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Resumen

En este trabajo de tesis doctoral se ha llevado a cabo el desarrollo, caracterizaciéon
y andlisis de nanolaminas basadas en éxidos metalicos con el objetivo de funcionalizarlas;
en particular se han estudiado nanolaminas de éxido europio (EuO, con 1 < x < 1.5)y
monocapas de WSey encapsuladas por 6xido de aluminio. Los resultados obtenidos, abren
nuevas vias para el desarrollo de dispositivos funcionales para foténica y optoelectrénica,
as{ como para espintrénica en el caso del EuO. El objetivo de la tesis, se ha centrado en
modificar la respuesta éptica, electrénica y en su caso magnética de los distintos materiales
objeto de estudio, mediante el uso y control de diferentes fenémenos fisicos y quimicos tales
como: tensiones/estrés, campo cristalino, tamafo nanocristalino (confinamiento cuéntico),
incorporacién /aniquilaciéon de portadores de carga en las fronteras de los cristales asi como
modificacion de la estequiometria. La mayor parte del procesado de los materiales se ha
llevado a cabo mediante la técnica de deposito por laser pulsado (PLD, del inglés “Pulsed

laser deposition”).

En cuanto a las laminas de sesquidxido de europio (EuzQs3), el objetivo fue doble:
1) desarrollar un método para inducir la fase monoclinica a través de tratamientos a baja
temperatura mediante el diseno de la nanoestructura, y 2) usar ese método para controlar
la fase cristalina y por tanto, la emision luminosa a través de los efectos del campo cris-
talino. Para conseguir los objetivos, se caracterizaron en detalle las propiedades quimicas,
Opticas y estructurales de nanoldminas de EusOg producidas por PLD. Las laminas se cre-
cieron a temperatura ambiente a partir de un blanco de sesquiéxido de europio (EuO3).
Para estudiar cémo afecta el disefio de la nanoestructura a la cristalizacién de las laminas,
se prepararon tres nanoestructuras multicapa basadas en el deposito de EusOs y AloOj3
sobre substratos de Silicio. Las laminas de AloOg, se utilizaron para encapsular las laminas

de EugOs3, tanto integramente (laminas abajo y arriba) como parcialmente (lamina solo
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arriba). Posteriormente, las estructuras fueron sometidas a un tratamiento térmico en aire
a 500 y 850 © C con el fin de promover su cristalizacién y mejorar la respuesta fotolu-
miniscente. Los resultados de XRD muestran la formacién de la fase monoclinica a baja
temperatura para la configuracion Silicio/EugO3/AlsO3. Este resultado es innovador pues-
to que permite inducir la fase monoclinica (obtenida convencionalmente tras tratamientos
a alta temperatura, esto es >1100° C ) mediante un tratamiento a baja temperatura (500
° C). Por otro lado, los resultados también muestran como en la lamina de referencia (sin
capas de AlsQOj3), se favorece la formacion de la fase cubica a 500 ° C; demostrando en
general, que es posible controlar la cristalizacién de una u otra fase mediante el disefio de
la nanoestructura. Es mas, todas las laminas exhiben fotoluminiscencia correspondiente a
las transiciones intra-4f de los iones de Eu?T, sin embargo ésta es marcadamente diferente
dependiendo de la configuracién de la lamina. Concretamente, los cambios en la emision de
la transicion ®Dg — "F,, confirman la fuerte influencia de los efectos del campo cristalino
sobre los niveles de energia de los iones Eu3" [3]. Las aplicaciones de estos resultados abar-
can desde sensores cristalinos con aplicaciones en el campo de la construccién, marcadores
de seguridad mediante el control fino del desdoblamiento de la transicién ®Dy — 7 Fy, apli-
caciones biomédicas, laseres de estado sélido de alta pureza monocromatica (FWHM=1.22

nm) asi como nuevos dispositivos fosforescentes con emision ampliada en el rojo.

Para el caso del mondxido de europio, el objetivo del trabajo fue la obtencién de
laminas nanocristalinas de EuO, (1< x < 1.5) con propiedades Opticas y magnéticas mo-
dificadas. Para conseguir este objetivo, se ha desarrollado un nuevo método de depésito a
temperatura ambiente partiendo del de un blanco del 6xido estable de Europio, (EusO3).
Este método, elimina el uso de condiciones de ultra-alto-vacio asi como el uso de presio-
nes parciales de oxigeno tal y como se hace en la mayoria de trabajos publicados hasta
la fecha. Ademaés, mediante el analisis de las medidas de elipsometria espectroscopica, se
han obtenido por primera vez la funcién dieléctrica de nanolaminas de FuO,, que hasta el
momento solo se habian reportado para el material masivo (en inglés: “bulk”) y puramente
estequiométrico. En cuanto a los resultados principales, se muestra que la respuesta (tanto
Optica como magnética) de las nanolaminas puede ser modificada mediante el control de
la presién base de la camara de crecimiento, y estd asociada, por un lado al confinamiento
cuantico que sufre el exciton magnético dentro del nanocristal (estructura de punto cuéanti-

o), y por otro lado, a la incorporacion de oxigeno en la superficie de los nanocristales que

i



modifican la concentracion de portadores de carga, afectando por tanto a sus propiedades
optoelectronicas. Mediante esta modificacién, se consigue hasta un desplazamiento de 0.48
eV al azul de la energia de la banda prohibida, con respecto a la del EuO de referencia
(1.12 €V), el mayor hasta la fecha. Ademas, las laminas de EuO crecidas en este trabajo
muestran una respuesta magnética excelente en comparacién con trabajos anteriores con
campos coercitivos que van desde 70 Oe hasta 120 Oe. Los resultados son prometedores
de cara a aplicaciones espintrénicas o para su incorporaciéon en dispositivos basados en

semiconductores magnéticos diluidos.

Para los resultados obtenidos en el campo de los materiales bidimensionales (2D),
el doctorando disenid, configurdé y puso a punto un sistema de caracterizaciéon por micro-
fotoluminiscencia. En este caso, los objetivos fundamentales fueron 1) conseguir un método
eficiente que pudiera permitir el encapsulado de materiales 2D sin modificar su respuesta
Optica, 2) o bien que la modificacion producida en la respuesta optica fuese controlable.
Para conseguir estos objetivos se investigo el encapsulado de laminas de WSey mediante el
deposito de laminas delgadas de AloO3 tanto por ALD (del inglés: Atomic Layer Deposi-
tion) como por PLD. Los resultados muestran que, si se mantiene la estequiometria de la
lamina de AloOjs, es posible preservar las propiedades 6pticas de las monocapas. Ademas,
las medidas de AFM (del inglés: Atomic Force Microscopy) muestran que el recubrimiento
de la monocapa de WSes obtenido mediante PLD, es uniforme con valores pico-pico de
~ 3 nm. Este encapsulado, es mejor que el obtenido mediante ALD, que siendo una de
las técnicas de referencia de la industria semiconductora, da lugar a recubrimientos no
homogéneos presentando una alta rugosidad con un valor pico-pico de hasta 10 nm. Fi-
nalmente se muestra que, el encapsulado mediante laminas de éxido subestequiométrico,
permite controlar el dopado electronico de la monocapa de WSes a escala nanomeétrica, lo

cual puede tener importantes aplicaciones para el diseno de nanodispositivos.
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Summary

In this PhD thesis, the preparation, characterization and analysis of nanofilms based
on metal oxides with the aim to functionalize them; in particular we have studied euro-
pium oxides (EuO, with 1 < x < 1.5) and WSes monolayers encapsulated by aluminium
oxide. The obtained results open new routes for the development of functional devices for
photonics, optoelectronics and spintronics in case of EuQO. This PhD thesis is focused on
modifying the optical, electronic and magnetic response of the different materials under
study, through the use and control of different physical and chemical phenomena such
as: strain/stress, crystalline field, nanocrystalline size (quantum confinement), incorpora-
tion/annihilation of free carriers at the crystals boundaries, as well as modification of the
stoichiometry. Most of the materials processing has been carried out using the pulsed laser

deposition technique (PLD).

Regarding the europium sesquioxide (EugQOs3) nano-films, the objective was twofold:
1) to develop a method to induce the monoclinic phase through low temperature treat-
ments by means of the design of the nanostructure, and 2) use that methodology to control
the crystalline phase and therefore, the light emission through the crystalline field effects.
To achieve these objectives, the chemical, optical and structural properties of FusO3 nano-
films obtained by PLD, were characterized in detail. The nano-films were grown at room
temperature from a europium sesquioxide target (EugQO3). To study how the design of the
nanostructure affects the films crystallization, three multilayer nanostructures were prepa-
red based on the deposit of EusO3 and AlsO3 on Silicon substrates. Thin films of AlyOg3,
were used to encapsulate the EugOg films, either forming a sandwich structure (bottom
and top layers) or partially (only top layer). Subsequently, the structures were subjected to
a thermal treatment in air at 500 and 850 " C, in order to promote their crystallization

and to improve their photoluminiscense response. The XRD results show the monoclinic
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phase formation at low temperature for the Silicon/Eua03/Aly03 configuration. This is a
novel result since it shows how to induce the monoclinic phase (obtained conventionally
with high temperature treatments, that is >1100 ° C) by means of a low temperature
treatment (500 ° C). The results also show how for the reference films (without Al,O3)
layers) the cubic phase formation is favoured at 500 °© C; demonstrating, in general, that
it is possible to control the crystallization of one or the other phase by a suitable design of
the nanostructure. Moreover, all the films exhibit photoluminiscense corresponding to the
intra-4f transitions of the Eu3* ions, however it is significantly different for each film confi-
guration. Specifically, the changes in the emission of the transition ® Dy — "I}, confirm the
strong influence of the crystalline field effects on the energy levels of the Eu?" ions [3]. The
potential applications of these results encompass from crystalline sensors with applications
in the field of construction, security markers by means of the fine control of the Dy — "F,
transition splitting, biomedical applications, solid state lasers of high monochromatic pu-
rity (FWHM = 1.22 nm), as well as new phosphorescent devices with extended emission

in red.

For europium monoxide, the aim of the work was to obtain EuO, (1< x < 1.5)
nanocrystalline films with tunable optical and magnetic properties. To achieve this goal,
a new deposit methodology by PLD at room temperature has been developed by using a
target of the stable europium oxide, (EusOs). This method avoids the use of ultra-high-
vacuum conditions, as well as the use of oxygen partial pressures, as it has been doing in
most works reported to date. Furthermore, by means of the analysis of the spectroscopic
ellipsometry measurements, the dielectric function of EuO, nano-films have been obtained
for the first time; up-to-date it had only been reported for the bulk material and purely
stoichiometric. Regarding the main results, it is shown that the nano-films response (both
optical and magnetic) can be modified by controlling the base pressure of the growth
chamber, and is associated, on the one hand, with the quantum confinement undergone by
the magnetic exciton within the nanocrystal (quantum dot structure), and on the other
hand, with the incorporation of oxygen on the nanocrystals surface that modifies the
concentration of free carriers, thus affecting their optoelectronic properties. Through this
modification, it is possible to achieve a blue shift of the band-gap up to 0.48 eV respect
to the value of the EuO reference (1.12 €V); this is the largest shift achieved to date. In

addition, the EuO films grown in this work show an excellent magnetic response compared
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to previous works with coercive fields in the range of 70 Oe to 120 Oe. The results are
promising for spintronic applications or for their incorporation in devices based on diluted

magnetic semiconductors.

To carry out the research on the two-dimensional materials (2D), the PhD student
has designed, configured and developed a micro-photoluminiscense characterization system.
In this case, the main objectives were: 1) to achieve an efficient method that allows the
encapsulation of 2D materials without modifying their optical response; 2) or that the
produced modification in the optical response could be controlled. To achieve this goal,
the WSey thin films encapsulation was investigated by depositing AloO3 thin layers using
either ALD (Atomic Layer Deposition), or PLD. The results show that, if the stoichiometry
of the AlO3 layer is maintained, it is possible to preserve the optical properties of the
monolayers. In addition, the AFM (Atomic Force Microscopy) measurements show that
the WSes monolayer coating obtained by PLD is uniform with peak-peak roughness values
of &~ 3 nm. This encapsulation outperforms that obtained by ALD, in spite of ALD being
one of the reference techniques of the semiconductor industry. ALD deposition gives rise
to non-homogeneous coatings that show a high roughness with a peak-peak value up to 10
nm. Finally, it is shown that the encapsulation by means of sub-stoichiometric oxide thin
films allows to control the electronic doping of the WSes monolayer on a nanometric scale,

which may have important applications for the design of nanodevices.
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Capitulo 1

Introduccion

Con la entrada del nuevo siglo XXI, gracias al desarrollo de sofisticadas técnicas de
crecimiento como la técnica de crecimiento epitaxial por haces moleculares MBE (del in-
glés, Molecular Beam Epitaxy) o deposito por laser pulsado PLD (del inglés, Pulsed Laser
Deposition), ha tenido lugar un tremendo progreso en el disefio a escala nanométrica de
una gran diversidad de materiales. En particular, esta versatilidad en el diseno de las na-
noestructuras ha permitido obtener materiales basados en éxidos metalicos para diferentes
aplicaciones como contactos conductores transparentes, células fotovoltaicas, materiales bi-
dimensionales (2D), fotosensores, etc. Por ejemplo, las propiedades opticas y electronicas
de las nanoestructuras de 6xidos metalicos estan estrechamente relacionadas entre si. En
concreto, particularidades de la estructura electronica determinan las propiedades fisicas
del material, incluida la dindmica de portadores de carga, la funciéon dieléctrica, asi como la
banda de energias prohibidas (band-gap) [4]. La fuerte correlacion electronica descubierta
en las intercaras/fronteras de los semiconductores, ha cambiado completamente nuestra
compresién sobre la interaccién electrénica en el campo de la fisica de la materia conden-
sada, siendo un factor muy importante, por ejemplo, en el caso de los éxidos metalicos de
transicion (como el 6xido de Europio) [5]. Los efectos de confinamiento cuantico derivados
de la reduccién en el tamano de los materiales a la escala nanométrica introducen notables
modificaciones en su respuesta eléctrica, 6ptica y magnética. Cuando la nanoestructura tie-
ne dimensiones del orden la longitud de onda de De Broglie de los portadores (electrones
y/o huecos) en un material determinado, tienen lugar efectos que condicionan el comporta-

miento electrénico y 6ptico del material, y que dependen fuertemente del tamano especifico
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de la nanoestructura: i) variacion de la banda de energias prohibidas del material; ii) dis-
cretizacion de los niveles de energia accesibles a los portadores; iii) variacion del espaciado
entre estos niveles de energia. Asi pues, controlando el tamafio de las nanoestructuras, es
posible controlar sus propiedades 6pticas, de transporte, magnéticas, etc [6]. La habilidad
de desarrollar procesos innovadores de fabricacion, unido al descubrimiento y/o sintesis de
nuevos nanomateriales, condiciona en tltima instancia poder aprovechar eficientemente es-
tos aspectos, vy ha sido el aspecto clave en el desarrollo de nuevas tecnologias en los tltimos

30 anos.

Posiblemente, el caso méas resenable se debe al descubrimiento del grafeno - red he-
xagonal de d4tomos de carbono - por Geim y Novoselov en el afio 2004. Posteriormente, les
serfa concedido el premio Nobel en Fisica en el ano 2010. El grafeno es la unidad bésica
del grafito compuesto por miltiples laminas de grafeno apiladas y que se mantienen uni-
das por fuerzas de van der Waals (vdW). A estos materiales se les conoce como cristales
de vdW o bidimensionales (2D). En los altimos 10 anos se han investigado centenares de
nuevos cristales de vdW sintéticos o naturales con propiedades semiconductoras, aislantes,
superconductoras o magnéticas [7], mostrando extraordinarias propiedades cuando se re-
ducen a una monocapa [8]. La explotacion de estos materiales 2D en dispositivos practicos
requiere desarrollar procesos adecuados para la integracién de materiales 2D en estructuras
funcionales mediante encapsulado en matrices dieléctricas. Este es un aspecto que hasta el

momento aun no estd suficientemente estudiado.

En el contexto descrito anteriormente, el objetivo de esta tesis es el desarrollo de
nanolaminas de 6xidos metéalicos con propiedades funcionalizadas para su aplicacién en
foténica, optoelectréonica y espintrénica. Para abordar este se objetivo como técnica de
preparacion de los materiales se ha elegido la técnica PLD. La técnica PLD es muy versatil,
va que permite el depésito de nanomateriales en capas finas incluyendo éxidos complejos,
permitiendo un control excelente en su estequiometria. En este trabajo de tesis doctoral, se
ha investigado fabricacion de laminas delgadas (de espesor nanométrico) funcionales para
dos Ambitos concretos, y por tanto los resultados se han dividido en dos bloques. En un pri-
mer bloque, compuesto por los capitulos 3 y 4, se presentan los resultados correspondientes
a la fabricacién de estructuras en forma de nanolaminas de EuO, nacristalinas, mediante

un proceso de crecimiento optimizado para conseguir ldminas con control en su estequio-



metria y fase cristalina. Para comprobar la calidad del material fabricado y demostrar la
posibilidad de controlar sus propiedades fisicas, se ha analizado tanto la respuesta dptica
como magnética de dichas laminas, y se ha correlacionado con su estructura cristalina y
composicion En el segundo bloque de la tesis, en el capftulo 5, se ha optimizado un proceso
de encapsulado de materiales bidimensionales (2D) 6pticamente activos. En concreto, se
han encapsulado monocapas de WSes con nanolaminas dieléctricas de 6xido metdlico de
Al,Og preparadas mediante depésito por laser pulsado. Los efectos de la estequiometria
y morfologia del 6xido en las propiedades de emisién dptica de las monocapas han sido
estudiados y comparados con aquellos obtenidos cuando el encapsulado se realiza por otras

técnicas de referencia, como el deposito de capas atémicas.

Los aspectos mas relevantes, asi como el estado del arte, de cada uno de los materiales
especificos que han sido objeto de investigacion en este trabajo de tesis se exponen en la

introducciéon de cada uno de los capitulos.



1. Introduccion




Capitulo 2

Experimental

2.1. Depésito por laser pulsado (PLD)

El deposito por laser pulsado (PLD, del inglés “Pulsed Laser Deposition”) es una
técnica fisica de preparacion de laminas delgadas ampliamente conocida y utilizada. Se
popularizé en la década de los 90’s, aunque hoy en dia, gracias a sus amplias posibilidades,
sigue siendo una de los métodos mas versatiles para depositar casi cualquier tipo de mate-
rial. El depésito por laser pulsado se basa en la interaccién de la luz con la materia. Para
producir una lamina delgada de material, un laser pulsado (normalmente ultravioleta) de
alta potencia se focaliza sobre la superficie del material que queremos producir (blanco de
partida) en el interior de una camara de vacio. El rayo laser produce la eyeccion del ma-
terial del blanco que forma un plasma muy energético al que se denomina "pluma‘ por su
forma. Este plasma, se condensa al entrar en contacto con el substrato, formando la lamina
delgada. A diferencia de la simplicidad de la técnica, los mecanismos fisicos involucrados en
la técnica PLD (incluyendo ablacion, la formacion del plasma, la propagacion del mismo,
asi como la nucleacion y el crecimiento) son procesos complejos que fueron estudiados en
detalle a finales de los 90’s y en la primera década de los 2000 y a continuaciéon los descri-
biremos brevemente [9]. Una condicién basica que se debe cumplir para que haya ablacion
del material, es que, el calor absorbido por unidad de volumen del material, tiene que ser
més grande que el calor latente de vaporizacién del sélido. Para el caso de laseres con una
duraciéon de pulso de decenas de nanosegundos, la densidad de potencia del laser es gene-

ralmente >100 Wxcm™2. Bajo estas condiciones, los mecanismos de absorciéon de luz que
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conducen a la ablacién y eyecciéon del material pueden ser tanto térmicos como de ruptura
dieléctrica. Para densidades de potencia moderadas, la energia del laser es absorbida por
los electromnes, los cuales se excitan a los niveles més altos de energia, para posteriormente
(del orden de unos pocos picosegundos), desexcitarse mediante trasferencia energética a los
fonones de la red cristalina del material. Este proceso de intercambio energético electron-
fonoén, conduce a un aumento de la temperatura que puede ser lo suficientemente alto como
para promover la fusion del material y su posterior evaporacion, promoviendo la expulsion
de moléculas y atomos neutros. El mecanismo por el cual se transfiere la energia del laser
a la red cristalina del material, estd determinado por dos parametros, esto es, la distancia
de penetracion 6ptica, asi como la de difusion térmica. La distancia de penetraciéon 6ptica
se define como 1/a, donde o = 47k /A, siendo k el coeficiente de extincion del material. El
segundo parametro, la difusion térmica, se define como L; = 2v/D - 7; donde D es la cons-
tante de difusion térmica y 7 el tiempo de interaccion entre el laser y el material, esto es, la
duracion del pulso laser. La distancia de penetraciéon 6ptica representa cuénto es capaz de
penetrar la luz dentro del material (a una determinada longitud de onda, dada por \) antes
de que se extinga por completo. Por otro lado, la distancia de difusién térmica corresponde
al espesor del material que es afectado por el calentamiento térmico (transformacion de
energia luminosa en energia fononica a través de la excitacion electronica). Si Ly << 1/a,
la capa del material que experimenta un incremento de temperatura esté determinada por
la distancia de penetraciéon 6ptica, independientemente de la duracién del pulso y de la
constante de difusién térmica del material. Esta situacién es la que ocurre, por ejemplo,
en el caso de los materiales dieléctricos, puesto que poseen una distancia de penetracion
Optica alta (bajo coeficiente de absorcion, k) a la vez que son malos conductores térmicos
(v eléctricos). Bajo estas condiciones, se suele decir que la ablacion es congruente; esto es:
la estequiometria del blanco de partida se transmite a la lamina delgada. En cambio, si
L, >> 1/a, la capa del material afectada por el aumento de temperatura estara determi-
nada por la duracién del pulso laser. Esto es lo que ocurre, por ejemplo, para el caso de
los metales, los cuales presentan distancias de penetracion Optica muy pequenas (fuerte
absorcion, k alto) y son buenos conductores térmicos (y eléctricos), obteniéndose valores,
para estos casos, de 1/a ~ 10 nm y L; = 1 um. Bajo estas condiciones, la ablacion se
asemeja a la evaporacién térmica y no se produce ablacién congruente, es decir, la este-

quiometria del blanco no se transfiere a la lamina delgada. Por otro lado, si la densidad
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de potencia es lo suficientemente alta (>108 Wxcm™2), puede producirse el fenémeno de
ruptura dieléctrica, que puede promover la excitacién electronica a través de procesos de
absorcién no lineales, incluso en materiales altamente transparentes, mediante el proceso
de avalancha electronica. En el fenémeno de avalancha electronica, los electrones que han
saltado a la banda de conduccién del material, se aceleran, debido al fuerte campo eléctrico
inducido, adquiriendo una alta energia cinética (10-100 eV), de forma que, al colisionar con
electrones de la banda de valencia, los liberan; éstos a su vez, se aceleran y colisionan con
otros electrones de la banda de valencia, liberandolos también, produciéndose el fendémeno
de avalancha electrénica. Cuando los electrones se relajan, la energia acumulada por los
electrones se transfiere a la red cristalina del material, produciendo un aumento dréstico
de la temperatura en su superficie, dando lugar a la ablacién congruente del material. Este
mecanismo no lineal, es el que permite ablacionar materiales aislantes (dieléctricos) que
poseen una energia de la banda prohibida mayor que la energia del fotén incidente, tales
como la alimina (Al2Os3), la cual posee una energia de la banda prohibida > 6.5 eV y es
ablacionada (en nuestro caso) por un laser de excimero' de 198 nm, o lo que es lo mismo
6.26 €V. Tras el proceso de ablacion, el material eyectado (especies ionizadas (electrones
e iones), asi como atomos neutros con una alta energia cinética (10-100 eV)), se despla-
zan adiabéticamente formando un plasma que se conoce como “pluma de ablacién”. La
distribucién espacial del plasma o pluma de ablacién, y por tanto, la forma del depoésito
de la lamina delgada, dependen de las propiedades electrénicas del material de partida,
asi como de los pardmetros del depésito por laser pulsado, estos son, el tamano y forma
del punto laser sobre el blanco, la frecuencia de repeticion, la densidad de energfa y las
condiciones de vacio (la temperatura dentro de la camara, la distancia blanco-substrato,
etc.). La distribucion de espesor sobre la lamina delgada sigue una funcién proporcional a
cos(0)™ (siendo € el angulo subtendido entre el vector radial que une el blanco con cualquier
punto del substrato y la normal del mismo) donde n puede tomar valores generalmente
entre 3-30 [10,11]. Como desventajas més significativas de la técnica de PLD, cabe des-
tacar la posible formacion de particulas grandes (del orden de las micras), asi como la no

homogeneidad de los depositos (lo normal son areas de 1-3 cm de didmetro, aunque se

del inglés “dimer", dimero. Un dimero es una entidad quimica que consiste en dos subunidades con
estructura similar llamadas mon6meros. En nuestro caso, el laser de excimero usa una combinaciéon de dos

gases activos, argén y flior, mas otros dos pasivos, helio y neén.

7
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puede llegar a zonas mas grandes, del orden de 4-5 c¢m, si se rota el substrato). Para mas
detalles sobre estas particularidades o los fundamentos fisicos sobre el proceso de ablacién,
asi como la dindmica de las especies que forman la pluma de ablacién, se puede consultar

la literatura [10,12,13].

En resumen, la técnica de PLD es un proceso de interaccién de la luz con la materia,
que permite extraer material de un blanco a través de un plasma que se condensa sobre un
substrato, formando la ldmina delgada. La técnica de PLD permite depositar practicamente
cualquier material (6xidos, metales, semiconductores, materiales orgénicos, etc.) a través

del control de las variables de proceso.

2.1.1. Sistema utilizado y condiciones de crecimiento

El sistema de PLD utilizado en esta tesis consiste en un laser de excimero de ArF
(argon - flaor) de ultravioleta (A = 193 nm) con una duracion de pulso de aproximadamente
20 nanosegundos. La ablacién laser se realiza en una camara de vacio equipada con un
mecanismo con capacidad para controlar cuatro blancos. Este sistema permite rotar cada
blanco sobre su propio eje para impedir el desgaste localizado del mismo en el proceso de
ablacién laser, de esta forma, se genera un carril concéntrico que desgasta el blanco de una
forma mas homogénea. El sistema también permite rotar sobre un eje imaginario centrado
entre los cuatro blancos, que facilita cambiar de un blanco a otro la exposicién al haz laser.
El haz l4ser se enfoca sobre el blanco mediante una lente de distancia focal 30 cmn formando
un angulo de incidencia de 45 grados con respecto a la superficie normal del mismo. La
distancia blanco-substrato para los diferentes materiales preparados en este trabajo se
mantuvo fija e igual a 43 mm, asi como la temperatura de crecimiento a la temperatura
ambiente (~ 294 K). Los substratos utilizados para el crecimiento de las nanolaminas son
de silicio monocristalino, tipo P dopado con boro, resistividad= 4-70 Ohm-cm, orientacién
cristalina (100), espesor = (575 +/- 50) micras. Para el crecimiento de las nanolaminas
se usd tanto la configuraciéon en eje, como la de fuera de eje. En la configuraciéon fuera
de eje, el substrato se sitiia en una posicion fuera del centro de la pluma de ablacion.
Esta configuracion se usa, normalmente, para obtener adreas homogéneas de deposito més
grandes, aunque como se verd en el capitulo 5, también puede ser usada para evitar las

especies més energéticas que provienen del plasma de ablaciéon. Este metodologia es, por
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tanto, adecuado para el encapsulado de los materiales 2D, ya que son altamente frigiles.
Los valores de presion de vacio se variaron en el rango (1.1 - 55)-10~7 mbar y la densidad

de energia en el rango 1 - 3.5 J-cm ™2,

En la figura 2.1 se muestra una fotografia de la camara de vacio (vista superior)

sobre la que se ha dibujado un esquema del proceso de depésito por laser pulsado.

Léser 670 nm | A
(continue)

Figura 2.1: Fotografia de la cdmara de vacio y esquema del depdsito por laser pulsado (vista

superior).

Para controlar el progreso del crecimiento “in-situ” se cuenta con un sistema que
permite monitorizar en tiempo real la reflectividad de la lamina que se esta depositando
en funcion del tiempo. El sistema estd formado por un diodo laser (A=670 nm) que se
pulsa mediante un “chopper”. El haz del diodo se enfoca sobre el substrato formando un
angulo de 45 grados con respecto a su normal. La reflexién del haz laser sobre el substrato
se recoge sobre un fotodiodo. El fotodiodo, transmite la senal eléctrica a un amplificador
del tipo “lock-in”, que recibe también la senal del “chopper”, filtrando sélo la frecuencia del
diodo pulsado, lo que permite aumentar la relacién senal-ruido. Finalmente, los datos se

transmiten al ordenador mediante un programa realizado con el software comercial Lab-
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view. La medida de reflectividad que se obtiene en funcién del tiempo es caracteristica
del material que se deposita. En general, para materiales dieléctricos transparentes a la
longitud de onda del diodo, cuando se depositan sobre un substrato de Si, se observan
las interferencias debidas a la intercaras aire-material, material-silicio. Sin embargo, para
materiales altamente reflectantes (por ejemplo metales), la curva de reflectividad aumenta
hasta un valor de saturacién. Esto es importante ya que, el control del espesor en tiempo
real, resulta méas facil para los materiales dieléctricos (ya que vemos las interferencias) que
para materiales absorbentes, donde s6lo podemos observar cambios en la curva de reflec-
tividad para pequenos espesores del material depositado (por ejemplo, espesores menores
de 50 nm en el caso del Bismuto). Para los experimentos de ablacion laser, se utilizaron
dos blancos: uno comercial de o — Al3O3 de pureza 99.99 % y otro de EuoOs fabricado por
el grupo “Ceramics and Smarts Systems” con el que se ha desarrollado una colaboracién.
El blanco fue fabricado a partir de polvos de 6xido de europio de pureza 99.99 % mediante
un sinterizado a temperaturas de 1500 °C. Tras el proceso de sinterizado, el blanco pre-
senta una estructura cristalina monoclinica, asi como una transmitancia mayor del 25 %
para longitudes de onda mayores de 600 nm, siendo, por tanto, translticido a partir de las
mismas. Se pueden encontrar mas detalles sobre el proceso de fabricaciéon del blanco en el

trabajo de A. Quesada et al. [14].

2.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

(XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) se basa en la inter-
accién de los fotones con la materia, y mas concretamente, en el efecto fotoeléctrico. De
forma general, cuando un fotén interacciona con un atomo, pueden ocurrir tres fendéme-
nos diferentes: 1) que el foton pase a través del dtomo sin ninguna interaccion; 2) que el
foton interaccione con un electrén del dtomo, desvidndose, y perdiendo una cierta energia
(efecto Compton); 3) que el fotén interaccione con un electrén de un orbital electronico,
transfiriendo toda su energia al electréon, dando lugar a la emision de un foton-electron (de
ahi el nombre: fotoelectron) del dtomo. Este ultimo proceso, es el que describe a la técnica
de XPS, donde la transferencia total de la energia del fotén al electron es el mecanismo

esencial de la fotoemision. El proceso de la fotoemision se basa, por tanto, en la irradiacion
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de una muestra con fotones que poseen una energia superior a la energia de ligadura de los
electrones de los atomos. Los fotoelectrones “arrancados” de la muestra, escapan con una
energia cinética igual a la diferencia entre la energia inicial del fotén y la energia de ligadura
del electron (efecto fotoeléctrico). Si suponemos que no existen colisiones inelasticas dentro
de la muestra, la ecuacién que nos da el balance de energia es: hy = E; — E;, donde Ey es
la energia de fotoelectrén en su estado final y E; la energfa inicial del fotén incidente. Por
altimo, la energia cinética medida que se obtiene con el analizador del espectrémetro del
XPS, es funcion de la energia del foton, la energia de ligadura del electréon y de la funciéon
de trabajo del espectréometro, que es un factor que se puede aproximar a una constante
en cada equipo y su valor debe ser comprobado periédicamente. Por tanto, mediante esta
técnica, se obtiene un espectro caracteristico para cada tipo de enlace quimico presente
en el material bajo estudio. De forma practica, en las medidas de XPS se suele hacer una
calibracién previa con una energia de enlace conocida, como por ejemplo la del carbono,
va que todas las muestras, en general, suelen presentar algo de contaminacién por este

elemento.

2.2.1. Equipos utilizados y condiciones de medida

Para la obtencién de los resultados presentados en esta tesis se usaron dos equipos de
XPS. Mediante el primero se analizaron los resultados del capitulo 3 y mediante el segundo
los resultados del capitulo 4 y 5. Los espectros de XPS del capitulo 3 se adquirieron en
una cimara de ultra-alto-vacio (UHV) y a una presiéon base de 10~ mbar. La camara
estd equipada con un analizador de energia de electrones hemisférico (SPECS Phoibos
150), un detector de linea de retardo (modo nueve-segmentos) y una fuente de rayos X
no monocromatica de Al K (1486.61 eV). Para calcular la concentracion atémica de cada
elemento, se tuvo en cuenta el area bajo la curva de cada componente una vez eliminado
el ruido de fondo y habiendo normalizado los espectros segiin los factores de sensibilidad
dados por el fabricante. El procesamiento de datos se realiz6 mediante el software CasaXPS
(Casa Software, Ltd., Cheshire, UK). Los espectros de XPS correspondientes a los capitulos
4 v 5, se adquirieron mediante un sistema Theta Probe XPS de Themofisher, con rayos X
Al-Ka de 1486.61 €V monocromaticos, operados a 15 kV y a una corriente de emision de

6,7 mA. Se emple6é un tamano de punto maximo de 400 pm de didmetro para el haz de
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rayos X. El modo de energia fue fijado con un paso constante de 50 eV (1 eV de FWHM
sobre Ag 3ds/5). Para neutralizar la acumulacién de carga sobre la superficie investigada,
un canén de flujo dual estandar proporciona simultaneamente un haz de electrones de baja
energia (2 €V) y un haz de iones Ar de baja energia. Para la calibracion de la energia se
uso la energia de enlace de referencia del carbono (C - C) del nivel del fotoelectron C 1s a
una energia 284.8 eV. La presion residual dentro de la cdmara de andlisis se mantuvo en

el rango de 10~ mbar (UHV).

2.3. Difraccion de rayos X (XRD)

En fisica del estado sélido, cuando los dtomos de los elementos que componen un
material estan ordenados seglin una estructura periédica, decimos que el material es cris-
talino. Este es, por ejemplo, el caso de la sal coman. La sal (Cloruro sodico, NaCl) esta
compuesta por un cation de sodio (el sodio aporta un electrén) y un anién de cloro (el
cloro recibe un electron) unidos mediante el enlace idnico. La sal tiene una estructura cris-
talina cibica centrada en las caras, donde cada atomo de sodio y cloro estdn ordenados

periddicamente situdndose en puntos imaginarios que llamamos red cristalina (ver figura

2.2).

Figura 2.2: Estructura cristaling de la sal. En azul se representan los cationes de sodio

(Nat) y en verde los aniones de Cloro(Cl™).
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La celda unidad se define como la minima unidad que, repetida a lo largo del espacio,
compone todo el cristal. Los planos paralelos que interceptan la celda unidad se usan para
definir direcciones, asi como distancias dentro del cristal y se identifican por los denomi-
nados indices de Miller, h, k, y 1. El fenémeno de la difraccién se basa en la coherencia de
dos o méas ondas en el espacio. En el caso de la difracciéon de rayos X, la ondas de rayos X
son dispersadas por los atomos de la estructura cristalina. Ya que éstos estan ordenados
de una forma periddica, la dispersion de los rayos X producird interferencia constructiva
en los puntos del espacio donde las ondas difractadas estén en coherencia de fase. Por lo
tanto, dentro de este espacio, habra puntos privilegiados donde se observe la difraccién.
A este espacio se le denomina red reciproca, puesto que cada red cristalina tiene asociada
una dnica red reciproca. En el caso de los rayos X, la longitud de onda utilizada corres-
ponde generalmente a 1.5406 A(Cu Ka) y es similar a la distancia entre 4tomos, siendo las
nubes electronicas de los mismos quienes interaccionan con el campo eléctrico oscilante,
dispersando la radiacién incidente y produciendo por tanto, interferencia constructiva pa-
ra ciertos dngulos preferentes. La difraccion entre los planos cristalinos presenta méximos
de intensidad para ciertos angulos entre el haz incidente y la muestra, y la diferencia de

caminos 6pticos se describe mediante la ley de Bragg (ecuacion 2.1):

2d(hkl)sen(0) = nA (2.1)

donde 0 es el angulo que forma el haz incidente y la familia de planos (hkl) para el que
se da una interferencia constructiva, d(hkl) es la distancia interplanar, n es el orden de la
difraccion y A la longitud de onda de la radiacion incidente [15]. Los angulos determinados
por la distancia entre los planos que definen la red cristalina son caracteristicos para cada
s6lido ordenado, de manera que un patrén de difraccién proporciona informacién de la
estructura cristalina. La posiciéon angular de los maximos de difraccién se relaciona con los
parametros de la celda unidad, mientras que las intensidades reflejan la simetria de la red

y la densidad electrénica dentro de la celda unidad [16].

2.3.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

El difractometro consiste en un tubo de rayos X, un portamuestras plano con la

muestra centrada en el centro 6ptico de un goniémetro y un detector colocado sobre el borde
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del sistema angular. El nimero de cuentas obtenidas por unidad de tiempo es proporcional a
la intensidad de radiacién incidente. Esta intensidad, se representa graficamente en funcién
del angulo 6, dando lugar al difractograma de rayos X. El estudio por difraccién de rayos X
de las muestras se realizé con un equipo Philips X’Pert MPD en configuracion theta-2theta
(1.5406 A, Cu Ka). Dispone, ademas, de un horno Nabertherm, una estufa Heraeus, un
equipo de ultrasonidos para la dispersién de suspensiones, una ultra-centrifugadora Heraeus
y un sistema completo para la extraccion y filtrado de fracciones finas de las muestras. El
tubo emisor de rayos X permanece fijo y es el portamuestras el que gira un angulo 6 mientras
que el detector lo hace un angulo 260 (figura 2.3). De esta manera, el detector y el tubo
de radiacién se mantienen siempre en posicién especular con respecto al portamuestras. El
tratamiento de datos se realizé con el software X’Pert Highscore version 2.2a que controla
el programa y la adquisicién de datos. La identificacién de las fases cristalinas se realizo
mediante comparacion con los patrones de la base de datos del “Joint Committee on Powder
Diffraction Standards” (JCPDS), asi como de la base de datos “Powder Diffraction File -

2 release 1999” (International Centre for Diffraction Data).

Tubo de rayos X R '
Detector de

rayos X
4 \
/ \ Rendija del
[ \ detector
l Muestra — |
\ g
X
/
\ /
N

Circulo de medida de difraccion — — —

Figura 2.3: Modo de operacion 6-20 del difractémetro.

Cuando los tamaifios del cristal estan por debajo de 1000 A, se produce un ensan-
chamiento de los picos difractados. La anchura a mitad de altura del maximo de difraccion

puede ser relacionada con el tamano del dominio de coherencia o tamano del cristal. Esta
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expresion viene dada por formula de Scherrer (ecuacion 2.2 [17]).

KX
5= (6obs - /Bstd)casa (22)

donde S es el tamartio medio del cristal, K una constante numeérica relacionada con la
forma del cristal que suele tener un valor tipico de 0.93, A la longitud de onda de los rayos
X utilizados, Beps la anchura a media altura (FWHM) del pico a estudiar (en radianes),
Bsta la anchura debida al instrumento utilizado (en radianes) y 6 el angulo de Bragg (en

radianes).

2.4. Elipsometria espectroscopica de angulo variable

La elipsometria es una técnica éptica no destructiva que usa luz polarizada para ca-
racterizar superficies o laminas delgadas. La elipsometria puede proporcionar informacién
sobre la composicién quimica, espesor, cristalinidad, concentracién de dopado, conductivi-
dad eléctrica, rugosidad superficial, asi como otras propiedades. Su gran sensibilidad deriva
de la determinacién del cambio de fase relativo que sufre un rayo polarizado al reflejarse,
siendo mas sensible que una medida normal de reflectancia, que sélo mide cambios en la
intensidad relativa de la luz reflejada con respecto a una muestra de referencia. Cuando
la luz incide sobre una superficie, parte se refleja, parte se transmite y parte de absorbe.
Estos fenémenos pueden ser especulares o difusos. La senal medida por la elipsometria
(ya sean en reflexion o en transmision), corresponde tnicamente a las componentes es-
peculares. Dado que la elipsometria mide el cociente entre dos valores, es muy robusta,
precisa y reproducible. Ademas, esta caracteristica le permite también ser insensible a las
fluctuaciones (de la lampara, del aire debido a la temperatura, etc). La elipsometria mide
como las componentes polarizadas de la luz p- y s- (con p y s, la componente paralela y
perpendicular, respectivamente, al plano de incidencia) cambian tras la reflexion o la trans-
misioén en relacion entre si. De esta forma, el haz de referencia es parte del experimento.
En general, la luz utilizada puede ser: 1) luz circularmente polarizada (las componentes
del campo eléctrico, E, e E, son iguales y con un desfase multiplo de 7/2 grados) o 2)
luz linealmente polarizada (E, e E,, son iguales y con un desfase miltiplo de 7). La luz

incidente se refleja o transmite sobre la muestra cambiando su polarizacion (normalmente,
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E; e Ey no serdn iguales y formaran un angulo diferente de 45 grados, por lo que formaran
una elipse y de ahi el nombre de elipsometria) que es medida a la salida. Este cambio en el
estado de polarizacion de la luz reflejada o transmitida (dependiendo del tipo de medida)
se realiza a través de la obtencion de dos valores experimentales, W y A. Estos valores estan
relacionados con los coeficientes de reflexion de Fresnel, r, y r, para las componentes de

la luz polarizada paralela y perpendicular, respectivamente, y dados por la ecuacién 2.3:

p= :—p = tan (V) (2.3)
S

En la figura 2.4 se muestra un esquema de la medida de elipsometria. De forma
general, la luz incidente y la reflejada muestran una polarizacién lineal y eliptica, respec-

tivamente.

Luz linealmente polarizada
E Plano - s

Plano - p
Luz elipticamente polarizada

Plano - p E

o 7 > Plano - s " |
P . = "( V"i
Plano de incidencia \, g

20

Muestra

Figura 2.4: Esquema de una medida de elipsometria. La luz incidente estd linealmente

polarizada y la reflejada elipticamente polarizada.

Los componentes principales de un elipsémetro son: fuente de luz, polarizador, mues-
tra, analizador de polarizaciéon y detector. La configuracion comin de un elipsémetro in-
cluye un analizador giratorio, un polarizador rotativo, un compensador giratorio y un
modulador de fase. Ademas, el elipsometro utilizado en esta tesis dispone de un autorre-
tardador, que aumenta la sensibilidad cuando el pardmetro elipsométrico A es 0° 6 180°,
ademads de permitir hacer medidas de depolarizacion (porcentaje de luz no polarizada que

llega al detector).

Normalmente, las propiedades opticas del material no se obtienen de forma direc-
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ta una vez realizadas las medidas experimentales. Es, por tanto, necesario establecer un
modelo tedrico que permita extraer la informacién de la funcién dieléctrica a partir de los
parametros elipsométricos, ¥ y A, medidos experimentalmente. Estos modelos permiten
calcular las propiedades fisicas y Opticas que caracterizan el material que se esta estudian-
do: espesor, indice de refracciéon complejo, etc. Sélamente, en los casos en los que la luz
proviene de la reflexién de una dnica superficie, se pueden obtener directamente la funcién
dieléctrica a través de la “inversion directa”. Por otro lado, es en la determinacién del mo-
delo teérico, donde reside la complejidad del uso de esta técnica de caracterizaciéon. Es, por
tanto, siempre recomendable obtener el maximo de informacién de la muestra mediante
otras técnicas de caracterizacion (difraccion por rayos X, espectroscopia de fotoelectrones
emitidos, etc.) para asi, poder elaborar un modelo que se ajuste a los datos experimentales

v que tenga sentido fisico.

Por otro lado, la bondad del ajuste en elipsometria se mide a través del error cuadra-
tico medio ECM o MSE (del inglés, “Mean Square Error”). El ECM es un estimador que
mide el promedio de los errores al cuadrado. Es decir, la suma promedio de las diferencias
entre los valores experimentales y los ajustes al cuadrado. El ECM esté relacionado con

x? de la siguiente forma:

— T N2
ECM = || gmo—7x (2.4)

donde N es el nimero de datos (pares de puntos ¥ y A) y M el numero de para-
metros variables del modelo. En general, cuanto menor sea el valor del ECM mejor sera
el ajuste, siendo 0 el valor de un ajuste perfecto. Sin embargo, en la practica siempre se
encuentran valores mayores del ECM debidos tanto al error experimental como al mode-
lo propuesto. Por ejemplo, para estructuras simples, como un substrato de silicio con su
capa nativa de 6xido de silicio de unos 2.5 nm, mediante el software de J.A. Woollam
(V.A.S.E) se obtiene un ECM =& 4. Para estructuras mas complejas como multicapas, o

laminas nanoestructuradas, valores para el ECM por debajo de 10 son aceptables.

17



2. Experimental

2.4.1. Definiciones previas

Las constantes 6pticas de un material se pueden presentar a través del indice de
refraccién complejo n, o bien a través de la funcién dieléctrica compleja e. Si bien, el
indice de refraccién complejo se asocia a cémo cambia la luz dentro del material, la funcién
dieléctrica compleja representa como el material se comporta frente a la luz incidente. El
indice de refracciéon complejo 7 asi como la funcién dieléctrica compleja € estan relacionadas

seglin las siguientes ecuaciones:

ﬁ=n+ik:\ﬁ=\/€1—‘ri€2 (2.5)

e =n? — k? (2.6)
€9 = 2nk (27)
:Mwqu (2.8)
k:ﬁ“ﬂ;“ (2.9)

Por otro lado, la longitud de onda de la luz asi como su energia (electrén-voltios, eV) estan

relacionadas mediante la ecuacion:

hc 1240 1240
E=tw="5 Anm)=——"""__ . Energia(eV) =
Y 7 (nm) Energia(eV)’ nergia(eV) A(nm)

5 (2.10)

2.4.2. Modelo de Cauchy

El modelo de Cauchy es un modelo para simular el comportamiento de materiales
dieléctricos cuyo indice de refraccion sigue la ley de dispersion de Cauchy y al que se

acompana de una absorcion del tipo Urbach [18,19].

A=n+ik (2.11)

n  Cn
n(A) = A, + By + BN (X en pm) (2.12)
E(A) =a- (P124pm(5 =) (X en um) (2.13)

donde 7 es el indice de refraccién complejo, n el indice de refraccion, k el coeficiente de
extincién, A B y C pardametros, a la amplitud del coeficiente de extincion, 8 el exponente,

y v el borde de absorciéon.
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2.4.3. Modelo Gaussiano

Como su propio nombre indica, el modelo gaussiano estd basado en una funcién de
tipo gaussiana para €y con consistencia Kramers-Kronig para ;. La funcién gaussiana se
aproxima réapidamente a valores nulos cuando nos alejamos del centro de la distribucion.

El modelo gaussiano estd dado por:

€E=¢€+1i-€ (2.14)
— 2 2
ea(F)=A-exp <— (E UEn> ) —A-exp (— (E —Z_En> ) (2.15)
B,
7T 2/ (2.16)

donde, A, E,, y B, denotan la amplitud, posicion y anchura a media altura (FWHM)
de la funcién gaussiana, respectivamente, y €1 se calcula usando la relaciones de Kramers-

Kronig [20].

2.4.4. Modelo de Tauc-Lorentz

El modelo de Tauc-Lorentz combina una funcién de tipo lorentziana con una absor-
cion (cerca del borde de absorcion) segin la formula de Tauc-Lorentz mediante una funcion
a trozos. El modelo es de amplia utilidad para materiales amorfos o nanocristalinos cerca

del borde de absorcion [21,22]. El modelo de Tauc-Lorentz estéd dado por:

€E=¢€+1i-€ (2.17)

AE,B.(E — E;)? 1
e (E) = -y BE E > E, (2.18)

=0 E<E, (2.19)

donde, A, E,,, E; y B, denotan la amplitud, posicién, energia de la banda prohibida
y anchura a media altura (FWHM), respectivamente, de la funcion Tauc-Lorentz y €; se

calcula usando las relaciones de Kramers-Kronig [20].
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2.4.5. Modelo de Cody-Lorentz

El modelo de Cody-Lorentz esta basado en una absorcion del tipo Cody [23], com-
binada con una funcién lorentziana. El modelo de Cody-Lorentz aporta también una ab-
sorcién del tipo Urbach en el borde de la banda prohibida, permitiendo asi, tener mas
flexibilidad para ajustar la forma del mismo. Al igual que el modelo de Tauc-Lorentz, el
modelo de Cody-Lorentz es de amplia utilidad para materiales amorfos o nanocristalinos
cerca del borde de absorcién, permitiendo un ajuste mucho mas fino del mismo. El modelo

de Cody-Lorentz estd dado por:

€e=¢€+1i-€ (2.20)
E F—-FE,— F
e(E) = fle:rp <(ng)) 0<E<(E;+E) (2.21)
u
(E - E,)? AE,B.E

e2 = G(E)L(E) =

- E> (B, +E) (222
(E—Ey)*+E, (E°-Eg)?*)?+BE? (Bg + Ei)  (222)

By = (E, + E,)G(E, + E))L(E, + E}) (2.23)

donde (E4 + E;) es la frontera entre la absorcion del tipo Urbach y las dadas por el
producto de G(E) (absorciéon del tipo Cody) y L(E) (absorcion del tipo Lorentz); A, E,,,
Ey y B, denotan la amplitud, posicioén, energia de la banda prohibida y anchura a media
altura (FWHM), respectivamente; y E;, E, y E, son parametros que modifican la forma

del borde de absorcion. €; se calcula usando la relaciones de Kramers-Kronig [20].

2.4.6. Equipo utilizado y condiciones de medida

La medidas de elipsometria se realizaron mediante un elipsémetro espectroscépico
de angulo variable VASE de la marca J.A. Woollam en el rango 0.7-5 eV. El elipsémetro
combina un analizador rotatorio junto con un autorretardador. Para realizar las medidas se
utilizé una fibra disenada para obtener una buena senal en el ultravioleta, la cual presenta
una fuerte absorciéon en el rango 0.93-1.17 eV (1350 - 1450 nm). Por ello, se evité tomar
datos entre esos puntos para evitar artefactos en la medida. Las condiciones de medida

han variado de unas muestras a otras por lo que se especificardn en cada seccion.
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2.5. Espectroscopia micro-Raman confocal

2.5. Espectroscopia micro-Raman confocal

La espectroscopia micro-Raman es una técnica fotonica de alta resolucién no destruc-
tiva, que permite identificar materiales y compuestos organicos e inorganicos sin modificar
la. muestra. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromatica sobre una
muestra, produciéndose una dispersién de la luz. Una pequena parte de esta luz se dispersa
inelasticamente sufriendo cambios en la frecuencia que son caracteristicos de cada material
e independientes de la luz incidente. La luz que se dispersa sin cambios en la frecuencia
(dispersion elastica) se denomina dispersion Rayleigh y no aporta informaciéon sobre la
muestra. La dispersion Raman (cambio en la frecuencia) proporciona informacion estruc-
tural de la muestra. De esta manera, estudiando la luz dispersada se pueden identificar los

materiales a estudiar.

Los atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y/o redes cristalinas
estan sometidos a constantes movimientos rotacionales y vibracionales. Estas oscilaciones
se realizan a frecuencias bien determinadas por la masa de las particulas que intervienen y
por el comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos
vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponde un valor determinado de la
energfa molecular. La dispersion inelastica Raman puede ser de dos tipos: a) Dispersion
Raman Stokes, si se produce una transferencia de energia desde el foton a la molécula, de
manera que el fotén dispersado posee menor niimero de onda que el incidente. En este caso,
la molécula salta a un nivel de energifa no permitido y se desexcita a un nivel de energia
mayor al inicial; b) Dispersion Raman Anti-Stokes, en el que la molécula transfiere energia
al foton, de manera que el fotén dispersado posee mayor ntmero de onda que el incidente.
Esto se debe a que inicialmente la molécula se encontraba en un nivel energético mayor
que el correspondiente al fundamental y tras el choque pasa al fundamental. El espectro
Raman recoge estos fen6menos representando la intensidad 6ptica dispersada en funcién
del namero de onda normalizado al que se produce. Los procesos Stokes y Anti-Stokes son

simétricos.
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2.5.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

La caracterizacién mediante espectroscopia Raman confocal se realizé6 mediante un
equipo Witec ALPHA 300 RA, que posee un laser de excitacion de Nd:YAG de longitud de
onda 532 nm, un objetivo de 100X con una apertura numérica AN=0.9 y un espectréometro
de ultra alto rendimiento (red de difraccion de 600 lineas/mm) con una CCD de 1024 x1024
pixeles. La potencia del ldser es regulable de manera que se ajuste a las caracteristicas
de cada material y asi poder minimizar los efectos de calentamiento sobre las muestras.
El tamano del punto laser para este objetivo es de aproximadamente unos 700 nm. La
resoluciéon 6ptica del microscopio confocal estd limitada a 360 nm en la direccién lateral
y 500 nm en el eje vertical; mientras que la espectral, estd en =~ 0.02cm~!. Las muestras
se montan sobre una plataforma piezoeléctrica que tiene una precisién de posicién lateral
de 4nm y 0.5mm en vertical. La mesa de escaner piezoeléctrica permite desplazamientos
en tres dimensiones con pasos de 3nm. Esto permite realizar mapas Raman automatizados

tomando espectros individuales para cada punto de la muestra a estudiar.

2.6. Microscopia electréonica de transmisiéon de alta resolu-

cién (HRTEM)

La técnica de HRTEM (del inglés, High Resolution Transmission Electron Micros-
copy) permite caracterizar la estructura cristalina de materiales con resolucion atémica. En
esta técnica, un haz de electrones de alta energia (cientos de keV), emitido por un canon
en condiciones de alto vacio, incide sobre la muestra a analizar. Los electrones pueden ser
dispersados, absorbidos o transmitidos a través de la muestra. El anélisis de los electrones
transmitidos permite extraer informacion estructural sobre el material bajo analisis. Esta
es una de las técnicas més utilizadas en cristalografia, permitiendo estudiar diferentes as-
pectos de la muestra inspeccionada como la morfologia, presencia de defectos y/o estados

de aglomeracion.
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2.7.Magnetometria SQUID

2.6.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

Se utiliz6 un microscopio Philips Tecnai 20F FEG operado a 200kV y equipado con
un espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDX, del inglés “Energy-dispersive
X-ray spectroscopy”). Al tener un modulo de barrido, puede trabajar en modo transmision
(TEM, del inglés “Transmission Electron Microscopy”) y en modo Barrido-Transmision
(STEM, del inglés “Scanning transmission electron microscope”). Estd equipado con un
detector de campo oscuro anular de alto dngulo (HAADF, del inglés “high-angle annu-
lar dark-field”) para hacer imagenes de contraste Z (el contraste de la imagen depende

directamente del ntumero atémico).

2.7. Magnetometria SQUID

Los dispositivos superconductores de interferencia cuantica o SQUID (del inglés,
Superconducting Quantum Interference Devices) consisten en dos superconductores sepa-
rados por finas capas aislantes, que forman dos uniones Josephson paralelas. El efecto
Josephson es un efecto fisico que se manifiesta por la aparicién de una corriente eléctrica
(transportada por pares de electrones, los llamados pares de Cooper) por efecto tunel entre
dos superconductores separados. Los sistemas SQUID se pueden configurar como magne-
toémetros, capaces de detectar campos magnéticos extremadamente pequenos, del orden de
10~ T. Si en un dispositivo SQUID se mantiene una corriente constante de polarizacion,
el voltaje medido oscila con los cambios de fase en las dos uniones, los cuales, dependen de
la variacién del flujo magnético. La medida de las oscilaciones, permite evaluar el cambio

de flujo que se ha producido.

En esta tesis, la técnica de SQUID se ha usado para realizar medidas de ciclos de
histéresis de materiales ferromagnéticos. Cuando a un material ferromagnético (por de-
bajo de su temperatura de Curie), se le aplica un campo magnético creciente, By, su
imantacion (momento dipolar magnético por unidad de volumen) crece desde 0 hasta la
saturacion Mg, ya que todos los dominios magnéticos estan alineados. Asi, se obtiene la
curva de primera imantacién. Posteriormente si B, se hace decrecer gradualmente hasta
anularlo, la imantacién no decrece del mismo modo, ya que la reorientaciéon de los dominios

no es completamente reversible, quedando una imantacién remanente Mp: el material se
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ha convertido en un iman permanente. Si invertimos B, conseguiremos anular la imanta-
cién con un campo magnético coercitivo B.. El resto del ciclo se consigue aumentando de
nuevo el campo magnético aplicado. Este efecto de no reversibilidad se denomina ciclo de
histéresis. El 4rea incluida en la curva de histéresis es proporcional a la energia disipada
en forma de calor en el proceso irreversible de imantacién y desimantaciéon. Si éste area
es pequena, las pérdidas de energia en cada ciclo serd pequeia, y el material se denomina
magnéticamente blando (campo coercitivo del orden de 1074-10~7 T). Por el contrario, si
el area encerrada es grande, las pérdidas de energia en cada ciclo seran altas y el material
se denomina magnéticamente duro (campo coercitivo del orden de 1071-10 T). En la figura
2.5 se representa un ciclo de histéresis completo asf como dos ejemplos para una material

blando y duro.

“blando”
Mims
Me
Curva de 12
imantacién
B
o Bs |“duro”

Figura 2.5: Ciclo de histéresis completo, asi como dos ejemplos para un material blando

(B.~ 107*-1077 T) y duro (B.~ 107*-10 T).

Los materiales magnéticos blandos, se caracterizan por su facil imantacién y desiman-
tacion. Esto permite su utilizacién en circuitos magnéticos para aplicaciones de corriente
alterna: transformadores, generadores, motores, etc. y también en otras aplicaciones donde
el material debe desmagnetizarse con facilidad, como relés, electroimanes, accionamiento
de servovalvulas, etc. Por el contrario, un material magnético duro resulta dificil de des-
imantar (iman permanente), ain en presencia de campos H grandes de sentido contrario.
Un imén permanente proporciona un campo magnético al exterior, al igual que una bobina
por la que circula corriente. Gracias a ello, los materiales magnéticos duros se emplean en

la construccién de motores eléctricos y generadores de corriente continua, as{ como para
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pequenos imanes en aplicaciones electronicas (auriculares, altavoces, timbres de teléfonos,

cintas magnéticas, etc.).

2.7.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

La medidas de las curvas de magnetismo en funcion de la temperatura (2 - 300K)
se realizaron con un magnetometro SQUID comercial (Quantum Design, MPMS-XT5)
aplicando hasta 5 T en el plano de la lamina delgada. Para caracterizar la magnetizacién
en funcion de la temperatura, M(T), se realizan tres tipos de medidas: 1) Primeramente,
se enfria sin aplicar campo magnético hasta llegar a 2K para seguidamente realizar la
medida desde 2K hasta 300K manteniendo un campo constante de 10 mT. A esta medida
se le llama ZFC (del inglés, “zero field cooling”); 2) Seguidamente, se enfria la muestra
manteniendo un campo constante de 5T hasta llegar a 2K, para seguidamente realizar la
medida desde 2K hasta 300k manteniendo un campo constante de 10 mT. A esta medida
se le llama FH (del inglés “field heating”); 3) Tras la medida de FH, se mide desde 300
hasta 2K manteniendo un campo constante de 10 mT. A esta medida se le llama FC (del
inglés “field cooling”). En los ciclos de histéresis presentados en esta tesis, se ha suprimido

la componente diamagnética proveniente del substrato de Silicio.

2.8. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es la propiedad que poseen determinados cuerpos para emitir
radiacion luminosa (fotones) después de haber sido sometidos a una excitacion optica
externa. Normalmente, para la excitacion (estimulacion) se usan laseres y/o lamparas. El
proceso de excitaciéon consiste en proporcionar energfa a un electréon para que después
la libere de forma radiativa. Normalmente, el fotén que absorbe el electrén es de mayor
energia que el que emite, ya que existen procesos de pérdida de energia no radiativa a
través de la interaccién con fonones (calentamiento del material). Este proceso se conoce
como “downconversion” (ejemplo: el electréon absorbe un fotén ultravioleta para emitir uno
rojo). Por otro lado, también pueden existir procesos no lineales en los que el elemento
puede absorber dos fotones de menor energia para luego emitir un fotén de mayor energia.

A este proceso se le llama “upconversion” (ejemplo: el electron absorbe dos fotones rojos
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para emitir uno azul). Por otra parte, los niveles de energia de las tierras raras sufren un
desdoblamiento debido a la ruptura de la degeneracién por parte de la repulsion electréonica
(interaccion de Coulomb), el acoplamiento espin-6rbita y el campo cristalino (efecto Stark),
tal y como se observa en la figura 2.6 para el caso del europio en el estado de oxidacién 3+-.
Esto da lugar a las diferentes transiciones en las tierras raras y que proporcionan emision

a longitudes de onda discretas.
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Figura 2.6: Representacion esquemdtica de los niveles de energia del Eu*t y sus desdobla-
mientos a causa de las diferentes interacciones (repulsion electrénica, acoplamiento espin-

orbita y campo cristalino). Adaptado de [1].

En esta tesis nos centraremos en dos tipos de emision, la emision exciténica (en
semiconductores), que serd comentada mas adelante en el capitulo 5, y la emision de las
tierras raras, en concreto, el europio. Para mas detalles tedricos acerca del proceso de

fotoluminiscencia se puede consultar la bibliografia [1].
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2.8.Fotoluminiscencia

2.8.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

El sistema empleado para medir la fotoluminiscencia es un sistema no comercial
y desarrollado por el grupo de investigacién. El sistema se compone de dos laseres de
excitacion (uno de ultravioleta de 355 nm y otro de argon (476, 488, 496 y 514 nm). Los
laseres se enfocan con un angulo de 45° sobre la muestra (sistema no confocal). La emision
se colima a través de un objetivo de microscopio, para luego volver a enfocarla sobre la
rendija de un monocromador. Al monocromador se conecta un fotomultiplicador (rango de
medida: 290 - 800 nm) y la sefial del mismo se extrae a través de un amplificador del tipo
“lock-in". El sistema permite realizar medidas tanto en el visible como en el infrarrojo,
puesto que el monocromador tiene dos redes de difraccion (una de 300 lineas para el
infrarrojo y otra de 1200 lineas para el visible) y dispone de dos fotomultiplicadores, uno
de visible de rango 290 - 800 nm y otro de 950 - 1700 nm. En la figura 2.7 se presenta una
foto del sistema (vista superior) sobre la que se ha dibujado un esquema para representar

una medida estdndar de fotoluminiscencia.

2.8.2. Equipo de Micro-fotoluminiscencia

El sistema de fotoluminiscencia explicado en la seccién anterior tiene el inconveniente
de no ser confocal. Esto imposibilita poder observar la superficie de la muestra, puesto que
el objetivo del microscopio se usa solo para colimar la luz que emite la muestra. Ademaés,
otro de los inconvenientes es que el diametro del haz laser es del orden de 1mm, (el area de
excitacion es de este orden), lo que imposibilita poder realizar medidas sobre estructuras
o materiales mas pequenos de Imm. Tras la experiencia aprendida durante una estancia
predoctoral en la Universidad Johannes Kepler (Austria) y para continuar la colaboracion
en el campo de los materiales 2D, el doctorando disefid, configur6 y puso a punto un nuevo
sistema confocal de micro-fotoluminiscencia, que permitio la caracterizacién de monocapas
y bicapas de WSes. En concreto, el sistema desarrollado permite observar mediante una
cadmara, la superficie de la muestra a analizar. El didmetro del punto laser, asi como la
resoluciéon espacial de la medidas en “x” e “y”, es de 1 pum cuando se usa un objetivo de
100X (Mitutoyo M Plan APO NIR). El sistema esté diseiado para poder usar objetivos de
diferentes aumentos, siempre que estén corregidos al infinito y trabajar con laseres en visible

(desde el rango de 400-700 nm). La muestra se monta sobre unos microposicionadores
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Figura 2.7: Fotografia del sistema de fotoluminiscencia (vista superior) sobre el que se ha

dibujado un esquema para representar el experimento.

(controlados por software) que permiten desplazar la muestra en pasos de 200 nm en
cualquiera de los tres ejes (x, y, z). El la figura 2.8 se puede observar una fotografia del
sistema experimental (vista superior) donde se ha dibujado un esquema para representar

un experimento de micro-fotoluminiscencia.

Mediante un espejo abatible, la imagen de la muestra cuando se ilumina con luz
blanca, puede ser desviada hacia una camara CCD, junto con el haz laser reflejado en la
superficie de la muestra. Esto permite posicionar el punto de excitacion/medida con una
resoluciéon lateral de 1 pum. Para realizar una medida espectroscopica, se baja el espejo
abatible y se apaga la fuente de iluminacion (luz blanca). Se regula la potencia del laser de
excitacion y la senal emitida por la muestra (fotoluminiscencia) se colecta y enfoca sobre

una fibra; la senal se gufa por la fibra hasta el espectrografo y finalmente a la CCD. El
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2.9.Preparacion de cristales bidimensionales de WSes
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Figura 2.8: Fotografia del sistema de micro-fotoluminiscencia (vista superior) sobre el que

se ha dibujado un esquema para representar el experimento.

sistema es capaz de medir tanto en el visible como en el infrarrojo sin mas que cambiar la

fibra y la red de difraccion del espectrégrafo.

2.9. Preparacion de cristales bidimensionales de WSe,

Las muestras con cristales 2D de W Sey (estructura de monocapa representada en la
figura 2.9 ¢)) se preparan mediante la técnica de exfoliacién mecanica. Si bien es cierto que
en los tltimos anos han evolucionado los métodos para depositar materiales 2D [24], a dia
de hoy, la calidad de los cristales obtenidos mediante la técnica de exfoliacién mecénica es

aun superior, en términos de conductividad electrénica y emisién éptica.

Para la exfoliaciéon del material 2D, W Ses en este caso, se partié de un cristal comer-

cial estratificado en la direccion (001) de W Ses (2D semiconductors, Inc.). El proceso de
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exfoliacion se realiza sobre substratos comerciales de silicio, que tienen una capa de 6xido
de silicio Si03 de 280 nm de espesor. Esta capa de SiO2 posee muy baja rugosidad superfi-
cial, con un valor pico-pico de &~ 1 nm. Los substratos se limpian mediante tratamiento con
acetona, 2-propanol y agua desionizada (10 minutos cada uno). Una vez que los substratos
han sido limpiados, se procede a la fabricacién de una mascara con fotoresina mediante
litografia Optica para, posteriormente, depositar en una evaporadora una capa de de Cr/Au
de 10nm/40nm de espesor. A continuacion, se elimina la fotoresina mediante tratamiento
con acetona, resultando, finalmente, una distribuciéon de marcadores de Cr/Au, replicando

el patréon utilizado en la méascara 6ptica utilizada.

En la figura 2.9 a) se puede observar un substrato donde se han depositado mar-
cadores y posteriormente, transferido materiales 2D. Por otro lado, en la figura 2.9 b) se
observa un cristal transferido de WSes (estructura de monocapa representada en la figura
2.9 ¢)) con sus diferentes zonas, monocapa (1C), bicapa (2C), tricapa (3C) y tretacapa

(40).

Posteriormente, se procede nuevamente a limpiar los substratos mediante acetona,
2-propanol y agua desionizada (5 minutos cada uno) mas un tratamiento final en plasma de
oxigeno (sistema comercial de 200 W) de 10 minutos, con el fin de eliminar residuos y me-
jorar la adherencia del material 2D al substrato [25]. Para obtener las monocapas/bicapas,
el procedimiento general consiste en ir dividiendo un cristal masivo tipo vdW, utilizando
una cinta adhesiva (figura 2.10 a)). Seguidamente, la cinta adhesiva, conteniendo multiples
cristales 2D de diferentes espesores, se pone en contacto con los substratos y se presiona
ligeramente (figura 2.10 b)). A continuacion, se levanta muy lentamente la cinta (figura
2.10 ¢)). En general, no hay leyes escritas sobre el procedimiento de la exfoliacion mecé-
nica y al final se requiere un cierto nivel de maestria, aunque si que hay directrices para

conseguir mejores resultados [26].
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2.10.Depdsito de capas atdmicas (ALD)

Figura 2.9: Imagen de microscopio de a) un substrato con marcadores de Au preparados
por litografia dptica y depdsito de Cr/Au (nimeros y cruces en amarillo) donde se han
trasferido cristales 2D, b) Cristal transferido de WSey con sus diferentes zonas, monocapa
(1C), bicapa (2C), tricapa (3C) y tretacapa (4C). ¢) Estructura de una monocapa de WSes.

En amarillo se representan los dtomos de Selenio (Se) y en verde los de Tungsteno (W)

2.10. Deposito de capas atéomicas (ALD)

El deposito de capas atomicas o ALD (del inglés, Atomic Layer Deposition) es una
técnica quimica de deposicion de ldminas delgadas de éxidos con un control de su espesor
en el rango de la monocapa. En particular, la técnica ALD es considerada una subclase de
las técnicas de deposicion quimica de vapor o CVD (de sus siglas en inglés Chemical Vapour
Deposition). Para realizar los depositos mediante la técnica de ALD se usan dos compuestos
quimicos en fase gaseosa, tipicamente llamados precursores, los cuales se introducen en la
camara de crecimiento secuencialmente. Los precursores se disocian al entrar en contacto
con la muestra, que se encuentra a una temperatura dada, para reaccionar entre ellos dando
lugar a la formacién de una ldmina delgada, cuyo espesor se controla mediante el namero
de pulsos de cada uno de los precursores. Las condiciones de depdsito (temperatura del

substrato y relacion de flujo de los precursores) se pueden optimizar para conseguir el
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Figura 2.10: Procedimiento general de exfoliacion mecdnica para la obtencion de cristales
2D. a) Dividir el cristal 2D masivo entre dos tiras de cinta adhesiva unas 6 o 7 veces. b) La
cinta se pone en contacto con el substrato. ¢) La cinta se levanta muy lentamente dejando

eventualmente una distribucidn de cristales 2D de diferentes espesores sobre el substrato.

crecimiento de un 6xido estequiométrico.

El ALD es considerado uno de los procesos fundamentales en la fabricacion de dis-
positivos semiconductores, asi como en la sintesis de nanomateriales [27]. Esta técnica se
utilizé para depositar AloO3 sobre materiales 2D con la finalidad de encapsularlos. Antes
de realizar el deposito, las muestras se mantienen en condiciones de vacio (a una presion
base de 7 - 10~2mbar bajo un flujo de Ny de 5scem y a 473K de temperatura durante 30
minutos. Este procedimiento previo se realiza con el fin de eliminar posibles contaminantes
de la superficie. El depésito de altmina se realiza a 473K y con un flujo de 20scecm alter-
nando los precursores trimetilaluminio (7'M A) durante 0.8s y agua (H20) durante un 1s
(a esto se le denomina 1 ciclo), con un tiempo de espera entre ambos de 8s. El espesor de

la capa de AloOj3 se controla variando el ntimero de ciclos.

2.11. Microscopio de fuerzas atémicas

El microscopio de fuerzas atémicas AFM (del inglés, Atomic Force Microscope) se
engloba dentro de la familia de los microscopios de barrido con punta (Scanning Probe

Microscopes, SPMs), que superan la resolucion de los microscopios 6pticos y evitan los
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efectos destructivos de otros métodos de alta resolucion basados en haces de electrones. El
AFM es un instrumento mecano-6ptico capaz de detectar fuerzas del orden de nanonewton
v se utiliza para estudiar propiedades de la superficie de los materiales desde el nivel atémico
hasta el rango de las micras. El microscopio AFM consiste en una sonda, que es una punta
afilada de s6lo unas micras de largo y frecuentemente con un didmetro menor de 100 A. La
punta se localiza en el extremo de un voladizo (“cantilever” en inglés) de entre 100 y 200um
de longitud. Las fuerzas entre la punta y la superficie causan la deformacién elastica del
cantilever, y esta deflexiéon es medida por una detector cuando la punta barre la muestra.
La medida de las deflexiones del cantilever permite generar mediante un ordenador un

mapa de la topografia de la superficie.

Existen diferentes tipos de fuerzas entre la punta y la muestra dependiendo de la
distancia entre estas, sin embargo, las mas comunmente utilizadas son las fuerzas de Van
der Waals. Existen tres modos de trabajo: a) modo contacto, donde la punta se mantiene
a unos pocos A de la superficie y la fuerza entre el cantilever y la muestra es repulsiva, b)
el modo de no contacto, donde la punta se mantiene en el orden de decenas a centenas de
A de la superficie y la fuerza interatémica entre el cantilever y la muestra es atractiva y c)

contacto intermitente o “tapping”, intermedio entre los dos anteriores.

2.11.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

En este trabajo de tesis se ha utilizado un microscopio AFM modelo Agilent 5600
con la modalidad conductora (PtSi-FM, Nanoandmore). El sistema se utilizé en el modo
“tapping” y con puntas de silicio de una frecuencia de resonancia de alrededor de 300 KHz.

El anélisis posterior se realiz6 mediante el procesamiento de datos con el software WSxM.

2.12. Litografia éptica

La litografia optica fue la primera técnica establecida para la microestructuracion de
dispositivos y hoy en dia sigue siendo ampliamente utilizada debido a su simplicidad en
comparacioén con otras técnicas méas complejas, como la litografia por haz de electrones EBL
(del inglés, Electron Beam Lithography). Otra de sus ventajas es que la litografia optica

puede realizarse en condiciones ambientales, aunque normalmente, se trabaje dentro de
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sala blanca. Por otro lado, al tratarse de una tecnologfa éptica, la resolucién esta limitada
por el limite de difraccién de la longitud de onda utilizada. El EBL sin embargo, alcanza
una resolucién mucho més alta al trabajar con electrones. El procedimiento normal para
llevar a cabo la litografia optica es el siguiente: 1) Se recubren las muestras con una
capa de fotorresina; 2)Las muestras se introducen en el equipo de litrografiado, el cual
dispone de un microscopio para alinear la mascara (patréon que queremos transferir a la
muestra) con la muestra; 3) Cuando el sistema méascara-muestra esté alineado, se procede
a iluminar con luz ultravioleta (UV). La madscara consiste en una placa de cuarzo que
estd estampada con un revestimiento de cromo formando un patrén, de manera que la
radiacion UV sélo puede atravesar las zonas de cuarzo. Gracias a la irradiaciéon de la luz
ultravioleta se modifica la estructura quimica de la fotorresina, volviéndose sensible a una
solucién quimica especifica llamada revelador. El tipo de revelador que se debe utilizar
depende de la fotorresina utilizada. Existen dos tipos diferentes de fotorresina, positiva y
negativa. Con la fotorresina positiva se eliminan las zonas irradiadas con UV, mientras
que una fotorresina negativa conserva las zonas irradiadas, eliminando el resto. Una vez
que el patron de la mascara ha sido transferido a la muestra, dependiendo de la aplicacion
final, se procederia a depositar metales (para definir contactos, por ejemplo) o procesos de
ataque fisico/quimico (en caso de utilizar el grabado obtenido como méscara). Finalizados

esos procedimientos, los restos de fotorresina se eliminan con acetona.

2.13. Deposicion fisica de vapor mediante haz de electrones

y evaporacién térmica

La evaporacién de vapor es una técnica de depdsito ampliamente usada en procesado
de dispositivos para depositar laminas delgadas metalicas. La idea bésica consiste en ca-
lentar un material contenido en un crisol de cerdmica hasta un punto donde la presiéon de
vapor es lo suficientemente alta, de tal manera que, una cantidad considerable del material
se vaporiza. El material evaporado impacta en la superficie de un substrato que se coloca
enfrentado al crisol. La evaporacion del material puede realizarse mediante calentamiento
térmico o asistido por haz de electrones. Mediante el ajuste de la temperatura se puede
controlar la presién de vapor, y en consecuencia, la tasa de depésito. El sistema necesita

trabajar en condiciones de alto vacio dentro de la cAmara para que ninguna otra particula
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pueda interferir en el proceso de depdsito y para evitar una posible contaminacion.

2.13.1. Equipo utilizado y condiciones de medida

En esta tesis se ha utilizado una cadmara de evaporacion Balzers BAK 600 para la
metalizacion de los marcadores de Cr/Au (cromo/oro) sobre los substratos utilizados para
la exfoliacion mecanica de los materiales 2D. La estructura Cr/Au es necesaria ya que la
adhesion de Au es pobre. El Cr actia como una capa de adhesiéon entre el sustrato y el Au.
La presion de crecimiento utilizada fue de 1076 mbar. El cafién de electrones se utiliza para
la evaporacion de Cr mientras que el Au se evapora térmicamente. Las muestras se colocan
en la cAmara mirando hacia abajo donde se encuentran los materiales para el depoésito y

el proceso de depdsito se automatiza mediante un controlador digital.
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Parte 1

Oxidos de Europio
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Capitulo 3

Sintonizado de la emision Eu?t
nanolaminas de sesquioxido de
europio a través de la modificacion

del campo cristalino

3.1. Introduccién

El 6xido de europio es un material ampliamente conocido y utilizado. Es un ma-
terial dieléctrico que puede cristalizar en tres fases: ctibica, monoclinica y hexagonal. La
formacion de las dos altimas, se producen a alta temperatura (monoclinica >1100° C, he-
xagonal >2040° C). Debido a su alta pureza monocromética, el 6xido de europio se usa
comercialmente como fésforo rojo en Yo03:Eu?t. Ademas, se pueden encontrar ejemplos de
compuestos de europio en numerosas aplicaciones en distintos campos, por ejemplo: apli-
caciones fotonicas [28-30], como transistores de capa fina de silicio policristalino de baja
temperatura en dispositivos de alto rendimiento [31], memorias de acceso aleatorio (RAM,
del inglés “Random Access Memory”) [31], en dispositivos de almacenamiento 6ptico [32],
en diodos emisores de luz nanocristalinos (LED’s) [33, 34|, emisores rojos en pantalla fluo-
rescentes [35] y recubrimientos fotoactivos [32]. El 6xido de europio es, ademés, un 6xido

metalico no toxico [36], que presenta aplicaciones muy interesantes en el campo de la bio-
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medicina [37-41]. Sin embargo, sus aplicaciones han estado generalizadas a su uso como
nanoparticulas o nanocristales en la fase cubica (fase de baja temperatura). Esto limita sus
posibilidades impidiendo, por ejemplo, usar los efectos del campo cristalino que alteran la
estructura de bandas de energfa del material debido al efecto “Stark”. El uso y control de
este efecto permitiria modificar las propiedades emisoras del éxido de europio a través del
uso en sus fases cristalinas de alta temperatura. Es muy interesante por tanto, desarrollar
métodos para favorecer la formacion de las fases de alta temperatura del 6xido de europio
(monoclinica y hexagonal), a baja temperatura, que permitan ampliar su funcionalizacion

e integracién en nuevas aplicaciones o en las ya existentes.

3.2. Preparacion de las nanolaminas y descripciéon de los ex-

perimentos

Las nanoldminas fueron crecidas empleando el sistema experimental de PLD descrito
en la seccién experimental. En este caso, se procedi6 a realizar el depdsito en una configu-
racién fuera del eje, y se roto el substrato para obtener un depdsito mas homogéneo. Las
condiciones de crecimiento son las siguientes: energia = (3,5 4 0,2)[.J/em?]; frecuencia de
repetecion [Hz| = 10 Hz; presién base = (1,3 4 0,2) - 107% mbar; temperatura = 294 K.
Para la calibracién de las velocidades de crecimiento se procedié a depositar por separado

ldminas de referencia, tanto de EusO3 como de AlsOg, utilizando las mismas condiciones.

Se disenaron tres tipos de estructuras tal y como se indica en el esquema de la figura
3.1. Los subindices de la nomenclatura indican si la estructura tiene capa protectora inferior
y/o superior, esto es, a la estructura de referencia, Eu00, se le asignan dos ceros ya que no
posee ni capa superior ni inferior de AloOgs, y por tanto la capa 6pticamente activa de EusOg
se encuentra depositada directamente sobre el substrato de Silicio y expuesta al aire por la
parte superior. De la misma forma, Eull posee tanto una capa protectora superior de AloO3
como inferior. Por ultimo, Eu01 s6lo posee la capa protectora superior. Los espesores de
las capas de EugQs3, asi como los de AlsOg se fijaron en 200 nm y 25 nm, respectivamente,
tras las medidas previas de calibracion. La funcién de la capa protectora de AloOg3 es
doble. Por un lado, previene reacciones quimicas y/o procesos de interdifusiéon que puedan

ocurrir tanto por la exposicién atmosférica, como por el contacto con el substrato de
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silicio. Por otro lado, el depdsito de las capas de AlyO3 tiene influencia sobre la formaciéon
de la fase cristalina al realizar los experimentos de calentamiento, tal y como se vera més
adelante. Ademas, el AloO3 depositado mediante PLD es un 6xido denso que no muestra
senales de cristalizacion hasta temperaturas por encima de 900° C, es decir, es quimica
y estructuralmente muy estable hasta altas temperaturas y 6pticamente transparente en
el rango visible, por lo que es adecuado para aplicaciones Opticas en nanolaminas [42,43].
Los tratamientos de recocido se realizaron en un horno comercial convencional en aire. La
rampa de calentamiento se fijo en 10° C/min y las muestras se mantuvieron durante 1h
a la temperatura final. Primeramente, se calentaron a 300°C para activar la emisién del
Eu?t (1 hora) y posteriormente se aumenté la temperatura hasta 500° C, 700° C y 850 °

C, en diferentes ciclos.

Eull
Al,0; 25nm Eu0l1
Al,O; 25nm

Eu00

Eu,0; 200nm
Eu,;0;200nm

Al 0, 25nm
Si

Si

Figura 3.1: Estructura de las nanoldminas depositadas en cada una de las muestras.

3.3. Caracterizacién composicional por XPS

Para obtener informacion acerca del estado de oxidacién y la composiciéon quimica
de las nanolaminas se us6 espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).
Para calibrar la energia se usé la senal del fotoelectron C 1s a 284.6 eV, que se encuentra
de manera natural en la superficie de las muestras cuando éstas se exponen al ambiente,
después del calentamiento, junto a grupos hidroxilo OH™!. La composiciéon de las nanola-
minas depositadas se determin6 mediante estadistica de espectros de las regiones de interés
(Eu3d, Ols y Cls). La muestra elegida para analizar fue la Eu00 por poseer iinicamente

una pelicula de EusOg3 depositada sobre Si y no tener capa protectora superior de AlsOs3.
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Las medidas se realizaron en profundidad sobre la muestra sin tratamiento térmico tras
un proceso de bombardeo i6nico de Ar a baja energia (1 keV). Este procedimiento no sélo
consiguié eliminar la contaminacion (carbono y agua adsorbida), sino que ademas permi-
ti6 aumentar la senal de la pelicula del 6xido de europio, puesto que estaba atenuada por
los contaminantes. Este efecto se debe principalmente a la sensibilidad superficial de la
técnica de XPS, ya que su profundidad de sondeo se limita a una regién de pocos nané-
metros de espesor. Para determinar los estados de oxidacion presentes en la pelicula de
oxido de europio se procedid a tomar los espectros de alta resolucién de los niveles nu-
cleares Eu3dd y Eudd. En la figura 3.2 se muestra el espectro de XPS para las energias
desde 1180 eV hasta 1125 eV y que corresponde con la zona de fotoemision del Eudd. Una
vez eliminadas las componentes satélite provenientes de la fuente de rayos X y el ruido de
fondo de tipo Shirley y tras la deconvolucién de la senial, se observa como el espectro esta
dominado por la emisién de dos picos pronunciados y centrados en 1134.8 eV y 1165.2 eV.
Estas contribuciones, correspondientes a los niveles nucleares 3ds /5 y 3d3/2, son atribuidas
a las componentes debidas al acoplamiento espin-érbita del é6xido de europio en el estado

3+ [44-47).

Ademas de los picos principales anteriormente mencionados, si nos fijamos de nuevo
en la figura 3.2, se observan también dos pequenas contribuciones situadas a energias de
enlace méas bajas con respecto a las de Eut y centradas en 1124.95 eV y 1154.14 eV. Estas
contribuciones se atribuyen al estado de oxidacion 2+ del 6xido de europio [47,48]. Este
resultado se confirma también gracias a las medidas de XPS correspondientes a la banda de
valencia (no se muestran), donde ademas de la emisiéon ancha situada desde 5 hasta 13 eV
(correspondiente a los niveles Eut 4f (estructura multiplete) y al nivel O2p), se encuentra
una pequefia contribucién situada en la energfa de enlace de 2 eV y que es caracteristica
del Eu?T [47,49]. Estos resultados, permiten concluir que las laminas de 6xido de europio
estdn compuestas en su mayoria por EusOs con una presencia menor de EuO. El origen

de la formaciéon del EuO sera discutido y analizado con detalle en el siguiente capitulo.

3.4. Caracterizacion 6ptica

Una vez que se caracteriz6 el estado quimico de las peliculas de EusO3 se procedid

al estudio de su respuesta Optica mediante elipsometria espectroscépica. Las muestras se
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Figura 3.2: Espectro de XPS del nivel nuclear Eu3d de la nanoldimina de FuoOs de la
muestra Eu00. Los puntos negros representan la medida experimental y la linea roja el

ajuste. Se muestran también las componentes deconvolucionadas correspondientes al Eu’™t

(azul), Bu*t (verde) y ruido de fondo (gris).

midieron con autoretardador en el rango 0.7 - 4 €V y a tres d4ngulos de incidencia, 60°, 65°
y 70°. En la figura 3.3 se representan los valores experimentales de W y A para las tres
configuraciones descritas en la figura 3.1, junto con los ajustes segin los modelos para cada

caso.

El EusO3 en el visible asi como en el infrarrojo cercano, se ajusta bien por un
modelo de Cauchy combinado con una absorcion del tipo Urbach [19]. Para el AlxO3 se
us6 un modelo de referencia (basado en Cody-Lorentz) donde el tinico parametro a ajustar
es el espesor (para mas detalles sobre los modelos, revisar la seccion experimental). El
procedimiento que se realizo para ajustar los datos experimentales fue el siguiente: 1) De
la muestra Ku0O0 se obtuvieron los parametros para el modelo de Cauchy para ajustar
la lamina de EuoOs; 2) Con estos valores se procedié a ajustar tanto el espesor de la
capa de EupOs, como el de la capa superior de AlyO3 para la muestra Eu01; 3) De igual
forma se procedi6 con Eull para las tres capas; 4) El modelo de Cauchy para todas

las muestras fue reajustado partiendo de los valores preliminares obtenidos en los pasos
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Figura 3.3: Medidas experimentales de elipsometria U y A (puntos) para las muestras Eu00,

Eull y Bu01. Las lineas negras representan los ajustes obtenidos.

anteriores, obteniéndose asi las constantes épticas para las peliculas de EusO3 en cada
uno de los casos. Los ajustes, junto con las medidas experimentales, se muestran en la
figura 3.3. Como se puede observar, los ajustes son buenos si te tiene en cuenta que se
obtiene un error cuadratico medio de ECM = 8. Aun asi, se puede observar una ligera
y sutil desviacion (figura 3.3) en los valores de U que se aprecian més claramente en los
minimos de la medida a 65°. Esta pequefia diferencia se atribuye a que las nanoldminas de
Eu203 pueden presentar una pequefia componente de europio en el estado 2+ (EuO), tal y
como se vio en la caracterizaciéon quimica por XPS de la seccién anterior. Para el caso que
nos ocupa, los ajustes presentan un error bajo, puesto que la absorcién Urbach corrige en
parte esta pequena contribucién del EuO desplazando el borde de absorcion a longitudes
de onda mayores. Tras estos resultados, cabe destacar la sensibilidad de las medidas de
elipsometria a los cambios de estado quimico del material, tal y como serd expuesto en el

capitulo 4. A partir de los ajustes a las medidas de elipsometria, se obtienen unos valores
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para los espesores de 200 + 20 nm para las laminas de EusO3 y de 25 + 5 nm para las
capas protectoras de AlsOgs. En la figura 3.4 se representan los indices de refraccion y
los coeficientes de absorcién de las nanoldminas de EuyO3 para las diferentes muestras,
obtenidos tras los ajustes. Como se puede observar para todas las configuraciones, las
laminas de EuyOj3 presentan una alta transparencia que se acentuia a partir de 500 nm
(y hasta el infrarojo cercano) donde el coeficiente de extincion (k) < 0.01. Observando
con detalle la zona de 400-500 nm, se ve cémo k aumenta a medida que disminuimos la
longitud de onda (aumentamos la energia) debido a la proximidad del borde de absorcion
del material en el UV cercano. Aun asi, podemos concluir un valor de k < 0.035 para
todo el rango visible e infrarojo cercano (400 - 1500 nm) y que no se aprecian diferencias
significativas entre la absorcién de las nanolaminas de las diferentes muestras, ya que,
tipicamente, el error experimental para k es del orden de 0.01, del orden de las diferencias

entre las absorciones de las diferentes nanolaminas (figura 3.4).

215 0,05
k

~ Eu00 o

- Eut1 foos =

[

. 2,10 - --- EuO1 S
c [&]
0 £
= =
S 003 3
] (]
© 205 o

(]

3 IS
S 02 G
o L
o =
2 200 8
= 001 O

195 L ‘ ‘ T L
400 600 800 1000 1200 1400

Figura 3.4: Constantes dpticas (n y k) de la nanoldmina FuyOs de las muestras (confi-
guraciones) Fu00, Eull y Eu01, obtenidas tras los ajustes por el modelo de Cauchy. Las
lineas continuas representan los indices de refraccion (n) y las de rayas los coeficientes de

absorcion (k).

Encontramos un comportamiento parecido cuando nos fijamos en el indice de re-
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fraccién, aunque, en este caso si se aprecian diferencias claras en su comportamiento. Si
nos fijamos en la figura 3.4, encontramos valores de 2.02 + 0.01 para las laminas con la
configuracion Eu00 y de 2.06 £+ 0.01 para las Eull y Eu0l (a 600 nm). Estos valores son
bastante altos en comparacion con los valores de la alimina (Al2Os3), que tiene un indi-
ce de refraccion de 1.66 4+ 0.01 para las laminas protectoras depositadas en este estudio.
Este elevado contraste de indice nos permite obtener interferencias de gran magnitud en
las medidas de elipsometria (figura 3.3) y poder asi calcular con bastante precision las
constantes 6pticas de la ldmina de EusOs3, asi como los espesores de las capas de Al,Og.
Teniendo en cuenta que el error experimental para el indice de refraccion (n) es también
de 0.01, tenemos que considerar como significativas las diferencias en los valores del indice
de refraccion de la configuracion Eu00 (2.02), con respecto a las configuraciones Eull y
Eu01 (2.06). Esta diferencia se atribuye a una menor densidad optica de material, que, en

general, se asocia también con una menor densidad (masa/volumen) del material [50,51].

3.5. Caracterizacién estructural y cristalina

La caracterizacion estructural e identificaciéon de fases cristalinas de las muestras se
realizo mediante el analisis de difraccion por rayos X (XRD). Las muestras se caracterizaron
antes y después de los tratamientos térmicos a las temperaturas de 500 °C y 850 °C. Para
las muestras sin recocer, los espectros de rayos X (no se muestran) no mostraron ningun
pico o senal de fases cristalinas para las laminas crecidas. Podemos concluir por tanto,
que las nanolaminas sin recocer son amorfas. Por otro lado, en la figura 3.5 se representan
los espectros de XRD obtenidos para cada una de las muestras después de realizar los
recocidos a las temperaturas de 500 °C (figura 3.5 a)) y 850 °C (figura 3.5 b)). En todas
las medidas se observa el pico del Si centrado en 33° correspondiente a la orientacion (211) y
que proviene del substrato. Ademas, no se observan picos correspondientes a orientaciones
cristalinas del AlsOs, lo que demuestra que su estructura ha permanecido amorfa tras los
tratamientos térmicos. Este resultado esta de acuerdo con otros trabajos [52]. Por tanto,
los picos restantes se deben Unicamente a la cristalizacién de la pelicula de EusOs. Maés
concretamente, si nos fijamos en las muestras recocidas a la temperatura de 500 °C (figura
3.5 a)), se pueden ver dos picos para la muestra Eu00, marcados con cuadrados negros,

uno a 28.50° y el otro en torno a 33.15°, muy cerca del pico del substrato de Si. Estos

46



3.5.Caracterizacion estructural y cristalina

picos corresponden a la fase ctbica del sesquioxido de europio, EusOs (JCP-00-034-0392).
Por otro lado, en la muestra con la configuracién Eull, ademéas de los picos de la fase
cubica, aparecen también dos pequetias contribuciones en el la regién 31-32°, los cuales
corresponden con planos de la fase monoclinica del EusO3 (JCP-00-034-0072). Finalmente,
la configuracién Eu0l muestra tinicamente los picos correspondientes a la fase monoclinica,
los dos mas intensos en las orientaciones (003) y (310) y otros dos casi imperceptibles en

(401) y (401).

Resumiendo, después de los tratamientos a 500 °C, la configuracién Eu00 sé6lo cris-
taliza en fase cubica, para la Eull se observa que las dos fases cristalinas coexisten y la
Eu01 solo cristaliza en fase monoclinica. A la vista de los resultados, podemos concluir
que la configuracién de las capas protectoras de alimina influye determinantemente en la
estructura cristalina de de la nanoldmina de EuyOg después de los tratamientos térmicos.
Por otro lado, si revisamos la literatura, vemos que para obtener la fase monoclinica en
cerdmicas de EugOs, son necesarias temperaturas de recocido de unos 1100°C [14]. Estos
resultados demuestran que, mediante el depésito de una capa protectora de AloO3 se puede
inducir la formacion de una fase monoclinica pura (recocido >1100°C) a baja temperatura

(recocido = 500°C) en laminas de EupOs.

Por ultimo, hay que decir que, debido a la no sensibilidad de la ténica de XRD a las
fases amorfas, no podemos cuantificar la cantidad exacta de EusOs que se encuentra en
fase cristalina y qué proporciéon del material sigue en el estado amorfo. En la literatura,
no existe suficiente informacion sobre la temperatura de cristalizacion del 6xido de europio
en nanoldminas, por lo que no estd claramente establecida. En laminas mesoporosas (14~
mina sélida con poros de tamano menores que 2 nm) de EusOs, se ha demostrado que la
cristalizacion puede ocurrir a temperaturas de 600°C [53]. Sin embargo, la temperatura de
cristalizacion puede depender del método de depésito, de las condiciones de calentamiento,
del tipo de substrato, de las dimensiones de la lamina, etc, y podria, por tanto, ocurrir a

temperaturas mas bajas.

En la figura 3.5 b) se representan los espectros de XRD obtenidos después del recocido
a 850°C. Para esta temperatura, se observa cémo la configuracion Eu00 todavia muestra
los picos caracteristicos de la fase cubica, y sin embargo, se ve como en la regién 31-32°,

comienzan a aparecer picos correspondientes a la fase monoclinica. La configuracién Eull
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Figura 3.5: Espectros de XRD para las diferentes configuraciones tras los tratamientos de
calentamiento a 500 °C a) y 850 °C b). El pico centrado en 33° proviene del substra-
to de Si. Sdlo el EusOs cristaliza después de los tratamientos. Las posiciones marcadas
con cuadrados y rombos corresponden con orientaciones de la fase cibica y monoclinica,

respeclivamente.

presenta los mismos picos que aparecieron después del recocido a 500°C, pero su intensidad
ha aumentado, lo que significa que su cristalinidad se incrementa con el recocido. El cambio
mas significativo, sin embargo lo observamos para la muestra Eu0l. Para estd lamina, se
observa que, ademés de los picos de la fase monoclinica, aparece un nuevo pico a 28.50°
que corresponde con la fase cibica, lo que puede significar una cristalizacion de alguna

parte del material que permanecié amorfa durante el tratamiento a 500°C.

Con el fin de obtener una estimaciéon de la evolucion de las fases cristalinas, se
procedié a integrar las areas bajo los picos. Hay que tener en cuenta que un analisis
cuantitativo de las laminas requeriria un estudio comparativo complejo (p. ej. Rietveld) que
tenga en cuenta los cambios de intensidad absolutos de cada una de las contribuciones. Sin

embargo, para este trabajo se propuso un analisis semi-cuantitativo para poder evaluar las
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variaciones relativas de composicién cristalina entre las diferentes nanolaminas de FusOs.
Tras este procedimiento, el area bajo los picos de 28.50° y 33.15° se asocid al porcentaje
relativo de la fase cibica y el area de los demads picos, al de la fase monoclinica. La
ecuaciones 3.1 y 3.2 son las que se han usado para calcular los porcentajes relativos de las

fases cristalinas:

%( faseeupica) ~ 100 X Arclcubica (3.1)
areaeybica + AT€Amonoclinica
%(fasemonoclinica) =100 — %(fasecubica) (32)

El error del calculo estd en torno al 4% y se debe al error en los limites de integracion
del pico. La tabla 3.1 muestra los porcentajes obtenidos para cada fase. Para la tempe-
ratura de 500°C se observa claramente como la configuracion Eu00 solo cristaliza en la
fase ctbica (recordemos que puede haber parte de la lamina de EuyOs que se encuentre
en fase amorfa y no haya llegado a cristalizar). Este resultado concuerda con la literatura,
donde se argumenta que la fase cubica es estable a baja presién y temperatura [54,55].
De esta forma, el comportamiento de Eu00 y Eull, cuando incrementamos la temperatura
hasta 850°C, seria coherente, ya que, la fase monoclinica es una fase que se forma a mayor
temperatura, y tanto Eu00 como Full aumentan el porcentaje de fase monoclinica tras
el recocido a 850°C. Por otro lado, volviendo a los resultados obtenidos a la temperatura
de 500 °C, tanto Eull (en un 25 %) como Eu01 (en un 100 %) presentan fase monoclinica.
Este resultado es interesante, puesto que significa la cristalizaciéon de una fase de alta tem-
peratura (> 1100°C), a baja temperatura (500°C) [54]. Para intentar comprender a qué
puede ser debido este fendmeno deberiamos retomar los resultados correspondientes a la
respuesta Optica de las laminas. En la figura 3.4 se observa que, tanto la nanoldmina de
Eup03 de Eull como Eu01, presentaban mayor un indice de refraccion (2.06) que estaba
asociado con una mayor densidad de la ldmina de EusO3. Estas diferencias de partida en
la densidad, podrian explicar por qué al recocer a 500°C en la configuracion Eu00 (menor
densidad) se forma la fase cubica y en las configuraciones Eull y Eu0l (mayor densidad),
la fase monoclinica, ya que, la densidad el EusO3 monoclinico (7.95 g/cm?) es mayor que
la del EusO3 cubico (7.28 g/ cm?). Por otro lado, tal y como se desprende de los resultados
de XPS, las laminas presentan restos de europio en el estado de oxidacién 2+. Es decir, las
nanolaminas tienen trazas de EuQ. Al realizar el tratamiento térmico a 500°C, la, muestra

Eu00, se oxida completamente a EusOgs, puesto que no tiene capa protectora de Al,Og.
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Sin embargo, en las muestras protegidas Eull y Eu01, se favorece la cristalizacién de la
fase monoclinica, puesto que el plano (001) del EuO y el (401) EusO3 monoclinico son
virtualmente iguales [56]. Para el caso de la muestra Eu0l1, esta formacién monoclinica se

ve ademas potenciada gracias a estar en contacto con el substrato de Silicio monocristalino.

Eu00 Eull Eu01

Cubica Monoclinica Cubica Monoclinica Cubica Monoclinica
500°C 100% 0% 75 % 25 % 0% 100 %
850°C 75% 25 % 55 % 45% 38 % 62 %

Tabla 3.1: Andlisis semi-cuantitativo relativo obtenido segin las ecuaciones 8.1 y 3.2 para

la ldmina de Eug O3 de las diferentes configuraciones.

Por dltimo, en la tabla 3.2 se aprecian los tamafios de cristal para la fase cibica
y monoclinica respectivamente, calculados a partir de la ecuacién Scherrer (ver capitulo
2) [17]. Los resultados complementan de forma cuantitativa la informaciéon anteriormente
discutida. En general, tras el recocido a 500°C se aprecian unos tamanos de cristalito que
van desde 36 hasta 56 nm. Tras el calentamiento a 850° C vemos cémo los cristalitos
aumentan de tamano (resultado esperable) y como, ademés, aparecen cristalitos de la fase

monoclinica en la configuracion Eu00, as{ como de la fase ctubica en la Eull.

Eu00 Eull Eu01

Cubica Monoclinica Cubica Monoclinica Cubica Monoclinica

500°C 50 nm - 5 nm 36 nm - 36 nm

850°C 7lnm 17 nm 71 nm 44 nm 67 nm 42 nm

Tabla 3.2: Tamanos de cristal calculados usando la ecuacion de Scherrer para las configu-

raciones Fu00, Full y Eu01 recocidas a las temperaturas de 500° y 850°C.

3.6. Caracterizacion por fotoluminiscencia

Los estudios de fotoluminiscencia se realizaron mediante el sistema experimental de
PL que se explico en la seccién experimental. Para este estudio, las muestras se midieron
antes y después de los tratamientos térmicos (500°C y 850°C) utilizando un laser de exci-

tacion en el ultravioleta (UV) con longitud de onda 355 nm y a una potencia de 150 mW.
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En las muestras sin recocer, sélo se encontré una senial ancha y muy débil en torno a 600
nm. Normalmente, los calentamientos previos son necesarios para activar la luminiscencia
de los iones de tierras raras con el fin de eliminar defectos y/o grupos hidroxilo (OH ™), ya
que son centros de recombinaciéon no radiativa para los portadores y/o excitones [57-59].
En la figura 3.6 se representan los espectros obtenidos para las diferentes muestras des-
pués de los tratamientos térmicos a 500°C (lineas delgadas) y a 850°C (lineas gruesas).
Para su comparacion también se incluye el espectro del blanco de EusO3 (monoclinico)
utilizado para la fabricacion de las nanolaminas de EusO3 [14]. En general, los espectros
muestran las transiciones intra-4f de los iones de Eu®t con marcadas diferencias debido
a las fases cristalinas que presentan las diferentes ldminas. En concreto, en los espectros
se identifican perfectamente las emisiones correspondientes a las transiciones Dy — "Fy,
"F| y "F,. Con la finalidad de asociar los espectros obtenidos por XRD con las diferencias
encontradas en los espectros de PL para las diferentes muestras, examinaremos con mas
detalle la transicion °Dy — “F,. Esta transicion no solo es la que domina los espectros
de PL, sino que también es muy sensible al campo especifico cristalino que experimentan
los iones, denomindndose “transicién hipersensible". Dicho de otra forma, el potencial que
genera el campo cristalino puede romper la degeneracién de los niveles de energia y por

tanto modificar la emision a través de la fase cristalina en donde esté inmerso el ion [60-64].

Como se observa en la figura 3.6, los espectros de fotoluminiscencia muestran una
clara evolucién desde la fase cibica (Eu00) hasta la fase monoclinica (Eu0l). En la parte
superior se muestra el espectro del blanco de partida (completamente monoclinico). Se
aprecia como a medida que aumenta el porcentaje de la fase monoclinica, aparecen otros
picos (615 y 623 nm) dentro de la transicion "Dy — "Fb, a la vez que disminuye el de
la fase ctubica (612 nm). Por otro lado, la emision del blanco de EuyOs (completamente
monoclinico) presenta dos picos principales: uno a 615 nm y otro, el mas intenso, a 623
nm. Estas transiciones tan caracteristicas (615 y 623 nm) son debidas a la influencia del

campo cristalino monoclinico sobre la transiciéon *Dy — “F, del Eut [62-67].

Para las laminas de Eus O3, en las que domina la fase ctibica, la emision se caracteriza
por un pico centrado en 612 nm. Para la configuracién Eu00, se observa por ejemplo, que el
pico de 612 nm es més intenso tras el tratamiento a 500°C que para 850°C. Este resultado

concuerda con los espectros obtenidos por XRD, donde se observa que hay un incremento
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Figura 3.6: Espectros de fotoluminiscencia para las diferentes muestras después de los reco-
cidos a 500° C (lineas delgadas) y a 850°C (lineas gruesas). Por comparacion se representa

el espectro de PL del blanco origen (en fase monoclinica).

relativo de la fase monoclinica de 500°C a 850°C, en detrimento de la fase ctibica. Como
consecuencia de este incremento, comienza a aparecer un pico centrado a 623 nm asociado
al desdoblamiento de la transicién Dy — “Fy asignado a la pequeiia contribucién de la

fase monoclinica cristalina (segin se observaba en la tabla 3.1). Recordemos que segtn el
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diagrama de fases para los 6xidos de tierras raras, la fase cibica del EuoO3 es estable a
baja temperatura [54], sin embargo, a medida que aumentamos la temperatura se observa

una transiciéon de la fase ctbica a la fase monoclinica.

Si analizamos ahora la muestra Eull (mezcla de fase cubica y monoclinica) y Eu01
(fase monoclinica predominante) a la temperatura de 850°C, observamos una PL mixta
entre la emision de la fase ctbica (Eu00) y la fase monoclinica (blanco). Encontramos
ademas, que la emision de los iones Eu+ de la configuracion Eu01 es muy similar a la del
blanco de EusQO3s, pero las intensidades relativas entre los picos de 615 y 623 nm son lige-
ramente diferentes. Fsto es debido al hecho de que la lamina de EusOg3 de la configuracion
Eu01 no estd completamente cristalizada en fase monoclinica tras el tratamiento a 850°C.
La muestra Eull revela picos que estan menos definidos que en los casos anteriores y se
aprecia un ensanchamiento de la transicion Dy — 7Fy. Este ensanchamiento podria ser
debido a una mezcla de la emision de la fase ctubica y la fase monoclinica, tal y como se
observo en el andlisis de XDR. Hay que tener en cuenta que el punto de excitacion del laser
tiene un tamano aproximado de 1 mm. Asi pues, dado que los tamafios de cristales para
todas las nanolaminas de EusOs son del orden de nanémetros, con un tamano de punto
laser de 1 mm estariamos excitando a la vez tanto nanocristales en fase ctbica como en
monoclinica, obteniendo una emisiéon superpuesta. Puesto que la fase cibica y la mono-
clinica tienen una emisién bastante diferenciada debido a los efectos del campo cristalino
(figura 3.6), al superponerse darian como resultado un ensanchamiento de la emision de

las transiciones Dy — “Fp (j=0,1,2).

3.7. Caracterizacion mediante microscopia Raman confocal

La caracterizacién mediante microscopia Raman confocal se realiz6 mediante el siste-
ma que se describié en la seccién experimental. La longitud de excitacién del laser Raman
es de 532 nm. El Eu3*t se puede excitar tanto con 355 nm, como se detall6 en la seccién
anterior, como con 532 nm. Dado que la emisién mas energética del Eut (°Dy — "Fp)
estd centrada aproximadamente en 580 nm, mediante un barrido Raman lo suficientemente
extendido somos capaces de ver, tanto la sefial Raman como la fotoluminiscencia de Eu3+
excitado por el laser de 532 nm. En concreto, la transicion (°Dy — 7 Fp) estara centrada en

1563 cm~! en nuestro espectro Raman y las demas (°Dy — 7Fj, j=1,2) en el rango 1563-

53



3. Sintonizado de la emision Eut en nanoldminas de sesquidzido de europio a través de la
modificacion del campo cristalino

3000 cm~!. Estas medidas Raman proporcionan, por tanto, una informacién muy completa
de las nanoldminas de EusOs, ya que para cada punto del mapa obtenemos tanto setal
raman como micro-fotoluminiscencia, pudiendo asi asociar cristalinidad y emisién 6ptica

con resolucién micrométrica.

Como se ha visto en las secciones previas, la muestra Eu00 presenta una configuracion
simple con Unicamente una lamina de FusOg3 sobre substrato de silicio. En la figura 3.7, se
representan las medidas de Raman obtenidas para la muestra nativa Eu00, asi como tras los
recocidos a las temperaturas de 500°C y 850°C. El espectro de la muestra sin recocer (AG,
del inglés “As-Grown”) muestra resultados interesantes. Por un lado, no presenta modos
de vibracion Raman asociados a las fases cristalinas de EuaOs, v el espectro Raman que
observamos proviene tnicamente del substrato de Si. En la zona de la fotoluminiscencia
(PL, del inglés “Photoluminiscense”), se observa una sefial débil y ancha (ampliada 20

veces) correspondiente al europio 3+.

Si analizamos ahora la zona de la fotoluminiscencia correspondiente a la muestra
recocida a 500°C, se observa la emision del Eu®t de la fase cuibica. Dado que el sistema
Raman permite obtener una mayor resoluciéon espectral, en el espectro de fotoluminiscencia,
se puede resolver el pico principal de la transiciéon > Dy — 7 F, en dos, uno centrado en 611.4
nm y otro de menor intensidad en 613.2 nm. Si nos fijamos ahora en los modos Raman a
500°C y los comparamos con el del substrato de Si, se distingue con claridad la aparicién
de un pico centrado en 339.6 cm™!. Este pico esta asociado al modo de vibracién de la
fase cubica [14, 68|, y también se observa para la muestra recocida a la temperatura de
850°C. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por XRD, donde veiamos que la
muestra Eu00 cristaliza a 500°C en fase ciibica y a 850°C en fase ctbica y monoclinica.
Esto se aprecia también en el espectro de fotoluminiscencia correspondiente a 850°C, donde
se aprecian dos pequefias contribuciones centradas en 615.6 nm y en 616.3 nm y que se

corresponden a la emisién del Eu?T en fase monoclinica.

Para realizar un estudio de la estructura cristalina de la muestra Eu00 con resolucién
micrométrica, y su correlaciéon con la emisién 6ptica, se procedié a tomar mapas micro-
Raman en todo el espectro. Asi pues, se procedié a seleccionar los picos o modos de interés
(p. ej. modo Raman fase ctibica a 339.6 cm™!) y obtener las imagenes de distribucion

cristalina de dicho material segtin su senal Raman, asf como la emisién de fotoluminiscencia,
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Figura 3.7: Espectros obtenidos mediante microscopia Raman confocal para la muestra
Eu00: sin recocer (AG) y recocidas a 500°C y 850°C. Se han dividido los espectros en dos
zonas, una correspondiente a los modos Raman (izquierda) y otro para la fotoluminiscencia

(derecha), donde el eje X se representa en nandmetros en vez de en cm ™.

para las diferentes temperaturas de recocido.

En la figura 3.8 se muestran los mapas obtenidos por micro-Raman para la muestra
Eu00 recocida a la temperatura de 850 °C. A primera vista, si nos fijamos en la figuras 3.8
a) y d), se observa que el mapa correspondiente a la sefial Raman (zona 329-353 cm™1)
replica perfectamente el mapa de fotoluminiscencia (pico a 611 nm). En este caso, estas
zonas representan las areas de la muestra donde el EusOg ha cristalizado en fase ctbica.

El mismo resultado se obtiene comparando las figuras 3.8 b) y e) correspondientes a los
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Eu00 850° C
Mapa Raman Mapa Micro-PL

Suma de a) y b)

N\ N

Figura 3.8: Mapa micro-Raman de: a) fase ciibica (rango 329-353 em™1), b) fase monocli-
nica (rango 864-448 cm™1), ¢) suma de ambas. Mapa de micro-PL de: d) fase cibica (pico

en 611 nm), e) fase monoclinica (pico en 616 nm), f) suma de ambas.

mapas obtenidos para la fase monoclinica (Raman, zona 364-448 cm~! y PL, 616 nm).
Segun se observa en la figura 3.8 b) (mirar flecha y area encerrada por la elipse p. €j.),
las zonas que no han llegado a cristalizar en fase monoclinica siguen en la fase cubica.
En la senal de micro-PL se observa un mapa similar aunque menos claro que el obtenido
por Raman, sin embargo, se observa como esta senal de PL monoclinica (muy débil) esta
asociada a las fronteras de grano, indicando asi la transformacién progresiva de la fase

cibica en monoclinica con el tratamiento térmico. Por tltimo, en las figuras 3.8 ¢) y e)
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se muestran ambos mapas sumados para las dos fases cristalinas. Las zonas mas oscuras

representan zonas que todavia no ha llegado a cristalizar completamente.

En la figura 3.9 se representan las medidas obtenidas para las distintas muestras
recocidas a 850 °C. Como ya hemos hemos analizado anteriormente, la muestra FEu00
presenta a 339.6 cm™! el pico correspondiente al modo de vibraciéon de la fase ctbica.
Ademss, en la PL se observa la aparicion /incremento de contribuciones centradas en (615.6
nm y en 616.3 nm y que se corresponden a la emision del Eu3* en fase monoclinica. Para la
muestra Eull, el espectro de PL cambia considerablemente. En la zona correspondiente a
las transiciones 5Dy — 7F; (j=0,1) se aprecia un ensanchamiento claro de la emisién. Esto
se atribuye a que, tal y como vimos por XRD, la muestra Eull presenta casi la misma
contribucion de fase cubica que monoclinica a 850 °C (tabla 3.1), por lo que las transiciones
5Dy — 7Fj (j=0,1,2) se superponen en el rango 578-604 nm. Por otro lado, en la zona
correspondiente a la transicion Dy — “Fy de la muestra Eull, se aprecia como los picos
de la fase cristalina monoclinica 616 nm y 623 nm estan mas pronunciados con respecto a la
muestra Eu00. Por tanto, el espectro de fotoluminiscencia de la muestra Eull, se atribuye a
los efectos de los campos cristalinos ctibico y monoclinico, sobre los iones de Eu3t [62-67].
Por otro lado, en la sefial Raman, se observa que el modo de la fase cubica disminuye

1 asociados a la

considerablemente mientras aparecen otros picos en rango 363-414 cm™
fase monoclinica. Por dltimo, para la muestra Eu01 (mayor parte en fase monoclinica) se
observa un espectro de fotoluminiscencia muy diferente al de la muestra Eu00. Vemos c6mo
las contribuciones centradas en 616 y 623 nm (fase monoclinica) son ahora mas intensas
que el pico principal de la fase ctubica 611 nm. Ademas, se observa un desdoblamiento
claro del pico de 616 nm. Por ultimo, en los modos Raman se observa un aumento de
la contribucion en el rango 100-414 cm~! y la apariciéon de una pequefia contribucién en
254.6 cm™!. Estos modos estan asociados a la fase monoclinica y son resueltos a pesar de
la fuerte senal Raman procedente del substrato de silicio [14,68]|. En general, del estudio
combinado de los espectros de micro-Raman y micro-fotoluminiscencia, se concluye que la
fotoluminiscencia es muy sensible al campo cristalino a través de la modificacién en los
niveles de energia de las transiciones Dy — TFy (j=0,1,2). Este resultado es interesante
para el desarrollo de marcadores de seguridad ultrasensibles, donde seria posible almacenar

informacién teniendo en cuenta las intensidades relativas de los picos de fotoluminiscencia

de la fase cubica y monoclinica.
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Figura 3.9: Espectros obtenidos mediante microscopia Raman confocal para las muestras
Eu00, Eull y FEu0l recocidas a 850°C. Se han dividido los espectros en dos zonas, una
correspondiente a los modos Raman (izquierda) y otro para la fotoluminiscencia (derecha),

donde el eje X se representa en nandmetros en vez de en cm ™!,
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3.8. Conclusiones

En resumen, se han depositado satisfactoriamente nanolaminas de EusO3 (material
activo, con un espesor de ~ 200 nm) y Al,O3 (material protector, con un espesor de =~ 25
nm) en estructuras multi-capa depositadas por PLD con diferentes configuraciones: Eu00:
Si/EusOs; Eull: Si/AlyO3/Eus03/Aly03; Eull: Si/Eus03/Aly05. Las nanolaminas han
sido sometidas posteriormente a tratamientos de recocido a las temperaturas de 500 °C y

850 °C y caracterizadas quimica, estructural y 6pticamente.

Como conclusiones mas importantes de este capitulo podemos destacar:

= La caracterizacién quimica por XPS revela que las laminas de FusOj3 se encuentran

en el estado de oxidacién 3+ con pequenas contribuciones en el estado 2-+.

= Mediante las medidas de elipsometria se pudieron obtener los espesores y las constan-
tes Opticas de las laminas de FusO3 y AloO3. Las nanoldminas de EusOg muestran
una alta transparencia a partir de 500 nm (k < 0.01). El indice de refraccion del
Euo03 para la muestra sin capa protectora de AloO3 es de 2.02 + 0.01 y para las
muestras que tienen capas protectoras de AloOg es de 2.06 & 0.01. Estas diferencias
de indice se asocian con diferencias en la densidad de las laminas depositadas, siendo

mayor en las muestras que tienen capas protectoras de AlsOs.

= Los resultados de XRD muestran la formacion de la fase monoclinica a baja tempera-
tura para la configuracion Silicio/EugsO3/AlsO3. Este resultado, supone un resultado
original, puesto que permite inducir la fase monoclinica (obtenida convencionalmente
tras tratamientos a alta temperatura, esto es >1100° C ) mediante un tratamiento
a baja temperatura (500 © C). Por otro lado, los resultados también muestran como
en la lamina de referencia (sin capas de AlsQj3), se favorece la formacion de la fase
cubica a 500 ° C; demostrando en general, que es posible favorecer la cristalizacion

de una u otra fase mediante el diseno de la nanoestructura.

» Las medidas de fotoluminiscencia revelan que la fase cristalina de la capa de EusOg
(ctibica o monoclinica), modifica la emisién de los iones de Eu®t a través del campo
cristalino, alterando los niveles de energia de las transiciones Dy — 7Fj (j=0,1,2).

Los resultados muestran que es posible funcionalizar la emisiéon mediante los efectos
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del campo cristalino.

= Las medidas de microscopia Raman Confocal permiten confirmar y complementar los
resultados anteriores. Ademas, proporcionan mapas de cristalinidad con resoluciéon
micro-métrica donde se observa cémo evolucionan las fases cabica y monoclinica con
los tratamientos térmicos. Por otro lado, se observa una perfecta correlaciéon entre los

efectos del campo cristalino (fase cristalina) y la fotoluminiscencia de las muestras.

En general, los resultados obtenidos son de gran relevancia para aplicaciones tecno-
logicas, ya que permiten modificar la emisiéon de las ldminas mediante un control de la fase
cristalina. Esto permitiria por ejemplo disefiar estructuras funcionales para marcadores de
seguridad donde se pueda almacenar informacién por cambios relativos de los picos aso-
ciados a cada fase. Por otro lado, la incorporacién de pequenas cantidades de europio en
estructuras cristalinas permitiria crear sensores de la fase cristalina Ginicamente mediante
la medida de fotoluminiscencia. Ademaés, la emision de la fase cubica en 611 nm (muestra
Eu00) permite tener una alta pureza monocromatica (FWHM 1.22 nm) que puede ser muy
interesante para el desarrollo de laseres y diodos de estado sélido. Por ltimo, el ensancha-
miento de la fotoluminiscencia en las fases mixtas cubica/monoclinicas (muestra Eull) es

de gran interés para el desarrollo de laminas fosforescentes a escala nanométrica.
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Capitulo 4

Modificacion de las propiedades
Opticas y magnéticas de nanolaminas
de EuO a través del control de la

presion base de crecimiento

4.1. Introduccion

El monéxido de Europio es uno de los pocos materiales semiconductores ferromag-
néticos con una alta magnetizacion (7up) que se encuentra en la naturaleza [69]. Cristaliza
en una red FCC (al igual que la sal, NaCl) con constante de red igual a 5.14 Ay posee una
temperatura de Curie de ~ 69K [70]. El EuO posee una banda de energias prohibidas de
1.12 eV. En lo que se refiere a sus propiedades semiconductoras, existe bastante controver-
sia en la literatura. Por un lado, diversos estudios teéricos y experimentales le atribuyen
una banda prohibida de tipo directo [2,71,72]. Sin embargo, otros trabajos afirman que
el EuO sin dopar, o dopado presenta una banda de energias de tipo indirecto [71,73-76].
Por otra parte, los estudios experimentales sobre EuO masivo han demostrado una banda

prohibida de tipo indirecto para el material en su estado masivo (bulk).

El EuO es, ademés, un material increiblemente interesante por su potencial para

el desarrollo de dispositivos basados en el control del espin como vélvulas o inyectores,
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pudiendo alcanzar valores de més de un 90 % de polarizacion del espin [77,78]. Ademas,
también puede ser utilizado para dispositivos magneto-6pticos en base a su gigantesco efec-
to Kerr magneto-optico [79]. Otra de sus caracteristicas excepcionales es que, por debajo
de la temperatura de Curie, su banda de conduccién sufre un desdoblamiento debido al
espin, con una diferencia entre el espin arriba y el espin abajo de 0.6 €V, lo que posibilita

también generar corrientes de electrones espin-polarizadas [72,80].

En general, el uso del EuO no se ha extendido debido, precisamente, a la gran
dificultad para preparar y preservar el material dada su tendencia a oxidarse en condiciones
atmosféricas [81]. Esto ha generado que muchos de los estudios sobre este material en los
ultimos anos se hayan basado en su crecimiento [49, 56, 82, 83]. Exceptuando la sintesis
quimica [84], la mayor parte de los trabajos de preparacion de laminas delgadas de EuO
se basan en la evaporacion de europio metalico puro en presencia de presiones parciales de
oxigeno controladas, en condiciones iniciales de ultra-alto-vacio (P ~ 107!° mbar). En la
mayor parte de los trabajos publicados hasta la fecha, se ha usado la técnica de crecimiento
por epitaxia de haces moleculares (MBE) [56,82,83|, y en menor grado, otras técnicas de

deposicion fisica, como la técnica de PLD [49].

En los anos 70, Giindtherodt, Kasuya y Dimmock, obtuvieron la funcién dieléctrica
compleja del EuO masivo (“bulk” en inglés) a través del analisis de medidas de reflectancia.
La ausencia de estudios de las propiedades épticas en ldminas delgadas de EuO se debe
principalmente, a la dificultad de preparar este material, tal y como se ha comentado
anteriormente. Es por tanto, muy interesante, el desarrollo de nuevos procedimientos de
crecimiento més simples y eficientes, asi como un estudio completo de la funcién dieléctrica

del EuO en su forma de lamina delgada.

4.2. Crecimiento de nanoldminas de EuO, a partir de la abla-

ci6n de un blanco de Euy0O;3

En el capitulo anterior se caracterizaron con detalle laminas delgadas de FusOs3 de-
positadas a partir de un blanco de KuyOj3, utilizando una presién base en la cdmara de
deposito del orden de 10 %mbar. El analisis de XPS de estas laminas muestra una este-

quiometria en su mayor parte correspondiente al estado de oxidacién 3+, aunque también
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se observaba en el espectro una senal mas débil, correspondiente al estado de oxidaciéon 2+.
Es decir, las laminas en su mayor parte, presentan una composicién de EusO3 con algunas
trazas de FEuO. Con el objetivo de analizar la dependencia de las propiedades fisicas de
las laminas con la presion base en la cdmara de depodsito, se llevd a cabo una serie de de-
positos de nanolaminas variando tinicamente dicha presion base, tal y como se representa
en la tabla 4.1. Los espesores de las capas resultantes (entre 100-200 nm) se obtuvieron
mediante elipsometria. Todas las laminas fueron encapsuladas con una capa de AloO3 de
un espesor de unos 20 nm, con el fin de proteger las laminas frente a la oxidacién. Para
referirse a cada una de las muestras, se utilizara el valor de la presion base (eliminando el
factor multiplicativo x10~7 mbar). Asi pues, la muestra 1.1 se correspondera con aquella

producida a una presion base de 1,1x10~7 mbar.

Presion de vacio (x10~" mbar) 1.1 1.3 21 33 7.3 13 53
Espesor (nm) 119 109 167 105 164 117 106

Tabla 4.1: Espesores de las nanoldminas de EuO para los diferentes valores de presion
base en la cdmara de depdsito. Las muestras fueron depositadas utilizando las siguientes
condiciones experimentales: densidad de energia (E=1.4% 0.2 J/cm?), temperatura (T%=
294 K) y frecuencia de repeticion de ldser (10 Hz).

4.3. Caracterizacién composicional por XPS

La estequiometria de las laminas delgadas de EuO se caracterizé mediante medidas de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Ya que las laminas de interés
(EuO) estén protegidas por una capa de AlyOg, con el objetivo de obtener suficiente senial
en las medidas XPS, fue necesario eliminar parcialmente esta capa. Esto se realiza mediante
el uso de técnicas de pulverizacion catodica de bombardeo de iones de Art. Sin embargo,
este proceso puede alterar la composicién de la lamina de 6xido de europio subyacente a la
capa de AlsO3, si no se hace de manera controlada. Para ello, se realizé un bombardeo i6nico
sobre la capa protectora de Al,O3 con iones de 3 KeV de Ar™ sobre un 4rea de escaneo de
(2x2) mm? durante un tiempo suficientemente largo para detectar la sefial del EuO. En la
figura 4.1 (a) se muestran los espectros correspondientes al nivel nuclear Eu 3d para las

muestras 1.3, 2.1, 3.3 y 53 (notese que los nombres de las muestras se refieren a la presion
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base de la camara de deposito con la que fueron crecidas multiplicado por un factor = 10~7
mbar). En general, en los espectros se pueden distinguir 4 picos principales, Eu?* 3d; 2y
3d3 /2, y Eu?t 3ds /9 vy 3dg/9. Los picos centrados en aproximadamente 1125 eV y 1155 eV
se atribuyen a las componentes debidas al acoplamiento espin-6rbita del éxido de europio
en el estado 2+ (A=30 £ 1 eV), esto es, Eu?* 3ds/5 y 3dg /9. La asimetria de los picos se
puede deber a 1) la presencia del multiplete divalente y originada por la interaccion del
hueco electronico con electrones desapareados de orbitales mas externos, 2) al fenémeno de
pérdida de energia cinética del foto-electron por excitaciéon de un electréon de valencia hacia
un orbital desocupado; tal y como se ha publicado en la literatura [48,82]. Los otros dos
picos restantes centrados en aproximadamente 1134 eV y 1163 eV, corresponden al doblete
trivalente, Eu?t 3d; /2 ¥ 3d3 /9, formado por las componentes debidas al acoplamiento espin-
6rbita del 6xido de europio en el estado 3+, tal y como se analiz6 en el capitulo anterior
para las laminas de sesquioxido de europio. La complejidad de los espectros, formados
por varias contribuciones, hace muy dificil cuantificar con precision el estado de oxidacion
exacto de cada muestra. Para este cometido, sin embargo, se ha procedido a determinar
la fraccién porcentual de europio en el estado 3+ mediante las intensidades espectrales

integradas (4reas bajo la curva) de los picos de la siguiente forma (similarmente a [82]):

AEu3+
= E% 7 | % 100
S ABwST {5~ ABu

Fee (4.1)
donde AE%" s 1a suma de las areas bajo la curva de las contribuciones del Eu3™
(picosa 1134 eV y 1163 eV), y AP 1a suma de las dreas bajo la curva de las contribuciones

del Eu?t (picos a 1125 eV y 1155 eV).

En la figura 4.1 (b) se representan los valores calculados mediante la ecuacion 4.1. Los
errores en el calculo son de un 5 %. Se observa que, a medida que aumenta la presion base,
las laminas presentan cada vez una oxidaciéon mayor. Es decir, los picos correspondientes
al europio en el estado de oxidacién 3+ crecen con respecto a los de 24 y por tanto, la
fraccién relativa porcentual de Eut aumenta. La lamina de EuO crecida a la presién de
1.3 (x10~7 mbar) presenta una fracciéon relativa porcentual de Eu®T de un 2.72%. Es
decir, esta lamina esta compuesta en un 97.28 % por EuO y en un 2,72 % de EuyOs, lo
que supone un resultado excelente comparado, por ejemplo, con un trabajo de referencia

en el crecimiento de EuO. En concreto, Caspers et al. [82], parten de Europio metélico y
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Figura 4.1: (a) Espectros de XPS y (b) fracciones porcentuales del ézxido de europio en el
estado 3+ obtenidos para las muestras 1.3, 2.1, 3.8 y 53. En la figura (b) la escala en el

eje X, presion base, es logaritmica.

mediante la técnica de MBE depositan EuO a una presion parcial de oxigeno de 2-4x10~?
mbar (presién base 1x 10719 mbar) sobre un substrato de Silicio a una temperatura de
350 °C. La lamina resultante presenta un contenido del 4 % de EusQOs. El resultado que se
presenta en este trabajo de tesis, demuestra que, con una presion base adecuada (1.3 x10~7
mbar), mediante PLD, se pueden crecer laminas de EuO de alta pureza a partir de un blanco
de EusO3, a temperatura ambiente y sin necesidad de usar técnicas costosas de ultra-alto-
vacio. Por otro lado, si analizamos la lamina depositada a mayor presion (53 x10~7 mbar),
vemos cémo la contribucién debida al éxido de europio 2+ ha bajado considerablemente,
dominando claramente el espectro el Europio 3+. Para este caso, la fracciéon porcentual de
oxido de europio en el estado 3+ es de un 75.34 %, lo que significa que s6lo tenemos un
24,66 % de EuO en la lamina. Los resultados estan de acuerdo con los que se discutieron

en el capitulo anterior, donde el XPS mostraba una contribucion del europio en el estado
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de oxidacién 2+ bajo condiciones similares de presién base. Para las muestras 2.1 y 3.3 se
encuentran unas fracciones porcentuales de Eu®t de 13.52% y 37.54 %, respectivamente,
demostrando que mediante el control de la presiéon base se pueden conseguir laminas de
oxido de europio con composiciones estequiométricas que van desde el estado de oxidacion
2+ al 3+. La técnica PLD tiene la versatilidad para fabricar casi cualquier material en
laminas delgadas [85], asi como 6xidos especialmente complejos [86] en condiciones tanto
de alto vacio como bajo presiones parciales de gas. Sin embargo, a pesar de que el PLD es
una técnica que permite trasferir la estequiometria del blanco al sustrato, esta transferencia
ocurre sélo bajo determinadas condiciones de crecimiento. Para la mayoria de los 6xidos,
el proceso de ablacién en vacio produce una pérdida de oxigeno con respecto al blanco
original. Este fenémeno, se compensa mediante la incorporacion de presiones parciales de
oxigeno [9,86,87]. En particular, en los blancos compuestos por metales pesados y oxigeno,
se produce una fuerte pérdida de oxigeno debido a la disociacién de las uniones metal-
oxigeno durante la interacciéon del laser con la superficie del blanco, o después, debido
a las colisiones durante la propagacion de la pluma de ablacion [88]|. La dinamica de la
expansion del plasma es compleja ya que existen muchos procesos fisicos involucrados [89],
sin embargo, este fendmeno de pérdida de oxigeno es un hecho experimental bien conocido
para una amplia gama de materiales depositados en forma de lamina delgada, por ejemplo:
vidrios compuestos por metales pesados |90], LiNbO3 [91]|, ZnO;_, [87], SrTiO25 [92],
TiO, [93], Gax0, [94], asi como para el 6xido de indio y estafio [95], por citar algunos.
Experimentos de crecimiento por PLD con O han demostrado que sélo el 55 % del oxigeno
presente en las laminas depositadas, procede del blanco; para completar el 45 % restante,

es necesario anadir presiones parciales de oxigeno [96].

Maés especificamente, durante la ablacién laser de un blanco multi-componente en
vacio, se producen miultiples colisiones de las especies (iones, atomos, etc.) en el plasma,
que pueden ser consideradas como colisiones elasticas [97,98]. Esto hace que los iones mas
pesados sufran menos dispersion elastica que los iones mas ligeros [12]. En nuestro caso
particular, el europio es un elemento mucho mas pesado (152 u) en comparacion con el
oxigeno (16 u) [88]. Este fenomeno, se potencia dada la alta direccionalidad de la pluma de
ablacion [10]. Como consecuencia, una fraccion mayor de especies de oxigeno se desvia de
la direccién normal y no puede llegar al sustrato, lo que lleva a una reduccién del contenido

de oxigeno en la lamina con respecto al blanco de partida, favoreciendo asi la formaciéon de
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la pelicula de EuO. Dado que el EuO es sumamente inestable y se oxida rdpidamente a su
estado mas estable (EugOs), si la presion base no es lo suficientemente baja, el efecto de
pérdida de oxigeno anteriormente discutido, se verd neutralizado por el oxigeno residual
presente dentro de la camara, oxidando el EuO a la vez que se deposita. Esto es lo que
observamos en los resultados de XPS a medida que aumentamos la presiéon residual, las
laminas de EuO (estado de oxidacion 2+) pasan a convertirse en laminas de Eup Oz (estado

de oxidaciéon 3+).

(@)

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

- Bl Eu® Eu-!
1180 1170 1160 1150 1140 1130 1120 150 145 140 135 130 125
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.2: a) Espectros de XPS, Fu 3d a) y Eu 4d b), para la muestra 1.3.

En la figura 4.2 a) se representa el espectro de XPS de alta resolucion del nivel nuclear
Eu 3d del Europio para la muestra 1.3. Como se puede observar, los picos centrados en
1124.95 eV y 1154.15 eV dominan el espectro. Estos picos se atribuyen a las componentes
debidas al acoplamiento espin-orbita del 6xido de europio en el estado 2+ (A=30 + 1
eV), tal y como vimos anteriormente. Para este caso se ha deconvolucionado el espectro
mostrando la interacciéon del hueco electronico con electrones desapareados de orbitales
més externos (SU en la figura 4.2 a)) [99]. Los picos centrados en 1134.03 eV y 1163 eV se
corresponden con el europio en el estado de oxidacion 3+ [44-46]. Sin embargo, en estas
mismas posiciones puede haber contribuciones de picos satélite, tal y como se ha publicado
en la bibliografia [99]. Con el fin de descubrir con mas detalle la procedencia de estas
contribuciones y dilucidar si provienen de picos satélite o de estados 3+ de oxidacién del

europio, se procedié a obtener los espectros XPS de alta resoluciéon para el nivel nuclear
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Eu 4d (figura 4.2 b)). Como se puede observar en la figura 4.2 (b), el espectro no muestra
ninguna senal procedente del europio 3+, siendo tinicamente detectable la senal del europio
2+. Este resultado, permite por tanto asignar las contribuciones centradas en 1134.03 eV
y 1163 eV de la figura 4.2 a) a picos satélite. Por otro lado, cabe sefialar que las dos
componentes que se observan el la figura 4.2 b), no estén relacionadas con el acoplamiento
espin-6rbita, sino con efectos complejos debidos a procesos de interaccién electrén-electron

asociados con posibles transiciones electrénicas adicionales a los niveles intra-4f vacios [100].

4.4. Caracterizacién estructural y cristalina

4.4.1. Difraccién por Rayos X

En la figura 4.3 se representan las medidas de XRD en funcién de la presién base

para las muestras 1.1, 1.3, 2.1, 3.3, 7.3, 13.3 y 53.3.

Los espectros de XRD muestran en general picos anchos que se corresponden con
cristales de tamano nanométrico del EuO con orientaciones cristalinas (111) y (220). El
pico centrado en 33° que aparece en algunos espectros corresponde al substrato de Silicio.
Observando con mas detalle las deconvoluciones obtenidas para los espectros en el rango
de angulos 20 desde 27° hasta 33°, se puede ver que el pico del EuO correspondiente a
la orientacion (111) se encuentra presente en todos los espectros. Sin embargo, para las
muestras 7.3, 13 y 53, se resuelve un pico asociado a EuyOgs (401). Ademés, para las
muestras 7.3 y 13 existe una pequefia contribucion del plano (003) del EusO3. Cabe decir,
que todas estas contribuciones del EuaO3 pertenecen a la fase monoclinica. Si recordamos
los resultados de la seccion anterior, el analisis de XPS para la muestra 53 mostraba que
el europio se encontraba en su mayorfa en el estado de oxidacién 34 con pequenas trazas
de 2+, esto es, una fraccion porcentual de un 75.5% (recordemos que el resto de europio
en el estado 3+ puede estar en estado amorfo, y por tanto, no observarse en los espectros
de XRD). Ademas, se observa que la contribucién del EuO (111) aumenta hasta un valor
méaximo para la muestra de 1.3. Este resultado fue corroborado por los anélisis de XPS
donde se observa que para las muestras crecidas a menor presién, el contenido de europio
en el estado 2+ aumenta. Analizando ahora los espectros para la zona correspondiente a

la orientacion (220) del EuO encontramos las diferencias mas significativas. Uno de los
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Figura 4.3: Espectros de XRD para las muestras 1.1, 1.3, 2.1, 3.8, 7.3, 13 y 53. Median-
te lineas punteadas se identifican los planos cristalinos del EuO(111) y del Euy O3 (220)
presentes en las ldminas delgadas. En azul se representan las fracciones porcentuales de
europio en estado de ozxidacion 3+ obtenidas mediante XPS. A la derecha se representan
las deconvoluciones obtenidas en la region desde 27° hasta 33°. El pico situado en 33°

corresponde a la orientacion (211) del substrato de Silicio.

resultados mas llamativos es que no se observa senal del plano (220) del EuO para las
muestras 13 y 53, y si para las muestras desde 1.1 hasta 7.3. Es decir, no encontramos
contribuciones de los nanocristales de EuO en la direccion (220) para las muestras 13 y 53

donde se utiliza una presiéon base en la cdmara de crecimiento mayor. Estos resultados se
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corresponden ademads con los encontrados por las deconvoluciones y por el XPS donde se
observa que la fraccién porcentual de europio en el estado 3+ es menor para las muestras
depositadas a presiones més bajas. Convencionalmente, el crecimiento de nanocristales de
EuO se lleva a cabo elevando la temperatura del substrato hasta unos 350° C tanto para el
caso del MBE como del PLD [49,82]. En este trabajo, por el contrario, se logra la formacion

de nanocristales de EuO a temperatura ambiente.

Por otro lado, hay que resaltar que la técnica XRD no es sensible al material que se
encuentra en estado amorfo, y por tanto, podria existir tanto EuO como EuyO3 amorfo en
las laminas crecidas. Para obtener datos cuantitativos se ha procedido a ajustar mediante
una gaussiana el pico del EuO correspondiente a la orientacion (220). Para los célculos, se
descont6 la contribucién del ensanchamiento instrumental que fue calculada gracias al pico
de Silicio monocristalino. En la tabla 4.2 se muestran los resultados més relevantes, esto
es, posicion del pico (220), desplazamiento del pico con respecto al patron de referencia
del EuO (JCPDS-00-018-0507) y tamano de nanocristal calculado mediante la ecuacion
de Scherrer [17]. Los resultados obtenidos mediante los ajustes, muestran en media un
desplazamiento de la posiciéon del pico (220) hacia mayores angulos de difraccion, conforme
aumenta la presién base en la cAmara de crecimiento. Esto se atribuye a una deformacién
progresiva del plano (220) del EuO debido a una mayor incorporacion de oxigeno en el
material, tal y como senalaban los resultados de XPS. Por otro lado, los calculos de tamafio
de nanocristal no muestran una tendencia clara con respecto a la presién base estando del

orden del 5-6 nm de media.

Presion (x10~7 mbar) Posicién (20) Despl. (20) Error Tamaifio (nm) Error

7.3 50.60 0.41 0.06 54 1
3.3 50.39 0.20 0.06 7.8 1
2.1 50.29 0.10 006 4.7 1
1.3 50.36 0.17 0.05 6.0 1
1.1 50.24 0.05 0.06 53 1

Tabla 4.2: Tabla con las posiciones del pico (220) del EuO, desplazamiento del mismo con
respecto al patrén de referencia del EuO (JCPDS-00-018-0507) y tamanos de nanocris-
tal calculados segin la ecuacion de Scherrer, para las muestras depositadas a diferentes

presiones base.
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Cabe recordar que para depositar las muestras se varia tinicamente la presién base
en la cdmara de crecimiento, es decir, la densidad de energia, asi como la temperatura, se
mantienen constantes para todas las muestras. La densidad de energfa es un parametro
critico para el crecimiento realizado por PLD, ya que influye en la cristalizacion de las 1a-
minas depositadas asi como en su microestructura [101-103]. Es por este hecho, por lo que,
en las muestras no existen diferencias significativas en la cristalinidad y s6lo diferencias
composicionales, debidas a la presion base utilizada. Por otro lado, el resultado mas llama-
tivo es el aumento de estrés compresivo a medida que aumenta la presion de crecimiento.
La comprensién de este fenémeno no es trivial, pero parece estar relacionada con defectos
de oxigeno asociados a la superficie de los nanocristales de EuO. A medida que se aumenta
la presion base de la cAmara, se incrementa la cantidad de oxigeno no estequiométrico en la
lamina (segun los resultados de XPS). La creacion/aniquilacién de vacantes de oxigeno en
la superficie de los nanocristales modifica la concentracion de portadores de carga, afectan-
do, por lo tanto, a las propiedades electronicas, magnéticas e iénicas [104-106]. Gracias a
este fenémeno, es posible funcionalizar éxidos complejos a través del control de los defectos
de oxigeno, ya que el cambio de la distribucién de carga sobre la superficie del nanocristal
puede repercutir en una modificacion de los efectos de estrés dentro del mismo [107-110].
En nuestro caso, la incorporacién de oxigeno sobre la superficie de los nanocristales expli-
caria el incremento de estrés compresivo a medida que aumentamos la presién base, y por
tanto, la cantidad de oxigeno no estequiométrico. Esta discusiéon continuara en la siguiente

seccién donde se muestran los resultados de microscopia electréonica de transmision.

4.4.2. Microscopia electronica de transmisiéon de alta resolucién

La correcta caracterizacién de nanocristales de EuO por técnicas de microscopia
requiere de ciertos cuidados ya que, como se ha comentado en varias ocasiones, el EuO es
sumamente inestable en contacto con la atmoésfera, oxidandose rapidamente a su estado
més estable, EusO3s. Esto requiere de un planificacién muy particular a la hora de depositar
una lamina ultradelgada de EuO que preserve su estado quimico para poder ser observada
por Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, del inglés “High-

resolution transmission electron microscopy”).
En concreto, la muestra a analizar se preparé a una presion base de 3.3x10~7 mbar
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sobre una rejilla de SiN para estudiar por HRTEM la distribuciéon y composiciéon de los
nanocristales formados (segin se extrae del analisis mediante XRD). Esta muestra fue
escogida entre todas, ya que presenta un contenido del Europio tanto en el estado 2+
como en el estado 34-. Se sigui6 el siguiente procedimiento en la preparacion de la muestra:
i) se depositd de 15-20 nm de EuO sobre una rejilla de microscopia (figura 4.4) -la rejilla
tiene forma hexagonal con una membrana de SiN en el centro de espesor 50 nm- ii) se
depositd sobre la lamina de EuO una capa protectora de AloOg de 20 nm de espesor. De
esta forma, el FuO queda protegido por la membrana en su parte inferior, asi como por el

AlyO3 en su parte superior.

North indicator
a) b)
i 1.50 mm
Al, O, (20 nm)
S
2.65mm | | EUO(15 nm)
200 ym | [ 4 T \ |

» | Membrana (50 nm)

3.05 mm

Figura 4.4: Representacion esquemdtica de a) la vista frontal y b) de perfil de la rejilla
utilizada para depositar la muestra a analizar por HRTEM. En la figura b) se representan

(sin escalar) la membrana de SiN (linea roja), la capa de EuO y la capa de AlyOs.

La muestra fue caracterizada mediante HRTEM y en modo de barrido con contraste
Z (STEM, del inglés “Scanning transmission electron microscope”) utilizando un detector
de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF, del inglés “high-angle annular dark-field”)
y emision de rayos X de energia dispersiva de alta resolucion (EDX, del inglés “Energy-
dispersive X-ray spectroscopy”). En la figura 4.5 se muestra una imagen de la capa de EuO
crecida sobre la membrana de SiN en una zona de la muestra donde la capa protectora de
AlyOg3 esté parcialmente fragmentada. Para realizar los mapas de composicion quimica se
utiliz6 EDX, junto con imagenes de contraste Z. En la tabla 4.3 se muestran los anélisis

EDX de alta resolucion para las diferentes regiones identificadas en la figura 4.5 a).

72



4.4.Caracterizacion estructural y cristalina

Figura 4.5: a) Imagen de microscopia STEM-HAADF con contraste Z donde se distinguen
varias zonas marcadas como 1 (capa de EuQ), 2 y 3 (capa de AlbO3). b), ¢) y d), mapas

composicionales de EDX para el oxigeno, europio y aluminio, respectivamente.

Area HAADF Si Al P N C @) Eu

1 272 24097 36.95 9.12 030 2252 479 13.13 13.19
2 130 64099 13.14 16.59 11.44 10.72 10.14 35.10 2.89
3 99 32929 31.13 551 1324 1763 7.74 30.18 4.57

Tabla 4.3: Tabla con los porcentajes atomicos obtenidos para cada elemento a través de los
mapa composicionales EDX de la figura 4.5 a) para las diferentes zonas marcada con 1, 2

y 3.

De los resultados obtenidos mediante el analisis de EDX obtenemos varias conclu-
siones. Primero, se observa que la zona gris oscura (zona 1) se corresponde con la capa de
EuQ. Esto se concluye de los porcentajes obtenidos para la zona 1 y los mapas de composi-
cién. Por otro lado, las zonas 2 y 3 se corresponde con la capa de alimina aumentando los

porcentajes tanto de aluminio como del oxigeno. Ya que la lamina esta depositada sobre
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una membrana de SiN (de unos 50 nm de espesor) obtenemos también sefal de ambos
elementos en el andlisis. Por otro lado, el contenido de fésforo se asocia a los procesos
de ataque quimico que sufren las rejillas en su proceso de adelgazamiento. Cabe resaltar,
que segun el anilisis de EDX obtenemos un FEuO précticamente estequiométrico con una
relacion de 13.13 de oxigeno frente a 13.19 de europio. Sin embargo, este resultado no
debe considerarse tan significativo como el proporcionado por XPS, donde obteniamos un
porcentaje mayor de europio en el estado 34. Hay que tener en cuenta que, el analisis
de EDX proporciona la concentraciéon de los elementos quimicos en la muestra a analizar,
pero ninguna informacién acerca de las especies o de los estados de oxidacién de cada ele-
mento. E1 XPS sin embargo, proporciona informacién sobre la, composicion quimica y los
estados de oxidacién de cada elemento a través de las energias de enlace de los electrones
de los niveles nucleares. Posteriormente a la caracterizacién mediante EDX, se procedio6 a
investigar la estructura cristalina de la capa de EuO. En general, la estructura cristalina
de las nanolaminas es muy sensible a la irradiacién de electrones por TEM y en este caso
en particular, para la nanoldmina de 20 nm de EuO. Con el fin de evitar el daiado o mo-
dificaciones en la nanoestructuras inducidas por el haz de electrones, se procedié a realizar
varias pruebas de estabilidad. Finalmente, se opt6 por utilizar haces con baja densidad de
electrones y trabajar con periodos cortos de exposicién, teniendo especial cuidado durante
el estudio mediante HRTEM. En la figura 4.6 a) se muestra una imagen HRTEM de una
zona de la muestra. La estructura cristalina y la identificacion de la fase se calcularon a
partir del andlisis de la transforma répida de Fourier (FFT) de las imagenes de HRTEM.
Los nanocristales se identificaron midiendo los dngulos entre dos orientaciones y sus dis-
tancias interplanares. Las figura 4.6 b) muestra el analisis FFT de la region definida por
el cuadrado blanco en la figura 4.6 a). En la figura 4.6 b), las reflexiones se corresponden
con una estructura de tipo FCC (cubica centrada en las caras, del inglés “Face-Centered
Cubic”) orientada en el eje de la zona [011]. Se extrae un parametro de red de ag,o =5.14
4+ 0.02 A, lo que se corresponde con el EuO [111]. A la vista de los resultados obtenidos
por las simulaciones de los patrones de difraccién de FFT, es dificil determinar si existe
una orientacion preferente, ya que solo se pueden generar imagenes y medir aquellos planos
que estdn bien orientados con respecto al haz de electrones y con distancias mayores que

la resolucién del microscopio.

En la figura 4.7 se representan imégenes de HRTEM sobre dreas mas extensas. La
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Figura 4.6: a) Imagen HRTEM de una zona de la ldmina. b) Patrones de difraccion ob-
tenidos mediante andlisis FFT de la zona remarcada en blanco de la 1magen HRTEM

presentada en a,).

figura 4.7 b) se corresponde con la figura 4.7 a), una vez filtrada mediante analisis FFT. Las
zonas verdes se corresponden con los planos (220) y (200) del EuO, las zonas azules con los
planos (222) del EupO3 y las zonas marrones con el AloO3. En la figura 4.7 ¢) se representan
varias zonas. Mediante esta figura, se pretende mostrar los efectos producidos por el haz de
electrones cuando no se utilizan unas condiciones adecuadas para preservar la estructura
del material bajo estudio. Las zonas marcadas en azul se corresponden con un patrén
de Moiré. La formacion de patrones de Moiré (bandas producidas por la interferencia
de dos o més planos cristalinos, unos encima de otros, en la misma zona) se produce
tras la exposicion a la irradiacion, generando zonas cristalinas superficiales de EusO3s. Los
patrones de Moiré s6lo pueden formarse cuando las nanolaminas estas apiladas a distancias
del orden de las fuerzas de Van der Waals, ya que para que se forme la interferencia, las
nanolaminas tienen que estar en la misma trayectoria de los electrones y por tanto tener
un espesor practicamente bidimensional [112,113]. En concreto, se encontr6 que tras un
minuto de irradiacién, empiezan a formarse patrones de Moiré. Es por esto por lo que,
como se comentd anteriormente, se trabajé con exposiciones cortas y con baja densidad
de electrones. La zona remarcada en blanco, y ampliada a la derecha en la figura 4.7
d), corresponde al plano (200) del EuO donde se resuelven los planos interatoémicos en
alta resolucion, obteniéndose una distancia interplanar de 2.58A (valor terico de 2.57A).

A la vista de los resultados y teniendo en cuenta que, mediante el anélisis por XRD no
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se observaba ninguna contribuciéon del EusOgs en fase cubica, podemos concluir que la

presencia del EusO3 cubico se debe a la irradiaciéon electrénica anteriormente comentada.

Por otro lado, los resultados son consistentes con la formaciéon nanocristalina del
EuO aunque puedan contener areas con exceso de oxigeno en estado amorfo (EuO, con
x >1). De hecho, en las 4reas policristalinas, los limites de grano (delimitados por planos
compactos), pueden actuar como centros de nucleacién para el oxigeno. La irradiacion
del haz de electrones se lleva a cabo en vacio (10~7 mbar) de modo que la contribucién
del oxigeno del entorno es despreciable. Es por esto que la formacion de EuyOg tras la
irradiacién s6lo puede explicarse por la presencia de oxigeno en el volumen libre entre los
limites de grano de la capa policristalina de EuO. Para el caso de esta muestra 3.3, el
andalisis de XPS mostraba una fraccion porcentual del europio en el estado 3+ del 37.5 %,

lo cual concuerda con los resultados aqui obtenidos.

4.5. Caracterizaciéon 6ptica

La funcion dieléctrica del monéxido de europio (EuO) no ha sido revisada desde la
década de los 70, donde se obtuvieron las constantes 6pticas del EuO masivo, mediante
el andlisis de medidas de reflectancia [2|. Es més, en la actualidad, no existen estudios
sistematicos sobre las constantes épticas para este material en su forma de lamina delgada,
lo que supone que en articulos recientes sobre el EuO nanocristalino, se sigan usando las
constantes opticas del material masivo [114]|. Cabe resaltar que para el caso de laminas
delgadas, las medidas basadas en cambios de intensidad relativa, como las medidas de
reflectancia (R) y transmitancia (T'), no son tan precisas como por ejemplo, las obtenidas
por elipsometria. En particular, la elipsometria es una herramienta muy poderosa que se
utiliza, habitualmente para determinar la estructura electrénica y la funciéon dieléctrica de
materiales tales como perovskitas semiconductoras [115-117], semiconductores organicos e
inorganicos [118,119], polimeros [120], metales y semimetales para aplicaciones plasmoénicas
[121,122], aislante topologicos [123] e incluso para materiales bidimensionales (2D) [123-
126].

En esta seccién, se detallan por tanto, los resultados de los analisis de las medidas de

elipsometria sobre lag nanolaminas depositadas de EuO, con el fin de obtener y caracterizar
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Figura 4.7: a) Imagen HRTEM de la capa de EuO. b) Imagen a) filtrada mediante andlisis
de FFT. La zonas verdes se corresponden con los planos (220) y (200) del EuO, las zonas
azules con el planos (222) del Euz O3 y las zonas marrones con el AlbOs. ¢) Imagen HR-
TEM con zonas fuertemente irradiadas enmarcadas en azul (patrones de Moiré) asi como
una zona débilmente irradiada recuadrada en blanco (EuO cristalino) d) Detalle en alta
resolucion de la capa de EuO (plano (200)) donde se observan perfectamente las distancias

interplanares de los dtomos.

su funcién dieléctrica. Este estudio aporta informacién nueva y relevante a la existente en la
literatura, puesto que las propiedades 6pticas de las nanolaminas se pueden ver fuertemente
modificadas, debido a efectos de tensiones, estequiometria, tamano de nanocristal y otro

tipo de efectos [88,127-130].

En la figura 4.8 a) y b) se representan ¥ y A, respectivamente, obtenidos por elipso-
metria para cuatro dngulos diferentes (25, 30, 35 y 40 grados) en el rango de energias 0.7-5
eV (248 - 1770 nm) para la muestra 1.3. Los puntos corresponden a los datos experimenta-

les y las lineas negras a los ajustes. Para obtener la funcién dieléctrica de la lamina de EuO
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se ha considerado un modelo de 3 capas formado por el substrato de Silicio (constantes 6p-
ticas conocidas), la lamina de EuO (constantes 6pticas a determinar) y la capa protectora
superior de AlyO3 (constantes opticas conocidas), tal y como se muestra esqueméaticamente
en la figura 4.8 a). Las constantes opticas del Silicio se tomaron de la literatura y las de
la alamina de la base de datos de Woollam [131]|. Hay que tener en cuenta que, en otros
trabajos, para proteger la capa de EuO de la oxidacién, en lugar de la capa de aliimina se
usan capas metélicas, como por ejemplo oro (Au) o platino (Pt) [56,83,132|. En nuestro
caso, la eleccion de la capa de alimina (transparente para espesores pequenos) permite una
caracterizacion 6ptica de la pelicula de EuO que, con una capa metalica se harfa imposi-
ble, debido a la fuerte absorcién de la misma. Con el objetivo de tener modelos fisicamente
admisibles, la funcién dieléctrica de la lamina de EuO se ha modelado bajo consistencia
Kramer-Kroning, es decir, la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica compleja
no son independientes y estan ligadas mediante las ecuaciones de Kramer-Kroning. Los
ajustes se muestran mediante las lineas negras continuas dando como resultado un error

cuadratico medio, ECM= 1.44, lo que da cuenta de la enorme bondad del ajuste.

En general, el modelo utilizado para realizar el ajuste de los datos, est4 compuesto
por varios osciladores que representan las diferentes transiciones electrénicas posibles, entre
los diferentes niveles de energia del EuO. En la figura 4.8 d) se representa la parte imagi-
naria de la funcién dieléctrica compleja es deconvolucionada por los diferentes osciladores
utilizados. La absorcién de las laminas de EuO se puede ajustar por la suma de 3 funciones
(osciladores) que describen su respuesta optica en el infrarrojo, visible y ultravioleta. Estas
funciones dan cuenta de la absorcién de luz en diferentes transiciones electrénicas desde la
banda de valencia (BV) 4f a la banda de conduccién (BC) 5d y 6s [2]. La banda de ab-
sorcion mas intensa, centrada en 2.2 eV, corresponde a la transicion indirecta 4f — X3 [2].
Esta contribucién es conocida como “excitén magnético” debido a la fuerte componente de
espin de los electrones situados en la capa electronica 4f [133]. La transicion excitonica se
ajusta perfectamente mediante un modelo de Cody-Lorentz donde sélo exista contribuciéon
de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica compleja (absorcion), si la energia de foton
es mayor que la energia de la banda prohibida. El modelo de Cody-Lorentz es un modelo
muy utilizado en elipsometria para ldminas nanocristalinas semiconductoras [116,134]. Por
otro lado, en la region VIS-UV, la absorcién se puede ajustar mediante funciones gaussia-

nas (gaussiano 1 y 2 en la figura 4.8 d)). Ambas contribuciones corresponden a transiciones
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Figura 4.8: a) ¥ y b) A obtenidos por elipsometria a cuatro dngulos diferentes (25, 30, 35
y 40 grados) en el rango de 0.7 - 5 eV (250 - 1770 nm) para la muestra 1.3. Los puntos
corresponden a los datos obtenidos y las lineas negras a los ajustes. La figura interior en
b) es la parte imaginaria del FuO masivo publicado en [2] ¢) Funcidn dieléctrica compleja,
parte real (€1) y parte imaginaria (e2) obtenidas tras los ajustes de elipsometria. d) Parte

imaginaria (e2) obtenida mediante la suma de las funciones Cody-Lorentz y gaussianas.

directas, esto es, la 4f — I'; (centrada en 3.5 eV) y la 4f — I'y5 (centrada en 5.4 eV) [2].
Llegados a este punto, es importante tener en cuenta que la transiciéon indirecta 4f — X3
se considera la més relevante desde el punto de vista éptico, sin embargo, en fenémenos de
transporte magnético, la transicion directa 4f — I'y es la que da cuenta de los electrones
minoritarios (espin abajo) por debajo de la temperatura de Curie [72]. Es necesario por
tanto enfatizar que nuestras medidas de elipsometria son muy sensibles a esta transicion

directa, incluso teniendo en cuenta que estamos a temperatura ambiente.
En la figura 4.8 ¢) se representa la funcion dieléctrica compleja, parte real (e1) y parte
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imaginaria (e3), obtenida por los ajustes de elipsometria. Para la parte real, fue necesario
anadir al modelo una funcion de Cauchy no dispersiva (sin absorcion). En general, los
valores de €5 obtenidos estan de acuerdo con los publicados para la funcién dieléctrica del
EuO masivo obtenido en 1974 por G. Giintherodt el al. (insercién en la figura 4.8 b)) [44],
sin embargo existen diferencias notables. Por un lado, los valores de €2 son algo més bajos
y la energia de la banda prohibida esta desplazada al azul (mayores energias) con respecto
a la del EuO masivo obtenido por G. Giintherodt el al. Estos fenémenos serdn discutidos

con detalle méas adelante en esta misma seccion.

En la tabla 4.4 se presenta la matriz de correlacién obtenida por el método Montecarlo
para evaluar la correlacion entre los 3 osciladores (cody-Lorentz, gaussiano 1 y gaussiano
2) utilizados. Las variables “Amp” y “En” representan la amplitud y la energia de centrado,
respectivamente. Se considera una dependencia lineal para el caso de valores mayores o
iguales (en valor absoluto) a 0.95 (margen de un 5% de confianza en estadistica). Como se
puede observar en la tabla 4.4, los valores diagonales de la matriz de correlaciéon (mismo
parametro frente a si mismo) tienen un valor de “1”. Por otro lado, los valores cruzados

estan muy por debajo de 0.95 mostrando la no dependencia lineal de los parametros de los

osciladores.

Amp-G2  Amp-G1 Amp-CL  En-CL. En-Gl1 En-G2
Amp-G2 1 0.208 -0.486 -0.093  0.071  0.559
Amp-G1 0.208 1 -0.341 -0.184 0.241  0.566
Amp-CL -0.486 -0.341 1 0.125 0249  -0.101
En-CL -0.093 -0.184 0.125 1 0.271  0.131
En-G1 0.071 0.241 0.249 0271 1 0.676
En-G2 0.559 0.566 -0.101 0.131 0.676 1

Tabla 4.4: Matriz de correlacion obtenida por el método Montecarlo para los pardmetros
“amplitud” y “energia de centrado” para las funciones usada por el modelo de elipsometria:

CL = cody-lorentz, G1 = gaussiano 1 y G2 = gaussiano 2.

En la figura 4.9 se representan las medidas de elipsometria en el rango 0.7 - 5 eV
(248 - 1770 nm) para las muestras 1.3, 3.3, 7.3 y 53. El rango de medida cubre parte del
ultravioleta cercano, el visible y el infrarrojo cercano. Los puntos corresponden a los datos

experimentales y las lineas negras a los ajustes proporcionados por el modelo de elipsome-
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tria. A simple vista, se observan las oscilaciones debidas a los fenémenos de interferencia
entre las distintas intercaras (silicio - lamina de EuO, lamina de EuO - altunina). Recor-
demos que las muestras 1.3, 3.3 y 53 tienen un espesor aproximado de 100 nm mientras
que la muestra 7.3 tiene 164 nm. Las medidas fueron realizadas a varios angulos (con un

minimo de tres) en pasos de 0.05 eV y con autorretardador.
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Figura 4.9: Espectros para los parametros W y A obtenidos por elipsometria a diferentes
dngulos en el rango de energias 0.7-5 eV (248 - 1770 nm) para la muestras 1.3, 3.3, 7.3 y
583. Los puntos corresponden a los datos experimentales obtenidos y las lineas negras a los

ajustes proporcionados por el modelo de elipsometria.
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En la figura 4.10 se representan los indices de refraccion en el rango 900 - 1700 nm
(0.7 - 1.37 eV) obtenidos a partir de las medidas de elipsometria. En general, se observa
que a medida que incrementamos la presiéon base, el indice de refraccién disminuye. Este
fenémeno se atribuye a la incorporacion de oxigeno en las ldminas, tal y como reflejaban los
resultados de XPS para las muestras crecidas para valores superiores a 1.3 x 10~7 mbar.
Segun los analisis de XPS, la muestra 1.3 es completamente estequiométrica (EuQO). Por
otra parte, para las muestras crecidas a mayores presiones, esta incorporacién de oxigeno
(zonas de EuO, con x>1), se produce en las fronteras de grano de los nanocristales de
Eu0O, segin el anilisis de HRTEM. Los resultados de la figura 4.10 demuestran que se
puede modificar el indice de refraccion de las laminas de EuO (y por tanto la respuesta
Optica) desde 2.28 hasta 2.19 (para una longitud de onda de 1500 nm) modificando la
presién base en la caAmara de depdsito, i.e la cantidad de oxigeno en el volumen libre entre

los nanocristales de EuO.
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Figura 4.10: Indices de refraccion obtenidos tras los ajustes proporcionados por el modelo

de elipsometria para las muestras 1.3, 3.3, 7.3 y 53.

En la figura 4.11 se representa la funcion dieléctrica compleja, €1 (a) y €2 (b) para las

muestras 1.3, 3.3, 7.3 y 53 obtenida mediante elipsometria en el rango de energias 0.7 - 5 eV

83



4. Modificacion de las propiedades dpticas y magnéticas de nanoldminas de EuO a través del
control de la presion base de crecimiento

(248 - 1770 nm). Se observa una modificacion de la funcién dieléctrica compleja en funcion
de la presion base y, por tanto, en funcién de la incorporacion de oxigeno. Para la muestra
1.3 en la figura 4.11 a) se observa una fuerte dispersion anémala para €; en el rango 1.5-2.5
eV, mientras que para la muestra 53 (25% EuO y 75 % Euy03), la dispersién anoémala se
desplaza al ultravioleta y es mucho menor. Por otro lado, las muestras crecidas a presiones
intermedias, 3.3 y 7.3 presentan estados intermedios, es decir, la dispersién anémala va
bajando en intensidad a la vez que se desplaza hacia energias mayores. Fsta tendencia se
repite para ey representado en la figura 4.11 b). Es decir, mientras que se observa una
absorcion clara en el visible (1-3 eV) para la muestra 1.3, la muestra 53 presenta una
respuesta dieléctrica en el espectro visible sin absorcion hasta la region ultravioleta (4 €V).
Al igual que para €1, las muestras crecidas a las presiones intermedias, 3.3 y 7.3, presentan
estados intermedios, es decir, la absorcién va bajando en intensidad a la vez que se desplaza

hacia energias mayores.

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.11: Funcion dieléctrica compleja a) €1 y b) €x obtenida mediante los ajustes por

elipsometria para las muestras 1.5, 3.8, 7.8 y 53.
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Tal y como se coment6é previamente al inicio de esta secciéon, la banda de absorcién
més intensa, centrada en 2.2 eV (para la muestra 1.3), corresponde a la transicion indirecta
4f — X3 [2]. Esta contribucion (excitéon magnético) es una caracteristica fundamental del
EuO [133]. Las medidas de elipsometria para las muestras de EuO nanocristalinas crecidas
por PLD muestran un desplazamiento de la banda de energias prohibidas al azul con
respecto al EuO masivo. En la figura 4.12 se muestra una ampliaciéon de la figura 4.11 b)
para valores de e cercanos a 0. En esta figura se representa la energia a partir de la cual
la lamina semiconductora de EuO empieza a absorber (banda de energias prohibidas). En
concreto, la muestra 1.3 presenta un desplazamiento al azul en el valor de esta banda de
de 0.12 eV. Teniendo en cuenta que la estequiometria de esta muestra es perfecta segun el
andlisis de XPS, este fendmeno apunta a un confinamiento cuéntico del exciton magnético

para tamanos de nanocristal de 5-6 nm segun el analisis de rayos X [6,135].
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Figura 4.12: Ampliacion de la figura 4.11 b) para valores de ea cercanos a 0 de las muestras
1.3, 8.3, 7.3 y 53 junto con los valores obtenidos para la banda de energias prohibidas. En
la insercion se representa como varia la energia de la banda prohibida en funcion de la

presion base en la camara de depdsito (en escala logaritmica,).

Las laminas de FuO de este trabajo tienen estructura nanocristalina, y por tanto,
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el confinamiento cuantico se produce en tres dimensiones, teniendo una geometria de tipo
punto cuéntico, es decir, un nanocristal de EuO. Por otro lado, dado que segtn el anélisis
de rayos X no se aprecian diferencias en los tamafios de los nanocristales en funcién de
la. presién base en la camara de dep6sito, el confinamiento cuéntico no puede explicar el
desplazamiento al azul de la energia de la banda prohibida a medida que aumentamos
la presién base. Este fenémeno, se atribuye pues al aumento de oxigeno en las laminas,
tal y como se desprende de los resultados de XPS. Es mas, de los analisis de HRTEM se
desprende que el oxigeno se incorpora en el volumen libre que se encuentra entre los na-
nocristales de EuQ, estando en contacto con la superficie de los mismos. La incorporacién
de oxigeno en la superficie de nanocristales tiene fuertes consecuencias, ya que modifica la
concentracion de portadores de carga, afectando, por lo tanto, a las propiedades electréni-
cas, magnéticas e ionicas [104-106]. En nuestro caso, la incorporacion de oxigeno modifica
la energia de la banda prohibida efectiva de las laminas depositadas, demostrando que es

posible funcionalizar el material desde el punto de vista éptico.

4.6. Caracterizacién magnética

La medidas de magnetismo en funcion de la temperatura (300 - 2 K) se realizaron
con un magnetoémetro SQUID comercial (Quantum Design, MPMS-XL5), tal y como se

detall6 en la seccién experimental.

En la figura 4.13 a) se representa la magnetizacion de la muestra 1.3 en funcion de la
temperatura segin las medidas ZFC (del inglés “Zero Field Cooling”), FC (del inglés “Field
Cooling”) y FH (del inglés “Field Heating”) (ver seccién experimental). Se puede observar
como aparece un pico pequenio de bloqueo en la medida ZFC (linea roja) a la temperatura
de ~ 6 K (la magnetizacion sube para luego bajar). Este fenomeno podria ser debido
a dos causas: 1) un comportamiento superparamagnético o 2) la existencia de diferentes
fronteras de dominio magnético que se alinean a baja temperatura, estando desalineadas a
temperaturas mayores. Este ultimo fendémeno, concuerda con una estructura policristalina,
donde cada dominio magnético puede estar aleatoriamente orientado a alta temperatura.
Este es el caso de las muestras depositadas en este trabajo. Si nos fijamos ahora en la
figura 4.13 b), se puede observar que, por debajo de 66 K, la muestra comienza a volverse

magnética. La temperatura de Curie para el EuO es de = 69 K [70], estando, por tanto,
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muy cerca del valor esperado. Aun asi, la subida de la respuesta magnética es progresiva

con un cambio més abrupto por debajo de

~
~

40 K, lo que podria estar relacionado con

el tamano de los nanocristales (5-6 nm). Miller et al. estudiaron la dependencia de las
propiedades magnéticas, en funcion del espesor de laminas delgadas de EuO (en el rango
1-6 nm). Los resultados, mostraron una reduccion de la saturacion de la magnetizacion

por efectos de confinamiento, as{ como un descenso de la temperatura de Curie cuando se

reduce el espesor de las laminas [136].
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Figura 4.13: Magnetizacion de la muestra 1.3 en funcion de la temperatura a) (0 - 50 K),
b) (0 - 120 K) segin las medidas ZFC, FC y FH comentadas en la seccion ezperimental.

En b) el eje y ha sido ampliado para poder observar el cambio de la magnetizacion cerca

de la temperatura de Curie.
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En la figura 4.14 se representan medidas de la magnetizaciéon en funcién del cam-
po aplicado para la muestra 1.3. La curva de histéresis ampliada, figura 4.14 b), muestra
que las laminas delgadas se comportan como ferromagnéticas para una temperatura de
2K (como cabe esperar por debajo de la temperatura de Curie). Sin embargo, debido al
tamano de los nanocristales, éstos podrian bloquear el ferromagnetismo para convertirlo
en superparamagnetismo, tal y como se coment6 anteriormente. Para averiguar, por tanto,
si la muestra se comporta como ferromagnética o paramagnética, se procedié a ajustar la
curva de magnetizacion mediante la funcién de Langevin (figura 4.14 a) y b), curva en
azul). De dicho ajuste se obtiene un resultado de 70 pp de momento magnético efectivo,
no coincidiendo con el ciclo de histéresis, por lo que se descarta el comportamiento super-
paramagnético. En la figura 4.14 b) se representa la curva de histéresis ampliada en el eje
X (campo aplicado). La laminas de EuO se comportan como paramagnéticas a 300 K y
como ferromagnéticas por debajo de la temperatura de Curie (66 K). Para cuantificar el
momento magnético efectivo por atomo de Fu, se realizaron medidas de RBS para obtener
la densidad de las laminas. Los resultados proporcionaron una densidad de 2.17x10%?/cm?.
A través del célculo realizado, se obtiene una magnetizacion de saturacion de 4.06 pp por
atomo de Eu (valor teoérico 7 up). La diferencia entre el valor obtenido y el teorico se
atribuye a varios fenomenos: i) las muestras presentaban oxidacion en los bordes debido al
corte realizado; ii) la magnetizacion de saturacion de los nanocristales es menor debido a
los efectos de frontera de dominio [137]; iii) efectos de confinamiento estudiados por Miiller
et al. [136]. Cabe destacar que Miiller et al. s6lo tiene confinamiento en una dimension
(espesor de las laminas), mientras que la estructura de las laminas depositadas en este
trabajo es nanocristalina (confinamiento en 3 dimensiones), por lo que los efectos deberian
ser mayores. Por otro lado, se obtiene un campo coercitivo de 12 mT (120 Oe). Este valor
es indicativo de la alta calidad magnética de las laminas. Un resultado excelente, si lo
comparamos por ejemplo, con dos de los trabajos de referencia en el crecimiento de EuO.
Concretamente, Marioser et al. obtienen un valor bastante méas bajo de 50 Oe [56]. Por
otro lado, Caspers et al. obtienen un valor de 100 Oe [82]. Este excelente resultado para
el campo coercitivo nos hace pensar, que efectivamente, la magnetizacion de saturacion
calculada anteriormente (4.06 pp) seria mayor si se descontaran los efectos de oxidacion

de los bordes.

En la figura 4.15 se representan los ciclos de histéresis para las muestras 1.3, 3.3 y 53.
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Figura 4.14: a), b) Ciclos de histéresis de la muestra 1.3 en funcion del campo aplicado. La
curva en azul representa el ajuste mediante la funcion de Langevin. La muestra presenta

una respuesta ferromagnética con un campo coercitivo de 12 mT.

Se observa una clara dependencia de las propiedades magnéticas de la lamina con respecto
a la presion base en la camara de depdsito. La muestra 3.3 presenta un comportamiento
ferromagnético, al igual que la muestra 1.3. En el caso de la muestra 3.3, el campo coercitivo
disminuye hasta un valor de aproximadamente 7 mT (70 Oe). Este valor sigue siendo ain
més grande que el publicado por Marioser et al. (50 Oe) para laminas puras de EuO [56],
lo que sigue dando cuenta de la calidad de las laminas de FuO depositadas en este trabajo.
Por ultimo, en la muestra crecida a la presién de 53 no se observa ningtn ciclo de histéresis,
aunque si una dependencia paramagnética en funcién del campo aplicado, tal y como se

observa en la figura interior.
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Figura 4.15: Ciclos de histéresis para las muestras 1.8, 3.8 y 53. Las muestras 1.3 y 3.3
presentan una respuesta ferromagnética con campos coercitivos de 12 mT y 7 mT, res-
pectivamente. Por el contrario, la muestra 53 presenta un comportamiento paramagnético

(figura interior ampliada 500 veces).
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4.7. Conclusiones

En resumen, en este capitulo se estudia cémo se modifican las propiedades épticas y
magnéticas de laminas de EuO, (1 < x <1.5) depositadas en funciéon de la presion base en
la cAmara de depodsito. En concreto, se demuestra que es posible obtener laAminas nanocris-
talinas de EuO a partir de un blanco de EupO3, en vacio (=~ 10~7 mbar) y a temperatura
ambiente mediante PLD. Este nueva metodologia permite depositar EuO de una forma
més simple y eficiente, puesto que evita tener que disponer de sistemas de ultra-alto-vacio
(UHV), no se necesitan blancos puros de Europio metélico (mas dificiles de fabricar y sin-
terizar), no se necesitan presiones parciales de oxigeno, asi como tampoco, calentamiento
durante el proceso de crecimiento. El éxito del proceso se basa en aprovechar el fenémeno
(“apriori” negativo) de pérdida de oxigeno que se produce en el proceso de ablacion por
PLD al crecer 6xidos. Mediante este proceso, aproximadamente un 50 % del oxigeno del
blanco no llega al substrato, y por tanto, no se incorpora a la lamina delgada. La presién
de base en la cAmara de crecimiento resulta ser un parametro clave para obtener el EuO,
siendo posible modificar la estequiometria del mismo mediante el control de esta varia-
ble de proceso, controlando asi su respuesta tanto 6ptica como magnética. Los resultados
aqui obtenidos, permiten por tanto, fabricar laiminas nanocristalinas de EuO con respuesta

funcionalizada, para su integraciéon en dispositivos electro-épticos, asi como espintronicos.

Como conclusiones mas importantes de este capitulo se pueden destacar:

= Los resultados de XPS muestran cémo, a medida que se incrementa la presién base,
se incrementa también la cantidad de oxigeno presente en las ldminas. En concre-
to, se encentran unas fracciones relativas porcentuales de 2.72%, 13.52%, 37.54% y
75.34 %, para las muestras crecidas a las presiones de 1.3, 2.1, 3.3 y 53, respectiva-
mente. Para la muestra crecida a 1.3, el espectro de alta resolucién del nivel nuclear
Eu4d, no muestra trazas de europio en el estado 3+, por lo que la muestra depositada

se considera con una composicién quimica de EuQ perfectamente estequiométrica.

= La caracterizaciéon mediante XRD muestra como a medida que aumentamos la pre-
si6on base, se inhibe la formaciéon de nanocristales de KuO, asi como se fomenta la
aparicién de nanocristales monoclinicos de EusOj3. Los espectros de XRD muestran

los planos cristalinos del EuO para las orientaciones (111) y (220). Para presiones
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mayores de 7.3, desaparece el pico del EuO (220) coincidiendo con un aumento de
los nanocristales de EusO3. A partir de la ecuacion de Scherrer se calcularon los
tamanos de nanocristal estando del orden de los 5-6 nm. Por otro lado, se aprecia un
desplazamiento del pico (220) del EuO a mayores angulos a medida que aumentamos
la presién de crecimiento. Este desplazamiento se asocia a la incorporacién de excesos

de oxigeno que modifican la distribucién de carga sobre la superficie del nanocristal.

= Los datos proporcionados por HRTEM para la muestra 3.3, demuestran una estruc-
tura nanocristalina en las laminas depositadas. Se observan claramente los planos
cristalinos del EuO. Concretamente, las imagenes de alta resolucién muestran una
distancia entre los planos atomicos del EuO (200) de 2.58 A, practicamente idéntico
al valor teorico de 2.57 A. Por otro lado, la formacion de patrones de Moiré tras ex-
posiciones prolongadas, y por tanto de EusO3 cibico, sélo puede explicarse mediante

la presencia de oxigeno en la superficie de los nanocristales de EuO.

= Se ha desarrollado un modelo que permite obtener la funcién dieléctrica de laminas
de FuO depositadas en funcién de la presién base, siendo una de las herramientas
més tutiles para la caracterizaciéon de las laminas. La interpretacién y andlisis de la
funcién dieléctrica permite identificar la banda de energias prohibidas de las laminas
de Eu0O,. La banda de energias prohibidas puede ser modificada mediante la variacién
en la presiéon base, y estd asociada, por un lado al confinamiento cuéntico que sufre el
exciton magnético dentro del nanocristal (estructura de punto cuéantico), y por otro
lado, a la incorporacién de oxigeno en la superficie de los nanocristales que modifican
la concentracién de portadores de carga, afectando, por lo tanto, a sus propiedades
electrénicas. Mediante esta técnica se consigue hasta un desplazamiento de 0.48 eV
al azul con respecto a la energia de la banda prohibida del EuO de referencia (1.12
eV), el mayor conseguido hasta la fecha. Los resultados son prometedores de cara a
disenar laminas de KuO con respuesta Optica funcionalizada para su integracion con

otros semiconductores y/o heteroestructuras.

= Las laminas de EuO crecidas en este trabajo muestran una respuesta magnética
excelente en comparaciéon con trabajos anteriores. Concretamente, la muestra 1.3
es ferromagnética con un campo coercitivo de 120 Oe. La presién resulta ser un

parametro de control de las laminas que modifica sus propiedades magnéticas. En
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particular, a medida que la presién de crecimiento aumenta, el campo coercitivo
disminuye y las muestras pasan de ser ferromagnéticas (1.3) a paramagnéticas (53).
La muestra 3.3 presenta un comportamiento intermedio en lo que se define como una
lamina semiconductora magnética diluida. Este tipo de materiales, se presenta como
uno de los materiales més prometedores en los préoximos anos para el desarrollo de

dispositivos espintrénicos.
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Monocapas de WSe-
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Capitulo 5

Efectos de la calidad estequiométrica
en la fotoluminiscencia de
monocapas de WSey encapsuladas

por 6xido de aluminio

5.1. Cristales bidimensionales de Van der Waals

Los denominados cristales de Van der Waals (vdW) estan formados por monocapas
de espesores tipicos &~ 1 nm, que se encuentran apiladas y acopladas entre si mediante fuer-
zas de vdW. Los 4tomos que componen las monocapas individuales se encuentran unidos
mediante enlaces covalentes, lo que permite aislar monocapas mediante exfoliaciéon meca-
nica. Debido a su elevada relacion area/espesor, estos materiales también se conocen como
materiales bidimensionales (2D). En la actualidad, existe una amplia gama de materiales
2D presentando propiedades semi-metélicas, superconductoras, aislantes o semiconducto-
ras. Los materiales 2D de la familia semiconductora de los dicalcogenuros metalicos de
transicion (TMDCs, del inglés “Transition metal dichalcogenides”) estan formados por un
metal de transicion M (Mo, W, etc.) y un calcogeno X (S, Se, etc.) mediante la formula
quimica MXs. Presentan propiedades fisicas tnicas, como por ejemplo, una alta movili-

dad de portadores (250 cm? V=1 s71) banda de valencia/conduccién sintonizable, fuertes
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interacciones luz-materia, asf{ como una transiciéon de banda prohibida indirecta a direc-
ta en monocapas cristalinas, que los convierten en candidatos ideales para dispositivos

optoelectronicos y fotonicos ultracompactos [8,138-140.

En general, los materiales semiconductores se caracterizan por tener una banda de
energias prohibidas (band-gap) que representa la energia minima requerida para excitar
un electréon desde la banda de valencia a la banda de conduccién. La absorcién de un
foton de mayor energia que el band-gap, promueve un electréon desde la banda de valencia
dejando un hueco positivo de la misma carga. El electron (cargado negativamente) asi
como el hueco (cargado positivamente) pueden formar por atraccion coulombiana pares
electron-hueco, conocidos como excitones neutros. La relajacién de esta pseudo-particula
promueve el electrén de nuevo a la banda de valencia y puede ir acompanada de la emisién
de un fotén mediante un proceso conocido como recombinacion radiativa. En el caso de los
materiales 2D, debido al fuerte confinamiento espacial de los portadores de carga, asi como
el reducido apantallamiento dieléctrico por interacciones de Coulomb, los electrones y los
huecos estan estrechamente unidos, formando excitones y complejos multi-exciténicos con
energia de enlace de hasta 0.5 - 1 €V, més de un orden de magnitud superior a los pozos

cuanticos bidimensionales de los semiconductores del grupo I1I-V [141].

Por lo tanto, la repuesta 6ptica de los materiales semiconductores 2D, est4 domina-
da por la recombinacién radiativa de complejos exciténicos y depende en ultima instancia,
de las diferentes interacciones con otras particulas o pseudo-particulas. Ademés, la gran
relaciéon superficie-volumen tipica de los materiales 2D, los hace altamente sensibles al
ambiente. Por ejemplo, disolventes organicos cominmente ulizados como la acetona o el 2-
propanol, pueden introducir involuntariamente dopado electronico en materiales 2D [141].
Esto puede afectar a la fotoluminiscencia de los materiales modificando la densidad de
electrones libres, haciendo que la recombinaciéon de complejos de excitones cargados nega-
tivamente (en presencia de electrones en exceso) o positivamente (en presencia de huecos
en exceso), domine sobre la de excitones neutros [142]. Las dindmicas excitonicas tam-
bién se ven afectadas por el substrato, principalmente debido a efectos de tensiones/estrés,
transferencia de carga o efectos de apantallamiento dieléctrico [8,143-145]. Para el caso de
monocapas exfoliadas mecédnicamente, estos efectos, dependen del 4rea de contacto entre

la monocapa y el substrato, que a su vez, se ve afectada por pardmetros tales como el
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procedimiento de preparacion, asi como el tipo de cinta adhesiva utilizada [25, 146]. Es
compresible, por tanto, encontrar discrepancias en diversos estudios sobre la emisién de
monocapas de WSes, debido a inevitables diferencias de las condiciones experimentales y

en la preparacién de las muestras.

Con la finalidad de proteger los materiales 2D para su integracién factible en dis-
positivos funcionales, se han explorado diferentes técnicas para su encapsulado, entre la
que destaca el encapsulado con materiales dieléctricos tales como AloOj3, HfO4, SiN3 o
SiOg [147-151]. Sin embargo, el crecimiento de un encapsulado uniforme y conforme por
la técnica de deposito por capas atomicas (ALD), representa todavia una tarea desafiante,
puesto que requiere que la superficie del material 2D sea pretratada o funcionalizada [27].
Los estudios sisteméticos de los efectos del encapsulado son, por tanto, a menudo, contra-
dictorios. Por ejemplo, mientras que algunos cambios en la emisién 6ptica se atribuyen a
la presencia de efectos de tensiones/estrés o a un posible dopado eléctrico [152,153], otros

articulos lo asocian a efectos de apantallamiento dieléctrico [154].

Es este capitulo se muestran y comparan los resultados obtenidos del encapsulado
de monocapas de WSey por 6xido de aluminio, tanto para la técnica de PLD (hasta ahora

no estudiada) como para ALD (técnica de referencia).

5.2. Optimizaciéon del depdsito de Al,O3 por la técnica de
PLD

Mediante el proceso de ablacion laser, el material eyectado (especies ionizadas -
electrones e iones-), asi como &tomos neutros, alcanzan una alta energia cinética (10-100
eV) en la zona central del depésito (configuracion en eje), debido a la alta direccionalidad
de la pluma de ablacién [10,89]. Por lo tanto, para encapsular materiales 2D, los cuales
presentan una alta fragilidad y sensibilidad a los alrededores (espesor de ~ 1-2 nm), se
utilizo la configuracion fuera de eje en la que la muestra se coloca en una posicion alejada
del centro de la pluma. De este modo, se pueden evitar las especies mas energéticas, y asi,
el posible daniado del material 2D a encapsular. El material utilizado para el encapsulado
fue el Al,O3 dada su alta transparencia en el rango visible y su alta estabilidad tanto fisica

como quimica.
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Ademas, es bien conocido que el proceso de depdsito por PLD no es muy uniforme en
espesor sobre areas relativamente grandes (centimetros). Por lo tanto, para conseguir un
encapsulado uniforme, con espesor y propiedades 6pticas controlados, es necesario hacer
en primera instancia un estudio sistematico de estos aspectos. En particular, es deseable
controlar la velocidad de depoésito en una posicién determinada del substrato fuera de eje,
i.e. menor danado en el material 2D durante el proceso de encapsulado, preservando una

buena calidad éptica del 6xido al mismo tiempo.

5.2.1. Distribucién espacial del depoésito de Al,O5

Con el fin de evaluar la distribucion espacial del depésito y calibrar la velocidad de
depdsito en zonas fuera de eje, se procedid a depositar AloO3 sobre un substrato de Silicio
monocristalino de un tamaiio suficientemente grande segin se muestra en la figura 5.1. Las
condiciones de deposito son: energia = (2.0 & 0.2) [J/cm?]; frecuencia de repeticion = 10

Hz; presion = (2,4 £0,1) - 1075 mbar; temperatura = (293 £ 1) K.

Figura 5.1: Imagen del depdsito Aly O3 sobre un substrato monocristalino de Si. Los nimeros

representan las diferentes zonas de estudio sobre el depdsito.

Como se observa en la figura 5.1, la zona 1 corresponde a la zona de mayor depésito,
i.e. al centro de la pluma. Por otro lado, las zonas 2, 3 y 4 corresponden a las zonas alejadas

del centro de la pluma, que estan asociadas con zonas de menor velocidad en el depésito.
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Por otra parte, en estas zonas se espera que la llegada de especies altamente energéticas
generadas en el proceso de ablacién sea mucho menor respecto al centro de la pluma, y por
lo tanto, se produzca menor daflado de la monocapa de WSes. La geometria del depésito
es, en general, muy particular de cada sistema experimental. Para el caso que se presenta
en esta tesis, se observd que el desgaste del blanco de ablacién cambia considerablemente
la geometria del deposito e incrementa la formacion de particulas grandes (micrométricas)
a medida que va aumentado el nimero de depésitos en experimentos sucesivos. Para evitar
este inconveniente, cada dos depositos de AloOg se procedié a pulir el blanco de manera

sistemaética.

En la imagen del depésito se observan varios colores asociados a diferentes espesores
del ¢xido en cada una de las zonas indicadas en la figura. Para evaluar la funcién dieléc-
trica de la AlsOg en las diferentes zonas, asi como calibrar las velocidades de deposito,
se hicieron medidas de elipsometria en cada una de las zonas senaladas en la figura 5.1.
La alamina amorfa fue ajustada por el modelo de AlsOg proporcionado por el software
comercial V.A.S.E y que se basa en un modelo de Cody-Lorentz, tal y como se detall6 en
la seccion experimental. En primer lugar, se ajustaron los datos experimentales de ¥ y A
en el rango del infrarrojo, donde la lamina depositada presenta una absorciéon nula. Esto
permite obtener el espesor de la lamina dieléctrica utilizando un modelo simplificado para
peliculas 6pticamente transparentes. A continuacién, manteniendo el espesor de la lamina
fijo, se ajustaron los pardametros del modelo que dan cuenta de la parte real del indice de
refraccion complejo (IRC) para todo el espectro. Es decir, las absorciones debidas al mode-
lo Cody-Lorentz (que dan cuenta de la parte imaginaria del indice de refraccion complejo)
se mantuvieron constantes para las diferentes zonas. Desde un punto de vista fisico, esto
implica suponer que la composicién quimica del material permanece constante en todas
las zonas. En la figura 5.2 se representan las medidas de elipsometria ¥ y A (puntos), asi
como los ajustes obtenidos (lineas negras) para las diferentes zonas de la figura 5.1. La
medidas se realizaron a los dngulos de 65°, 70° y 75° en el rango 0.7 - 4.5 eV en pasos de
0.05 eV. El error cuadratico medio obtenido para los ajustes es de ECM = 2.7. La bondad
del ajuste puede observarse en la figura 5.2. Como conclusién, se extrae que las diferentes
zonas tienen la misma absorcién, y por tanto, la misma composicién quimica. Cabe decir,

que la elipsometria es muy sensible a cambios composicionales quimicos [155,156].

101



5. Efectos de la calidad estequiométrica en la fotoluminiscencia de monocapas de WSesy

encapsuladas por dézrido de aluminio

—

Phi {degrees) Phi (degrees

Phi (degrees)

Figura 5.2: Medidas de elipsometria a 65°, 70° y 75° para las diferentes zonas sobre el
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depdsito de Al O3 representadas en la figura 5.1.

En la tabla 5.1, se representan los espesores de la capa de AlsOgs, obtenidos por
elipsometria, para cada una de las zonas de la figura 5.2. La variacion espacial de espesor

con respecto a la distancia desde el centro del depdésito sigue una funcién proporcional a
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cos™(0), tal y como se explicé en la seccion experimental [11,157,158|. Ademas, se han
calculado las velocidades de crecimiento del depésito dividiendo el espesor obtenido para

cada zona por el tiempo total de depobsito.

Zonal Zona?2 Zona3 Zona4

Espesor [nm)| (135 +£1)

(0,074 + 0,002)

(34 +1)
(0,018 + 0,002)

(24 +1)
(0,013 + 0,002)

(12 +1)
(0,006 + 0,002)

Ratio [nm/s]

Tabla 5.1: Espesor y velocidad de crecimiento de la capa de AlyOs para las diferentes zonas

de la figura 5.1.

Como se puede apreciar, la velocidad de deposito baja considerablemente a medida
que nos alejamos del centro del mismo. Las velocidades de depdsito se ajustan también a
una distribucion proporcional a cos™(6), puesto que no son més que el cociente entre el

espesor (que sigue una funcion del tipo cos™(6)) y tiempo total de depdsito (constante).
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Figura 5.3: Constantes dpticas n y k para las diferentes zonas sobre el depdsito de AloOs

(figura 5.1).

En la figura 5.3 se representan el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion,

n y k respectivamente, desde 0.8 eV hasta 4.5eV, para las diferentes zonas en el depdsito
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de AlyO3. Las constantes 6pticas se obtienen a través del modelo de elipsometria, una vez
realizados los ajustes (figura 5.2). Como se puede observar, los indices de refraccién para
las diferentes zonas son muy similares. De hecho, la diferencia maxima la encontramos
entre la zona 1 y la zona 2, con un valor de 0.01 en la segunda cifra decimal del indice
de refraccion. Estas diferencias de valor se encuentran dentro del error experimental, por
lo que desde un punto de vista 6éptico, las zonas tienen el mismo indice de refraccién. Por
otro lado, el coeficiente de absorcion permanece igual para todas las zonas (& 0) puesto

que fue una imposicion del modelo para los ajustes de elipsometria. Es decir, para todas

las zonas, la lamina de AlyOg3 es trasparente en el rango 0.7 - 4 eV.

5.2.2. Evaluacién del danado de monocapas de WSe, encapsuladas por

PLD: propiedades de emisién dptica

Con el objetivo de lograr un encapsulado dieléctrico que preserve las propiedades
Opticas de las monocapas de WSes y para evaluar el danado de las monocapas debido al
bombardeo por especies energéticas obtenidas durante el proceso de ablacién, se analiz6 la
emisién 6ptica a temperatura ambiente de monocapas encapsuladas a diferentes distancias

respecto al centro de la pluma, segtin se muestra en la figura 5.1.

Todas las muestras fueron encapsuladas con 10 nm de AlyOgs, para lo que hubo
que ajustar los tiempos de depdsito en funcién de la velocidad de crecimiento para ca-
da posicion. Para este caso, las velocidades de depdsito fueron 0.0055, 0.0096, 0.0149 y
0.0308 (nm/s). Cabe destacar que estas velocidades son diferentes que las presentadas en
el apartado anterior. Esto es debido a que estos experimentos se realizaron en otra cidmara
de deposito presentando por tanto el experimento, una geometria diferente. Esto supuso

realizar un nuevo depésito previo de calibracion.

Los experimentos de micro-fotoluminiscencia fueron realizados mediante el sistema
experimental que se ha desarrollado durante esta tesis y que se describi6 en la seccién expe-
rimental. Para la excitacién de las monocapas se usé un laser de Titanio-zafiro sintonizado
a una longitud de onda de 532 nm. En la figura 5.4 a) se muestra la fotoluminiscencia para
las monocapas de WSey encapsuladas y sin encapsular, mientras que en b) se representan la
intensidad de fotoluminiscencia y el desplazamiento relativo del pico de fotoluminiscencia

respecto a la monocapa sin encapsular. Como se puede observar, a medida que nos apro-
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ximamos al centro del depésito, la sefal de la fotoluminiscencia va perdiendo intensidad
hasta llegar a ser practicamente nula (figura 5.4 a)). Como se comenté al inicio de este
capitulo, la sefial de fotoluminiscencia de la monocapa sin encapsular, con un dopado eléc-
trico bajo y a temperatura ambiente, tiene una contribucién dominante del excitén neutro
XY a una energia de Eyo — 1.661 & 0.005 ¢V. Por otro lado, en la figura 5.4 a) se observa
un ensanchamiento del pico de PL y en b) un desplazamiento hacia energias menores a
medida que nos aproximamos al centro del depdsito, a la vez que una disminucién de la

intensidad, como se coment6 anteriormente.

Esto se atribuye a la implantacién de especies energéticas generadas en el proceso de
ablacion, las cuales pueden crear estados intermedios en la banda de energias prohibidas del
material [159]. Este resultado indica que, el deposito de éxidos por PLD, podria usarse para
producir de forma controlada defectos inducidos por impacto iénico que a baja temperatura
se comporten como emisores de fotones individuales para aplicaciones en tecnologias de

computacion cuantica [160].
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Figura 5.4: a) Micro-fotoluminiscencia de monocapas de WSes encapsuladas con 10 nm de
Al O3 a diferentes velocidades de crecimiento (posiciones respecto al centro de la pluma de
ablacion). b) Intensidad de fotoluminiscencia relativa y valores de desplazamiento relativo

respecto a una monocapa de referencia sin encapsular.

En base a estas observaciones, resulta méas conveniente realizar el proceso de encapsu-
lado colocando la muestra a distancias 1o mas alejadas posible al centro del depésito (centro

de la pluma de ablacion). En los trabajos que se presentan en este capitulo, esta distancia
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fue fijada en la zona donde la velocidad de crecimiento del éxido es de aproximadamente

0.0055 nm/s.

5.3. Morfologia superficial de las monocapas de WSe, encap-

suladas

Tal y como se mencioné al inicio del capitulo, la finalidad del trabajo consiste en
realizar un estudio comparativo entre el encapsulado por las técnicas de PLD y ALD. En
particular, para que el crecimiento de una monocapa de 6xido tenga lugar mediante la
técnica ALD, es necesario que existan centros de nucleaciéon repartidos sobre la superficie
del substrato sobre el que se deposita el material. En estos puntos de nucleacién, que vienen
dados por defectos y /o enlaces libres en la superficie del substrato, tiene lugar la disociacion
de los precursores utilizados (TMA y H2O para el caso de AlO3) en sus elementos bésicos,
para posteriormente reaccionar quimicamente entre ellos y formar una monocapa de AloO3
cuando la temperatura del substrato es la adecuada. Por el contrario, el deposito de AloO3
mediante la técnica PLD tiene lugar por condensacién del material evaporado en el proceso
de ablacion. Una de las ventajas de la técnica PLD es la relativamente elevada energia
cinética de las especies durante el proceso de crecimiento, lo cual hace posible el depésito
de laminas compactas (con baja porosidad), cuando el deposito se hace en condiciones de

alto vacio ( 10~%mbar).

En la figura 5.5 (a) se muestran las imégenes de AFM, juntos con los perfiles sobre
la morfologia de la superficie, para monocapas encapsuladas por ALD para espesores no-
minales de la capa de AloO3 de 5, 10 y 30 nm. Como se puede observar en estas imagenes,
el 6xido crece formando estructuras tridimensionales sobre la superficie de la monocapa de
WSes, con una rugosidad pico-pico de hasta ~ 15 nm. Esto es un resultado conocido y es
atribuido a una baja densidad de defectos y/o impurezas en la superficie de la monocapa,
lo que indica la alta calidad de las monocapas obtenidas en el proceso de exfoliacién mecé-
nica. Unicamente, para la monocapa en la que se deposité un espesor nominal de 30 nm se
observa un recubrimiento continuo aunque no conforme a la superficie original. Es decir, a
la vista de este resultado, se puede afirmar que la superficie del material 2D se mantiene

intacta tras el proceso de exfoliado [161]. Por otro lado, segtin los resultados obtenidos por
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AFM, el recubrimiento obtenido por PLD presenta una distribucion continua y conforme a
la superficie del material 2D, figura 5.5 (b). La rugosidad superficial presenta un valor pico
a pico de = 3 nm y el perfil muestra ademés un escalén de =~ 0.7 nmm que se corresponde
con el espesor de la monocapa de WSes. Estas diferencias se atribuyen al hecho de que,
tal y como se vio en el capitulo experimental, en la técnica fisica de depoésito por PLD, el
material es evaporado (sublimacion) mediante la transformacion de un pulso de luz laser en
calor (ablacion). El material ablacionado crece por condensacion al llegar al substrato y/o
la superficie del material 2D, no necesitando reaccionar quimicamente como en el caso de
los precursores en el ALD. Por tanto, los resultados de AFM corroboran que, a diferencia

del ALD, la técnica de PLD proporciona encapsulados uniformes.

Height (nm)

Figura 5.5: a)Imdgenes de AFM para las monocapas encapsuladas por ALD (espesores 5, 10
y 30nm)yb) PLD. Las lineas negras representan el perfil de AFM sobre los recubrimientos.
Mientras que para el caso del ALD se observa un encapsulado discontinuo y no conforme,
para el caso del PLD se observa que el substrato y la monocapa de WSey se encuentran

completamente cubiertos de forma continua y conforme o las superficies de partida.

5.4. Caracterizaciéon quimica y estructural de las monocapas

de WSe; encapsuladas por Al,O3

Para comparar la estequiometria de la alimina depositada tanto por PLD como por
ALD, se utilizo la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).
Como se observa en la figura 5.6, para los espectros correspondientes al pico de oxigeno,
O 1s, aparte de la contribucién principal debida al 6xido de aluminio, encontramos otra

més pequena debida a los grupos hidroxilo (OH™) para las dos técnicas de encapsulado.
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Esta contribucién se debe principalmente a la exposicién a la atmoésfera de las muestras
encapsuladas [162,163]. En la tabla 5.2 se enumeran los resultados principales del analisis
de XPS (porcentaje atomico estimado, energia de enlace y la anchura a media altura) para

monocapas encapsuladas mediante las dos técnicas de depésito utilizadas.

(a) ALD/ALO
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Figura 5.6: Espectros de XPS para a) ALD y b) PLD. Los ajustes y el andlisis indican que
el éxido depositado mediante PLD es estequiométrico mientras que para el ALD hay una

deficiencia de oxigeno.

Para el espectro de PLD, ademas de la contribucion de los grupos hidroxilo (OH™)
se encuentra una tercera contribuciéon correspondiente a enlaces de oxigeno con wolframio
(WO,) a menores energia de enlace. Con el fin de investigar més este fenémeno se procedié a
analizar los niveles nucleares del W 4f (con sus respectivas componentes W 4fy o y W 4f; 5)
para las muestras encapsuladas con 5 nm. La figura 5.7 (b) muestra el espectro XPS para el

nivel 4f del wolframio. Como se puede observar, los dos picos principales correspondientes
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Estequiometria  Pico analizado % atémico Energia de enlace (eV) FWHM (eV)

O 1Is (Al-6xido) 5237 531.27 1.94
ALD / AlO285 O 1s (OH) 10.94 532.99 1.93
Al 2p 36.68 74.38 1.6
O 1s (Al-6xido)  39.47 531.35 1.52
O 1s (OH) 16.46 532.42 1.32
PLD / Al,Os
0 1s (WO,) 17.67 530.20 1.5
Al 2p 26.40 74.67 1.59

Tabla 5.2: Porcentaje atdmico estimado, energio de enlace y anchura a media altura

(FWHM) para los espectros de la figura 5.6.

al acoplamiento espin-6rbita (A=2.17eV) W 4f; 5 y W 4f; 5 se resuelven perfectamente.
Ademaés, mientras que para el caso del ALD no aparece ninguna componente a més alta
energia, para el espectro de PLD si que pueden detectarse dos contribuciones méas pequenas
asignadas al WO, y que se atribuyen a una pequena oxidacién superficial inducida por la
implantacion de iones de alimina durante el proceso de deposito [159,164]. Tras el anélisis
detallado de los espectros de las muestras estudiadas, se observan asimetrias en los niveles
W df5,5 y W 4f7/5 que sugieren la presencia de un segundo doblete W 4f desplazado =~
0.6 eV con respecto al pico principal (lineas discontinuas en la figura 5.7 (b)). Este tipo de
fenémeno ha sido atribuido previamente, a variaciones espaciales en el nivel de Fermi a lo
largo de la superficie de la muestra, debido a una mezcla de planos de Van der Waals con
otras zonas no de Van der Waals, como bordes, esquinas o escalones [165]. Este podria ser
nuestro caso, puesto que el didmetro del area escaneada es aproximadamente de 400 ym y
por lo tanto puede cubrir zonas del material 2D con diferentes espesores (bicapas, tricapas,
etc.) y superficies escalonadas. Por otro lado, el peso relativo espectral de los dobletes en
cada muestra refleja la singularidad de cada una, lo cual es el resultado de cada proceso
particular de exfoliado mecanico. Por ultimo, no se detectaron cambios relativos en los
picos de las muestras encapsuladas con respecto a las no encapsuladas, descartando de

esta forma modificaciones de composicion relevantes sobre las muestras encapsuladas.

A continuacién, se resumen muy brevemente los resultados obtenidos por micro-
Raman para las monocapas encapsuladas por ALD y PLD. Estos estudios se realizaron

con el fin de obtener informacion sobre la calidad, cambios de composicion y/o efectos de
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Figura 5.7: (a) Espectros Raman de la muestra sin encapsular (cuadrados) y de las muestras
encapsuladas con 30 nm por ALD (tridngulos) y PLD (estrellas). La linea de rayas vertical
indica la frecuencia de los modos degenerados E%g y A4 caracteristicos de las monocapas de
WSes. Las lineas continuas representan los mejores ajustes obtenidos para las medidas. (b)
Espectros de XPS para las muestras encapsuladas con 5 nm y sin encapsular mostrando
los nweles W 4fs0 y W 4f7/2. La muestra encapsulada por PLD presenta ademds una
componente adicional asociada al WO,, lo que indica una oxidacion parcial del material

2D.

tensiones sobre el material 2D debido al proceso de encapsulado. En concreto, el estudio
se focaliz6 sobre los modos de vibracion E%g (en el plano) y A4 (fuera del plano). Estos
modos estan degenerados para las monocapas de WSes y contribuyen fuertemente con una
tinica sefial centrada aproximadamente en 250 cm™! [166]. Este modo es particularmente
sensible a efectos de tensiones [167] o dopado del material 2D [168]. En la figura 5.7 (a) se
muestran los espectros Raman para las muestras encapsuladas (30 nm) y sin encapsular.

Las curvas continuas representan los ajustes realizados (a través de curvas lorentzianas)
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5.5.Medidas de micro-fotoluminiscencia en monocapas de WSes encapsuladas

para el modo en cuestién. Como se puede observar en la figura 5.7 (a) y dentro de la reso-
lucion del sistema experimental (~ 0.5 cm~!), no se encuentran desplazamientos del modo
tras los encapsulados, lo que indica que, independientemente de la técnica de encapsulado
utilizada, el estado de deformacion y la composicién del material 2D no se ve alterado por
el recubrimiento. Para las muestras encapsuladas con diferentes espesores (5, 10 y 20 nm)

se encontraron resultados similares.

5.5. Medidas de micro-fotoluminiscencia en monocapas de

WSe, encapsuladas

En esta seccién se presentan los estudios sobre la emisiéon 6ptica de monocapas de

WSes sin encapsular v encapsuladas mediante el depdsito de una capa de Al,O, de este-
y

quiometria variable. En las siguientes sub-secciones se presentan estudios a temperatura

ambiente y dependientes de la temperatura (10-300K).

5.5.1. Micro-fotolumiscencia a temperatura ambiente

Con el fin de estudiar la emisién de las monocapas encapsuladas, se llevaron a cabo
medidas de micro-PL a temperatura ambiente. Previamente al encapsulado, se caracterizé
la emisién para cada una de las monocapas y se encontrd que todas presentaban la misma
emision exciténica centrada en Eyo = 1.661 + 0.005 eV, por lo que se pudieron comparar
directamente los espectros de PL. La figura 5.8 muestra los espectros normalizados de las
muestras sin encapsular y encapsuladas. La curva negra corresponde con la emisién carac-
teristica de una monocapa de WSes sin encapsular exfoliada sobre el substrato SiOy/Si y
serd usada como referencia. El espectro de emision estd claramente dominado por la transi-
cién correspondiente al exciton neutro (X°) centrado en Eyo — 1.661 eV y representado por
una linea discontinua. El resultado es similar cuando nos fijamos en el espectro de PL de
la muestra encapsulada con alumina estequiométrica (PLD, Al;O3) de la figura 5.8 b). No
se observan diferencias significativas en cuanto a desplazamientos y/o ensanchamiento del
pico cuando se compara con la muestra sin encapsular. Esta observacién es consistente con
estudios previos donde se demuestra que los efectos de apantallamiento dieléctrico, sobre

las transiciones Opticamente activas en materiales 2D son despreciables. Este fenémeno es
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debido a que la disminucién esperada en la energia de enlace del excitén se ve compensada

por una reduccion similar en la energia de la banda prohibida. [169].
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Figura 5.8: Espectros normalizados de micro-fotoluminiscencia a temperatura ambiente de
las muestras encapsuladas con diferentes espesores y sin encapsular. Los recubrimientos
han sido depositados mediante a) ALD (AlyOa85) y b) PLD (Al,O3). ¢) FWHM y d) des-
plazamiento relativo del mdzimo de la fotoluminiscencia. Las rayas verticales representan

el valor para la muestra de referencia sin encapsular.

Por otro lado, cuando se analiza el espectro de emisién de la monocapas encapsuladas
con altimina no estequiométrica (ALD, Al;Og g5) se observa claramente un desplazamiento
hacia el rojo de la emisién excitéonica de ~ 35 meV con respecto a la monocapa sin encap-
sular. En particular, se observa un aumento gradual del desplazamiento al rojo a la vez
que aumenta el espesor de la capa de AlyOg g5, tal y como se observa en la figura 5.8 (a).
Este desplazamiento al rojo va también acompanado de un ensanchamiento en la emisién,
concretamente, el FWHM aumenta desde 40 meV para la monocapa sin encapsular hasta

80 meV para la monocapa encapsulada por ALD. Hay trabajos donde se ha demostrado
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5.5.Medidas de micro-fotoluminiscencia en monocapas de WSes encapsuladas

que los 6xidos sub-estequiométricos con vacantes de oxigeno, como en nuestro caso para
el ALD (AlOgg5), pueden actuar como fuentes de portadores para el material que se en-
cuentra debajo [170,171]. Més concretamente, en el caso de oxidos amorfos defectuosos
pueden aparecer estados localizados adicionales dentro de la banda prohibida. El dopado
por electrones en el material 2D da como resultado un incremento gradual de la emision del
trion negativo (X~) con respecto a la del excitéon neutro (X°), tal y como se reporta para
materiales 2D controlados por inyeccion eléctrica, concretamente MoSs [172], MoSes [173],
WSey [174] y WSy [175]. Cuando la concentracién de portadores en el material 2D au-
menta como resultado del dopado eléctrico producido por el éxido sub-estequiométrico,
se produce un ensanchamiento y un desplazamiento de la emisién debido a la superposi-
cion del trion negativo y del excitén neutro. Esto es lo que ocurre exactamente para el
caso de encapsulado por ALD, donde se ve un ensanchamiento gradual de la PL conforme
aumentamos el espesor de la capa de 6xido (sub-estequiométrico), o dicho de otra forma,
conforme aumentamos el dopado eléctrico se produce un cambio de las componentes espec-
trales, debido a una mayor contribucién triénica en favor de la exciténica, como se observa
en la figura 5.9. El méximo del pico de emisién se desplaza aproximadamente 35 meV,
tal y como se espera para la energia de enlace relativa del trion en monocapas de WSes,
Ep x- =~ 30 meV [174,176]. El desplazamiento gradual observado para el caso en el que el
encapsulado se realiza mediante la técnica ALD, cuyo 6xido es no estequiométrico, se debe
a un recubrimiento gradual de la monocapa (ver figura 5.5), i.e. el 6xido no estequiométrico

va cargando eléctricamente la monocapa a medida que va cubriendo su superficie.

Para comparar las intensidades relativas con respecto a las monocapas sin encapsu-
lar, en la figura 5.10 se representa el ratio entre la intensidad integrada de la PL antes
(Isinemcapsulary o qosnyes (FENepeuladay ol encapsulado (I = [SIPulada /sinencapsular)
como funcién del espesor del recubrimiento de 6xido. Mientras que para las monocapas
recubiertas mediante PLD, se encuentra un valor relativo medio I,..; = 0.59 + 0.1, para las
monocapas encapsuladas por ALD se obtienen resultados completamente diferentes. En
principio, para el caso del 6xido sub-estequiométrico depositado por ALD, la intensidad
del pico del trién deberia ser similar a la del excitén en las monocapas dopadas que sin
dopar [174,176]. Sin embargo, tal como se observa en la figura 5.9, se observa un descenso
considerable de la fotoluminiscencia en las muestras encapsuladas por ALD. Ya que los re-

sultados obtenidos por Raman y XPS mostraban una ausencia de dano de las monocapas
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Figura 5.9: Espectros de micro-fotoluminiscencia (lineas negras) y ajustes (lineas rojas) para
las muestras encapsuladas por ALD (Al Oa.85) con diferentes espesores: 0 (sin encapsular),
5, 7.5, 10 y 30 nm. Los espectros de fotoluminiscencia se han ajustado con funciones
gaussianas de la siguiente forma: exciton neutro X0 (verde), trion X~ (azul) y estados

localizados de la banda prohibida (magenta,).

tras los encapsulados, la caida de la intensidad de la fotoluminiscencia puede ser debida
a varios factores. Por una parte, se podria pensar que la capa de 6xido puede afectar a la
intensidad de excitacién y eficiencia de extraccién, debido a la interferencia éptica produ-
cida por la combinacién de las reflexiones y transmisiones en las diferentes intercaras. Sin
embargo, puesto que los espesores de la capa de 6xido son mucho menores que la longitud
de onda de excitaciéon (532 nm) y emisién (700-800 nm), los cambios en la eficiencia de
extraccion deberian ser mucho menores que los que en realidad se observan en la figura

5.10 entre las diferentes técnicas (ALD versus PLD).
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Figura 5.10: Intensidad integrada de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de las mo-
nocapas encapsuladas para los diferentes espesores (5, 10, 20, y 30 nm), relativas a la

intensidad de PL de las monocapas sin encapsular. Potencia de excitacion = 10 uW.

Una posible explicacion para este fenémeno seria la creacion de canales de recombi-
nacion no radiativos para los excitones y/o los portadores generados fotonicamente, tales
como los procesos Auger, los cuales son particularmente relevantes para los semiconduc-
tores altamente dopados. Por otro lado, otra posibilidad, tanto para el descenso de la
fotoluminiscencia como del dopado eléctrico, podria ser un descenso de pares electrén-
hueco foténicamente generados a través de procesos de transferencia del material 2D a
trampas Opticas (procesos no radiativos) presentes en el 6xido sub-estequiométrico [177].
Este fenomeno es el que se observa en las muestras encapsuladas por ALD, una correlacion
cualitativa entre el dopado inducido por el recubrimiento de éxido y un descenso en la
intensidad de la fotoluminiscencia. En este caso, la intensidad de la fotoluminiscencia dis-
minuye gradualmente a medida que aumenta el area del recubrimiento de ¢xido (el grado
de dopado) sobre el material 2D. Para apoyar atn mas la interpretacion anterior de la carga
gradual del material 2D recubierto por ALD, se preparé otra muestra (que denominaremos
(I)) en la que se deposité por ALD una capa de AlpOg g5 de 5 nm de espesor sobre un
substrato de SiO2/Si antes de transferir la monocapa mediante exfoliacién mecéanica. En

la figura 5.11 se muestra: a) Mapa de topografia y b) potencial de superficie (medido por
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KPFM, del inglés “Kelvin probe force microscopy”) de una monocapa cubierta no uniforme-
mente con 5 nm de AlyOg g5, ¢) potencial de superficie de la muestra (I). En la figura 5.11
a), se observa que el 6xido se deposita de forma continua sobre el substrato pero no sobre
el material 2D, tal y como se comenté en la seccion de AFM. Si comparamos la morfologia
superficial de la monocapa cubierta por ALD (5.11 a)) y el mapa de potencial de superficie
(5.11 b)), se encuentra una correlacion perfecta entre las zonas cubiertas por el 6xido no
estequiométrico AlpOg g5 y las zonas donde el potencial superficial es maximo. Ademas,
en la muestra (I) se midié la misma diferencia de potencial entre la monocapa descubierta
y el AlpOg g5 circundante (5.11 ¢)). Por otro lado, y como resultado mas importante, las
partes descubiertas y cubiertas del material 2D presentan fluctuaciones del potencial de

superficie de alrededor de 100 mV.

ALD (t_=5nm)

Potencial de superficie

nom

320 mV

Figura 5.11: a) Topografia y comparativa de los potenciales de superficie obtenidos
por KPFM para b) una monocapa recubierta con 5 nm de AlbOzgs por ALD y c)

una monocapa de referencia sin recubrir exfoliada mecdnicamente sobre la estructura

Al On 85 (ALD)/Si0s /5.

Estas observaciones, junto con los resultados de la fotoluminiscencia obtenida a tem-
peratura ambiente y que revelan un dopado eléctrico del material 2D, sugieren que el
dopado eléctrico se puede controlar a escala nanométrica, delimitado por el tamano de
estructuras nanométricas que componen la capa de 6xido sub-estequiométrico. El control
local del dopado eléctrico de materiales 2D es crucial para crear uniones p — n para apli-
caciones fotovoltaicas [178], diodos emisores de luz (LED) [179], asi como transistores de

efecto campo (FET) [180]. La manipulacion del dopado eléctrico de las monocapas ha sido
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demostrada en diferentes estudios, tales como por inyeccion eléctrica [178,179], fotoexcita-
cion [181], oxidaciéon nativa autolimitada en laminas delgadas de WSeg [182], transferencia
de carga fotoinducida [177,180,183| y funcionalizacion de la superficie [184]. Aunque re-
cientemente, se ha demostrado el dopado eléctrico de tipo n para laminas delgadas de WSes
encapsuladas por SiN, en area micrométricas [185], los resultados obtenidos en el presente
trabajo, demuestran que es posible dopar eléctricamente las monocapas en la escala nano-
métrica y que podrian usarse para desarrollar nuevas aplicaciones muy prometedoras para

nanodispositivos.

5.5.2. Micro-fotolumiscencia dependiente con la temperatura (10-300K)

La figura 5.12 (a) muestra el espectro caracteristico de micro-PL (a 10K) para una
monocapa sin recubrir y la figura 5.12 (b) y (c) para las monocapas recubiertas con 10 nm
por PLD y ALD, respectivamente. El espectro de fotoluminiscencia correspondiente a la
monocapa descubierta se compone de varios picos. Los picos centrados en 1.747 y 1.714
eV corresponden al excitéon neutro XY y al excitéon cargado (trion) X~. Sin embargo, hay
mucha controversia sobre el origen del pico de emisién centrado en 1.696 eV. Si bien esta
emision ha sido experimentalmente atribuida al biexciton (XX) formado por la union de dos
excitones mediante interacciéon de Coulomb [186], calculos teoricos recientes la atribuyen
a un estado excitado del biexciton (XX*), con una energfa relativa de enlace Ej x x+= 59
meV con respecto al exciton neutro (X°). Debido a esta incertidumbre, en este trabajo se

denotara a la transicién centrada en 1.696 eV como Pj.

Por otro lado, hay trabajos donde se reporta que la energia de enlace del biexcitén
es Ep xx = 20 eV [176,187,188|, y energias de enlace relativas de compuestos excitén-trion
(X%-X~) en torno a 15 meV, lo cual estd muy cerca del valor predicho para biexcitén [188].
Procederemos entonces a denotar la débil emisién de PL centrada en 1.732 €V como Py
(Ep = 15 meV). Los picos denotados por Lo, L1, Ly y L3 se atribuyen a estados localizados
del excitén atrapado en pozos de potencial desordenados, y que podrian deberse a la capa
dieléctrica de (SiO2) que se encuentra debajo de la monocapa [189,190]. Todos los picos del
espectro de la PL se han ajustado mediante funciones gaussianas tal y como se observa en
la figura 5.12 a-c). Como una apreciacion aparte, resulta interesante que las energias me-

didas para todas las transiciones de las monocapas exfoliadas en varios substratos SiO2/Si
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Figura 5.12: (a) Espectros de micro-fotoluminiscencia a 10K para las monocapas de WSes
sin recubrir y recubiertas por PLD (b) y ALD (c). Las distintas componentes de la emision
fueron ajustadas mediante funciones gaussianas. Los espectros para diferentes potencias de
excitacion se muestran en d) para la monocapa descubierta, €) para la monocapa cubierta

por PLD, y f) para la monocapa cubierta por ALD.

fueron muy similares. Ademas, las energias de enlace relativas mostradas en la figura para
cada transicién son bastante similares a otros valores reportados en la literatura [190-194].
Esto sugiere que el origen para las emisiones Lg, L1, Lo v L3 asociadas a estados localizados
podrian estar relacionadas con las propiedades intrinsecas de la monocapa de WSes. Aun-
que serian necesarios estudios adicionales para comprender completamente el origen de las
transiciones de la fotoluminiscencia asociadas con estados localizados, los resultados aqui
presentes sugieren que las energias de enlace correspondientes a estas transiciones se man-
tienen relativamente constantes con algunas fluctuaciones en su ensanchamiento espectral.
Este dltimo fenémeno podria ser atribuido a un mayor desorden en los pozos potenciales
de confinamiento debido a la presencia de defectos en las monocapas o a inhomogeneidades

en la rugosidad del substrato SiOy/Si.

En la figura 5.12 d-f) se muestra el estudio de la intensidad de fotoluminiscencia

dependiente con la potencia de excitacién. Normalmente, esta dependencia en un material
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semiconductor se puede ajustar mediante una funcion potencial del tipo I oc P [195]. En la
tabla 5.3 se pueden observar los datos tabulados para cada componente (X°, P, X, Py, Lo
y L1) del espectro de fotoluminiscencia. De esta forma, se pudieron obtener los exponentes
de la funcién potencial para las monocapas recubiertas y descubiertas. Las bandas anchas
situadas a mas baja energia, By y B; (para PLD), y Do y Dy (para ALD) fueron ajustadas
mediante la convolucién de dos curvas de tipo gaussiano. Para la monocapa sin encapsular,
las componentes X", Py, X~y P; muestran una dependencia casi lineal con respecto a
la potencia de excitacion (o = 1), asociado con procesos de recombinacion radiativa de
excitones libre [196]. Por otro lado, las componentes Ly y L; muestran una dependencia

sublineal (o < 1), que se atribuye a la recombinacion de excitones ligados en estados

localizados [191].

Tabla 5.3: Ezxponentes a obtenidos al realizar el ajuste de la expresion I o< P% a las inten-
sidades de fotoluminiscencia para cada uno de los picos mostrados en la figura 5.12 d-f)
para una monocapa de WSes sin encapsular y encapsulada mediante las técnicas de ALD

y PLD.

Descubierta PLD ALD
X0 1.18 £ 0.03 0.91 +£0.01 -
Py 1.01 +0.03 — -
X~ 1.06 £0.05 1.024+0.04 1.8+02
P, 1.11 £0.08 0.86 4+ 0.03 1.9 +02
Lo 0.8 4+ 0.2 0.75 £ 0.08 2.3 + 0.2
Ly 0.65 4+ 0.07 0.48 £0.04 2.0+ 0.1
Bandas B,D 0.32 4+ 0.08 0.8 +0.1

El dafio estructural asociado a la recombinacién no radiativa podria explicar la leve
disminucién en el valor del exponente de las monocapas encapsuladas con respecto a la
monocapa sin encapsular. El comportamiento de las muestras encapsuladas por PLD es
muy similar a las monocapas de WSes descubiertas, como se muestra en la figura 5.12
e). No obstante, también se resuelven dos bandas anchas By y B; y que se atribuyen a
la oxidacién superficial y los posibles defectos formados durante el depésito, tal y como
mostraban los resultados XPS [159]. Por otro lado, las muestras encapsuladas con el 6xido

sub-estequiométrico (ALD) presentan un comportamiento considerablemente diferente, tal
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y como se observa en las figuras 5.12 ¢) y f). En concreto, no se observa la emision co-
rrespondiente al exciton libre (X°) y a medida que aumentamos la potencia de excitacion,
la emisién de los estados ligados es la que domina todo el espectro. Las posiciones de las
componentes correspondientes a los estados X, Py, Lo y L1 se pueden ajustar a energias
similares a las de la monocapa descubierta. En particular, para estas transiciones se en-
cuentra (« > 1) para la funcion potencial que muestra la dependencia de la intensidad de

fotoluminiscencia con la potencia de excitacién I oc P¢.

Esta dependencia no lineal se atribuye a la presencia de canales de recombinacién
no radiativos, como los procesos Auger, en los cuales la recombinacion de portadores ya
no se rige por una cinética de primer orden [196]. Esta suposicion estda de acuerdo con la
disminucién en la intensidad de PL medida a temperatura ambiente de las muestras encap-
suladas por ALD. El ensanchamiento visto en los estados anteriormente comentados, X,
Py, Lo y L1, podria ser debido a un aumento en el desorden del potencial de confinamiento
para los excitones después del encapsulado, inducido por la capa no uniforme de 6xido que
cubre la monocapa [189]. Ademas, para los valores més bajos de excitacion, en la PL s6lo se
observan las bandas anchas D0 (1.638 ¢V) y D1 (1.601 eV). La intensidad integrada de PL
de estas bandas sigue una dependencia potencial lineal hasta valores de excitacién de ~ 200
W donde comienza la saturacién. Por otro lado, y dado que la calidad de las monocapas
se mantiene después del encapsulado, tal y como se demostré mediante XPS y Raman, la
aparicion de estas bandas anchas pueden ser debidas a dos fenémenos: 1) la introduccion
de niveles de energia dentro de la banda de energias prohibidas después del encapsulado
con 6xidos no estequiométricos, y 2) la creacion de pozos de potencial de confinamiento
adicionales inducidos por el encapsulado. En resumen, los canales de recombinacién no
radiativa dan cuenta de la dependencia potencial no lineal de las transiciones X, Py, Lo

y L discutidas anteriormente.

Para profundizar ain més en el origen de las diferentes emisiones encontradas en el
espectro de fotoluminiscencia a 10K, se realiz6 un estudio de la intensidad de fotoluminis-
cencia dependiente de la temperatura desde 10K hasta 300K. En la figura 5.13 se muestran
los espectros de fotoluminiscencia en funcién de la temperatura para las monocapas encap-
suladas y sin encapsular. Si comparamos los resultados de la monocapa encapsulada por

PLD frente a la descubierta podemos observar que son muy similares. Las dos muestras
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muestran un desplazamiento a energfas mayores en los picos X?, Py v X, a medida que
vamos disminuyendo la temperatura desde 300 hasta 10 K. Esta tendencia es consistente
con la ley de Varshni (ecuacion 5.1), la cual describe la dependencia con la temperatura

de la energia de la banda prohibida en semiconductores.

-
—

300 K

_—
Y
vl‘
/
’
}?'

4
7

L&,

©
= g ‘,\ 160 K
8_ ——"W¥ A !,‘1\ T T T T
8 _H—v—rM (C) — N e 300 K
e il v Nev—] 60k S
— L _I_L..\_.\_M — " TN
s e , s N
N e, S
> T~ AN > T iy S
S N A
& = L3|;2L1 |1'0P1;(:_P0)§0 10K o g —*"____y—% 80 K
© (b)___.—-\-\-\'\'\\,___aooK o ___,_.—-/—“f\ll_h
o DR . T = i o - E—
© e ] G N L T i
S —— ] © = S ] 10K
2 [——— < ek @ BN
4(]_'2 b \ (P 8
= o < 1.47 1.54 161 1.68 1.75

m
M
A Energy (eV)

10K

I
B BLLPXEX
1564 161 168 175
Energy (eV)

Figura 5.13: Espectros de fotoluminiscencia en funcion de la temperatura para las mono-
capas a) sin encapsular y encapsuladas por b) PLD y ¢) ALD. La potencia de excitacion
fue de 10 pW. Las lineas de rayas sirven como referencia para seguir la evolucidon de las

energias de las diferentes transiciones a medida que se varia la temperatura.

I
aT?

(5.1)

donde E4(T) y E4(0) son las energias de la banda prohibida a la temperatura T y

0 K respectivamente, o’ y [ son parametros especificos del material. Los ajustes de las
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transiciones X?, Pg y X~ se muestran en la tabla 5.4 y son comparables a otros valores

publicados en la literatura para dicalcogenuros de metales de transicion [175].

Sin encapsular PLD

X0 P, X- X0 P, X

E,(0) (meV) 1744 1727 1712 1750 - 1718
o (x107*eV/K) 4.2 43 42 43 - 45
3 (K) 170 170 170 170 170 170

Tabla 5.4: Ajustes de los pardmetros de la ecuacion de Varshni para las medidas realizas

con respecto a la temperatura.

Siguiendo con el analisis de la figura 5.13, a la temperatura de aproximadamente 60
K, los estados ligados exciténicos Py, Lg y L1 se disocian, con el correspondiente incremento
en el nimero de excitones (XY) y triones (X~) libres. La intensidad de fotoluminiscencia
del trion disminuye por encima de los 100 K de temperatura, y es, por tanto, el excitéon
neutro el que comienza a dominar el espectro hasta llegar a temperatura ambiente. Por
otro lado, también se observa que la emision atribuida a los estados localizados (bandas By
y B1 de la figura 5.13 (b)) para el caso de las monocapas encapsuladas por PLD, persisten
hasta la temperatura de ~ 220 K, sugiriendo un origen diferente (la oxidaciéon parcial de
las monocapas) respecto a las transiciones Py, Ly y L. La muestra sin encapsular muestra
la componente Py para todo el rango de temperaturas, sin embargo, la misma transicién
no se resuelve para el caso del encapsulado mediante PLD debido a la fuerte contribucién
de la banda ancha By, la cual se extiende desde aproximadamente 1.54 eV hasta 1.70 eV.
La transiciéon Py desaparece o se enmascara con la del trion X~ para temperaturas por

encima de 130 K.

En la figura 5.13 (c) se muestra la evolucién de la fotoluminiscencia en funcién la
temperatura para el caso de las muestras recubiertas por ALD (6xido no estequiométrico).
Como se puede observar, a bajas energias, las bandas anchas (D¢ y Dy ) son las que dominan
el espectro por encima del trion (X7). Por otro lado, el X~ se puede ajustar mediante la
ley de Varshni (ecuacion 5.1). Como se observa en la figura 5.13 (c), las bandas anchas de
la fotoluminiscencia sufren un desplazamiento hacia el rojo a medida que la temperatura
aumenta. Mientras que la banda Dq no se resuelve, la banda Dy es estable hasta tempera-

tura ambiente, contribuyendo por tanto al ensanchamiento de la emisién que se muestra en
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las figuras 5.12 (c) y (d). Estos ensanchamientos de la emision a temperatura ambiente se
atribuyen por tanto a la combinacién de las contribuciones de la emisiéon del trion y de los
estados localizados, inducidos por el procedimiento de encapsulado. La naturaleza de estos
estados es claramente diferente a la de los otros estados localizados discutidos para el caso
de las monocapas sin encapsular y encapsuladas por PLD, y podrian atribuirse a excitones
atrapados en potenciales desordenados producidos por el 6xido circundante [189]. Ademas,
los efectos de estos potenciales desordenados pueden aumentar debido a la distribucién
no uniforme de la capa de 6xido no estequiométrico del encapsulado por ALD, ya que la
capa permanece cargada electroestaticamente al intercambiar portadores de carga con el

material 2D.

5.6. Conclusiones

Como conclusiones mas importantes de este capitulo podemos destacar:

= Fl doctorando ha disefiado, configurado y puesto a punto un sistema experimental de
micro-fotoluminiscencia. Esto le ha permitido continuar con las lineas de investigacién

que comenzd durante su estancia predoctoral en el campo de los materiales 2D.

= Se han realizado estudios sisteméticos de los efectos de encapsulado sobre la fotolu-
miniscencia de monocapas de WSes. Los estudios previos por PLD demuestran que
trabajar fuera de eje, colocando las muestras en una posicién alejada del centro de
la pluma de ablacién, es una buena estrategia para conservar las propiedades 6pticas

de la aliimina asi como para evitar el dafiado de las monocapas de WSe2.

= Se ha demostrado que para el caso de las muestras recubiertas por PLD se obtienen
depositos conformes a la superficie original con valores de pico a pico de ~ 3 nm,
mientras que para el caso del ALD el encapsulado es inhomogéneo y formado por

nicleos tridimensionales (valor de pico a pico >10 nm).

= La composicién y el estado de estrés de las monocapas se mantiene constante después
del encapsulado. Unicamente en las monocapas encapsuladas por PLD aparecen pe-
quenas trazas de WO, debido a la oxidacion parcial de la monocapa por implantacion

de especies energéticas producidas en el proceso de encapsulado por PLD. Por otro
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lado, mientras que la capa de 6xido de aluminio depositada por PLD es perfecta-
mente estequiométrica (AlyO3), la depositada por ALD presenta déficit de oxigeno

(A1202785).

= El espectro de fotoluminiscencia de las monocapas encapsuladas por PLD se mantiene
muy similar al de las monocapas sin encapsular. Contrariamente, la emisién de las
monocapas encapsuladas por ALD (6xido no estequiométrico) estan dominadas por
una contribucién triénica, debido al dopado eléctrico a través del intercambio de
portadores que se produce entre la capa de 6xido vy la monocapa. Ademas, se observa
un fuerte descenso de la intensidad de fotoluminiscencia que sugiere la presencia de

mecanismos de recombinacién no radiativos en el material 2D.

= Los espectros medidos en funcién de la temperatura y en funciéon de la potencia
de excitacion muestran que para el encapsulado por PLD (6xido estequiométrico),
la fotoluminiscencia estd dominada por los procesos de recombinacién radiativa de
excitones libres, aunque se observa una banda ancha adicional en comparacién con
las monocapas sin encapsular, que podria ser debida a emision de defectos originados
por bombardeo de la especies més energéticas durante el proceso de encapsulado. Por
otro lado, las monocapas encapsuladas por ALD (éxido no estequiométrico) presentan
una emisién debida a una alta densidad de estados localizados, los cuales generan
una banda ancha a bajas energias que permanece estable a temperatura ambiente.
El origen de estos estados localizados puede atribuirse a fluctuaciones locales en el
potencial de confinamiento inducido por la distribucion aleatoria de cargas en el 6xido

sub-estequiométrico.

= Basandonos en todos los resultados anteriores, se concluye que el factor mas impor-
tante a la hora de conseguir un encapsulado 6ptimo, en términos de preservar la
respuesta 6ptica, es la calidad estequiométrica del é6xido. Por lo tanto, el PLD y el
ALD son técnicas potencialmente adecuadas para conseguir un encapsulado éptimo
de los materiales 2D, siempre que se elijan las condiciones experimentales adecuadas
para conseguir una estequiometria correcta y un control de las especies mas energé-

ticas.

= El trabajo aqui realizado permite extender sus resultados a otros materiales 2D (semi-

conductores y/o dieléctricos), jugando ademas un papel crucial a la hora de disenar y
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optimizar dispositivos optoelectréonicos avanzados, para los cuales es esencial disenar
nanoestructuras complejas compuestas por semiconductores/dieléctricos bidimensio-
nales. Ademas, el encapsulado mediante 6xidos estequiométricos provee un meétodo
robusto para proteger los materiales 2D mientras se preservan sus propiedades 6pti-
cas y serd particularmente relevante para la transferencia de nanoldminas de 6xido
que incorporen materiales 2D para su integraciéon en actuadores piezoeléctricos mi-
cromecanizados con el fin de estudiar los efectos de deformacion/estrés anisotrépicos

en semiconductores 2D con un detalle sin precedentes [197,198|.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo de tesis doctoral se ha llevado a cabo el desarrollo, caracterizacion
v andlisis de de nanoldminas basadas en 6xidos metalicos con el objetivo de funcionalizar
tanto nanolaminas de 6xido europio (EuO, con 1 < x < 1.5) como monocapas de WSes

encapsuladas por 6xido de aluminio.

Para alcanzar con éxito el objetivo de este trabajo de tesis ha sido necesario realizar

diferentes estudios de cuyos resultados se han obtenido las siguientes conclusiones:

Se han depositado por PLD satisfactoriamente nanolaminas de EusO3 (material ac-
tivo, con un espesor de ~ 200 nm) y Al,O3 (material protector, con un espesor de ~
25 nm) en estructuras multi-capa con diferentes configuraciones: Eu00: Si/EusO3; Eull:
Si/Aly03/Eua03/Al503; Eull: Si/Eus03/Als03. Las nanolaminas han sido sometidas
posteriormente a tratamientos de recocido a las temperaturas de 500 °C y 850 °C. Los
resultados de XRD muestran la formacién de la fase monoclinica a baja temperatura para
la configuracion Silicio/EuaO3/Aly03. Este resultado es original, puesto que permite indu-
cir la fase monoclinica (obtenida convencionalmente tras tratamientos a alta temperatura,
esto es >1100° C ) mediante un tratamiento a baja temperatura (500 © C). Por otro lado,
los resultados también muestran como en la lamina de referencia (sin capas de AlsOg3), se
favorece la formacién de la fase cubica a 500 ° C; demostrando que es posible controlar
la cristalizacién de una u otra fase mediante un disefio adecuado de la nanoestructura.
Las laminas exhiben fotoluminiscencia correspondiente a las transiciones intra-4f de los

iones de Eu?T, aunque ésta es marcadamente diferente. Concretamente, los cambios en la
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emisiéon de la transicion °Dy — 7Fb, confirman la fuerte influencia de los efectos del campo

cristalino sobre los niveles de energfa de los iones Eu3*.

Se ha demostrado que es posible obtener laminas nanocristalinas de FuO, (1 < x
<1.5) a partir de un blanco de EupO3, en vacio (= 10~7 mbar) y a temperatura ambiente
mediante PLD. Este nuevo método, elimina el uso de condiciones de ultra-alto-vacio asi
como el uso de presiones parciales de oxigeno tal y como se hace en la mayorfa de trabajos
publicados hasta la fecha. Ademés, mediante el analisis de las medidas de elipsometria
espectroscopica, se han obtenido por primera vez las constantes 6pticas de nanolaminas
de EuO,, que hasta el momento solo se habian publicado para el material masivo (en
inglés: “bulk”) y puramente estequiométrico. En cuanto a los resultados principales, se
muestra que la respuesta (tanto Optica como magnética) de las nanolaminas puede ser
modificada mediante el control de la presion base de la camara de crecimiento, y esta
asociada, por un lado al confinamiento cudntico que sufre el excitén magnético dentro del
nanocristal (estructura de punto cuantico), y por otro lado, a la incorporacion de oxigeno
en la superficie de los nanocristales que modifican la concentracion de portadores de carga,
afectando por tanto a sus propiedades optoelectronicas. Mediante esta modificacion, se
consigue hasta un desplazamiento de 0.48 eV al azul de la energia de la banda prohibida,
con respecto a la del EuO de referencia (1.12 eV), siendo el mayor desplazamiento obtenido
hasta la fecha. Ademas, las laminas de FEuO crecidas en este trabajo muestran una respuesta
magnética excelente en comparacién con trabajos anteriores con campos coercitivos que

van desde 70 Oe hasta 120 Oe.

Se ha investigado el encapsulado de laminas de WSey mediante el depdsito de laminas
delgadas de AlyO3 tanto por PLD como por ALD (del ingles: Atomic Layer Deposition).
Los resultados muestran que, si se mantiene la estequiometria de la ldmina de AloOsg, es
posible preservar las propiedades opticas de las monocapas. Ademas, las medidas de AFM
(del inglés: Atomic Force Microscopy) muestran que el recubrimiento de la monocapa
de WSey obtenido mediante PLD, es uniforme con valores pico-pico de ~ 3 nm. Este
encapsulado, es mejor que el obtenido mediante ALD, que siendo una de las técnicas de
referencia de la industria semiconductora, da lugar a recubrimientos no homogéneos que
presentan una alta rugosidad con un valor pico-pico de hasta 10 nm. Finalmente se muestra

que, el encapsulado mediante laminas de 6xido subestequiométrico, permite controlar el
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dopado electronico de la monocapa de WSey a escala nanométrica.

Por ultimo el doctorando ha disefiado, configurado y puesto a punto un sistema
experimental de micro-fotoluminiscencia. Esto le ha permitido continuar con las lineas de
investigaciéon que comenzo6 durante su estancia predoctoral en el campo de los materiales
2D. En conclusion, en esta tesis se demuestra que las propiedades épticas, electronicas y
magnéticas las nanolaminas de 6xidos de europio nanocristalinas pueden ser modificadas de
manera controlada permitiendo por tanto su uso en dispositivos que abarcan desde sensores
de fase cristalina, marcadores de seguridad, aplicaciones biomédicas, diodos emisores de
luz asi como dispositivos espintrénicos. Finalmente, el encapsulado con nanoldminas de
oxido de aluminio de monocapas de WSey demuestra ser una técnica adecuada para el
disefio y optimizacién de dispositivos optoelectrénicos avanzados, para los cuales es esencial

desarrollar heteroestructuras bidimensionales (2D) de van der Waals.
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Capitulo 7

Conclusions

In this PhD thesis, the preparation, characterization and analysis of nanofilms based
on metallic oxides with the aim to functionalize them; in particular we have studied euro-
pium oxides (EuO, with 1 < x < 1.5) and WSes monolayers encapsulated by aluminium

oxide.

In order to achieve successfully the goal of this PhD thesis it has been necessary
to perform different studies. From the obtained results we have reached the following

conclusions:

Euy03 (200 nm) and AlpOgz (25 nm) nanostructured thin films have been successfully
deposited by PLD with different configurations: Eu00: Si/EusOs; Eull: Si/AlsO3/Eus03/Al20s3;
Eu01: Si/Eu203/Al03. Subsequently, the multilayer film structures were annealed in air
at 500 and 850 "¢ C, in order to promote their crystallization and improve the photo-
luminiscense response. The XRD results show the formation of the monoclinic phase at
low temperature for the Silicon/EuyO3/Al303 configuration. This is a novel result, since
it shows how to induce the monoclinic phase (obtained conventionally with high tempera-
ture treatments, that is >1100 © C) by means of a low temperature treatment (500 ° C).
The results also show how for the reference films (without Al;Og) layers) the cubic phase
formation is favoured at 500 © C; demonstrating, in general, that it is possible to control
the crystallization of one or the other phase by a suitable design of the nanostructure. Mo-
reover, all the films exhibit photoluminiscense corresponding to the intra-4f transitions of

the Eu3™ ions, however it is significantly different for each film configuration. Specifically,
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the changes in the emission of the transition °Dg — 7Fy, confirm the strong influence of

the crystalline field effects on the energy levels of the EuT ions.

EuO, (1< x < 1.5) nanocrystalline films with tunable optical and magnetic pro-
perties have been successfully deposited by PLD. To achieve this result, a new deposition
methodology at room temperature has been developed by using as starting material a
target of the stable europium oxide, (EugOs). This methodology avoids the use of ultra-
high-vacuum conditions, as well as the use of oxygen partial pressures, as it has been done
in most works reported to date. Furthermore, by means of the analysis of the spectroscopic
ellipsometry measurements, the dielectric function of EuO, nano-films have been obtained
for the first time; up-to-date it has only been reported for the purely stoichiometric bulk
material. Regarding the main results, it is shown that the nano-films response (both optical
and magnetic) can be modified by controlling the base pressure of the growth chamber,
and is associated, on the one hand, with the quantum confinement undergone by the mag-
netic exciton within the nanocrystal (quantum dot structure), and on the other hand, with
the incorporation of oxygen on the nanocrystals surface that modifies the concentration of
free carriers, thus affecting their optoelectronic properties. Through this modification, it is
possible to achieve a blue shift of the band-gap up to 0.48 €V respect to the value of the
EuO reference (1.12 eV); this is the largest shift achieved to date.

The encapsulation of WSey thin films was investigated by depositing AloOg thin
layers using either ALD (Atomic Layer Deposition) or PLD. The results show that, if the
stoichiometry of the AloO3 layer is maintained, it is possible to preserve the optical pro-
perties of the monolayers. In addition, the AFM (Atomic Force Microscopy) measurements
show that the WSey monolayer coating obtained by PLD is uniform with peak-peak rough-
ness values of &~ 3 nm. This encapsulation outperforms that obtained by ALD, in spite of
ALD being one of the reference techniques of the semiconductor industry. ALD deposition
gives rise to non-homogeneous coatings that show a high roughness with a peak-peak value
up to 10 nm. Finally, it is shown that the encapsulation by means of sub-stoichiometric oxi-
de thin films allows to control the electronic doping of the WSes monolayer on a nanometric

scale.

In conclusion, in this thesis is demonstrated that the optical, electronic and magnetic

properties of europium oxide nanocrystalline films can be modified in a controlled manner
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making them suitable for their use in devices that encompass from crystalline phase sen-
sors, safety markers, biomedical applications, light emitting diodes, as well as spintronic
devices. Finally, it has been demonstrated that the encapsulation with aluminium oxide
nanofilms of WSes is a suitable technique for the design and optimization of advanced op-
toelectronic devices, for which is essential to develop van der Waals two-dimensional (2D)

heterostructures.
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Capitulo 9

Acrénimos

A continuacién se definen los acréonimos utilizados en esta tesis ordenados por orden

alfabético:

2D: Material bidimensional. Del inglés “ Two-Dimensional”.
= AFM: Microscopia de fuerzas atoémicas. Del inglés “Atomic Dorce Microscopy”.
= ALD: Depésito de capas atémicas. Del inglés “Atomic Layer Deposition”.

= EDX: Espectréometro de dispersiéon de energia de rayos X. Del inglés “Energy-Dispersive
X-Ray Spectroscopy”.

= FET: Transistor de efecto campo. Del inglés “Field-Effect Transistor”.

= FC: Medida de campo disminuyendo la temperatura. Del inglés “Field Cooling”.
= FFT: Transformada rapida de Fourier. Del inglés “Fast Fourier Transform?”.

= FH: Medida de campo aumentado la temperatura. Del inglés “Field Heating”.

» FWHM: Anchura a media altura. Del inglés “Full Width at Half Maximum”.

= HAADF: Campo oscuro anular de alto angulo. Del inglés “High-Angle Annular Dark-
Field”

= HRTEM: Microscopia electrénica de transmisiéon de alta resoluciéon. Del inglés “High-

Resolution Transmission Electron Microscopy”
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9. Acrénimos

» IRC: Indice de refraccién complejo.

= KPFM: Microscopia de fuerzas por sonda de Kelvin. Del inglés “Kelvin Probe Force

Microscopy”
= LED: Diodo emisor de luz. Del inglés “Light-Emitting Diode”
= LT: Baja temperatura. Del inglés “Low Temperature”

= MBE: Crecimiento epitaxial por haces moleculares. Del inglés “Molecular Beam Epi-

taxy”
= Micro-PL: Micro-fotoluminiscencia. Del inglés “Micro-Photoluminiscense”.
= ECM: Error cuadrético medio. En inglés MSE (“Mean Square Error”).
= NIR: Infrarrojo cercano. Del inglés “ Near-Infrared”.
= NUV: Ultravioleta cercano. Del inglés “ Near-Ultraviolet”.

= PECVD: Deposicion quimica de vapor asistida por plasma. Del inglés “Plasma-

Enhanced Chemical Vapor Deposition”.
= PL: Fotoluminiscencia. Del inglés “Photoluminiscense”.
= PLD: Deposito por laser pulsado. Del inglés “Pulsed Laser Deposition”.

= RBS: Espectrometria retrodispersiva de Rutherford. Del inglés “Rutherford Backs-

cattering Spectrometry”.
= RT: Temperatura ambiente. Del inglés “Room Temperature”.
= SE: Elipsometria espectroscopica. Del inglés “Spectroscopic ellipsometry”.
= SEM: Microscopio electronico de barrido. Del inglés “Scanning Electron Microscope”.

= STEM: Microscopia Electréonica de Transmisiéon de Barrido. Del inglés “Scanning

Transmission Electron Microscope”.

» TEM: Microscopio electrénico de transmision. Del inglés “Transmission Electron Mi-

croscopy’”.
» UHV: Ultra alto vacio. Del inglés “Ultra High Vacuum”.
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UV: Ultravioleta. Del inglés “Ultraviolet”.

XPS: Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X. Del inglés “X-Ray

Photoelectron Spectroscopy”.
XRD: Difracciéon de rayos X. Del inglés “X-Ray Powder Diffraction”.

ZFC: Medida a campo cero disminuyendo la temperatura. Del inglés “Zero Field

M v
Cooling”.
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