para que el
grafeno conduzca; o su impermeabilidad a infinidad de sustancias liquidas, pero no al
agua, con respecto a la cual es totalmente permeable [30], lo que lo postula como herra-

mienta de filtracion.

A todo esto, se le suma la gran flexibilidad que aportan los sustratos sobre los que se
deposita, permitiendo la modificacién de multiples propiedades y haciendo del grafeno un

material ideal para la comprobacion experimental de fenémenos con corriente eléctrica.

1Ta resistividad del grafeno Pgrafeno = 107® Om es de forma aproximada un 37% menor a la de la
plata.






Capitulo 2

Estudio analitico de la dispersion de
PhPs en a-MoO3 en los THz

Este capitulo ahondard en las dispersiones tedricas de PhPs teniendo en cuenta situa-
ciones experimentales de mayor complejidad, tanto desde el punto de vista del ntimero
de medios diferentes en la configuracién a estudiar, como en lo que a las caracteristicas

fisicas de cada uno de los medios se refiere.

El objetivo final radica en la obtencién analitica de la dispersiéon de los PhPs en lami-
nas biaxiales entre dos medios isotropos, para posteriormente aplicar dicho resultado al
analisis de la dispersion de SPhPs en laminas de o — MoQOj a frecuencias de terahercios
y obtener, de esa manera, informacién sobre la permitividad del material en dicho régi-
men, es decir, dar una idea de las bandas Restrahlen que el material pueda presentar.
Para la obtencion de las bandas Restrahlen, los resultados han sido ajustados a datos
experimentales como parte de una colaboracion cientifica del Grupo de Nano—()ptica de
la Universidad de Oviedo con la Universidad de Dresden. Las simulaciones numéricas de
ajuste realizadas, y que se explicaran en detalle en secciones subsiguientes, han servido
para obtener informacién éptica sumamente relevante acerca del material natural de van
der Waals a—MoQO3. Cabe destacar que los resultados obtenidos forman parte importante

de una publicacion cientifica actualmente en revision.

2.1. Aplicaciones de la fisica de los THz

El término T-rays fue acunado en la década de los 90 para describir el espectro del
rango de los terahercios. La regién de los THz se da lugar en el punto de encuentro entre
la electrénica y la éptica, es decir, entre las regiones de longitudes de onda milimétricas
de microondas y la regién de longitudes de onda micrométricas del infrarrojo, y se co-

rresponde con un régimen que abarca desde los 0.1 THz (3 mm 6 3.34 cm™!) a los 10-15

29
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THz (0.03-0.02 mm 6 334-500 cm~1). Este rango espectral ha sido, hasta hace no mucho,
un gran desconocido desde el punto de vista investigador, hasta tal punto de ser referido
como el gap de los terahercios en alusién a su pobre desarrollo [31]. En este contexto, los
dispositivos 6pticos y electronicos no eran capaces de conquistar y aprovechar las venta-
jas y tesoros encondidos en este régimen espectral. A dia de hoy, el panorama ha sufrido
un vuelco importante y los terahercios se han establecidos como una de las ramas mas
prometedoras y de mayor aplicacion no solo desde el punto de vista fisico, sino también

en la medicina o la industria farmacéutica [32].

La radiacion de THz, también llamada radiacién submilimétrica especialmente en as-
tronomia, es no ionizante, al igual que las radiaciones que la rodean en el espectro. Con
la radiacién de microondas, comparte la habilidad de penetrar y, por tanto, ser transpa-
rente con respecto a una amplisima variedad de materiales no conductores, penetrando
con facilidad en la ropa, papel, madera, plasticos o ceramicos, hecho que le dota de unas
aplicaciones tremendamente interesantes en el contexto de la deteccién en seguridad [33].
Ademas, esta radiacién tiene una penetracion finita en nubes, niebla o agua, lo que la hace
util en ciertos aspectos de deteccién y andlisis médicos. Si bien por otro lado este aspecto
le afecta a su utilidad en labores de comunicacién de larga distancia, se ha estudiado su
uso en comunicacién de corta distancia o en el hogar, a través de redes inalambricas de

gran ancho de banda.

La busqueda incesante de nuevas y mejoradas aplicaciones es un reto permanente, pero
también lo es en primera instancia la perfeccion en la produccién artificial y deteccion
de radiacién coherente en terahercios (de forma natural, se encuentra esta radiacién en
el espectro de cuerpo negro y en polvo estelar a 10-20 K del medio interestelar en la
Via Lactea y galaxias starbust lejanas). Entre los mecanismos mas desarrollados en la
actualidad se encuentran las fuentes de sincrotrén, los ldseres de electrones libres (FEL
del término inglés Free Electron Laser), el girotrén, los laseres de cascada cuantica o el
carcinotréon, también llamado oscilador de ondas hacia atrdas (BWO del término inglés
Backward Wave Oscillator). Con respecto a una profundizacién en las aplicaciones de

este tipo de radiacién cabe destacar los siguientes puntos [32] [33]:

» Industria farmacéutica: es de gran importancia la labor del anélisis de imagenes a
través de pulsos en los terahercios (TPI del término inglés Terahertz Pulse Imaging)
para el estudio de medicamentos. La espectroscopia en THz se ha mostrado 1til en
la identificacion de las multiples estructuras cristalinas (polimorfismo) que pueden
tomar dichos medicamentos. Ademas, la radiacién submilimétrica provoca una semi-
transparencia en las peliculas que recubren las pastillas, lo cual se aprovecha para

medir la reflexion sobre cada capa de recubrimiento de dicha pastilla y establecer,
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por tanto, un analisis altamente refinado del grosor y densidad de los compuestos

de dichos objetos. También se utiliza para la deteccion de posibles impurezas.

= Estructura molecular: la naturaleza de esta radiacion la hace sensible a las vibra-
ciones intermoleculares e intramoleculares, hecho vital para la caracterizacion de
sustancias y compuestos quimicos con el objetivo de mejorar sus eficiencias. Lo que

es mas, la espectroscopia en THz es también sensible a la hibridacién del ADN.

= Medicina: la penetracién y deteccion de objetos tan finos como puede ser una hoja
de papel y su absorcion por parte del agua, hace de la radiacion en THz un fe-
nomenal detector de problemas dermatolégicos. También se usa para el analisis de
severidad de quemaduras a través del estudio de la hidratacién dérmica e incluso pa-
ra la deteccion temprana de carcinomas. Los terahercios también prometen grandes
desarrollos en el tratamiento dental a través del anélisis de imagen e incluso abren
la posibilidad de no solo mejorar la extracciéon de biopsias identificando las zonas
que poseen informacién mas relevante, sino el posible origen de biopsias épticas. El
caracter poco invasivo de este tipo de radiacion lo promociona a un complemento

perfecto del analisis de imagen a través de rayos X.

= Seguridad: el hecho de que penetre en plasticos, y que muchos compuestos tengan
una huella particular en este régimen espectral, supone muchas ventajas en los
detectores de seguridad que se valen de su espectroscopia e imagen en 2D y 3D
para percatar la presencia de armas con bajo contenido metélico, armas ceramicas
o explosivos plasticos en lugares de alta concurrencia como aeropuertos. Todo ello

con una alta eficiencia.

Este pequeno extracto de todas las posibilidades y caminos abiertos por la radiacién
en los THz justifica el estudio del comportamiento 6ptico de los materiales, en este caso

el a — MoOQOgs, en este mas que apasionante régimen espectral.

2.2. Ecuacion analitica

Para llegar a las expresiones sobre las cuales se centraran los esfuerzos numéricos de
ajuste a datos experimentales, se llevara a cabo en primer lugar un procedimiento tedrico
que, con base en la dispersién de SPhPs en la intercara entre dos medios isétropos tratada
en la seccion 1.2.5, ird recorriendo varios escalafones hasta obtener las expresiones més

complejas requeridas.
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2.2.1. Polaritones en la intercara entre un medio isétropo y uno

biaxial (ambos semi-infinitos)

En este apartado se desarrollara una introduccién al tratamiento con medios biaxiales
a través de la utilizacion de las ecuaciones de Maxwell [16]. Para ello, se considera la
intercara entre un medio no magnético isétropo lineal semi-infinito con permitividad
dieléctrica €1 (2 < 0) y un medio no magnético anisétropo biaxial semi-infinito (z > 0)

con permitividad dada por el tensor:

e, 0 0
ég =10 €y 0
0 0 e,

El procedimiento que se llevara a cabo es similar al ya desarrollado en el caso de los
polaritones entre medios isétropos. Para el medio 1, isétropo, los campos vienen dados,

de manera andloga a la subseccién 1.2.5, de la siguiente forma:

LW W
Ei(ry) = Z Efef-exp (z—q1 -rl) , Hi(rp) = Z Elﬁhf-exp (z—ql ~r1) }
BZS,I) ¢ ﬁ:sap ¢

El vector de onda adimensional tendrda una forma mas general debido a la mayor
generalidad de los medios considerados en este contexto!. Con lo cual, q; = (¢s, gy, —i¢12)

cumpliendo:

GHa -0 =C -G =1, @ =|asl-

Siguiendo la definicién de los vectores de polarizacion s y p y teniendo en cuenta la

relaciéon que surge de las ecuaciones de Maxwell en (1.14):

ei = % . (_anqaﬁ;o)’

ell’ = _ﬁ : (iQaﬁQImiQyQIza q2)7 (2 1)
hi = % . (Zqquza iquIZ’ q2)7

hll) = @ : (_anqxao)'

Con respecto al medio biaxial, tomando como referencia los procedimientos llevados a
cabo en estudios de medios uniaxiales, los campos eléctrico y magnético no se representan
con respecto a la base {q,es, e,}, sino que se tiene una representacién {q,e,,e.}, donde

los subindices o y e indican que dichos vectores surgen de la analogia con el tratamiento

1La anisotropfa del medio 2 hace que haya dependencia en la eleccién de la proyeccién a la intercara
de qi, lo que impide escoger la opcién que resulte mas facil.
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con base en las ondas ordinaria y extraordinaria que tiene lugar en el estudio de los

medios birrefringentes uniaxiales. Con todo esto se tiene:

LW W
Es(rs) = Z Eje) -exp (z;qg-rg), Hy(r,) = Z EJh] -exp (/qug'rg),

y=0,e y=0,e

donde q3 = (¢s,4y.1q5,), 7 € {o0,e}. De las ecuaciones de Maxwell se obtienen las
relaciones entre €5 y ho“:

hl-alxel, —-%-ej-aixhl vefoel 22)

Desarrollando por componentes la ecuacién izquierda anterior y sustituyendo en la

ecuacion derecha se obtiene un sistema de ecuaciones:

€3, AL Gy G293,
M- e;’y =0 con M=| qq A} igq. | vefoel, (2.3)
€3 003, iqyqy, A

siendo

A’xy =&x — qg + (qu)Za
A)=e,-q+(q,)% ve{oe}. (2.4)
A, =e.-q- ¢,
Para obtener soluciones no triviales para las componentes de e;, el determinante ha
de anularse, resultando asi la relacién de dispersién? en dicho medio, esto es, los valores
de qj permitidos en funcién de la frecuencia. Nétese que en general las permitividades

dieléctricas que apareceran en la siguiente ecuacion son dependientes de w. Se llega a la

ecuacién (una para cada polarizacién):

5z(q;z)4 + (5z(5z + 5y) - qg(ez +e;) - q;(gy + 52))((];2)2

+ (5z - q2)(5$5y - 8IQa2r; - ngS) = 07 v e {Ove}' (25)

Resolviendo la ecuacién bicuadrada:

o,e ez +e. Ey T E,
(g5; )2=§{ 'Q§+ . 'q;—(6x+6y)i\/&}. (2.6)

P €z

donde los signos + y — se corresponden con las polarizaciones o y e respectivamente y

2Se trata de la conocida ecuacién de Fresnel y coincide con los resultados establecidos en [34] u [11],
entre otros.



34 CAPITULO 2. ESTUDIO ANALITICO DE LA DISPERSION DE PHPS EN a-MOOg EN LOS THZ

el discriminante de la ecuacion es:

2
Ey—¢& Ey— € Ex— € Ey — €&
A=((ax—5y)+ gy = Z~q§) +4q§q§'( - Z)g £ Z).
€, €, €2

Teniendo en cuenta este ltimo resultado, resolviendo el sistema de ecuaciones (2.3)

y sustituyendo posteriormente en (2.2), se llega a las expresiones® de €9, €5, hg y hS:

o _ [ 144 iA° .
82 = ( o Y ~A07_T'AO_ZQQZ7qy)7 (27)
922 92
€ = q:% 2 ZQCE
€2 = (Ag '(AG_Qy)aq:rq?ﬁq_gz'Ae)’ (28)
5= () - (45.)" = A% Np,=qagy (Do +1) ,h5,) (2.9)
e 1424 . z‘q:% . . . .
h2 = ( e—y (Ae - (q2z)2) ) e Ae (Ae((q2z)2 — Ax) - qz(qzz)Z) 5 QZ) 5 (210)
2z 43,2z
siendo
_ (@A, AAY -y
To@-Ay A

Notese que las terceras componentes en hj y h§ no se han puesto de forma explicita,
ya que no jugaran papel importante alguno en las condiciones de frontera (solamente las

proyecciones en el plano de separacién jugardn un papel relevante en este asunto).

A partir de la ecuacién (2.5) se pueden obtener las asintotas de la curva de isofre-
cuencia para grandes ¢, y ¢y, es decir, para gran momento en el plano. Haciendo tender

ambos a infinito y exigiendo que ¢, =0, v € {o,e}, se llega a que

K Sy

dy €

En lamina finas de van der Waals como las de o — MoQg3, estas asintotas representan

la direccion de propagacién de los rayos polariténicos excitados por fuentes localizadas

[35][9)-

Ahora, de cara a hacer uso de las condiciones frontera se precisan las expresiones de
los campos E y H en la intercara, pues se sabe que existe conservaciéon en las componentes

tangenciales de dichos vectores. Resultan entonces 4 ecuaciones:

3Los célculos detallados se pueden consultar en [16].
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El:p\y = E2x\y = Z Elﬂ(ef . em|y> = Z E;(e; . ez|y)

B=s,p y=0,€e
lely = H2x\y = Z Elﬂ(hf ) ex\y) = Z E;(h; ) eﬂﬂly)-
B=s,p y=0,€e

Desarrollando las expresiones, se llega a un sistema de 4 ecuaciones con 4 incégnitas
s P o e.
B}, BV, ESy ES:

q 19412 =g qg

" % | ?:Ao Ac (Ac—q3) By

e iqyq1z A ) i

q ‘IZE_L as, Ao g3, 4 Gaty : b =0.

0w dLs e o 1qx e o
St R - (452 - Aol (A= (a5)7) B3
e A1) (A - A0 - @e))) (B

Para comprobar la validez del sistema de ecuaciones obtenido y, a su vez, verificar que
los célculos analiticos para la obtencion del mismo no presentan errores, se reducira este al
caso de dos medios isétropos, recuperando las expresiones analizadas para los polaritones
entre un dieléctrico y un conductor /dieléctrico polar. Tomando la aproximacién de medios

isétropos, esto es, ¢, =0, e, =€, =€, =2 ¥ G5, = G5, = q22, se llega a:

B 0 = 0 ¢ B
EP -1 ' EP
N7 = O e 0T (2.11)
ES —?:qlz 0 €2 0 Eg
B3 0 -v& 0 -=2c]\E

Imponiendo que det(N') = 0 para que exista una solucién no trivial:

Q12 2 iq1 2
= 0 q NG 0 q

0 €9 0 —1q1 0 1€9G2, 0 =0 = (1 + %)

(62 g1+ — ) 0.
_ = O _iq262 _ = 0 _iq262 q22 \V/ 1 q2Z
v 1 q2z v 1 q2z

Como 1+ 2= >0, ya que qi- = [q1:| ¥ ¢2: = [¢2:], se ha de tener:

2
€ T q q2

Eon/E1+ —= =0 => 24+ =0,
VEL Q2 €1 €2

recuperando asi la relacion de dispersion estudiada en la subseccion 1.2.5.
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2.2.2. Polaritones en una lamina biaxial

Una vez se ha introducido el calculo y manejo correspondiente a los medios biaxiales,
se pretende obtener informacién acerca de los polaritones* que se pueden producir en
una ldmina de un material no magnético biaxial (medio 2) con tensor permitividad £,
situado en —d < z < 0 entre dos medios (1 y 3) isétropos no magnéticos semi-infinitos con

permitividades dieléctricas &1 (2 >0) y €3 (2 < =d) respectivamente.

z [001]

Figura 2.1: Esquema del sistema de ejes. Se tiene una ldmina biaxial (espacio entre planos
rojo y azul) con tensor permitividad € (—d < z < 0), entre dos medios no magnéticos
isétropos y lineales con permitividades e; (z > 0) y €3 (2 < —=d) respectivamente.

En este caso, el desarrollo se explicara de forma cualitativa debido a su caracter tedio-
S0, si bien no complicado, pues no es mas que generalizar el procedimiento llevado a cabo
anteriormente de las expresiones que acontecen. Una vez descrito el procedimiento, se
introducira una forma alternativa de tratamiento seguida en [30] con notacién de Dirac,
que sera de estimable ayuda en el andlisis e interpretacion de las expresiones analiticas

resultantes.

Para los medios 1 y 3, is6tropos, se tiene analogia con los casos anteriores:

LW W
Ei(ry) = Z Elﬂef-exp (Zg(h -rl), H;(r;) = Z thf-exp (z;ql -rl),

B=sp B=s,p
W , W ,
Es(rs) = ), Efel - exp (z;qg (rz3-r )) . Hi(rs)= ) EShf -exp (qug (rz3-r )) ,
B=s,p B=s,p

con r’ = (0,0,-d). Para el medio 2, si bien se han de tener en cuenta las ondas

4En esta ocasién se obtendra analiticamente la solucién al determinante del sistema de ecuaciones
resultante de la aplicacion de las condiciones de frontera.
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analogas a la pareja ordinaria-extraordinaria presente en los medios uniaxiales, se han
de incluir adicionalmente dos vectores mas en la base que describe los campos en este
medio, atendiendo al hecho de que se han de considerar ondas planas viajando tanto en el
sentido positivo como en el sentido negativo del eje Z. Este matiz surge en este contexto

debido al manejo de una lamina embebida entre dos medios semi-infinitos®. Asi:

w w
_ Y o Wy _ Y hY S
Ey(r2)= ) Elej -exp (Z—%T : rz) o Ha(ra)= > Ejhy -exp (Z—%T : rz) :
’)’=0,€;’T=T,l ¢ 7:078;T:T71' ¢
Una vez se conocen las expresiones funcionales de los campos en los distintos medios,
estando estos descritos en cada situacién por la base conveniente, se ha de aplicar la
conservaciéon de las componentes tangentes para, a continuacion, proceder a la resolucion
del sistema de ecuaciones resultante. Se puede ver facilmente que este sistema poseera 8
: : 4 : . s P o o e e S /4
ecuaciones con 8 incognitas: EY, By, B9, Eg|, E5,, ES , ESy Es.
Ahora, en aras de una notacion analitica manejable se representaran los campos en
notacién de Dirac. A partir de la ecuacién (2.1), se definen los vectores de campo eléctrico

s y p de polarizacién en los medios 1 y 3 como:

1 —Qy 1 Gz
- 12 (gzT+qyy _ 12 (gzz+qyy
|8173)i - 6 qz |€ o (@rray )7 |p1,3>i = - qQy € e (amaray )7
2
q
0 ¥iq1,3z

donde el +(-) se refiere a ondas viajando en el sentido positivo (negativo) del eje
z, y por supuesto, q 3, = \/m > 0 es la componente normalizada fuera del plano.
Notese que dichos vectores de polarizacién s y p no coinciden estrictamente con las
expresiones obtenidas en (2.1). Aun asi, la diferencia, que radica en un factor 1/ VE1,3, IO
es importante en el desarrollo. Ese factor faltante, ademas de simplificar las expresiones,
no tiene ninguna influencia en la validez de los resultados ya que se pretende obtener
la relacién de dispersion, que sencillamente es la solucién a un polinomio caracteristico.
De haber dependencia en el factor comentado, este saldria como factor comun fuera del
determinante. La principal ventaja de esta opcién es que las proyecciones a la intercara

si seran unitarias:

|s) :1 ~ ¢l (Gr+ayy) Ip) :1 Gz et (qem+ayy) (2.12)

q 4z q ql/

Destacar también la degeneracion de los vectores al proyectar, independientes del me-

dio considerado.

°En casos anteriores este detalle no da a lugar pues solo se trabajé con medios semi-infinitos.
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Por otro lado, en la lamina biaxial se tiene la representacion ordinaria-extraordinaria
(més el hecho ya explicado de existir ondas propagandose en los sentidos positivo y

negativo del eje z), cuyas proyecciones en el plano sonS:

Ae_q2
l0) = 1 —qy(1 - AA;) et @mray) o) = 1[4 A e (Gar+ayy) (2.13)
q dx q dy
con”
A2 - 2 _ ALA] - ng;

AO = —7 €
ALAS +q2q2, AL —q?

Al proyectar sobre la intercara, los vectores 3D, |0), y |o)_, degeneran en |o), y de

igual forma sucede con |e), y |e)_, para dar |e). Es asequible ver que

0) =[5) + 2 |ez) A g
’ con c1=8A, , = ( eqy B 1) .
) = [p) + %52 e.) a4

=0 X tis )+ Hpo)s €1
t10)+ 4lo)- tle)s Hle)- )

z=—d
l|53)—“z‘93)— €3

Figura 2.2: Esquema, a través de la notacion de Dirac, de la direccién de las ondas en
cada uno de los medios del problema. Arriba(abajo) vectores s y p de polarizaciéon en
el medio 1 (medio 3) con ondas propagandose en el sentido positivo (negativo) del eje
z. En el centro, el material biaxial con vectores ordinario y extraordinario y ondas con
propagacién en ambos sentidos del eje z. Imagen tomada de [30].

Los campos eléctricos en los tres medios en concordancia con la Figura 2.2 se repre-

sentan:

6Para la obtencién de los vectores de la base en un medio biaxial, como se vio en 2.2.1, se exige la
existencia de solucién no nula en el sistema de ecuaciones resultante. A continuacién, se fija una de las
componentes, para resolver el sistema y obtener las otras dos. En este caso se fijan ¢, y ¢, en las segundas
componentes de o), y |e), respectivamente. En el tratamiento con notacién clésica se fijaron de otra
manera perfectamente vélida (véanse ecuaciones (2.7) y (2.8)).

"Al fijar dos componentes distintas a las fijadas en la seccién anterior, cambian las expresiones para
A, v Ae (en realidad, solo cambia A,).
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Ei(r)= Y. B |Bi), e Eg(rg) = ) Ef[Bs) €747, (2.14)
6:8717 ﬁ:szp
Ba(ra) = 3 (B3 1), et « By )_e'20e) (215)
~v=0,e

4
donde qf 5, = +iq1 3. ¥ gy, = igs,con v € {0,e}. De aqui en adelante, para simplificar la
notacion, se omitira el subindice 2 en los vectores de onda referidos a tal medio, pues se
distinguird gracias a que se usa una base distinta a la empleada en los otros dos. Conse-

cuentemente, ¢;, = ¢,. con 7y € {o,e}.

Se busca ahora la conservacion de las componentes tangentes a las intercaras en z =0
y z = —d, tanto para E como para H. En el caso del campo eléctrico, es inmediata la
obtencién de la ecuacién a la vista de las ecuaciones (2.12) y (2.13), mientras que para
el campo magnético se hara uso del hecho de que la proyeccién a la intercara se realiza a
través de H;, = e, xq; xE, donde q; es el vector de onda normalizado de la correspondiente

onda plana. Para z = 0, se tiene entonces:

E: Y BB =Y (B +EL)), (2.16)
B=s,p Yy=0,€e
H: e xqix ), E} |B1), = e x ( 2y X |[7)s + By X |7>_)> (2.17)
ﬁ=8,p Y=0,€e

donde 1,3+ = (Qxa Qy, iigl,Sz)T Y Qyz = (Qxa Qy, iig’yz)T-

Cabe ahora definir unos vectores auxiliares para simplificar la notacién, especialmente

aquella que se obtendra en la aplicacién de las condiciones de frontera en z = —d:

|51,3),i = —e, X q13: X |B13), (2.18)
’7); =-€;X q’yi x h/>i . (219)

Operando en las ecuaciones (2.18) y (2.19) se llega a:
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|3173>; =-Y’308) = Fqu3:|s) (2.20)
p13), = ~YV3lp) = ’quljz ), (2.21)
[0}, = #igoz[|s) + 4 A0 |a)], (2.22)
le), = o P} £ g [b) (2.23)

£1Ge-

con

1A, +¢2 1{q:(c2+1)
o)== U .
q (.ZSqu q qy

Teniendo en cuenta las definiciones anteriores, la ecuacién (2.17) pasa a tener la forma:
6 ﬂ ! /
> EYI8) = Y (B b+ B3 1)).
ﬁ:s7p ’\/2076

Se aplica esto de igual forma a la ecuacién (2.16), y también a las condiciones de
frontera en z < —d. Proyectando todo ello sobre el bra (5|, sabiendo que (5|8’) = dp 4, se

llega a las siguientes ecuaciones®:

Z (E3,(Blv) + E3{BIn)) - Ef =0,

Z(E (B)., + E3(Bly)") - E/Y{ =0,
y=o,€e

Z(E (BME™ + B {BME™) - Ef =0,
> (B3 (Bl + E3(Bh)-&") - BjYy =0,

y=0,e

con B e {s,p} y donde &7 = et y ¢ = ¢=<®=? con 7 € {0, e}. Se llega, por tanto, al

sistema 8 x 8 introducido cualitativamente en el anélisis con notacién clésica [30].

8Nétese que en este caso se proyecta sobre las direcciones de polarizacién en vez sobre las direcciones
de los ejes cartesianos. De esta forma, se facilita la obtencién del valor de varios elementos de matriz del

sistema de ecuaciones resultante.
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-1 0 (slo) (slo) (sle) (se) 0 0 By

0 -1 (plo) {plo) (ple) {pley 0 0 EY

=Ye o 0 (slo)t  (slo).  (sle)y  (sle). O O B3,

0 =YP (plo)y  (plo)"  (ple)y  (ple)- O 0 Bzl o (2.24)
0 0 (slo)ér  (slo)¢ot  (sle)é=  (sle}¢r -1 0 Es,

0 0 (plo)é> (plo)ét (ple)é= (ple}ét 0 -1 | | E5,

0 0 (slo)i& (slo)-& (sle)i&t (sle)&t -Yy 0 B3

0 0

(plo)i&?t (plo)-&t (ple)i&t (ple).&t 0 -Yy) \Ej

Las expresiones explicitas de los brackets se trabajaran a continuacién en un caso de
particular interés como el limite de pequena longitud de onda (|g| >> 1). Con respecto al
sistema (2.24), se tienen soluciones no triviales cuando el determinante es nulo. Los ceros
que se obtienen constituyen las relaciones de dispersion de los modos en la lamina biaxial

y pueden, de forma general, ser tratadas numéricamente.

2.2.3. Régimen de gran indice de refraccion de los modos

Cuando se asume un gran indice de refraccion de los modos en el medio biaxial
(lg] >> 1), la relacién de dispersién general resultado de anular el determinante de la
matriz de coeficientes del sistema de ecuaciones (2.24), se puede simplificar de forma
notable. Las expresiones de las componentes z de los vectores de onda en la ldmina se

pueden aproximar en este limite, teniendo la forma:

E2E2Q2 + E4E,q% — €462 €p €
2_ Zonely TPl = =l ) (2.25)

2
Qo> =4
€:4% — €242 — 42 £ &

En ambas componentes se tiene orden o(g¢?) y, ademds, se mantiene el término de

orden cero en ¢2, para evitar una indeterminacién en A, de la forma?®:

AN -G @-q¢ 0
AN 22 -2+ 2k O

A,

De acuerdo a los valores que toman ahora las componentes z de los vectores de onda

en la ldmina biaxial, se llega a que:

9Debido al régimen de aproximacién, de la tercera ecuacién en (2.4) se tiene A, ~ —¢2, y si en (2.25)
solo se retiene el orden ¢2 para ¢2,, se tiene que A, ~ —¢2,. Ademés, de la primera ecuacién en (2.4),
Af ~ —qs +q(2)z ~ —qz +¢ = qi.
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1l e, —¢
A0 = "o ?J, Ae = qua
qoz 52 _51: (2 26)
€x—€y €y—€x ’
C1 = , Co2= 5 5
Ex — &2 e — 452

A partir de estos resultados ya se pueden desarrollar los productos escalares del sistema

de ecuaciones (2.24) [30]:

(slo) = E:—zaz quqézqu’ sle) = ﬁqggzy’ (2:27)
(o) = =50 =1 (228)
(slo)s = igos(slo),  {sle)l = iges(sle), (2.29)

(ploy, = xic. q;gff Z _ (ple). = q— (2.30)

Realizando ahora ciertas operaciones por filas!? y columnas, que se pueden consultar

en [30], se obtiene la siguiente ecuacion:
(slo)’ —Y;'(slo) (sle)’ —Yy*(sle)
(plo); =Y {plo) (ple): =Y {ple)

(s10).Co = Y (slo)Sy (s10)So = Y3 (sl0)Co {sle)iCe=Vi{sledSe (sle)Se = V{sle)Ce| -
(plo),Co = Y3 (plo)So  (plo)iSo =Y (plo)Co  (ple),Ce =Y (ple)Se  (ple)iSe - Y5 (ple)Ce

donde C., = cosh (%qwzd) y S, =sinh (%’qwd), v € {o,e}.

A la vista de las igualdades establecidas en (2.27)-(2.30), y sabiendo las expresiones
de las admitancias Y’;, de la ecuacion (2.20) se tiene que los elementos de matriz de
mayor orden, o(q), son (s|o), y Y*(s|o), siendo el resto de orden o(1/q), mucho menores
en magnitud. Debido a que la contribucién al determinante de los elementos (i, 3) e (7,4)
con i = 1,3 de la matriz es de segundo y cuarto orden en 1/q, se pueden despreciar y el

determinante factoriza en un producto de dos determinantes 2 x 2. Con lo cual:

(slo), =Y (s|o) 0

(s]0),.Co = Y5 (sl0)S, (slo), S, — Y5 (slo)C, (231)
(ple)’ =Y (ple) o,

(ple).Ce =Y (ple)Se  (ple),Se - Y (ple)C.

108e usa el método de Gauss para eliminar columnas del determinante.

Y
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L2 PV V= P _ _€3 o _E3 y
q1z q Qoz’ ~ 3 43z q

-Y; ~iq ~ iq,., se obtiene del calculo de los determinantes:

Realizando las simplificaciones!! Y} =

2e2(q?, - g2,)%ec M
(506 - 52)2qu

w €1+t E&3)€290zGez
tanh(—dqez) = —( 1+€3) q2 g .
C 51£3Qoz +e QEZ

-0, (2.32)

(2.33)

Haciendo uso del angulo ¢ representado graficamente en la Figura 2.1, y que no es mas

que el angulo que el vector de onda en el plano forma con el eje x, se define la siguiente

(2.34)
E.q2 c2q2 +E,02 5yqy £,C08%p + 5ysm 0

Usando ahora las ecuaciones (2.25) donde en ¢2, se toma unicamente el término en

funcion:

de orden ¢?, la ecuacién (2.33) resulta:

d g1t€3
tan ( s ) — P 23 . (2.35)
cp p

Cabe notar que de la ecuacion (2.32) no se obtiene informacion de valor, pues la ecua-

cion no tiene soluciéon “no trivial”. Finalmente, a través de la propiedad arctan<1m;yy) =

arctan(x) + arctan(y), se llega al resultado central de esta seccién:

q= @ larctan(glp) + arctan(€3p) + Wl], [=0,1,2,..., (2.36)
wd Ey €z

donde [ hace referencia al orden del modo considerado.

Particularizando al caso de una lamina uniaxial en la que el eje Optico se corresponde

con el eje z, esto es, €, =€) y €, =€, = €, se sigue la expresién usada en [37], entre otros,
el .

para estudiar PhPs hiperbdlicos en laminas de h-BN. Definiendo v := —p = —¢

o

q= _% . [arctan(;;) + arctan (1;;) + Wl], [=0,1,2,... (2.37)

Especialmente interesante es el hecho de que esta 1ltima ecuacién también es obtenida
en el caso en que el modo se propague en la direccién del eje x (e, =€, y €, =€) 0 en
la direccién del eje y (e, =€, y €. = ¢)). En [38], se lleva a cabo el estudio cualitativo de
los polaritones anisétropos atendiendo a estos argumentos. En [36] se pueden apreciar las

magnificas concordancias conseguidas entre las curvas de isofrecuencia obtenidas a partir

De las ecuaciones de Fresnel para los medios 1y 3 se tiene: q1 3. = \/q% — €13 ~ q.
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de la ecuacién (2.36) con aquellas simuladas de forma numérica para una combinacién
variada de signos relativos entre las componentes en los ejes de la permitividad de la
lamina del medio biaxial. Cabe notar ademas que, en funcién de la combinacién tomada,
se obtienen modos de volumen o de superficie, siendo estos ultimos los que acaparan el

protagonismo en este trabajo y para los cuales solo compete y goza de sentido el valor
[=0.

2.3. Ajuste analitico

En esta seccién se empleara la expresion analitica deducida para la relacién de dis-
persion de los PhPs en el régimen de pequena longitud de onda de los modos, para
realizar un ajuste en el caso de una lamina de a — MoOj3 sobre un sustrato de SiO, a
frecuencias de terahercios, y asi obtener informacién relevante acerca de la permitividad
de este semiconductor en un régimen dispersivo en el que nunca antes se han estudiado
estos fenémenos. Para ello, se hara hincapié en los distintos componentes que intervienen
en el proceso. En primer lugar la consideracién del reciente estudio realizado en [39],
que ha llevado a cabo un anadlisis con un procedimiento muy similar, pero en el régimen
infrarrojo. A continuacion, se analizaran los métodos de obtencién y naturaleza de los
datos experimentales, para finalmente a través de la ecuacién (2.36) obtener la valiosa

informacion acerca de la respuesta éptica del o — MoOg3 en los THz.

2.3.1. Anisotropia en el plano

Los polaritones con dispersién anisétropa en la superficie de materiales de van der
Waals habian sido deducidos con base en las caracteristicas anisotropas en el plano tanto
en la estructura idnica como en la electrénica. Ademas, su dispersion eliptica o hiperbdlica
habia sido predicha para SPPs en fésforo negro [10]. Ahora bien, la visualizacién experi-

mental de estos increibles fendmenos en materiales naturales era una incégnita a resolver.

En 2018, Ma W., Alonso-Gonzélez P. et al [9] son capaces de corroborar experimen-
talmente no solo la existencia (ya se habia explorado en [11]) sino también la constatacién
cuantitativa de las propiedades mas relevantes de los SPhPs con dispersion anisétropa
en o — MoQOs, tanto eliptica como hiperbdlica, con longitudes de onda comparables a las
de los SPPs en grafeno o los SPhPs en h-BN (60 veces méas pequenias que las asociadas
a los fotones en el espacio libre) y con tiempos de vida (en el rango de los picosegun-
dos) mucho mayores que estos a temperatura ambiente. Este material natural solventa la
complejidad en la fabricacion de heteroestructuras y metamateriales y supone también

un filén en cuanto a la transferencia direccional de energia en la nanoescala.
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Desde el punto cualitativo la anisotropia que se produce tiene origen mayoritariamen-
te en la distribucién anisétropa de los iones. Por ejemplo, ademas de las diferencias en las
constantes de red en cada uno de los ejes, influye notablemente la diferencia en distancias
(hasta un 7.2%) entre cada una de las ldminas bidimensionales en que se agrupan los

atomos segun las direcciones dictadas por los ejes [100] y [001].

Consecuentemente, las diferentes direcciones vibracionales provocan la existencia de
dos bandas Restrahlen a 820 cm™' y 1010 cm~!. En la Figura 2.3 se tienen las imégenes
de amplitud de campo cercano del s-SNOM para las frecuencias w = 900 cm™! y w = 990
cm~!, ambas dentro de las bandas Restrahlen (RB) del ao— MoOs.

Figura 2.3: Amplitudes de campo cercano (arriba, w = 990 cm~! y abajo, w = 900 cm™1)
detectadas con el s-SNOM en una lamina de espesor 250 nm de o — MoQOj3 sobre SiO,. La
barra de escala es de 2 um. Imagen tomada de [9].

Como se aprecia en la Figura 2.3, para el caso de w = 990 cm™!, se mide diferente
periodicidad en la sucesién de maximos y minimos de intensidad en funcion del eje del
plano considerado, es decir, las longitudes de onda de la excitacion polariténica en las
direcciones [100] y [001] difieren, siendo A, = 950 nm y A, = 1200 nm. Ambas, eso si, son
muchos menores que la longitud infrarroja incidente de A\yp=11.1 gm. Cuando w = 900 cm™!
(panel inferior), la anisotropia es incluso mas marcada, pues solo se producen oscilaciones
de intensidad en la direccién determinada por [100]. Ahondando en estos aspectos, realizan
un sondeo espectroscépico de linea a lo largo de las direcciones en el plano, obteniéndose

lo expuesto en el panel izquierdo de la Figura 2.4.

Se tienen las amplitudes de campo cercano para distintas frecuencias dentro de las
RBs, cuyos limites estan indicados por las zonas sombreadas. Cabe destacar que wyp, =
wro, = 963 cm™! aproximadamente. En la RB superior (U-RB) se tiene que a mayor

frecuencia, mayor espaciado entre franjas (menor médulo de k, lo que implica mayor
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Figura 2.4: Izquierda: Espectroscopia de linea en la muestra de o — MoOg3. Se indican
las frecuencias de resonancia de los modos fondnicos transversales y longitudinales, que
marcan los limites de las dos bandas Restrahlen (en los paneles superior e inferior se
tienen las bandas Restrahlen superior e inferior respectivamente). Derecha: Dispersién de
los polaritones en el espacio real segin la direccién de cada eje en el plano entre 800 cm™! y
1000 cm~!. Noétese que los cortes a w constante (particularmente para 900 y 990 cm~!) en
la subfigura derecha (izquierda) se corresponden con los cortes marcados por la direccién
[001] ([100]) en la Figura 2.3. Imdgenes tomadas de [9].

longitud de onda del polaritén), es decir, se da velocidad de fase negativa, ya que, la
velocidad de grupo ha de ser positiva para no violar el principio de causalidad (nétese el

eje x con valores negativos en el panel superior de la subfigura izquierda).

En la RB inferior (L-RB) se da velocidad de fase positiva, ya que a mayor frecuencia
menor espaciado. Cabe destacar también que a frecuencia fija, la traslacion en la direc-
cién [001] no supone oscilaciones (no hay dispersién en la direccién [001]), indicando la no
existencia de fonones en dicha direccion, en completa concordancia con lo analizado de la
Figura 2.3. En el panel derecho de la Figura 2.4 se aprecian las relaciones de dispersion a
través de las cuales Ma W. et al obtienen velocidades de grupo extremadamente pequenas
en la U-RB, v, ~ 0.8:1073¢c a w =985 cm™!.

Para acabar el estudio de las principales propiedades polariténicas, realizan medidas
analogas a las de la Figura 2.3, pero teniendo en cuenta todas las direcciones posibles
en el plano, para luego a través de la transformada de Fourier representar la curva de
isofrecuencia en la U-RB y en la L-RB (w =983 cm™ y w = 893 cm~! de forma respectiva),

revelando las ansiadas dispersiones eliptica e hiperbdlica, representadas en la Figura 2.5.

En la Figura 2.5, ademés, se comparan los resultados con simulaciones numéricas.
Para la banda Restrahlen superior se tiene dispersion eliptica con el eje mayor situado en

el eje k,, en analogfa al caso w =990 cm™, donde se vio que A, < \,. Ademads, aparecen
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Max.

1S(k k)|
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Figura 2.5: Curvas de isofrecuencias experimentales (dispersion eliptica a la izquierda y
parabdlica a la derecha a w = 983 cm™! y w = 893 cm™! respectivamente) de polaritones
en a — MoOj. Se comparan con simulaciones numéricas (trazos punteados en blanco).
Imagen tomada de [9].

dos elipses que se atribuyen a los polaritones lanzados por la punta del AFM y aquellos
lanzados por los bordes del material'?. Por otro lado, en la L-RB se da dispersién hi-
perbdlica con las ramas que se abren segin el eje y, afianzando el hecho de que no esté

permitida la propagacién de polaritones en la direccién [001].

Con todo esto, se tiene una vision bastante detallada de las caracteristicas notables
de los SPhPs en el a — MoOj. El régimen en el que se ha desarrollado toda la explicacion
anterior, eso si, es el régimen infrarrojo, régimen que ha centrado la mayor parte de
los esfuerzos al ser de forma natural el rango de aparicién mas comun de los SPhPs en
materiales polares. Antes de ampliar el conocimiento al ansiado rango de los terahercios,
cabe mencionar el procedimiento de un estudio de la permitividad del o — MoO3 en

MIR/FIR, el cual servird de referencia para la labor en los terahercios.

2.3.2. Constante dieléctrica ¢

De cara a la obtencién de la permitividad en el régimen de los THz, se seguird un
método similar al llevado a cabo en [39] para el caso infrarrojo. En dicho articulo, se
realiza micro-espectroscopia FTIR en flakes de a— MoOQOg, es decir, se toman precisos
espectros de reflexién y transmisién del flake a lo largo de los ejes [100] y [001] (con el
polarizador alineado a lo largo de dichas direcciones), para luego, a través de las rela-
ciones de Kramers-Kronig, efectuar un ajuste a los datos experimentales. El hecho de
que en las bandas Restrahlen se produzca un aumento notable de la reflectividad, hace
que los espectros de reflexién y transmisién sean sumamente validos para estos fines. Se
utiliza un formalismo TO-LO (véase subseccién 1.2.4) para la modelizacion teérica de la

permitividad de este material polar a introducir en las relaciones de Kramers-Kronig. El

121a intuicién se sostiene en que ambas elipses tienen un factor 2 de diferencia en la longitud de los
semiejes.
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nimero de factores en la permitividad se toman en funcién del niimero de bandas de alta
reflectividad observadas en el espectro experimental. Adicionalmente, y tras obtener los
primeros valores para los parametros libres en las ecuaciones de la permitividad teorica
en cada uno de los ejes, se realizan simulaciones de transfer matriz y se comparan con
medidas de campo cercano del s-SNOM para un refinamiento de dichos parametros. Este
procedimiento llevado a cabo de forma recursiva da lugar a los parametros que minimizan

la desviacion media con respecto al espectro FTIR experimental.

Para el ajuste en los terahercios se considera igualmente el formalismo TO-LO. Con
respecto a la respuesta del a—MoOj en el régimen infrarrojo lejano/terahercios, se dispo-
ne de los resultados de espectroscopia de transmision y reflexion proporcionados por Dr.
Thales de Oliveira (Technische Universitdt Dresden). Para realizar dichas medidas se dis-
persaron particulas de a—MoO3 mediante sonicacion durante 30 minutos en isopropanol.
Posteriormente, se situaron encima de polietileno de alta densidad (HDPE del término
ingles High Density Poly-ethylene) para realizar medidas de reflexién y transmisién no

polarizadas con angulo de incidencia de 40 grados. El espectro se tiene en la Figura 2.6.
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Figura 2.6: Espectroscopia de reflexion y transmision no polarizadas para o — MoOs.
Las lineas verticales indican picos de reflectancia que podrian estar relacionados con la
aparicién de modos fononicos. Imagen modificada de la proporcionada por Dr. Thales de
Oliveira.

Ademas de esta informacién se poseen simulaciones de la permitividad del o — MoOs
con base en primeros principios (modelo ab-initio) y se tienen en cuenta dos referencias
que predicen los posibles modos fonénicos en un amplio rango y con base en espectros de

Raman y FIR [12] [13].
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Con toda la informacién disponible expuesta, los datos experimentales a ajustar estan
también proporcionados por Dr. Thales de Oliveira, que mide mediante imagenes de cam-
po cercano (s-SNOM) la dispersién de los SPhPs para determinados valores de frecuencia
sobre laminas de o — MoQOg de distintos espesores: 53 nm, 131 nm, 197 nm y 295 nm,
asi como las incertidumbres que dichas mediciones llevan asociadas en frecuencia (los
laseres utilizados son pulsados en intervalos muy pequenos dando lugar a una pequena
incertidumbre en su energia promedio) y momento. El proceso que se realiza para llevar

a cabo el ajuste posee las siguientes etapas:

= Tomar como primera referencia las predicciones del modelo ab-initio, resultando
unos valores iniciales para las frecuencias que marcan cada una de las bandas Res-

trahlen en cada uno de los ejes.

= Comparar dichos valores con los datos experimentales de wro y wro reflejados en las
referencias [12] [13], teniendo también en cuenta los picos detectados en el espectro

de reflexiéon y transmisién de la Figura 2.6.

= Tras la consecucién de un acuerdo general y el establecimiento de un niimero con-
creto de bandas Restrahlen en cada eje, se simula la permitividad mediante el for-
malismo TO-LO y se compara con aquella proporcionada por el modelo de primeros
principios. La permitividad a partir del modelo TO-LO proporciona los pardmetros
libres a deducir con el objetivo de caracterizar la respuesta 6ptica del o — MoOj3 en
el régimen de los THz. La expresion tedrica general de la permitividad, siguiendo
lo establecido en [39] y atendiendo a lo explicado para el modelo de Drude-Lorentz

en la subseccién 1.2.4 es:

ei(w) = [ 1

J

2

_ 2
( (wEC - w? - iyyw) )
(Wl - w? i)
donde 7 = x,y,2 vy j = 1,2,... es el nimero de bandas Restrahlen detectadas en
el eje correspondiente. Como valores para las permitividades a alta frecuencia en
cada uno de los ejes, se utilizan los deducidos en el estudio infrarrojo [39], esto es,
ey =5.78, 2 =6.07 y e> =4.47.

= Adicionalmente, con esta informacién se simula la relacién de dispersion de los
SPhPs en el rango de frecuencias de las medidas experimentales a ajustar: [280
cm~t, 385 cm™!]. Para esta simulacién, se hace uso por un lado de la importante
relacion obtenida tras un gran esfuerzo analitico para la dispersion de SPhPs en
laminas de medios biaxiales embebidas entre dos medios isétropos en régimen de

gran indice de refraccién de los modos, expuesta en la ecuacién (2.36). Por otro lado,
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se necesita en dicha ecuacién conocer la permitividad de los medios isétropos que
rodean la ldmina, siendo estos aire (¢; = 1) y SiOq, cuya permitividad es obtenida
por interpolacién con base en datos experimentales en MIR y THz presentes en 1]

y [15]. En la siguiente figura se tiene la representacién de dicha permitividad.
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Figura 2.7: Permitividad dieléctrica del SiOy entre 0 y 2000 ecm~!. En azul y rojo parte
real y logaritmo neperiano de la parte imaginaria, respectivamente. Datos obtenidos de

(4] y [49).

= Tras comparar la relacién de dispersion simulada con los puntos experimentales que
se conocen, se refinan los parametros libres y se repite el proceso de forma recursiva
hasta alcanzar los parametros que suponen un mayor ajuste promedio a toda la

informacién disponible.

Con todo esto, se presentan a continuacién los resultados obtenidos. En primer lugar,
se representan las permitividades del a—MoQOj en cada eje, es decir, se tienen graficamen-
te las bandas Restrahlen y, consecuentemente, un acercamiento cualitativo al modo de
dispersién de los SPhPs en cada régimen concreto de frecuencias. Si bien el objetivo pri-
mordial es la explicacion de dichos conceptos en los terahercios, se estableceran también
los resultados adicionales procedentes de [39] para el régimen infrarrojo. En las Figuras
2.8 (referida al infrarrojo) y 2.9 (referida a los terahercios) se aprecia, como es de esperar
para un material biaxial, distintas permitividades para cada uno de los ejes y rangos
espectrales estudiados. Ademas, es esencial el hecho de que en ambos rangos espectrales,
dejando al margen la banda Restrahlen a 441 cm™, y considerando, por tanto, los rangos
262 cm™!, 390 e~ y [545 cmt, 1007 em™], la permitividad de al menos uno de los ejes
presente signo negativo. El a — MoOj3 posee dispersién anisétropa hiperbodlica en dichos

regimenes.
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La primera banda observada en los dos rangos espectrales (IR y THz) se corresponde
con un modo fonénico en el plano a lo largo de la direccién cristalina [001], y se tiene
en ambos casos que €, > 0, g, <0, €, >0 (nos fijaremos en las partes reales, esto es,
el eje izquierdo de las figuras, ya que son las que determinan el tipo de dispersién). Las
segundas bandas se corresponden con modos en las direcciones [100] y [010] para IR
y THz respectivamente, ocurriendo opuestamente para la tercera banda Restrahlen en

ambos regimenes.

Permitividad IR ajustada o« — MoOg

400 T T T T 700
[100] RBjgo1) RBo10)
300 - [001] RB
[010] ool -{e00
200 |-
-1500
100+ IJ
- H400 -
&) @)
z o s
- |‘ -300%5
-100+ ‘
|
-200
-200| |
|
|
| ]
300l /, 100
-400 - = ‘ w bl !
500 600 700 800 900 1000
w (cm™1)
Permitividad IR ab-initio ¢ — MoQO3
300 - - 600
[100]
[001]
200} 010 {500
100 <400
% 0 J 300 %N
= F ==
w w
-100+ <200
-200 <100
e A
_300 == L = L AU
500 600 700 800 900 1000

w (cm™ 1)

Figura 2.8: Arriba: permitividad dieléctrica fitteada en cada una de las direcciones cris-
talinas del & - MoO3 en MIR/FIR. En azul y rojo, las componentes en el plano (corres-
pondientes a los ejes x e y respectivamente) y en verde, la direccién cristalina fuera del
plano y marcada por el eje z. Se observa el caracter hiperbdlico de este material en el
rango dispersivo infrarrojo medio/lejano. Abajo: permitividad dieléctrica en cada una de
las direcciones cristalinas del a—MoQOj obtenidas por primeros principios para MIR/FIR.

Para las segunda y tercera bandas en el rango infrarrojo se da, de forma respectiva,

€,<0,e,>0,e,>0ye,>0, € >0, €, <0. Ahora bien, en el caso de los terahercios se
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aprecia una novedad con respecto a lo ya establecido, y es que en la banda consecuencia del
modo fonénico en la direccién cristalina de fuera del plano, [010], son dos permitividades
las que se vuelven negativas (dicho acontecimiento no afecta al cardcter dispersivo), es

decir, 7, >0, g}, <0, €, <0. Para la tercera banda, ¢}, <0, ¢, >0, £, >0.
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Figura 2.9: Arriba: permitividad dieléctrica ajustada en cada una de las direcciones crista-
linas del @« —MoO3 en THz. En azul y rojo, las componentes en el plano (correspondientes
a los ejes x e y respectivamente) y en verde, la direccién cristalina fuera del plano y
marcada por el eje z. Se observa al igual que en la figura anterior el caracter hiperbélico
de este material, en este caso, en los terahercios. Abajo: permitividad dieléctrica en cada
una de las direcciones cristalinas del o — MoO3 obtenidas por primeros principios para
THz.

Analizando ahora las discrepancias entre los ajustes tedricos y los datos proporciona-
dos por el modelo ab-initio, de forma general se aprecian ciertos desfases traslacionales
entre los mismos a lo largo de los dos rangos considerados, es decir, en cada uno de los

dos pares de gréficas. Este desfase es el causante de que la banda en la direccién [010]
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que empieza en 401 cm~! en la gréfica inferior (predicciones ab-initio) de la Figura 2.9
aparezca por contra en las predicciones teéricas (grafica superior) del formalismo TO-LO
de la Figura 2.8.

Una consecuencia importante de los desfases traslacionales es que, en ambos regime-
nes, se tiene que el modelo ab-initio no predice algiin solapamiento de las bandas, lo que
conllevaria la ruptura de los rangos espectrales de dispersién hiperbdlicos en subrangos,
como claramente se evaltia en las graficas inferiores de las Figuras 2.8 y 2.9. Ademas, y
de forma especial para los terahercios, alguna banda predicha por el modelo ab-initio no
se ha considerado en las predicciones del formalismo TO-LO (sirva de ejemplo la banda
en torno a los 310 cm™!) ya que cabe recordar que los parametros libres introducidos
en las predicciones tedricas del modelo de Lorentz son los que mejor ajustan en ultima
instancia los datos experimentales de la dispersiéon de SPhPs en terahercios. En la Tabla

2.1 se resume cuantitativamente la informacion expresada y explicada con anterioridad.

FORMALISMO TO-LO AB-INITIO
Eje | wro (em™) \ wro (cm™) \ v (em™) ||| wro (cm™t) \ wro (cm™1)
X 506.7 534.3 68 449 467
X 821.4 974.5 6.8 769 947
X 998.7 999.2 1.3 1016 1018
MIR — 514.6 851.0 95 505 820
Z 441.0 505.0 10 401 455
Z 957.0 1007 0.6 976 1027
X 367 390 3 336 357
THz y 262 367 4 241 319
zZ 367 363 1 319 328

Cuadro 2.1: Comparacion cuantitativa de las predicciones del mo-
delo ab-initio y el formalismo TO-LO para las bandas Restrahlen
del o — MoOs.

A continuacién, se tiene el ajuste resultante a los datos experimentales del modelo
tedrico para la relacién de dispersién obtenida en la ecuacién (2.36), donde en la misma
se hace uso de la informacién acerca de las permitividades establecida con anterioridad,
y de la permitividad del SiO,. Se observan las dispersiones para distintos espesores a
lo largo de las direcciones cristalinas en el plano (en azul para la direccién [100] y en
rojo para la direccién [001]). A través de ellas, se puede apreciar un buen ajuste general,
siendo las medidas con mejor ratio senal-ruido las obtenidas a lo largo de la direccion
[001], como bien indican las barras de incertidumbre anadidas en la grafica. Esto, por
tanto, supone el culmen de la buena caracterizacién de la respuesta éptica del o — MoOs

en el interesante régimen de los terahercios.
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Figura 2.10: Ajuste tedrico de la relacion de dispersion de SPhPs en régimen de gran
indice de refraccién de los modos en laminas de a—MoOj entre aire y SiO, para distintos
espesores, d, de la lamina de o — MoOgs. En la parte de arriba la banda correspondiente
al modo fonénico en la direccién [100] y en la parte de abajo, el modo correspondien-
te a la direccién [001]. Estas bandas se corresponden con las representadas en azul y
rojo respectivamente en la gréfica superior de la Figura 2.9. Se representan los puntos
experimentales con sus incertidumbres en momento y frecuencia (datos experimentales
proporcionados por Dr. Thales de Oliveira).



Capitulo 3

Estudio experimental del transporte

en grafeno y a-MoOQOj

El objetivo primordial de este capitulo era poner en funcionamiento un dispositivo
de medicién experimental de fenémenos de transporte electrénico en materiales bidimen-
sionales. Para ello, se explicara brevemente el material bidimensional por excelencia, el
grafeno, haciendo hincapié en los fenémenos que serviran de comprobacién del buen fun-
cionamiento del dispositivo. Se realizara un anélisis de la estructura de bandas para llegar

a la conductividad y, por tanto, a la resistividad del material.

Por otro lado, se desarrollaran también de forma breve generalidades de semiconduc-
tores, con especial menciéon para el Efecto Hall, para asi extender las posibles medidas al

material que ha copado los esfuerzos de la parte éptica, el a — MoOs.

Una vez se tenga todo el fundamento tedérico necesario, se procedera a explicar el
funcionamiento del dispositivo de medicion precisa del transporte con corriente alterna y
las medidas que se pueden realizar, para finalmente profundizar en el ambito experimental
a través de, por un lado, las mediciones experimentales realizadas sobre una lamina de
Co a modo de prueba del dispositivo y, por otro, la preparacién experimental de muestras

sobre las que ejecutar las experiencias de transporte definitivas.

3.1. Perspectiva general del transporte en grafeno

El carbono en su estado fundamental tiene una configuracién en la que tinicamente hay
dos electrones fuera de subcapas cerradas, esto es, [C]= 1s? 2s? 2p?. En estas condiciones,
los atomos de carbono primeros vecinos se enlazarian a través de esos dos electrones
de valencia mediante enlaces sigma a 120°. Sin embargo, desde el punto energético es

favorable que uno de los electrones de la subcapa 2s promocione a la subcapa 2p, que en

95
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ese caso quedaria medio llena. La energia que se obtiene por la formacién de 4 enlaces en
vez de 2, supera a la que se obtendria formando tnicamente dos sin haber precisado de
cantidad de energia alguna para la excitacién. Consecuentemente, cada atomo establece
a través de 3 de sus electrones de valencia (un electrén s y dos p) 3 enlaces o de tipo
covalente con tres electrones de valencia de cada uno de los tres &tomos primeros vecinos,
que se sitian en los vértices de un triangulo equilatero. Estos enlaces o son resultado
de la hibridacién de orbitales sp?, los cuales, a su vez, surgen tras la hibridacién de los
orbitales atémicos s, p, y py. El electron de valencia de tipo p restante forma los orbitales
p., ortogonales al plano de la estructura y cuya hibridacién con los orbitales vecinos,

provoca el origen de los enlace 7 [10].

l.‘
p Orbital—_ |

I

/ sp? Orhbital

sp? Orbital J

Figura 3.1: Orbitales atémicos de los electrones de valencia en los dtomos de carbono de
la red de grafeno. Se aprecian tres orbitales sp? en el plano de la estructura y un orbital
p. ortogonal al mismo. La hibridacion de dichos orbitales produce los enlace o y 7 de
forma respectiva. Imagen tomada de [17].

Por un lado, los enlaces o determinan la estabilidad energética, propiedades eldsticas
y la estructura planar del grafeno. Ademas, son los responsables de la aparicion de las
bandas electronicas o, cuyas contribuciones al transporte electrénico son comunmente
despreciadas ya que se separan una energia de 6 eV con respecto a la energia de Fermi,
una cifra mas que apreciable. Por otro lado, los enlaces 7 se forman debido a la tendencia
por parte de los electrones libres de deambular por el plano de la estructura estableciendo
enlace con atomos vecinos. Estos enlaces originan las bandas 7, que son las que portan la
informacién relevante desde el punto de vista de las bandas y el transporte electrénicos!
y que, debido a su naturaleza, hacen tremendamente sencillo el andlisis de un material

tan sumamente importante.

La estructura de bandas del grafeno se puede analizar de forma bastante precisa con

ayuda del modelo Tight Binding. Para ello, se toma como se ha explicado un tnico orbi-

!Las bandas 7 llevan la informacién asociada a las excitaciones de baja energfa.
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tal p, por sitio, con un tnico electrén por orbital, lo que lleva a que las bandas posean
la mitad de llenado. Se toma adem&s como ¢ el término del hamiltoniano que refleja la
interaccién entre los orbitales presentes en cada uno de los atomos, es decir, la integral
de salto o hopping, y se extiende la interacciéon unicamente a primeros vecinos, hecho
que simplifica més si cabe el tratamiento analitico (consultar [18] para un tratamiento a

segundos vecinos).

Figura 3.2: Izquierda: Red honeycomb del grafeno donde en azul y verde se representan
los tipos de atomos de carbono no equivalentes en cuanto al medio que les rodea, es decir,
los dos tipos de atomos que forman la base de la estructura y que por tanto se repiten de
forma periddica. En rosa, se indica la celda de Wigner-Seitz y se representan los vectores
de red a; y ag, la integral de salto t ~ -2.7 eV y la distancia entre atomos de carbono
primeros vecinos ag ~ 1.42 A. Imagen tomada de [I17]. Derecha: Representacién de los
orbitales p,, cuya hibridaciéon da lugar a los enlaces y, posteriormente, a las bandas 7.
Imagen tomada de [19].

La red de grafeno es una red bipartita y como tal, cada atomo interacciona con sus tres
primeros vecinos, que son del tipo no equivalente, es decir, fijandose en el panel izquierdo
de la Figura 3.1, cada dtomo A interacciona con tres dtomos B y viceversa. Definiendo la

constante de red a := ag\/3, los vectores de la red directa y la reciproca son [17]:

a; =a(l1,0),

1 V3
22)

T3]
_ﬁ

272
by = —— (0, 1).
2 aﬁ( )

Noétese que los vectores de la red directa forman un dngulo de 120° mientras que los de

ag = CL(—

b, ),

la red reciproca forman un angulo de 60°. Se considera ahora la base de Wannier, cuyos

estados no son més que combinaciones lineales de estados Bloch que gozan de simetria
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traslacional [50]. Para cada una de las subredes A y B:

|A,r kR4 r-R-Ra), |B,r kR B r-R-Rg),

1 1
N N

donde Ra y Rp son las posiciones de los atomos A y B relativas al centro de la celda

unidad considerada respectivamente, y la suma se extiende a todas las celdas unidad. El

hamiltoniano Tight Binding toma la forma: [17] [10]
H:tz{|A,R—RA)((B,R—RB|+(B,R—RB|+(B,R—RB|)+c.c.},
R

donde c.c. indica el complejo conjugado. Usando los estados Bloch para introducir la

notacién en el espacio reciproco, se llega a que H = ¥y @} Hy @y, con ®] = ({4, k|, (B, k|)

Hk( 0 tcb(k))
to*(k) 0

o(k) = eikyao  pikzaoV/3/2 ~ikyao/2 | o~ikzaoV/3/2 ~ikyao/2

y siendo

con

Exigiendo ahora una solucién no nula para los coeficientes que acompanan a los estados

Bloch de cada uno de los orbitales de la celda unidad, se obtiene:

k
ex. = xt|o(k)| = it\l 1+ 4cos( ya2\/§) oS (%) +4cos? (%) (3.1)

A partir de esta expresion cabe destacar tres aspectos importantes. En primer lugar,
es comun tomar como origen de energias la energia on-site de los electrones para facili-
tar los calculos y representaciones graficas. Ademas, se tiene en el espectro una simetria
electron-hueco y, por ultimo, como ya se ha dejado entrever con anterioridad, por haber
un unico electrén en cada orbital, la banda inferior estd completamente llena, estando
totalmente vacia la banda superior. En la Figura 3.3 se tiene la estructura de bandas

obtenida a partir de la ecuacién (3.1).

Notese en este caso como, a diferencia de la parte dptica, en la relacién de dispersion se
tiene la energia en vez de la frecuencia. En la representacién, se ven los puntos de Dirac,
puntos del espacio reciproco en los que contactan (en ellos y solo en ellos) las bandas
inferior y superior, justificando el hecho de que el grafeno tenga gap nulo de energia,
adoptando un comportamiento semimetalico. Son seis puntos compartidos por tres zonas
de Brillouin, por lo que se tienen realmente dos puntos independientes. En el caso de la

-4 27

representaciéon realizada, se toman K = (‘;—a“,O) y K' = (3] ’E)’ obteniendo el resto

sin més que efectuar traslaciones a través de los vectores de la red reciproca. Un aspecto
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Estructura de bandas 7 del grafeno

Figura 3.3: Estructura de bandas del grafeno. Se representan los puntos K y K’ (puntos de
Dirac) de especial simetria de la primera zona de Brillouin y delimitadores de la misma.

de suma relevancia es la forma funcional de las bandas en las cercanias de los puntos de
Dirac, pues, mediante inspeccion visual de la Figura 3.3, se ve como la aproximacion a
través de la masa efectiva tan comuinmente usada en los semiconductores no tiene cabida
en este caso. Claramente se aprecia que, en las cercanias de los puntos K y K’, las bandas
distan en gran medida de tener una forma parabdlica. Para profundizar en este hecho,
se analizard el hamiltoniano de baja energia [17]. Se considera k = K + q, donde K es
un punto de Dirac y q es tal que q << K. Haciendo un desarrollo a primer orden en las

exponenciales presentes en ¢(k),

3. 3
¢(k) = 52%610 - §Qxa'07

por lo que hamiltoniano anteriormente estudiado es modificado de tal forma que

3 0 —Q, +1
H; ~ —apt . Qe 2y ,
2 =4z — qu 0

dando lugar a las bandas eq . ~ i?%|q|. Es importante recalcar que en esta aproximacién

el momento se mide con respecto a los puntos de Dirac, esto es, el espectro se puede
representar exclusivamente en términos de q. Con lo cual, se llega a que la relacién de
dispersién es lineal y por tanto se tienen particulas sin masa (fermiones de Dirac) en
analogia al caso relativista, eso si, las del caso del grafeno con menor velocidad que c,

£qx 2 Vr |P| con |p| =g y vr ~ ¢/300 la velocidad de Fermi.

Con la intuicién de que la linealidad del hamiltoniano en q se traslade al espacio real,

las componentes ¢, y g, se sustituyen por —id, e —id, respectivamente, resultando el
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hamiltoniano real

3 0 10y + O
H = —apt C Y = —vpo - p,
2" (iax-ay 0 ) rep

donde o = (0,,0,) es el vector de matrices de Pauli en el plano y por supuesto, p es
el operador momento en el plano. Ademads, a través de la resolucién del problema de
autovalores H1 = E1), facilmente se obtienen los estados propios asociados a cada una de

las energias
1

VA

@qu,i(r) = eiqui’ (3'2)

donde
1 e~10q/2 q
=— 0 zarctan(—y).
“ 7 (/ - .
El tratamiento introductorio desarrollado hasta este punto servira de base de aplica-
cién para la obtencién en ultima instancia de la conductividad del grafeno pristino, esto

es, no dopado. Antes, y como paso intermedio, a través de la Regla de Oro de Fermi, se

obtendra una expresién muy curiosa para la transmitancia.

Cuando un electron pasa de la banda de valencia a la banda de conduccién lo hace a
través de la absorcién de un fotén. El hecho de que la banda de valencia en el grafeno esté
completamente llena y que el gap sea nulo, hace que un fotén con cualquier w sea motivo
de una excitacion electronica hacia la banda de conduccién. Se hallard seguidamente la

tasa de absorcion de energia incidente por unidad de area.

La consideracién del acoplamiento del campo electromagnético y los electrones se
tiene, como no, a través de una perturbacién guiada por el potencial vector A. Con lo
cual

H=Hy+H =vpo-(p+eA),

siendo e el modulo de la carga electrénica. Por considerar la incidencia de una onda plana

monocromatica, el potencial vector mas adecuado toma la siguiente forma
1 iwt —iwt
A:§(A0,O)(e +e ).

Teniendo en cuenta como estados propios los obtenidos en la ecuacién (3.2), se tiene
usando la Regla de Oro de Fermi, donde se sabe el elemento de matriz de probabilidad

de transicion, que la tasa de transicién es

27
T,ﬁJr = ?’

(U [H'[p-)p, (3.3)

con p la densidad de estados finales compatibles y H' = evpax% la perturbacién a primer



3.1. PERSPECTIVA GENERAL DEL TRANSPORTE EN GRAFENO 61

orden en teoria de perturbaciones dependientes del tiempo tal que
. Ag
(Vi |H =) = —zevp7081n9q.

Finalmente, se llega a que

2
T ..(k)= %GQU%%SiD29q5(2UFp - hw). (3.4)

De este resultado cabe precisar un par de detalles. La delta que aparece en la expresion
analitica es consecuencia directa de la consideracion de la densidad de estados finales,
pues la tasa de transicion es obviamente nula cuando la energia del fotén incidente, Aw,
no coincide con la diferencia de energias entre los estados inicial y final, AF =F, - E_ =
2hkvg. Por otro lado, la tasa de transicion calculada es la correspondiente no solo a un
valor concreto del vector de onda, sino también la asociada a unos determinados estados
de espin y punto de Dirac. Para llegar a la expresion general, resta realizar la integracion
sobre todas esas posibles opciones y el resultado, con unidades de ¢!, es el tiempo de
relajacién de la excitacion. Con todo esto:

1 dk we? [Apl?
Do [ B (k) =2 3.5
T / (27)2 +(k) h? 8 (3:5)

donde el factor 4 delante de la integral resulta de la multiplicacion de los dos grados de

libertad tanto en la coordenada de espin como en los puntos de Dirac no equivalentes.

Multiplicando ahora por la energia del foton incidente, se llega a la potencia absorbida
por unidad de area

hw e2E?
Wa s = = —07
b T 8h

ecuacion en la que se ha usado la relacion entre las amplitudes del potencial vector y

(3.6)

del campo eléctrico incidente?. Considerando ahora que la potencia incidente es Wi, =

%csoEg, se llega finalmente a la transmitancia:

Wabs “1—-x e?

T=1- .
Wine dmeghc

=1-ar~97.7%. (3.7)

El valor hallado coincide con lo expuesto en las propiedades eléctricas de la subsec-
cién 1.5. Llama la atencién que el valor obtenido solo dependa de constantes universales,
resultado este, perteneciente a los reservados para situaciones excepcionales en el ambito
de la fisica, como aquella que conforma el grafeno en todo su conjunto. Lo que es mas,
dicho porcentaje es totalmente independiente de la frecuencia de la luz incidente o de

cualquier otro parametro del material. Cabe recordar en este punto que lo obtenido es

2La ecuacién que liga ambas amplitudes establece que Ay = —iEy/w.
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valido siempre que el desarrollo del momento en torno a los puntos de Dirac aplique, con

la condicion adicional de que se considere grafeno pristino.

Una vez obtenida la transmitancia, basta darse cuenta de la relacion existente entre
ella y la conductividad AC para automaticamente obtener la forma funcional de dicha

vital magnitud en el contexto del transporte electrénico

1 me?  e?
— _ = = — = 38
1+’ = o) =5 =g o (3:8)
CEQ

llegando a una constante independiente de nuevo de cualquier parametro del material y

que se denomina la conductividad AC universal del grafeno.

Para completar el estudio tedrico, se introducird el efecto de la temperatura y, por
tanto, de la distribucion de Fermi en los resultados obtenidos. De igual forma se mencio-

nara el caso del grafeno dopado.

A temperatura nula las promociones de los electrones a la banda de conduccién brillan
por su ausencia; sin embargo, a medida que la temperatura asciende y que, por tanto,
la relacién kT << ep empieza a perder validez3, la funcién escalén de la distribucién de
Fermi en el cero absoluto empieza a suavizarse en los bordes, dando lugar a la distribucién

de Fermi. Considerando tal hecho, la conductividad pasa a ser:

hw
o(w,T) = 0 tanh (41{:BT) : (3.9)

Ademas, si se anade a la consideracion de una temperatura finita el efecto del dopado,

la conductividad tendré la forma:

o(w,T) = %ao [tanh(hzl:—zﬁ) +tanh(mik_—2;F)]. (3.10)
B B

3.2. Generalidades de la fisica de semiconductores:
Efecto Hall

Tras haber realizado un estudio introductorio del grafeno y haber obtenido la ex-
presion de su conductividad?, es turno de profundizar brevemente en la fisica de los
semiconductores, explicando los aspectos mas generales y particularizando el fenémeno

del Efecto Hall a dichos materiales, con el objetivo de que posteriormente sea plasmado

3kp =1.38-10723 JK™! es la constante de Boltzmann y e es la energfa de Fermi.
4Nétese que los desarrollos realizados han tenido en cuenta el régimen de localidad.
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todo lo expuesto sobre el a — MoOs.

Es sabido que unicamente las bandas electronicas parcialmente llenas o parcialmente
vacias contribuyen a la corriente eléctrica [51]. Los materiales aislantes, mencionados en
la seccién 1.2, tienen conductividad practicamente nula debido a que sus bandas estan,
o bien totalmente llenas, o bien totalmente vacias. No obstante, si la separacién entre
el punto de mayor energia de la banda no vacia mas energética (esto es, la banda de
valencia) y el punto menos energético de la banda vacia con menos energia (banda de
conduccién) no es excesiva, (alrededor de un 1 eV), entonces la anchura finita de la regién
sobre la cual la distribucién de Fermi cambia bruscamente, tiene consecuencias notables a
temperaturas moderadamente altas. Una pequena fracciéon de los estados electrénicos en
las cercanias del limite superior de la banda de valencia son desocupados y los correspon-
dientes electrones pasan a encontrarse en la banda de conduccién. Tanto los electrones
mencionados como los huecos que estos dejan en la banda de valencia tras su promocion,

contribuyen a la corriente, suponiendo la base y origen de la semiconduccion.

Metal Semiconductor Aislante
E
Banda de
conduccién
\—‘, Ec E
A TE S I — —— —— —— — — — gi —— EF
7 E
Banda de valencia
tesrssssssross.)
[2sssrrsrssars]
errrrTrrrrrIs Electrones del core

Figura 3.4: Diagrama de niveles para un metal, un semiconductor y un aislante. El metal
tiene la banda medio llena incluso a temperatura nula. Para el semiconductor y el aislante
el nivel de Fermi se sittia entre la banda de valencia ocupada y la banda de conduccion
desocupada. Imagen modificada de [51].

El origen de la estructura de bandas de los materiales semiconductores tipicos (silicio,
germanio) radica en la mezcla de las funciones de onda s y p de los electrones, que a su
vez produce la formacion de orbitales hibridos sp3 los cuales en las cercanias de la po-
sicién de equilibrio constituyen los orbitales enlazante y antienlazante®, responsables de
las bandas de valencia y conduccion, respectivamente. Tras asignar los cuatro electrones
s v los cuatro p a los estados de menor energia, la banda de valencia queda completa-
mente llena, quedando totalmente vacia la banda de conduccién, hecho que concuerda
con lo explicado en lineas anteriores. Ahora bien, a medida que la temperatura crece, el
parametro de red sufre un aumento debido a la expansion térmica, provocando que la

separacién entre las bandas correspondientes a los orbitales enlazante y antienlazante dis-

®Nétese la analogia en dos dimensiones que presenta el grafeno.
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minuya, disminuyendo por tanto el gap de energias. El comportamiento genérico del gap

en funcién de T es lineal a temperaturas de laboratorio y cuadratico a bajas temperaturas.

Otro aspecto importante radica en el tipo de gap que presentan estos semiconductores.
En el silicio y el germanio, el punto de la primera zona de Brillouin que se corresponde
con el limite superior en energias de la banda de valencia, no coincide con aquel asociado
al limite inferior de la banda de conduccion, provocando caracteristicas concretas de
transferencia de momento en los procesos de excitacion. Este tipo de gap de energias se
denominan gaps indirectos. Por otro lado, semiconductores del grupo III-V (InSb, GaAs,
GaSb, entre otros) poseen gaps directos, esto es, el tope de la banda de valencia se halla

en la misma vertical® que el fondo de la banda de conduccién.
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Figura 3.5: Estructura de bandas en las direcciones de los puntos de especial simetria del
sélido de Si (izquierda) y GaAs (derecha). Imagen modificada de [51].

A través de las imagenes de la Figura 3.5 se puede introducir otra observacién im-
portante. El estudio del transporte electrénico en semiconductores se ve simplificado en
gran forma a través de la consideracién de las denominadas masas efectivas. Debido a
que los estados que comunmente aportan al transporte eletrénico se hallan, o bien en las
cercanias del limite inferior de la banda de conduccién, o bien en las del limite superior de
la banda de valencia, la forma funcional analitica de la estructura es simplificada a través
de una aproximacion parabdlica, esto es, se considera que se tiene un sélido descrito por el
modelo de Sommerfeld. Posteriormente, son esas masas efectivas las que entran a formar
parte de las expresiones tedricas (en sustituciéon de la masa electrénica en reposo) dedu-
cidas del modelo de Drude, entre otros. Obviamente, las masas efectivas de los electrones

y los huecos se corresponden con las bandas de conduccién y valencia respectivamente.

6Se alude a la representacién comtn de las bandas, donde en el eje x se representan las coordenadas
del espacio reciproco.
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Los semiconductores pueden ser intrinsecos o extrinsecos. Un semiconductor se dice
intrinseco cuando los electrones y huecos libres” solo son consecuencia de excitaciones
entre la banda de valencia y la banda de conduccién. En este caso, se tiene que la con-
centracién de portadores para electrones y huecos coincide. Considerando la dependencia
en la temperatura de la funcién de Fermi (a temperatura no nula), se llega a que dichas

densidades de portadores son dependientes de T.

Por otro lado, se dice que un semiconductor es extrinseco cuando las particulas respon-
sables de la conduccién no son consecuencia solamente de las excitaciones entre las bandas
de valencia y conduccién. A su vez, existen dos tipos de semiconductores extrinsecos: de
tipo n y de tipo p. En los de tipo n, como el a — MoOQOg, la conduccién es llevada por los

electrones, siendo llevada a cabo por los huecos en el caso de los semiconductores de tipo p.

Ademas, los semiconductores tienen una caracteristica especial que no se da en los
metales, y es que su conductividad eléctrica puede verse alterada en varios érdenes de
magnitud anadiendo pequenas cantidades de otras sustancias. Esta adicién, que cam-
bia tan importantes propiedades fisicas del semiconductor, determina el tipo concreto
de conduccién que el material efectiia, siendo esta propiedad la base en la que se apoya
la electronica. La densidad intrinseca de portadores del silicio a temperatura ambiente
no es suficiente para alcanzar densidades de corriente aptas para el uso en dispositivos
electronicos. Las impurezas eléctricamente activas que se anaden al semiconductor, in-
crementan la concentracion de portadores mediante la donacién de electrones a la banda
de conduccion o la aceptacién de los mismos provenientes de la banda de valencia. Estas

impurezas se denominan donadoras y aceptoras respectivamente.

Se tiene una impureza donadora cuando, por ejemplo, para el caso de silicio, que po-
see cuatro electrones de valencia, se introduce en cierto punto de la red (correspondiente
tedricamente a un atomo de silicio), un dtomo pentavalente (As, Sb, etc.). Cuatro de
los electrones de valencia de la impureza pasaran a formar enlaces con los electrones de
valencia de los atomos de Si. Sin embargo, el quinto electrén quedara débilmente ligado al
core monovalente positivo debido a afectos de apantallamiento. Esta ligadura débil hace
que el electrén se disocie y pase a moverse “libremente” por la red, es decir, es excitado
a la banda de conduccién, contribuyendo al incremento de la densidad de portadores (de
tipo n en este caso). Este efecto explicado se puede tratar cuantitativamente mediante
un modelo de atomo hidrogenoide, pudiendo obtenerse la energia de ionizacién necesaria
para que el electron pase a la banda de conduccién. Dicha energia se denomina energia

de donador y es del orden del meV.

"Se entiende por electrones y huecos libres aquellos que aportan a la conductividad.
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Por el contrario, cuando en uno de los puntos de red se inserta un atomo trivalente, la
hibridacién sp? responsable de la estructura electrénica “acepta” facilmente un electrén
de la banda de valencia. El aceptor se dice que es ionizado cuando un electrén en la
banda de valencia adquiere suficiente energia (energia de aceptor) como para ser excitado

al nivel de aceptor.

En el caso mas general, los semiconductores poseen ambos tipos de impurezas, es de-
cir, tanto electrones como huecos aportan al proceso de conduccién. Consecuentemente,
mediante el modelo de Drude y varios aspectos anteriormente comentados, se tratara el
Efecto Hall para este tipo de materiales, para luego proporcionar las expresiones en los

casos limite de semiconductores de tipo n (p~0) y de tipo p (n=~0).

Sea un campo eléctrico aplicado en la direccién longitudinal de la muestra, la cual
se puede suponer en el plano XY, y sea un campo magnético perpendicular a la misma
apuntando por tanto en la direccién z. Tratando en primer lugar el caso electrénico,
del modelo de Drude se sabe que J. = —nev, donde v, es la velocidad promedio de
los electrones en el material y n es la densidad de portadores electrénicos. Usando esta
relacién, la ecuacién de Drude (1.7) (donde en el término de fuerza se introduce, en este

caso, la fuerza de Lorentz) resulta:

m 1
—26Je+—Je><B=E,
nezr, ne
donde m, es la masa (efectiva) electrénica y 7. es el tiempo de relajacién electrénico.
Notese que la ecuacion establecida se corresponde con el analisis del régimen estacionario,

esto es, no se da dependencia temporal.

Efectuando las operaciones matriciales correspondientes se llega a que:

EN [ Z 0) [Je

ne

E=|E,|[=|-2 o5 0] |Jc|=0de
) \o o g\
donde pf, = ;5= es la resistividad de Drude y su inverso, of,, la conductividad de Drude?.

Invirtiendo el tensor resistividad de la ecuacion anterior, sacando como factor comun la

conductividad de Drude y tomando los términos de primer orden en B:

8El exponente indica que son los pardmetros de Drude referidos a los electrones.
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Je 1 £ 0\ (E,
Jel=on2E 1 0] |E,
J 0 0 1) \E.

Como el campo se aplica en el plano de la muestra, claramente no se tiene corriente

alguna en el eje z, con lo cual:

e _eteB
AT N
Je] TP \eE E
Yy Me )

Analogamente para los huecos:

g\ 1 B\ (E,
- O-D B mp .
Jh _EThD 1 Ey
Yy mp

?

donde of) = ’% es la conductividad de Drude para los huecos. Calculando ahora la

densidad de corriente total:

e h e h _ e | €eTeB h . ety B

Jz _ J¢ . S _ oh + 0 oD Tme YO T | E,
e h e .eteB _ _h  emnB e h

Jy Jy Jy Op S =0 o4+ ol E,

Conociendo las expresiones de las conductividades de Drude respectivas y tomando

las movilidades de electrones y huecos?:

Te\ _ [ rwerpun =Blugg —pup) | (B
Jy B(npg =puy) M+ pin E,

Ahora, cuando la corriente atraviesa la muestra en la direccién longitudinal y al mismo
tiempo se aplica el campo magnético en la direccién perpendicular al plano de la lamina,
la fuerza de Lorentz hace que los portadores de carga se acumulen en uno de los extremos
(superior o inferior) de la muestra, dando lugar a una caida de potencial en la direccién
transversal de la lamina, que a su vez induce un campo eléctrico que se opone a la
acumulacion de mas portadores en el extremo correspondiente. La situacién de equilibrio,
por tanto, se da cuando la fuerza eléctrica inducida nivela la fuerza de Lorentz que ya no
arrastra mas portadores, esto es, ya no hay corriente en el eje y. Teniendo esto en cuenta,

se toma la fila inferior en el sistema anterior,

Nfle + Pl

B, =l TP
B(np2 -pu2) "

por lo que sustituyendo en la fila superior:

9El modelo de Drude deduce que, para electrones y huecos respectivamente, p, = fn: v pp =

ETh
mp "
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(nite + ppn)? 5 o
Jpo=—|e————5<+ B(nu: —pu;) | E,.
( B(np? - pu3) M)

Despreciando el segundo sumando, definiendo b := p./u, y teniendo en cuenta que

Rng—%[ |:

1 p-nb?

Ry=-2=—"
T ¢ (p+nb)?

(3.11)

Tanto las concentraciones de portadores como las movilidades de los mismos, son
dependientes de la temperatura, por lo que el coeficiente Hall es 16gicamente dependiente
de la temperatura. Ademas, si se tienen los casos limite de semiconductores de tipo n y

semiconductores de tipo p, los coeficientes resultan

RTI; = ) RI;I = (312)

respectivamente. La expresién correspondiente al transporte por electrones es la que
se tenfa por objetivo constatar experimentalmente con el dispositivo de medida en el

estudio del Efecto Hall en una lamina de oo — MoQOs3.

Tras presentar los fundamentos tedricos necesarios, se esta en disposicién de profun-

dizar en la parte experimental.

3.3. Dispositivo experimental ACT y medidas de prue-
ba

A continuacidn, se detallara el dispositivo experimental a poner a punto para la reali-
zacién de las medidas experimentales con precision para la comprobacién de los fenémenos
de transporte eléctrico. Se indicaran el tipo de medidas y hechos fisicos que se pueden
constatar, para posteriormente explicar unas medidas a modo de prueba realizadas en
los Servicios Cientifico-Técnicos situados en la Escuela Politécnica de Mieres para una

lamina de cobalto.

El dispositivo es la plataforma Physical Property Measurement System (PPMS) de
Quantum Design, con la opcién de transporte con corriente alterna, ACT, del término
inglés AC Transport (otras opciones son las de transporte térmico, TTO, o transporte
eléctrico, ETO). La opciéon ACT incorpora un paquete configurado para complementar
la plataforma de medida PPMS con una fuente de precisiéon de corriente y un voltime-
tro también de precision. La intensidad tiene una resoluciéon de 0.02 pgA y un maximo

de amplitud de 2 A, mientras que la precisién del voltaje puede llegar a ser de decenas
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de nanovoltios. Es por esto que, con la opcion ACT, se pueden establecer medidas muy
variadas en lo que al transporte se refiere, incluso existe la opcién de hacer rampas de
corriente continua. Las medidas mas generales con este dispositivo consisten en hacer

pasar una corriente por la muestra y medir la caida de potencial a través de ella.

La opciéon ACT puede proporcionar una corriente alterna con frecuencia entre 1 Hz y
1 kHz. Esto significa que se obtiene mayor precision y sensibilidad en las medidas que con
instrumentos de medida con corriente continua, ya que las salidas que se analizan suelen
tener una dependencia en tiempo similar a la de la excitacién que guia el experimento.
Asi, las deméas componentes pueden ser sustraidas, eliminando cualquier dependencia con
el ruido presente o el offset DC, es decir, se aisla completamente mediante filtracion di-

gital la senal muestral propiamente dicha.

La opciéon ACT permite el andlisis de cuatro tipos de medidas de transporte eléctrico

con corriente:

= Medida de resistividad: se pueden llevar a cabo medidas de cuatro puntas de la
resistividad de la muestra en las que dos cables se encargan de pasar la corriente a
través de la lamina y otros dos se encargan de medir la caida de tension. Los cables
de corriente se sitian en cada extremo de la serie de cuatro. En la Figura 3.6 se
tiene la disposicion experimental mencionada. Ademads, en los cables conductores
de medida de tension no cae apenas el voltaje por lo que se alcanza un alto grado
de precisién en las medidas, eliminando en su maxima expresién las resistencias
de los cables y los contactos. La muestra se sitia en un portamuestras ACT con
circuitos integrados y zonas de contacto etiquetadas (permiten hacer wire bonding
o soldadura) para la medida de la tension y la intensidad en dos canales diferentes

que permite un montaje sumamente conveniente.

Obteniendo los valores de la intensidad, I, y la caida potencial en la muestra, V,
se usa la Ley de Ohm para obtener la resistividad, parametro fundamental en el
estudio de materiales y que solo depende del material en si y no de las dimensiones

de la muestra, como asi lo hace la resistencia. Facilmente se puede obtener:

_va
P=T0

donde A y ¢ son la seccién de la muestra y la distancia entre los cables de medida
del voltaje respectivamente, parametros que se introducen en el software para el

cémputo de la resistividad a partir de la resistencia R.

La corriente establece un campo eléctrico en la muestra, la cual puede tener forma
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Figura 3.6: a) Diagrama geométrico de cables para la medida de la resistividad de la
muestra mediante cuatro puntas. Se observa que los cables de tensién y corriente no
contactan la muestra en el mismo punto. De ser asi, se tendria una pequena resistencia
de contacto que, en este caso, se elimina. b) y ¢) Vistas superior y lateral del portamuestras
con las zonas de medicién. Imégenes obtenidas de [53].

laminar para el caso bidimensional que se trata, o forma de barra, entre otras, por
lo que es aconsejable que los cables entre los que cae la tension se coloquen en po-
siciones en las que las lineas de campo sean lo més rectas posibles, para conseguir
una medicion ain méas precisa. En resumidas cuentas, es importante sacar partido

a la sensibilidad instrumental producto de medir con cuatro cables.

El dispositivo aporta en la salida los valores en dB de los armoénicos de la senal
de tensién de respuesta en referencia a la senal fundamental y, aparte de cierta
no linealidad, lleva informacién en su practica totalidad acerca del ruido presente
durante las medidas, siendo usualmente menores de -50 dB los armoénicos asociados

a mediciones limpias.

Medida del coeficiente Hall: el coeficiente Hall se puede obtener a través de
experimentos de cuatro o cinco puntas y la opcién ACT permite también analizar

la variacién de la tensién Hall en funcion del campo magnético aplicado.

El coeficiente Hall toma la expresion:

Ey AVy

R =
m=7. B IBl’

(3.13)
donde Ey = E, es el campo Hall que se opone a mas acumulacién de portadores, J,
es el modulo de la densidad de corriente en el eje x, Vi es el voltaje Hall y B es el
campo magnético aplicado perpendicularmente a la lamina. Como se ha visto, dicho
coeficiente Hall sera positivo o negativo segiin el material conduzca por huecos o

por electrones.
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Figura 3.7: a) Diagrama de contactos para medidas de Efecto Hall con ejemplo esqueméti-
co de acumulacién de portadores tras la aplicaciéon de un campo magnético. b) Esquema
de medicién errénea en experimento Hall de cuatro puntas. ¢) Diagrama de contactos
para medidas Hall con cinco puntas. Imagen modificada de [53].

Una observacién importante radica en la obtencién de la resistividad. Un modo
preciso de obtener el coeficiente Hall es examinando como la resistividad Hall, pgy
(el voltaje Hall en su defecto), varfa con el campo magnético. Ahora bien, el dispo-
sitivo no hace diferencia a la hora de plasmar los resultados de la salida, en si las
medidas de resistividad se han realizado en una configuracién de mediciéon Hall o
en la configuracién longitudinal explicada en el punto anterior. Es labor por tanto

del usuario saber qué se corresponde realmente con la salida que se aprecia.

Si bien el experimento de cuatro puntas especificado hasta ahora sirve para dar
cuenta experimental del efecto Hall, el campo Hall se superpone al campo creado
por los cables de corriente, haciendo una medicién extremadamente precisa algo
complicado. Para medir iinicamente la caida de tension Hall, los cables de potencial
han de ser meticulosamente perpendiculares al campo, ya que de no ser asi la caida
de potencial medida llevara no solo la componente Hall, sino también una compo-
nente que lleva dependencia en la resistencia de la muestra y el campo eléctrico.
Estos dos ultimos parametros dependerian a su vez del campo magnético y la tem-
peratura. Para paliar este efecto, se introduce un quinto cable segin se tiene en
el panel derecho de la Figura 3.7. Mientras el campo magnético es nulo, un po-
tenciémetro entre los dos cables de tensién a uno de los lados (en el otro extremo
solo habria uno) se encarga de quitar el offset debido a la resistencia de la muestra,
para que posteriormente, una vez que un campo B es aplicado, se mida tinicamen-
te la caida de potencial Hall con ciertas componentes referidas a no idealidades
de la instrumentacion, que en esta ocasion si son posibles de sustraccién mediante
técnicas de filtrado AC. Aun asi, a causa de la gran diferencia en médulo entre las
caidas de tensién debidas a la resistencia del material y al efecto Hall, medidas con

campos positivos y negativos son altamente recomendables para llevar a cabo esa
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sustraccién adicional de offset (ya que la senal Hall es impar en el campo magnético,

mientras que la senal de magnetorresistencia es par).

Resta por ultimo hacer dos observaciones de importancia en lo que a este tipo de
medida se refiere. En primer lugar, ndtese que el potenciometro de la opcién ACT
es de 100 €2. Este hecho es importante pues los resultados de los parametros Hall
asumen un valor determinado para la corriente a través de la muestra, que realmente
es igual a la corriente aplicada tinicamente si la resistencia de la muestra es mucho
menor que la resistencia del potenciémetro. En segundo lugar, cabe comentar que
al igual que en las medidas de resistividad, figuran en la salida el segundo y tercer
armoénico como indicadores, a grandes rasgos, de la limpieza de las medidas llevadas

a cabo.

= Medida de curva I-V: siguiendo el mismo diagrama de conexiones que en las me-
didas de resistividad, es decir, el de la Figura 3.6, la opcién ACT es capaz también
de plasmar la curva I-V de la muestra. Para ello, la corriente continua a través de
la muestra se aplica entre -I e I a pasos discretos!?. A medida que la corriente que
atraviesa la muestra va tomando los diferentes valores, se mide la caida de tensién
a lo largo de la misma, para generar por tultimo la grafica de salida junto con las
parejas de valores (I,V). Estas medidas son indicadas para detectar anomalias en
la muestra y también percatarse de comportamientos, que siendo buenos, son no

lineales, como puede ser el caso de un diodo.

Es recomendable en este aspecto medir de forma previa la linea de voltaje a exci-

tacion nula, para posteriormente a la obtencién de la curva I-V sustraer el offset.

= Medida de la corriente critica: la opcion ACT propone un modo conveniente de
medir corrientes criticas. Uno de los problemas maés acuciados a la hora de medir la
corriente critica es hacer pasar demasiada corriente una vez el material se convierte
en resistivo. La nocién de corriente critica alude al hecho de que los superconducto-
res permanecen bajo el régimen de superconduccién hasta cierto valor extremo de
la corriente, valor a partir del cual ya empiezan a mostrar cierta resistencia. A ese

valor limite es al que se denomina corriente critica.

La corriente a través de la muestra se va incrementando a pasos discretos y pe-
quenos, y para cada valor se mide la caida tension, la cual ha de ser nula en el

régimen de superconductividad. Cuando la muestra pasa a ser resistiva, la corriente

10Se pueden seleccionar hasta 256 pasos por cuadrante, entendiendo por cuadrante cada una de las
4 zonas en las que hay presentes distintos contextos en lo que a la intensidad se refiere: I creciente y
positiva, I decreciente y positiva, I decreciente y negativa e I creciente y negativa.
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que la atraviesa genera una diferencia de potencial no nula!' y una vez que dicho
valor critico del voltaje es detectado, deja de circular corriente, evitando asi una
destruccién de la muestra, que en el caso estudiado sera tremendamente delicada
debido a sus dimensiones fisicas. El software ACT establece como salida la intensi-
dad a la que la dindmica de aumento de la corriente se para drasticamente, con un
tiempo de respuesta de 40 ps usando un tiempo de promediado corto y 5.2 ms en

el caso de elegir un tiempo de promediado méas amplio.

El software y el hardware del médulo ACT estan instalados y preparados desde el
inicio para la experimentacion. Parte importante del hardware es el Model 7100, que no
es mas que el controlador de operaciones y al cual va unida la muestra con un cable en
forma de Y que separa, por tanto, la senal de la muestra y la senal de excitacion, evitando
de esa forma distorsion y ruido. Es el Model 7100 el que interpreta la informacion que le

llega de los dos canales del portamuestras de la Figura 3.6.

El dispositivo ACT tiene capacidad, a través de sus dos canales, de analizar sin efec-
tuar modificaciones en el montaje, dos muestras. Sus parametros (entre otros, A y /¢
tratados en los puntos anteriores) se introducen en el programa de ordenador, llamado
centro de control de transporte AC, en el momento en que se crea un archivo de datos,
para, a continuacion, llevar a cabo alguna de las medidas explicadas. Los resultados que-
dan grabados en dicho archivo y guardan concordancia con los parametros del material
introducidos con anterioridad. Cabe destacar en este sentido que, para aprovechar la pre-
cision de la opcién ACT, es ideal realizar una litografia para tener alto grado de precision

en el conocimiento acerca de las dimensiones de las laminas.

Una vez se ha dado una visién general de los posibles funcionamientos del software
ACT se plasmaran experimentalmente medidas de la resistividad y de la curva I-V de una
lamina de cobalto en cuyas dimensiones no se hace hincapié, pues el inico objetivo de
las mismas radica en probar el buen funcionamiento del dispositivo experimental. Como
utilidad de gran valor, la opcion ACT, cuando muestra los resultados graficamente por
pantalla, introduce la forma funcional tedrica a la que cabria ajustarse el resultado en
caso de que la medida sea perfecta, dando visos directos del buen o mal comportamiento

de la medida.

Con respecto a la disposicién de los contactos y el montaje general, se utiliza 16gi-
camente el esquema de la Figura 3.8 donde en el espacio de la segunda muestra, y por
tanto, conectada al segundo canal, no se anade ninguna muestra adicional. Cabria por

supuesto la posibilidad de introducirla y efectuar, por ejemplo, las medidas de efecto Hall

1] dispositivo mide dicha caida promedidndola en cierto intervalo temporal para filtrar el ruido.
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de cuatro puntas también explicadas.

Segunda
muestra
opcional para
medir efecto
Hall, entre otras
opciones.

Muestra de
cobalto
estudiada.

Figura 3.8: Diagrama de conexiones para el portamuestras con dos muestras. Cabe re-
calcar que en el caso que se realiza experimentalmente, se tiene, en realidad, una unica
ldmina de cobalto. Imagen modificada de [53].

La opcién ACT permite realizar medidas sobre una muestra y acto seguido sobre la

otra (sequence mode) o bien una medida unicamente sobre una de ellas (immediate mode).

Atendiendo en primer lugar a la medida realizada acerca de la resistividad, se toma
légicamente en immediate mode. Una vez se sitia la muestra encima del portamuestras,
se introduce este dentro de la caAmara de medida. Tras establecer las conexiones oportunas
con el Model 7100, se crea el fichero de datos donde se introduce el nombre del material
y las medidas de la ldmina (en este caso se introduce A =1 cm? y ¢ =1 cm, pues no es
ma&s que para testear el dispositivo). A continuacién, se selecciona la opcién de medida
de resistividad, Resistivity y seguidamente aparece el cuadro de didlogo en el que se

seleccionan:

» Amplitud: en la casilla Amplitude se establece la amplitud (en mA) de la onda

sinusoidal que sirve de excitacion para la muestra.
= Frecuencia: en Frequency se introduce la frecuencia de la senal de excitacion en Hz.

= Duracion: en Duration se da el tiempo durante el cual el software ACT mide la

caida de tension a lo largo de la muestra.

» Modo de alta impedancia: se selecciona (viene por defecto) la casilla de Constant
Current Mode, opcion preferencial en la mayoria de aplicaciones y que hace refe-
rencia al modo de trabajo del hardware Model 7100.

= Se deja sin seleccionar la casilla de Low Resistance Mode, recomendada para medidas
en que la muestra tiene resistencia por debajo del uf), y se selecciona el Always
Autorange, para que el dispositivo maneje de forma automdtica la ganancia a la

hora de la medicion de los voltajes.
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= Se marca por ultimo la opcién de muestra 1, Sample 1. Todas las demas casillas se
corresponden con parametros y resultados de la medida que se haya llevado a cabo

con inmediata anterioridad.

En la siguiente figura se ilustran las dos ventanas emergentes mencionadas. En el caso
tratado de la lamina de cobalto, se realizan nueve medidas en las que se introducen distin-
tas corrientes, I € {1 mA,0.1 mA, 1uA}; con distintas frecuencias, f € {3 Hz, 30 Hz, 300 Hz}
y con duraciones tales que en cada una de ellas la senal realice 30 ciclos. En la parte de-

recha de la Figura 3.9 se tienen los parametros de la primera medida ejecutada.

+ AL Transport Control Center [ [0 %]

Last Measur

- Excitatioy

Instal | Dats File Sample 1 |Sampb2| Wavefurml Emﬁwe' Amplitude [] ma | Temp. [0 K
M aterial m Frequency . Hz || Field I?IJEIDU Oe
i Duration IEI Sec|| Position Ign deg
ommert

I i Settings W‘
+  Always Autorange
Vdé:np’.‘.a l.aeu%i . - IV Constant Current Mode | T Sticky Autarange
IE\J I
. crnz

Crass Section I LowResistance Mode ¢ Fixed Range
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| o2
Datafle The = Lineat  [577076 | Oh
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3rd
— — — Harmoric ~ |44.4 | dé
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Dewviation IU-2443 I -Cm

Status |AC Trangport Calibration file - serizl 4 Nane

Measure | Save |

Figura 3.9: Ventanas interactivas a cumplimentar antes de ejecutar la medicién. A la
izquierda, la de creacion del fichero del datos y a la derecha, la propia asociada a las me-
didas de resistividad, donde los valores de intensidad, voltaje y duraciéon estan asociados
a la primera de las medidas llevadas a cabo. Imagen modificada de [53].

Para representar la salida de las medidas, el dispositivo realiza el promedio a los 30
ciclos y representa la grafica, introduciendo ademas la grafica que se esperaria idealmente.
En la Figura 3.10 se tienen dos ejemplos de entre las nueve mediciones hechas. Se observa
como la senal es detectada sin distorsién alguna, ajustandose de manera notable a la
tendencia esperada y dando a entender que se tienen mediciones limpias y que el propio

dispositivo funciona de manera mas que correcta.

En la Tabla 3.1 se establecen los valores experimentales obtenidos (la opcién ACT
proporciona para I, V y p el promedio de todos los valores medidos en cada realizacion
experimental), asi como los pardmetros que marcan el contexto, esto es, temperatura,
amplitud de corriente, frecuencia y duracion de la medida. Notese que no se aplica cam-

po magnético.
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Figura 3.10: Resultados experimentales de dos de las nueve medidas ejecutadas. En linea
solida azul y roja la intensidad y el voltaje ideal respectivamente. En puntos y cruces los
datos experimentales.

| T(K) [T (mA) [ f(Hz) [t (s) ] V (mV) [ p(Qem) |

288.393 [ 1.026 3 10 [ 2.1987 + 0.0002 [ 2.1427 + 0.0002
288.392 | 0.1025 3 10 | 0.22036 + 0.00004 | 2.1503 + 0.0004
288.384 | 0.01027 3 10 | 0.0220 + 0.0001 2.15 + 0.01
288.388 | 1.026 30 1 2.1991 + 0.0002 | 2.1431 + 0.0002
288.395 | 0.1025 30 1 0.2200 + 0.0001 2.147 + 0.001
288.386 | 0.01027 | 30 1 0.0220 + 0.0001 2.15 + 0.01
288.428 | 1.026 300 | 0.1 | 2.1981 + 0.0003 | 2.1422 + 0.0003
288.387 | 0.1025 | 300 | 0.1 | 0.2196 + 0.0001 2.142 + 0.001
288.388 | 0.01027 | 300 | 0.1 | 0.02200 + 0.00001 | 2.144 + 0.001

Cuadro 3.1: Datos experimentales de las nueve medidas desarrolladas para los distintos
valores de corriente y frecuencia.

Adicionalmente, se ha ejecutado un analisis de la curva I-V del cobalto. Para ello, se
ha creado el fichero de una forma idéntica a la explicada anteriormente, con la salvedad
de que, en la parte inferior de la ventana, se selecciona logicamente la casilla de curva
[-V y no la de resistividad. Una vez se abre el cuadro de didlogo referente a la curva I-V

se rellenan los siguientes campos:

= Limite de intensidad: en la casilla Current Limit se indica la méaxima amplitud de

la corriente. En este caso se establecen 2 mA.

= Limites de potencia y voltaje: en las casillas Power Limit y Voltage Limit se intro-
ducen de forma respectiva 20 mW y 1000 mV. Estos limites se usan principalmente

para proteger la muestra de posibles danos.

s Settling time y Step Period: el Settling Time es el tiempo que el dispositivo espera
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en cada escalon de corriente antes de efectuar las medidas en el tiempo restante. El
tiempo total se indica en Step Period en unidades de ciclos de potencia. Sabiendo
la frecuencia de la linea de potencia, se obtiene el periodo de duracién de la medida.

Se introducen 5 ms y 2 ciclos.

= Puntos por cuadrante: en Points per Quadrant se establecen el niimero de escalones
en cada cuadrante. En el caso de seleccionar cuatro cuadrantes se pueden tomar un

maximo de 64 puntos en cada uno.

= Se seleccionan en la esquina superior derecha los cuadrantes a analizar y se marca
las casillas Constant Current Mode, Remove Voltage Offsets, Always Autorange y
Sample 1, donde la casilla Remove Voltage Offsets permite una medicién del voltaje

a intensidad nula para eliminar ese offset en todas las medidas subsiguientes.

En la Figura 3.11 aparece todo lo explicado en las lineas anteriores, mientras que
en la Figura 3.12 se plasman graficamente los resultados obtenidos en una de las ex-
perimentaciones llevadas a cabo, siendo los resultados, como se puede observar, tre-
mendamente satisfactorios. La pendiente de la grafica derecha de la Figura 3.12 es de
G =487.47+0.06 (kQ2)~1, por lo que la resistividad resulta (recuérdese que se ha tomado
A=1cm?yl=1cm), p=2.0514+0.0002 Q- cm, resultado muy similar a los expuestos
en la Tabla 3.1.

A | . | ,,
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Current Limit | 2 ma 15 / 1.5 '
Poweer Limit |20 v 1 H 5
‘oltage Limit | 1000 v Setting:
¥ Constant Current Mods . 0.5 . 0.5
Setting Time | ms ¥ Remove Voltage Offsets <<r:‘ 0 (EE o
Step Peiiod | 2 e Me_ = I = 7
Sticky Autorange H :
Step Duration 120098 'ms ||~ FixedRange |57 - -0.5 S 08 [[
) ¢
Eﬂ?&ﬁﬂ.‘?' [ 64 :l [LastMeasure 1 1 / /i
0 /i
Total Time | 5122 sec || TomP K 15 | 15 /4
70000 : . 3
Select Ehanna—'i A= B £ f
& Sample 1 " Sample 2 ‘ ition |90 -2 . -2
Pl P Position deg o 2 4 6 5 0 5
Measure | Save ] Close I Help | t (s) v (V) %107

Figura 3.11: Ventana emergente para las Figura 3.12: Izquierda: dindmica experi-
medidas de curva I-V. Encuadradas en ro- mental de la intensidad en funcién del tiem-
jo, las casillas cumplimentadas. Encuadra- po. Derecha: curva I-V experimental resul-
dos en azul, se hallan los cuadrantes durante tante de la dindmica de la izquierda. Las fle-
los que se ejecutan las medidas de la Figura chas indican el sentido de la apariciéon tem-
3.12. Imagen modificada de [53]. poral de las parejas de valores.

Cabe destacar por ultimo que en todas las experimentaciones desarrolladas los armoni-
cos rondan los -90 dB, reforzando la idea de haber sido testigos de medidas limpias y

satisfactorias en cuanto a los resultados acaecidos.
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3.4. Preparacion de muestras

Una vez se ha explicado de forma efectiva el funcionamiento del software ACT y se
han comprobado experimentalmente sus tremendas cualidades, se detallara la prepara-
cion experimental de las muestras. Los dos objetivos principales son los materiales que
se han mencionado y detallado durante todo el transcurso del trabajo, el grafeno y el
o — MoOs.

La preparacién de las muestras tiene por objetivo poner contactos de oro en las lami-
nas del sustrato que sera de didxido de silicio, eso si, en la escala micrométrica, pues
serviran de conexién para desarrollar las posteriores experiencias sobre las laminas 2D
con la ayuda del software ACT. Con todo esto, la preparaciéon consta de tres pasos esen-

ciales: la litografia éptica, el sputtering y el lift-off.

La litografia éptica a su vez se conforma de tres procedimientos que son el vertido
de resina y secado, el bano de rayos ultravioletas a modo de grabado y el revelado. Se

explicaran con detalle todos estos procedimientos de forma meticulosa.

Una vez se esta en el laboratorio, los primeros pasos antes de introducirse en la sala
blanca de litografia con el mono de trabajo, consisten en encender la bomba rotatoria y
abrir la linea de nitrégeno y el aire comprimido, para que todo funcione perfectamente
en el interior de la sala. Numerosas son las ocasiones y en distintos aparatos en que se
precisa de un pequeno vacio para sujetar las muestras, el cual no funciona sin abrir las
lineas anteriormente expuestas. Ya se esta en disposicion, tras enfundarse el mono y los
guantes, de entrar a la sala de litografia. Como se ha comentado, el primer paso consiste
en el recubrimiento del sustrato con resina fotosensible Microposit S1813. Antes, se ha de
encender la estufa donde tras el recubrimiento se procederd al secado. Se deja calentando
(para evitar pérdidas de calor y por tanto ineficiencia, se cierra la ventana de ventilacion
que se suele dejar abierta tras acabar el proceso) para que una vez acabado el recubri-

miento, la estufa ya esté a los 90 °C' requeridos!?.

Para el recubrimiento se hace uso del spinner!'3, un dispositivo con un disco central
(hay varios tamanos dependiendo del tamano de la muestra) y un agujero en el centro
del disco que hace vacio y sirve de sujecién del sustrato de SiO,. Es importante abrir
la bomba de paso de vacio para que dicho efecto sea efectivo al encender el spinner.

Se sitia el sustrato encima del agujero de vacio y se vierte sobre la muestra la resina,

12En el manual de uso de la resina éptica se pueden consultar los grados a los que ha de estar a la
estufa, asi como la duracién del proceso secado a esa temperatura.

13Como su propia palabra indica, el spinner tiene un disco central que gira a altas revoluciones, de
forma que provoca que la resina se distribuya sobre la muestra.
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que esta guardada en nevera, con ayuda de una pipeta desechable de pléstico de forma
que se vierta por toda la muestra y no solamente por el centro. A mayor uniformidad
del reparto inicial de la resina, més uniforme sera el resultado una vez el spinner haya
parado de girar. El spinner posee una tapa de plastico que se ha de cerrar para que en
los giros no salga despedida resina. Se selecciona un giro a 5000 rpm, que representan
un 83.4% de las 6000 rpm méaximas que el aparato puede alcanzar (las rpm se indican
en el dispositivo en forma de porcentaje) y son las indicadas para obtener un espesor de
media micra aproximadamente. El resto de la resina, seria expulsada hacia los laterales
en el transcurso del minuto en que se deja funcionar el dispositivo. Una vez se ha dado
al botén Stop para que el spinner deje de girar, se levanta la tapa y se cierra la llave
del vacio para poder separar la muestra con facilidad. En caso de que el recubrimiento
no haya sido satisfactorio, se podria limpiar meticulosamente la muestra con acetona y

repetir el procedimiento explicado.

Figura 3.13: Izquierda: Spinner. Derecha: Estufa y hot plate.

Una vez se ha realizado el recubrimiento, se hace uso de la estufa para llevar a cabo
el secado durante media hora a 90 °C'. Existen otras opciones para este proceso como es
el hot plate, también presente en el laboratorio y que proporciona un secado mas rapido,
pues 2 minutos a 120 °C' son suficientes para tener las muestras secas. Como inconve-
niente con respecto a la estufa estd el nimero de muestras que se pueden secar de forma
simultanea. La estufa por ser una especie de horno permite introducir multitud de mues-
tras a la vez, mientras que el hot plate, tiene claramente limitaciones espaciales. Se dejan
secando las muestras y mientras tanto, se puede ir preparando el siguiente procedimiento,

el grabado con ultravioletas.
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El grabado se realiza para seleccionar la parte de la muestra (suele ser un motivo para
servir de referencia o un dibujo més complicado para poner contactos) que uno pretende
que se quede cubierto por la resina tras el revelado. Posteriormente, en el sputtering, se
cubre la ldmina al completo con cierto material (serd oro en este caso) y tras el lift-off, se
separa Unicamente la parte grabada que presenta resina por debajo, quedando el negativo

del motivo en oro, es decir, la lamina queda con los contactos micrométricos listos.

Se procede ahora al encendido general de la lampara de UV y a la apertura de su llave
de vacio, pues en la plataforma de 2 pulgadas donde se pondra la muestra, también hay
un agujero de vacio para una mejor sujecion de la ldmina. Se enciende a continuacion la
unidad mediante una palanca y se enciende también la lampara hasta que el voltaje se

mantiene.

Se haran unos comentarios acerca de la alineadora presente en el conjunto de la lampa-
ra. Recibe ese nombre debido a que es la utilidad que permite colocar la mascara en el
lugar deseado, y de forma sumamente precisa, gracias a todos los mandos y tornillos
micrométricos de manejo de los que dispone. La mascara por otro lado, es la plancha
metalica que posee todos los motivos y dibujos que se deseen graban. Notese que los de-
talles de estos dibujos no son perceptibles a simple vista, pues son motivos micrométricos
necesarios para el transporte con nanomateriales. Adicionalmente, el dispositivo posee
microscopios y una pantalla integrada, a través de la que es factible la visualizacién de

lo que se considere pertinente.

Una vez el secado estd listo tras pasar la media hora, se extraen las muestras de la
estufa. En situaciones en las que se pretende realizar un ataque quimico agresivo puede
ser recomendable un segundo curado en la estufa para endurecer atin més la resina (este
segundo curado se suele realizar a unos 10-20 °C' por encima). Se enciende el control de
la lampara y se realiza un test automatico para comprobar que todo esta correcto. Se
coloca la muestra a grabar en la plataforma sujeta con el vacio y la méscara se sitia
en una plataforma superior situada unos centimetros mas hacia dentro del dispositivo y
justo debajo en la zona de alcance de los microscopios. La plataforma donde se coloca
la muestra se mueve hacia dentro y hacia fuera a través de un carril, es decir, cuando se
quiere proceder al grabado se empuja la plataforma hacia dentro y la muestra quedaria,
en caso de haber efectuado una buena alineacion, unos centimetros por debajo pero en
la misma vertical del motivo de la méascara que se desea grabar. Al ser resina positiva,
la parte opaca de la mdscara, es decir, la que provoca reflexién (el dibujo propiamente
dicho), es la que hace que la resina que estd debajo no sea iluminada y consecuentemente

se quede tras el revelado. La parte que es iluminada por el contrario se desprendera. Tras
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colocar la méscara en ese pedestal superior se activa el Mask Vacuum para asegurar la
fijacion de la misma. Es importante ser muy cuidadosos en general, y con este objeto en

particular, pues su fabricacién no es para nada trivial y el precio asi lo refleja.

Cuando hay certeza de que la muestra esta debajo del motivo y abarca toda su exten-
sion, se da al boton de Load y la plataforma se eleva hasta que la lamina queda escasos
milimetros por debajo la méascara. En caso de seguir con la certeza de que la colocacion
es apropiada se activa el botén Contact, para que hagan contacto muestra y mascara. A
continuacion, se presiona en el boton Head Lock para que la posicion quede fijada, y se
procede tras seleccionar una duraciéon de 18 segundos en la opciéon Ezposure Time del
menu del software, al bano de UV activando la tecla Expose. En caso contrario, se activa
la opcion Clear y la plataforma con la muestra desciende de nuevo hasta la altura del ca-
rril. En ese caso, se procederia a un pequeno retoque de la posicion con el objetivo de que
en el proximo intento, ya si, la alineacion sea perfecta. Es importante tener la precaucion
de no dirigir la vista directamente hacia la fuente de UV mientras se efectiia el bano.
Tras pasar los 18 segundos, se rueda la plataforma hacia nosotros y se extrae la muestra
en la que se ha de percibir, aunque muy difusamente el motivo grabado. Precisamente,

el objetivo del siguiente paso es revelar dicho grabado.

Tras apagar toda la maquinaria usada para el grabado, es turno ahora del revelado,
que se lleva a cabo con la ayuda de un recipiente de revelador y otro de agua destilada. El
revelador, MF319, es un dcido suave y protagoniza el primer paso. Se introduce con ayuda
de las pinzas la muestra, con el motivo hacia arriba, en el recipiente del revelador, y se
deja actuar durante un minuto aproximadamente. A medida que transcurre ese tiempo,
se ha de percibir que la resina de la parte que ha sido iluminada en el paso anterior, se
empieza a despegar de la ldmina (se observan unas hebras muy delicadas flotando en el
acido). Una vez se considera que la resina sobrante ya se ha despegado, se coge de nuevo
la muestra con las pinzas y se introduce en el recipiente con el agua destilada, en el que
se deja durante 10-20 segundos, evento tras el cual se procede al secado meticuloso de
las dos caras usando una pistola de nitrogeno seco. Este es un paso tremendamente im-
portante, pues al contrario de lo que en un principio pueda parecer, el agua, a diferencia
de la acetona, es muy dificil de secar bien, y de no hacer el proceso satisfactoriamente,

pueden quedar surcos que obviamente deterioren el resultado final.

Tras completar el secado de la muestra, el resultado esta dispuesto para ser analizado
mediante microscopia de reflexion. En la Figura 3.14 se observan los resultados de algunas

muestras trabajadas.
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o

Figura 3.14: Resultado de la litografia éptica en las laminas de SiO,. En el centro, resul-
tado inmaculado, con el motivo perfectamente definido y cubierto de resina. La barra de
escala es de medio milimetro. A la derecha, se observa un mal resultado, debido quizas
al exceso de tiempo en el revelador. La barra de escala es de 0.2 milimetros.

El proceso de litografia estd completado. Es momento de embarcarse en el método
de pulverizacién catddica o sputtering, cuyo objetivo final es el depdsito en la muestra
de una pelicula de oro de espesor nanométrico. En este proceso, se usa una plataforma
de deposicién de capas finas conformada por varios modulos: la campana de sputtering
(compartimento donde se lleva a cabo el procedimiento propiamente dicho), las bombas
turbo y rotatoria (se conectan y desconectan con la campana a través de una palanca
denominada valvula de fuerza y sirven para evacuar presién de la misma) y el conjunto
de dispositivos electronicos conectados al sistema que permiten el control y programacion
de los pasos realizados en el procedimiento de sputtering. En la Figura 3.15 se tiene una

imagen general de la plataforma de trabajo.

Figura 3.15: Plataforma de sputtering Kurt J. Lesker. A la izquierda y en el centro,
exterior e interior de la campana, respectivamente. A la derecha, turbo, vélvula de fuerza
y rotatoria.
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La campana esta a una presion inferior a la presion atmosférica, por lo que antes de
poder abrirla, se han de igualar ambas presiones en un proceso que se denomina venteo.
Se cierra la valvula de fuerza para incomunicar la campana y la turbo (solo se pretende
subir la presién de la campana) y se abre una llave situada en la parte inferior de la
campana que ha de provocar un pequeno aumento de la presién en esta sin que varien
los parametros barométricos de la turbo. Una vez se confirma tal suceso, se abre la llave
de nitrégeno. Se procede a la apertura de la ruleta de venteo hasta que el medidor marca
1.09-102 Torr (los detectores de presion son de conveccién), presion que tras cerrar la llave
de venteo y la linea de nitrogeno, permite abrir la campana. En el interior de esta hay
cuatro médulos, llamados guns (magnetrones) (véase imagen central de la Figura 3.15),
en los que se puede llevar a cabo el sputtering'*. Cada uno de ellos estd formado por una
montura de capas atornilladas. Entre esas capas, hay presentes un catodo justo deba-
jo del blanco del material con el que se recubre la muestra y un dnodo encima de dicho
blanco. Antes de explicar mas en detalle los aspectos fisicos que rigen el proceso de sputte-

ring, se detallaran los pasos restantes hasta llegar a la situacién en que se inicia el método.

Con las muestras montadas en los guns correspondientes (se usa grasa de vacio para
adherir la ldmina al portamuestras), y tras introducir en cada gun el material que se
pretende depositar (oro en este caso), se cierra la campana y se establece vacio dentro
de ella, esencial en el proceso de sputtering. Para ello, se cierra la comunicacién entre la
rotatoria y la turbo y se hace bajar la presion en la campana hasta 10~2 Torr, momento
en el que se reabre la comunicacién para efectuar el ultravacio, técnica para eliminar
presiones espureas y potenciales contaminantes. Se ha de dejar el proceso en marcha du-
rante un dia de forma aproximada hasta que se consigue el ultravacio, medido por un
detector especial denominado ton gauge que se activa selectivamente cuando se quiere
comprobar si dicho vacio estd listo, instante en el que el ion gauge marca una presion de
aproximadamente 8-107® Torr. Se abre a continuacion, de forma delicada, la linea del ar-

gon para introducir el gas en la campana y ya se esta en disposicion de hacer el sputtering.

El sputtering magnetréon es una tecnologia de deposicién que involucra un plasma
generado a partir del gas argon que se introduce y se regula a unas presiones en el rango
de los mTorr. Se elige este gas debido a que es un gas noble (no reacciona quimicamente),
es relativamente pequeno como para ser arrastrado por el campo y relativamente grande
como para arrancar los iones del blanco. La superficie del mismo es erosionada por los
iones de argon de alta energia del plasma, y los dtomos de oro liberados se desplazan

por el vacio hasta depositarse en la muestra y formar, de esa manera, una fina pelicula

YE] sputtering llevado a cabo es de tipo magnetrén pues un campo magnético se aplica durante el
proceso.
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[54]. Se aplica una diferencia de potencial en continua (elemento esencial para la creacién
de un campo intenso) entre cdtodo y dnodo!®, separados una distancia milimétrica. De
esta manera, aplicando un voltaje alto (tipicamente de centenares de voltios en corriente
continua) el campo eléctrico es muy intenso en esa regién . Los electrones presentes en
el gas argon son acelerados alejandose del catodo y colisionan con atomos del propio
argon, hecho que produce una repulsion electrostatica de los electrones y por tanto la
ionizaciéon del gas. El gas ionizado positivamente es a su vez acelerado hacia el catodo
dando lugar a colisiones de alta energia y provocando el desprendimiento de atomos de
oro, con suficiente energia cinética como para alcanzar el sustrato. Durante este proceso
tienen importancia los imanes que confinan a los electrones en érbitas circulares y en
las cercanfas de la superficie del objetivo (se aplica un campo magnético perpendicular

al campo eléctrico), favoreciendo la generacién del plasma y, por tanto, la deposicién [54].

En la estructura de capas de los guns, hay una oblea de cobre debajo del oro que fa-
vorece la conductividad térmica y que, ademas, sirve de proteccién en el caso de perforar
el blanco, para no afectar al magnetrén. Es importante también encender el sistema de

refrigeracion mediante agua, ya que en el transcurso del proceso se disipa potencia.

Normalmente, se establece un flujo de 5 mTorr para la introducciéon del argon en la
campana. Esto se realiza abriendo una valvula de aguja de forma paulatina para evitar
una subida de presion excesiva detras de la turbo provocada por el gas remanente de ante-
riores experimentos. Es importante realizar una especie de simulacién del procedimiento
que se quiere llevar a cabo para comprobar si el plasma en dicha situacién experimental
estabiliza de forma positiva. Este proceso de denomina presputtering. Tras el mismo, se

tiene que aplicando 100 W, el plasma estabiliza de forma satisfactorial6.

Adicionalmente, se han de tener en cuenta dos aspectos tras el presputtering. Por un
lado, cada material tiene su ritmo de deposicién particular, fundamentado en sus propie-
dades fisicas y los parametros de corriente, tension, potencia y duracion que se elijan para
el experimento concreto. Por otro lado, los cuatro guns permiten hacer depdsitos de va-
rios materiales en varias muestras o incluso la elaboracion de multicapas sobre una tnica.
Para ello, dentro de la campana y uniendo los guns, hay un sistema de brazos rotatorios
programable por ordenador para ir depositando en la muestra con un material especifico
o con distintos materiales y distintos espesores segiin se requiera. Mediante un software
de ordenador, se programan los movimientos de rotacién que ha de realizar la plataforma

circular de la imagen central de la Figura 3.15. Estos movimientos se realizan para, o bien

15E] 4nodo comtnmente actia como tierra.
16Cuando se habla de los pardmetros con los que se ha llevado a cabo el sputtering, se suelen tratar
las potencias efectuadas, pues guardan relaciéon de proporcionalidad con la tasa de deposicién.
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poner una misma muestra encima de varios guns con el objetivo de fabricar multicapas,
o bien ir poniendo sucesivamente varias muestras encima del gun que se requiera. Dentro
de la campana, y manejable desde el exterior, hay un brazo que sirve para abrir y cerrar
las compuertas de proteccién de las muestras. Estas evitan deposiciones no deseadas en

el proceso de sputtering de otra de las laminas.

Para el caso que nos ocupa, y basados en experiencias anteriores se realiza sputtering
sobre varias muestras en los guns 2 y 3 de 60 segundos (para que crezcan 60 nm de Au)
a 100 W (el sistema proporciona después los valores de tensién e intensidad, 442 V y 225

mA de forma respectiva).

Tras finalizar el depdsito con el Au se evacta el argon de la campana, se cierran la
valvula y la linea de argon, y se reabre la valvula de fuerza. Se cierra la linea de refrige-
racion y se apaga la fuente. Solo queda nivelar las presiones al dia siguiente para abrir la

campana y extraer las muestras para el lift-off.

El lift-off simplemente consiste en la introduccién de las muestras en un recipiente
con isopropanol que a su vez se deja de pie en un equipo de ultrasonidos con forma de
cuenco y con unos milimetros de agua. La base fisica de tal procedimiento consiste en la
aplicacion de ultrasonidos que penetran en el recipiente que contiene a las muestras, y
que son capaces de despegar la resina que se habia quedado tras el revelado debido a que
estaba debajo de la parte opaca de la méascara. Por supuesto, al levantar la resina, esta
levanta consigo la pelicula nanométrica de oro que tiene encima, quedando cubierto de

oro unicamente los contactos que se deseaban poner en tan reducida escala.

Figura 3.16: Dispositivo de ultrasonidos para el lift-off.

Con el proceso llevado a cabo de esta manera, el resultado no es el ideal, tal y como se
atestigua en las imagenes de la Figura 3.17. Tras introducir las muestras en el recipiente

para el lift-off, se aprecia como el oro se empieza cuartear en exceso, desprendiendo parte
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del oro de zonas en las que no cabia esperar tal comportamiento por no tener resina en

la parte inferior, es decir, ser parte de los contactos propiamente dichos.

Figura 3.17: Muestras tras el sputtering y el lift-off. Se aprecia como los ultrasonidos han
cuarteado en exceso la pelicula de oro, perdiéndose la alta resolucién micrométrica de los
contactos.

Se pasa a creer que el problema reside en el hecho de usar inicamente oro para el
sputtering, depositandolo directamente sobre el sustrato. Se decide, consecuentemente,
depositar previamente cromo, para lo cual se realizan cuatro pruebas diferentes. Se usan
como referencia las experiencias de otras realizaciones experimentales que usaron Cr (se
tiene apuntado en el histérico que el Cr crece a razén de 15 nm/min a 100 W) y el
objetivo final es realizar un recubrimiento de 4 nm de Cr y 40 nm de Au. Ademaés, por
un lado se prueba en algunas de las realizaciones a disminuir el flujo a 3.2 mTorr para
favorecer la deposicion del cromo y, por otro, a la hora de realizar el sputtering para dicho
material, se establecen 50 W, para que el resultado final sea mas rugoso y, por ende, gane

adherencia. Los depdsitos realizados son:

1. La primera de las muestras se recubre inicamente con 60 nm de Cr a 50 W y 3.2
mTorr con V=359 V e [=137 mA.

2. La segunda se cubre con 5 nm de Cr a 50 W y 3.2 mTorr con V=359 V e [=138
mA, ademéds de 40 nm de Au a 100 W con V=469 V e [=212 mA.

3. La tercera lamina de silicio se deposita con los mismos pardmetros que en el punto
anterior, pero con la salvedad de que el flujo se establece en 5 mTorr (para el Cr,
se tiene V=301 V e I=165 mA y para el Au, V=442 V e [=225 mA).

4. En la cuarta y ultima muestra se crecen 2 nm de Cr a 3.2 mTorr y 50 W con V=358
V e I=138 mA y también 40 nm de Au a 100 W con V=471 V e =221 mA.

Todas las muestras, tras extraerlas de la plataforma de sputtering y someterlas al

lift-off, no presentan anomalia alguna. Se esta, por tanto, en disposicion de realizar la
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litografia sobre mas muestras, para desarrollar el sputtering mencionado en las lineas
inmediatamente anteriores, y para su posterior uso en los experimentos con la opcién
ACT en la Escuela Politécnica de Mieres. Sin embargo, no pudieron llevarse a cabo més

experimentos debido al estado de confinamiento que tuvimos a partir del mes de marzo.

Entre la gran cantidad de experiencias de transporte con corriente que ofrece la opcion,
se pretenden realizar en un futuro aquellas para las que se han sentado no solamente los

detalles experimentales, sino las bases tedricas. Dichas medidas son:

= Medida de la resistividad en una lamina de grafeno y el estudio de su dependencia

con la temperatura.

= Analisis del Efecto Hall en una lamina de a—MoQOs3. Obtencién del coeficiente Hall
a partir de la ecuacién (3.13), variando tanto la corriente como el campo magnético,
y la comprobacién del ajuste que se tiene a la expresion tedrica obtenida en (3.12),
obteniendo experimentalmente de esa forma, el signo de los portadores de carga.
También se podria analizar la dependencia del voltaje Hall con la temperatura, para
obtener una estimacion de la densidad de portadores positivos y negativos presente

en la ldmina con ayuda de la expresién general de la ecuaciéon (3.11).






Conclusiones

Tras haber desarrollado los aspectos béasicos mas importantes de la metodologia 6pti-
ca y el transporte electronico de los materiales bidimensionales, se han de recapitular las

conclusiones de mayor entidad.

Desde la perspectiva 6ptica se han obtenido analiticamente las relaciones de disper-
sion de los polaritones en variados contextos experimentales. Ademas, se han analizado
conceptos como el de vida media o longitud de propagacion, esenciales estos en el estu-
dio experimental de dichas cuasiparticulas. En concreto, se ha calculado la relacion de
dispersién de los polaritones en una lamina biaxial y se ha utilizado dicha expresién fun-
cional para caracterizar la respuesta 6ptica del «—MoOQOj en el régimen de los terahercios,
régimen espectral del que se han descrito sus llamativas aplicaciones y en el que no se
habian detectado fonones polaritones de forma experimental hasta la fecha. Este hallazgo

a buen seguro abrira las puertas hacia numerosos estudios y en muy diversos materiales.

Con respecto la perspectiva del transporte electrénico, se han analizado en un marco
teodrico los aspectos a probar experimentalmente tras la puesta a punto de un dispositivo
de medida de precisiéon en la Escuela Politécnica de Mieres. La expresién para la con-
ductividad éptica del grafeno se ha logrado tras un béasico pero interesante desarrollo de
la estructura de bandas y la transmitancia de dicho material. Adicionalmente, aunque
no han podido culminarse debido al extraordinario estado de confinamiento en el que
nos hemos encontrado durante este curso, se han explicado las nociones esenciales en un
estudio del transporte electrénico en semiconductores y han sido detallados los métodos

de comprobacion experimental de estos fenémenos con el dispositivo ACT.

Desde el punto de vista académico-personal, este trabajo ha servido para unificar y dar
cuerpo a multitud de conceptos que se han visto en el transcurso de la carrera y, de forma
especial, en el modulo de la Fisica de la Materia Condensada. La variedad de conceptos
tratados en el trabajo y la mezcla entre estudios tedricos y experimentales que se han
efectuado, me dejan con la sensacion de haber realizado un trabajo completo y del que
he aprendido infinidad de cosas, que a buen seguro me serviran en el futuro. Formacion

académica aparte, la vivencia de haber experimentado de cerca, aunque desde fuera, uno
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de los ambientes, el de la investigacion, en los que uno puede acabar desarrollando su
carrera profesional, contribuyen en gran medida a una formacién versatil, conclusién mas

que destacable de este recorrido que sirve de colofén al trabajo de anos.
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