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1. Introduccidon

La investigacion tedrica de cristales de espesor atémico comenzo en la década de 1950. Ori-
ginalmente, estas estructuras se consideraban meras herramientas académicas, adecuadas
para comprender algunas de las propiedades de los materiales basados en carbono [1-3].
De hecho, hasta 2004 se creia que estos materiales no eran estables, de modo que no podian
existir en el mundo real [4]. Sin embargo, esta suposiciéon demostro ser erronea cuando, de
forma inesperada, tuvo lugar el descubrimiento experimental del grafeno por parte de
Konstantin Novoselov y Andre Geim [5, 6]. A este descubrimiento pronto le seguiria la

sintesis de monocapas atomicas de nitruro de boro hexagonal [7].

Durante un primer periodo tras dichos descubrimientos, el interés de la comunidad cienti-
fica estuvo centrado en el grafeno. Este material, formado por una monocapa de atomos de
carbono dispuestos formando una red hexagonal bidimensional (Figura 1.1), presenta un
amplio espectro de propiedades interesantes y exoticas. Es unas 100 veces mas duro que el
acero, conduce eficientemente tanto el calor como la electricidad siendo al mismo tiempo
transparente y presenta una altisima movilidad electrénica, que puede superar los
15000 cm?V-'s en condiciones ambiente [6], ademas de presentar efecto campo ambipolar
[8] y conduccion balistica [9]. No obstante, desde la sintesis del grafeno la familia de los
cristales de espesor atdmico no ha dejado de crecer, y hoy en dia conocemos una gran va-
riedad de cristales de este tipo con un amplisimo espectro de propiedades. De entre ellos,
los cristales semiconductores presentan un especial interés a nivel tecnolégico, ya que re-
sultan necesarios para la fabricacion de numerosos dispositivos nanoelectronicos. Por
ejemplo, la familia de los dicalcogenuros de metales de transiciéon (TMDs) ha sido amplia-
mente investigada en los tltimos afios. En especial, el disulfuro de molibdeno (Figura 1.2)
se considera una de las opciones mas prometedoras para complementar al grafeno en apli-

caciones que requieran materiales semiconductores [10-15].

Figura 1.1 — Estructura cristalina del grafeno.



Capitulo 1: Introduccion.

La investigacién en nuevos materiales semiconductores de espesor atomico ha permitido
grandes avances en el desarrollo de dispositivos tales como fotodetectores, transistores o
células solares, no obstante, desde una perspectiva tecnolodgica, resultaria de gran interés
ser capaces de producir materiales de espesor atémico con propiedades opticas y electro-
nicas a medida, que se ajustaran perfectamente a las necesidades de cada aplicacién concreta.
En los tltimos afios se han propuesto diversos métodos para modular las propiedades de
semiconductores de espesor atémico, empleando para ello distintas estrategias, desde el
dopaje quimico [16] de los cristales, hasta la deformacion mecanica [17, 18], o la modifica-
cion de su espesor [19]. El objetivo de esta tesis doctoral es explorar en profundidad
distintos métodos que permitan modificar de forma controlada las propiedades de los cris-

tales de espesor atémico.

Para poder llevar a cabo los experimentos mostrados aqui ha sido necesario desarrollar
nuevos métodos experimentales que permitieran producir cristales de espesor atémico de
gran calidad, identificarlos con eficacia y rapidez y manipularlos de forma controlada y no
destructiva. En el capitulo 2 se repasan algunas de las técnicas habituales de fabricacion e
identificacion Optica de cristales de espesor atdmico, mostrando su aplicacion en cristales
de TaS: y TaSe: de espesor atomico [20, 21]. Se introduce ademads una técnica de manipula-
cién controlada de cristales de espesor atémico mediante el uso de sellos viscoelasticos,
desarrollada por A. Castellanos-Gomez [22] y empleada en diversos experimentos durante

el desarrollo de esta tesis doctoral.

Figura 1.2 — Estructura cristalina del MoS..
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Los cristales de espesor atémico presentan una alta proporcion superficie/volumen, lo cual
hace que estos materiales sean extremadamente sensibles al efecto del entorno en que se
encuentran [23]. Por ello, cuando los cristales de espesor atémico se encuentran deposita-
dos sobre un sustrato, sus propiedades se ven fuertemente afectadas por este. En el capitulo
1 se investiga la rugosidad superficial y la friccién dindmica de cristales de MoS: de espesor
atomico transferidos sobre tres sustratos distintos: un sustrato amorfo de dxido de silicio y
otros dos cristalinos y atdmicamente planos (nitruro de boro hexagonal y mica moscovita)
[24]. Se observa que el uso de sustratos atdmicamente planos permite producir cristales de
espesor atomico con rugosidad y friccion superficiales mas similares a las observadas en

cristales suspendidos.

Las propiedades dpticas de los cristales de espesor atomico pueden también verse afectadas
por el efecto del entorno, de modo que pueden variar a nivel local debido a deformaciones
mecanicas, fluctuaciones en el nivel de dopaje o diferencias estructurales en el propio cristal
(fallos de apilamiento, variaciones de espesor, etc). Por ello, resulta de gran importancia
disponer de técnicas de caracterizacion optica con resolucion espacial. En el capitulo 4 se
muestra la implementacion de un sistema experimental de microscopia hiperespectral.
Este sistema se emplea para estudiar las propiedades opticas de cristales de MoS: de espe-
sor atdmico con resolucién espacial en el rango espectral comprendido entre 380 nm

(ultravioleta cercano) y 900 nm (infrarrojo cercano) de longitud de onda.

Debido al efecto de la interaccién entre capas y el confinamiento cudntico de los portadores
de carga, las propiedades opticas de los cristales de espesor atémico pueden cambiar nota-
blemente con el nimero de capas. En el caso de los TMDs, por ejemplo, se observa un
aumento drastico de la fotoluminiscencia cuando se reduce el espesor de los cristales a una
sola capa atdémica, dado que las monocapas de estos materiales presentan un bandgap di-
recto, que pasa a ser indirecto en cristales de mayor espesor [25]. Resulta también
interesante el caso de los cristales de InzSes de espesor atémico [19], discutido en el capitulo
5, ya que el bandgap 6ptico de este material muestra una dependencia con el espesor espe-
cialmente marcada, pasando de un gap directo de 1.45 eV en cristales gruesos a un gap,
también directo, de 2.8 eV en los cristales mas finos. Estos resultados convierten al In2Ses
en un material muy atractivo para el desarrollo de dispositivos de fotodeteccion ultravio-

leta.

Recientemente ha ganado popularidad el uso de deformacién mecanica para controlar las
propiedades dpticas y electronicas de cristales de espesor atomico. Esta estrategia, denomi-
nada strain engineering, ha sido aplicada con éxito a cristales de espesor atémico tales como
el grafeno y MoS:. En el capitulo 6 se investiga el efecto de la deformacién mecanica en
cristales de fosforo negro [26], uno de los cristales de espesor atémico mas recientemente
descubiertos [27, 28]. Los resultados aqui presentados demuestran que la estructura de ban-

das de este material varia drasticamente al someterlo a deformacion mecanica, y sugieren
11



Capitulo 1: Introduccion.

que el fosforo negro sometido a deformaciones uniaxiales periddicas podria emplearse para
confinar espacialmente portadores de carga en carriles conductores cuasi unidimensiona-

les.

Para desarrollar dispositivos nanoelectrénicos basados en la técnica de strain engineering,
resulta necesario conocer en detalle el efecto de la deformacién mecanica en las propieda-
des de los contactos eléctricos en cristales de espesor atomico. En el capitulo 7 se investiga
el efecto de la deformacion mecanica en el transporte a través de estructuras verticales me-
tal/MoSz/metal de espesor atomico. Se observa que en las uniones metal/MoS: se forman
barreras Schottky, dando lugar a curvas caracteristicas I-V de tipo rectificante, cuyas pro-
piedades dependen fuertemente de la deformacidon local producida en el cristal,
permitiendo, por ejemplo, controlar el ratio de rectificacion de la estructura vertical apli-

cando presiéon mecanica local.
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2. Fabricacion, manipulacién e identificacion dptica de
cristales de espesor atomico.

Uno de los factores clave en el rapido avance de la investigacion en cristales de espesor
atomico ha sido el desarrollo de métodos sencillos y rapidos para producir cristales de alta
calidad, identificar eficazmente dichos cristales y manipularlos de forma controlada. En la
primera seccion de este capitulo se describe el método de exfoliacion micromecanica, em-
pleado originalmente en 2004 por Novoselov y Geim para producir cristales de grafeno [1].
Gracias a su reducido coste, rapidez y simplicidad, este método es hoy en dia el mas exten-
dido para la fabricacion de cristales de espesor atémico. Como se demuestra aqui, la
exfoliacion micromecanica no solo permite producir grafeno, sino que puede emplearse
para fabricar cristales de espesor atomico de una gran variedad de materiales. En la seccién
2.1 de este capitulo se introduce también una variante de la exfoliaciéon micromecanica que
permite fabricar cristales de espesor atomico de forma mas limpia y fiable gracias al uso de

sellos viscoelasticos como sustituto a los adhesivos empleados en el método original.

Las muestras producidas mediante el método de exfoliacion micromecanica contienen ti-
picamente una amplia variedad de cristales con distintos tamafios y espesores, de manera
que resulta necesario localizar e identificar los cristales de espesor atomico de forma rapida
y fiable. En la seccion 2.2 se explica el método de identificacion 6ptica desarrollado por
Blake et al. [2], que permite distinguir cristales de espesor atomico por inspeccion visual
empleando un microscopio éptico. Este método se basa en el uso de sustratos de silicio
cuya superficie ha sido oxidada formando una lamina delgada de SiO2. Los cristales de
espesor atomico transferidos sobre estos sustratos muestran un contraste dptico aumentado
a causa de un efecto de interferencia entre los haces multiplemente reflejados en las inter-
faces entre los distintos medios, con lo que la identificacidon visual de dichos cristales se
facilita notablemente. A modo de ejemplo se muestra la aplicacién del método de identifi-
cacion dptica en cristales de TaSe2 de espesor atdmico y se calcula el espesor de la capa de
SiO2 que optimiza el contraste 6ptico para este material [3]. Se discute también el uso de
sustratos de SisN4/Si y de sustratos viscoeldsticos de polidimetilsiloxano (PDMS) como al-
ternativa a los sustratos de SiO2/Si comtiinmente empleados para la identificacion optica de

cristales de espesor atémico.

A pesar de su eficacia para la fabricacion de cristales de espesor atémico, la técnica de ex-
foliacion micromecanica con adhesivos resulta inadecuada para fabricar estructuras
complejas, tales como heteroestructuras de apilamiento de cristales 2D, dado que no per-
mite control alguno sobre la posicién de los cristales al transferirlos sobre el sustrato

aceptor. Como se muestra en la seccion 2.6, el empleo de sellos viscoeldsticos en sustitucion
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de los adhesivos permite transferir cristales de espesor atomico sobre un sustrato aceptor

controlando su posicién y orientacion.

2.1. EXFOLIACION MICROMECANICA.

Cuando en 2004 Novoselov y Geim lograron por primera vez producir e identificar cristales
de grafeno [1], una de las mayores causas de sorpresa fue la extrema sencillez de su método
de fabricacién: la exfoliacién micromecanica. Los cristales de grafito presentan una estruc-
tura cristalina laminar, en la que los atomos estan distribuidos en capas de tal modo que
los atomos de cada capa estan fuertemente ligados mediante enlaces covalentes, mientras
que las distintas capas solo interacttian entre si mediante fuerzas de Van der Waals, mucho
mas débiles. Esta estructura por capas no es exclusiva del grafito, sino que se presenta en

una amplia variedad de materiales, tales como el nitruro de boro hexagonal, el disulfuro

a b
(a) Sello viscoelastico ()
\—|—1 —\_g [ —
Sustrato aceptor
Cristal donor P

1 =
-

-

— == [

I

Figura 2.1 — Esquema del proceso de exfoliacion y transferencia de cristales de espesor atémico con sellos
viscoelasticos. (a) Exfoliacion micromecénica con sellos viscoelasticos. Primero se deja reposar el sello sobre
la superficie del cristal que se desea exfoliar, permitiendo que el viscoelastico fluya lentamente y entre en
contacto intimo con la superficie del cristal. Luego se retira el sello rapidamente de modo que no tenga tiempo
de deformarse. Al separarse el sello arrancara fragmentos del cristal donor. (b) Transferencia de cristales a
un sustrato aceptor. Tras poner en contacto el sustrato y el sello viscoelastico, este se separa lentamente,
permitiendo que fluya liberando los cristales exfoliados sobre el sustrato aceptor.
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de molibdeno o el foésforo negro. La técnica de exfoliacién micromecanica consiste en exfo-
liar repetidamente cristales de grafito, utilizando para ello cinta adhesiva. Debido a su
estructura laminar los cristales tenderan preferencialmente a separarse por capas, de modo
que con cada exfoliacidn sucesiva el espesor de los cristales se reduce hasta que, finalmente,
se obtienen laminas cristalinas de espesor atomico depositadas en la superficie de la cinta
adhesiva. Los cristales pueden ser entonces transferidos a diferentes sustratos pegando el
adhesivo a la superficie del sustrato y despegandolo a continuaciéon. Como resultado, se
obtienen cristales de distintos tamafios y espesores distribuidos aleatoriamente sobre el
sustrato. Una pequena fraccidon de estos cristales tendra espesor atémico. Una vez transfe-
ridos los cristales, resulta necesario localizar las regiones de menor espesor. El método de
identificacion Optica [2], descrito a en la seccion 2.2, proporciona una forma rapida, fiable
y no destructiva de localizar los cristales transferidos y estimar su espesor. Una vez se han
localizado las regiones mas finas transferidas, se puede determinar el espesor de dichas

regiones con precision sub-nanométrica mediante microscopia de fuerzas atémicas (AFM).

2.1.1. Exfoliacién mediante sellos viscoelasticos.

Aunque la exfoliacion micromecanica puede llevarse a cabo utilizando cinta adhesiva, esto
provoca que junto con los cristales transferidos queden restos de adhesivo en el sustrato.
Ademas, debido a la fuerza adhesiva de la cinta, resulta dificil despegar los cristales de ella
para transferirlos a un sustrato no adhesivo. Una alternativa al uso de adhesivos es emplear
sellos viscoelasticos de polidimetilsiloxano (PDMS) para llevar a cabo la exfoliacion [3-6].
Los sélidos viscoeldsticos combinan caracteristicas de materiales viscosos y eldsticos. Al ser
sometidos a una fuerza durante un tiempo prolongado, estos materiales se deforman len-
tamente como lo haria un fluido viscoso. Sin embargo, si la fuerza se aplica brevemente, el
viscoeldstico no tendra tiempo de deformarse y se comportard como un sélido elastico. La
Figura 2.1 muestra esquematicamente el proceso de exfoliacion con sellos viscoelasticos. Al
ponerse en contacto prolongado con una superficie donora, en nuestro caso el cristal que
deseamos exfoliar, los sellos viscoelasticos fluiran lentamente, rellenando las grietas y pe-
quenas imperfecciones de la superficie del cristal. Si pasado un tiempo se retira el sello
repentinamente, este no podra deformarse con suficiente rapidez, y se comportara como
un material sélido, de manera que arrancara fragmentos del cristal donor, exfolidandolo de
forma similar a como lo haria un adhesivo. Para transferir el material extraido a un sustrato
receptor, se pone el sello en contacto con dicho sustrato y a continuacién se retira muy
lentamente, de modo que el viscoelastico pueda fluir liberando los pequenos cristales exfo-
liados, que quedan depositados sobre el sustrato. Los sellos viscoelasticos funcionan, por

tanto, como adhesivos cuya fuerza de adhesion es controlable mediante la velocidad de
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Figura 2.2 — Cristales de TaS; de diversos
tamafios y espesores fabricados mediante el
método de exfoliacion micromecénica con
sellos viscoelasticos de PDM. Los cristales se
han transferido sobre un sustrato de silicio
cuya superficie esta oxidada hasta una
profundidad de 285 nm. Las diferencias en el
color aparente de los cristales se deben a un
fenémeno de interferencia entre los haces de
luz reflejados en las distintas interfases
aire/TaS,/SiO,/Si. El color aparente resultante
de dichas interferencias depende del espesor
del cristal de TaS,.

despegado. Ademas, dado que no contienen adhesivos, estos sellos no dejan residuos en el

sustrato aceptor, de modo que el proceso de transferencia resulta mucho mas limpio.

2.2. IDENTIFICACION OPTICA DE CRISTALES DE ESPESOR ATOMICO.

Las muestras producidas mediante el método de exfoliacién micromecanica contienen ti-
picamente una amplia variedad de cristales con distintos tamafios y espesores, de manera
que resulta necesario localizar e identificar a posteriori los cristales de espesor mas redu-
cido. Aunque la microscopia de fuerzas atomicas (AFM) permitiria determinar con gran
precision el espesor de los cristales, la lentitud de adquisicion de imagenes y la reducida
area de barrido del AFM hacen imposible en la practica emplearlos para identificar cristales
de espesor atdmico en una muestra extensa. La microscopia electronica de barrido tampoco
resulta adecuada dado que, a pesar de su elevada velocidad de operacién y amplia area de
barrido, esta técnica tiende a producir un aumento de la contaminacién en la muestra [7].
La técnica de identificacién Optica que se explica a continuacion permite determinar de

forma rapida y no destructiva el nimero de capas de cristales de espesor atdmico.

En la Figura 2.2 se observa una muestra tipica obtenida mediante exfoliacion micromeca-
nica con sellos de PDMS. Los cristales (TaS:z en el caso de la figura) se han depositado sobre
un sustrato de silicio cuya superficie ha sido oxidada, generando una capa de SiO: de 300
nm de profundidad. Como resultado, debido a un efecto de interferencia en los cambios de
medio aire/cristal, cristal/SiO2 y SiO2/Si, el color aparente de los cristales depende de su
espesor. En el caso del TaS:, por ejemplo, los cristales més finos (< 10 nm) muestran un tono

azul verdoso mientras que aquellos mas gruesos presentan tonos amarillos y naranjas.

La Figura 2.3 muestra imagenes Opticas de un cristal de TaSez bajo iluminacién con luz
blanca (a) y con luz monocromatica de cuatro longitudes de onda distintas (b) del espectro

visible. La Figura 2.3c muestra una imagen de AFM de la zona recuadrada en (a) en la que
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pueden observarse regiones de distintos espesores, entre 50 nm y 4.5 nm. Comparando las
medidas de espesor tomadas con el AFM con las imagenes 6pticas, puede obtenerse una
relacion entre la intensidad reflejada por los cristales y su espesor. Empleando esta relacion,
es posible determinar el espesor de un cristal dado facil y rapidamente mediante imagenes

de microscopio éptico.

2.2.1. Calculo del contraste 6ptico de cristales de espesor atomico. Método de la matriz de transfe-
rencia para heteroestructuras opticas apiladas.

Para calcular la relacion entre el espesor de un cristal y la intensidad de luz que refleja bajo
una cierta iluminacion se emplea el método de la matriz de transferencia [8]. Se modeliza
el sistema cristal/SiO2/Si como una heteroestructura dptica formada por capas paralelas de
distintos materiales bajo iluminacién monocromatica y en incidencia normal. En estas con-
diciones, el campo eléctrico, E(zt), dentro de una capa cualquiera se puede representar
como una superposicion de dos ondas viajeras de longitud de onda A (en el vacio) propa-
gandose en la direccién z en sentidos opuestos, hacia abajo y hacia arriba, con amplitudes
complejas Ein y Eout respectivamente. Si consideramos N+1 medios apilados verticalmente,
que etiquetamos con subindices n € [0, N], como se muestra en la Figura 2.4 las amplitudes
de las ondas electromagnéticas que se propagan hacia arriba, E, ., y hacia abajo, E;,, en
el medio 0 y las amplitudes correspondientes en el medio N, Ey o, ¥ Enin, €stén relaciona-
das por

Egin ) ( Eniin ) My My ( Enjin )
2 — M . ’ — . ’ , 2.1
(EO,out EN,out (m21 m22) EN,out ( )

donde M se define como la matriz de transferencia para la heteroestructura, cuyos elemen-

Figura 2.3 — (a) Imagen de microscopio 6ptico de un cristal de TaSe; transferido sobre un sustrato de SiO,/Si.
La capa de SiO; del sustrato tiene un espesor de 285 nm. (b) Imagenes del mismo cristal mostrado en (a)
bajo iluminacion monocromética de cuatro longitudes de onda del espectro visible. (c) Imagen de AFM de la
zona recuadrada en (a) y perfil topografico a lo largo de la linea pundeada. La region mas fina del cristal tiene
4.5 nm de espesor. Imagen reimpresa de la referencia [3].

tos m;; dependen de las propiedades Opticas del sistema. El objetivo, por tanto, es obtener

los elementos de matriz m;;.
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Matriz de scattering en la interfase entre dos medios.
La relacion entre las amplitudes de las ondas entrante, E,, ;,,, y saliente E,, ,.; a los dos lados
de la interfase entre dos medios i, j puede escribirse en notacion matricial como

Eijn Ejin 511 S12 Ejin
(E' ) =Sij (E' ) - (521 522) ' (E ) ’ (22)

iout jout jout
donde se define S;; como la matriz de scattering. De acuerdo con las leyes de Fresnel, los

coeficientes de transmision (t;) y reflexion (ry) en la interfaz entre dos medios con indices

de refraccion n;, 1, bajo incidencia normal vienen dados por:

2n;
ty = .
] n; + T’lj (2 3)
1y — 1
ry = - =T (2.4)

Las amplitudes de las ondas entrante y saliente en los dos medios cumplen las relaciones
Eiin = tiEiin + 1jiEj out (2.5)

El out — =Ty El int £ E] out * (26)

Reordenando términos,

Ei,in = E],m + E] out s (27)
tl] ]1

2
Ei,out P E] in T ( t + b )Ej,out . (28)
jt j

El coeficiente que multiplica a E; ,,,; en (2.8) se puede simplificar empleando las relaciones

(2.3)y (2.4):

o (nl ) (ni + nj) . 2n; _
o

n +n ) 2n; (”i + ”j)

2
( n]) + 4n;n it 2n;m; + 4nm;

= = (2.9)
2n;( 1y + n; ) 2ni(ni + nj)

(m+m)  (m+m) 1

2ni(ni + nj) 2my ty
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(0) Ep out Egn Figura 2.4 — Esquema de la heteroestructura 6ptica
considerada en el célculo. Las amplitudes de las ondas
entrantes (Inin) y salientes (Inou), propagandose hacia
(1) E out Eiin abajo o hacia arriba respectivamente estan relacionadas
por la matriz de transferencia.

(2) EZ,out EZ,in

(N) ENQU‘T EN‘IH

con lo que queda:

rji 1
Eiout = t}fiEj,in + ; E;out - (2.10)

Finalmente, comparando las ecuaciones (2.7) y (2.10) con la expresién matricial dada en

(2.2) se obtiene:

sij=l(1 ri"). @2.11)

Matriz de propagacion a través de un medio.

bot

.z . . to, . . s e
La relacién entre las amplitudes en el extremo superior, E, ir‘: e inferior Ej;; del medio j vie-

nen dadas por:

bot _ ,+¢j  ptop .
E]',iont =e igy | Ej,in ; (212)
EtOP — e+i(/)]' . E}?g&t , (213)

jout

donde hemos definido ¢; = 2md;n;/A, siendo d; el espesor del medio j, 7; el indice de refrac-
cion complejo de dicho medio y A la longitud de onda de la iluminacién en el vacio, Ay =
2mc/w, donde c es la velocidad de la luz en el vacio y w es la frecuencia de iluminacion en

el vacio.

Estas relaciones pueden escribirse en forma matricial como

tOp .
Fyin (e 0 )(Em ):P.(Ejk')g ) (2.14)
XS Vo e I\ER) B

donde la matriz P; se define como la matriz de propagacion a través del medio j.

Matriz de transferencia.

Volvemos ahora a la matriz de transferencia M definida en la ecuacion (2.1). Para una es-
tructura formada por N medios apilados, la amplitud de las ondas entrantes y salientes en
el los extremos de la estructura, Eg;,; Eg out ¥ Enin; Enjout €Staran relacionadas por la expre-
siéon
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( Eoin

_ Enin
EO,out) = 501P1512P5523P5 .. SnoN-1PN-1SN-1N ( ) (2.15)

E N, out
M

De modo que para obtener la matriz M hay que realizar el producto ordenado de las ma-

trices de scattering y propagacion a lo largo de los distintos medios opticos.

Aplicacion del método a la estructura Cristal/SiO2/Si.

La Figura 2.5 muestra esquematicamente el sistema cristal/SiO2/Si. Por simplicidad, comen-
zamos analizando la estructura éptica formada por el aire, la capa de 6xido y el SiOz.
Tenemos por tanto tres medios dpticos, que etiquetaremos con subindices de 0 (aire), 2

(5i0z2) y 3 (Si), de modo que la matriz de transferencia sera
Msubs = So2P2S23 (2.16)

donde las matrices de scattering y propagacion pueden obtenerse sustituyendo los valores
de la longitud de onda y los indices de refraccion del SiO: y el Si en las ecuaciones (2.11) y
(2.14).

2 .
Tratamos ahora de calcular la intensidad reflejada Iz = |E0,0ut| empleando la ecuacién
(2.15). Considerando que la capa de silicio es suficientemente gruesa como para absorber

toda la luz que entre en ella, de modo que Ej; ,;; = 0. Queda entonces:

Eoin) _ Erin) _ (M1 M2\ (Eyy
(EO,out)_Msubs( 0 )_ (mZ,l mz,z)( 0 )’ (2.17)

de donde es sencillo obtener la ecuacién

2

Maal (2.18)

Epeube = Eoin 2t = I cupe = |
R,subs — &~0,in R,subs — 10
m mm

’

2 . . . . . s .
Donde [, = |E0,in| es la intensidad de iluminacion. Sustituyendo los elementos m; ; y m,
obtenidos de la ecuacion (2.14) se obtiene:

2
—2i

Yoo + 7238 P2
IR,subs =1y (2.19)

1+ 1’021’23372@2

Podemos repetir estos calculos para el sistema cristal/SiO2/Si. En este caso la matriz de

transferencia sera

Mristal = S01P1512P252 (2.20)
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= 2
_ » Ir=|Egoul Figura 2.5 —-Esquema del sistema
Io= 1Eo,il ,_/\\ considerado. El cristal de espesor

atémico se encuentra transferido sobre
una lamina delgada de
(0) Aire SiO,,tipicamente de ~300 nm de
espesor, y sobre una capa gruesa de
) Si, que se considera semiinfinita. Se
(1) Cristal busca calcular el contraste dptico entre
V / el sustrato y el cristal en funcion del
i

/ espesor del cristal.
VvV (2) S0,

(3) Si

Ir= |E3.in|2

Y la férmula para Iy ;s resulta mucho mas complicada:
_ i+ —-i(D1-O (D1 +, i(D1-.
IR cristal = |(701€( 1402 4 70 (P1P2) o P1HP2) gy 110l 2))

. . . . 2
. (el((pl"'(pZ) + 7’017’126_1(@1_@2) + r017236_1(®1+®2) + 1/121/2361(@1_@2))|
2.21)

Una magnitud que resulta de especial interés es el contraste dptico, C, entre el cristal y el
sustrato, dado que da cuenta de cuan fécil resulta distinguir el uno del otro. El contraste

optico, también denominado visibilidad o contraste de Michelson, se define como

C= M (222)
IR,cristal + IR,SUbS

Esta magnitud es ademas independiente de la intensidad de iluminacién Io y toma valores
comprendidos entre -1 y 1, donde un mayor valor absoluto de C indica que la diferencia
entre las intensidades reflejadas es mayor, de modo que resulta mas facil distinguir el cristal

del sustrato.

2.3. IDENTIFICACION OPTICA DE CRISTALES DE TaSe2 DE ESPESOR ATOMICO.

Los cristales de TaSez, al igual que el resto de materiales de la familia de los dicalcogenuros
de metales de transicion (TMDs), presentan una estructura atdmica por capas en la que los
atomos de cada capa se encuentran fuertemente ligados entre si mediante enlaces covalen-
tes, mientras que las distintas capas solo interactiian unas con otras mediante fuerzas de
van der Waals, mucho mas débiles. A consecuencia de esta estructura cristalina, los crista-
les de TaSe2 pueden exfoliarse con facilidad mediante el método anteriormente explicado,

produciendo cristales de espesor atémico [3].

El TaSe:z ha sido un material muy estudiado recientemente, debido que presenta ondas de

densidad de carga (charge density waves), asi como una transicion superconductora a 0.15
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K9, 10]. Sin embargo, la forma atémicamente fina de este material apenas ha sido explo-
rada. De hecho, los estudios acerca de TMDs superconductores de espesor atéomico se

centran casi exclusivamente en cristales de NbSe2y TaS: [11, 12].

El formalismo de la matriz de transferencia explicado en la seccién anterior se emplea aqui,
en combinacién con microscopia de fuerzas atomicas, para caracterizar el espesor de cris-
tales de 2H-TaSe2 de espesor atomico, obtenidos mediante exfoliacién micromecanica a
partir de un cristal grueso de 2H-TaSe2 suministrado por el grupo del Prof. E. Coronado
[3]. Los cristales se han transferido sobre un sustrato de SiO2/Si, con una capa de SiO: de
285 nm de espesor (ver Figura 2.3). A continuacion se ha analizado el contraste 6ptico de
30 cristales con distintos espesores entre 3 nm y 36 nm (desde ~4 a 56 capas atémicas) a
varias longitudes de onda de iluminacién dentro del espectro visible, seleccionadas em-
pleando filtros dpticos de banda estrecha. Los contrastes opticos medidos se muestran en
la Figura 2.6 en funcion del espesor de los cristales, medido mediante AFM. Los resultados
experimentales se ajustan con precision a los contrastes 6pticos, calculados mediante el mé-
todo de la matriz de transferencia empleando para ello el indice de refraccién complejo

reportado en [13] para cristales gruesos de 2H-TaSe.

El analisis cuantitativo de los contrastes 6pticos de los cristales permite distinguir de forma
fiable los cristales de espesor atomico de los cristales gruesos. Por ejemplo, los cristales de

espesor inferior a 12 nm (~20 capas atémicas) muestran un contraste éptico negativo para

Figura 2.6 — Contraste 6ptico (circulos) de
cristales de TaSe; en funcion de su espesor
bajo las siguientes longitudes de onda de
iluminacion: (a) 632 nm (rojo), (b) 600 nm
(naranja), (c) 568 nm (verde claro), (d) 546 nm
(verde) y (e) 520 nm (azul). Los valores del
contraste 6ptico de (b), (c), (d) y (e) se han
desplazado 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 unidades
respectivamente para facilitar su visualizacion.
Las lineas solidas corresponden al contraste
optico calculado mediante el método de la
matriz de transferencia empleando el indice de
refraccion complejo reportado para el TaSe; en
la literatura y considerando una posible
desviacion del 10% en los valores del indice de
refraccion (zona sombreada en torno a las
lineas solidas). Imagen reimpresa de la
referencia [3].
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A =632 nm, de modo que se ven mas oscuros que el sustrato, mientras que los cristales de
mayor grosor tienen contraste positivo, de modo que se reflejan mas la luz que el sustrato.
Bajo iluminacion de longitud de onda A = 600 nm, tan solo los cristales de espesor inferior
a 6 nm (9-10 capas) muestran contraste negativo. Como puede verse fenomeno de inversion
del contraste solo se observa en los cristales mas finos, de manera que resulta sencillo dis-

tinguirlos a simple vista de los cristales de mayor grosor.

2.3.1. Optimizacion de sustratos de SiO2/Si para la identificacion de cristales de TaSe: de espesor

atomico.
Nos proponemos ahora determinar cual es el mejor sustrato de SiO2/Si para identificar cris-
tales de TaSez. Para ello, se calcula el contraste 6ptico de una monocapa de TaSe: en funcién
del espesor de la lamina delgada de SiO:. Se considera que un sustrato es 6ptimo para la
identificacion de cristales si el espesor de su capa de SiO2 optimiza el contraste 6ptico de
las monocapas para una longitud de onda de iluminaciéon A = 550 nm, la cual corresponde
al maximo de sensibilidad del ojo humano. La Figura 2.7a muestra en un mapa de colores
los contrastes opticos calculados para la monocapa de TaSe: en funcién de la longitud de
onda de iluminacién y el espesor de SiO2. Como puede observarse, para A =550 nm el con-
traste 6ptico muestra dos minimos locales correspondiendo con espesores de SiO2 de 80 nm
y 265 nm. En ambos casos, las monocapas de TaSe: tienen un contraste optico C = 0.27. Los

sustratos de SiO2/5i mas comunes en laboratorios de nanofabricacién tienen capas de éxido
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Figura 2.7 — (a) Mapa de colores del contraste optico calculado para monocapas de TaSe;
transferidas sobre sustratos de SiO,/Si, en funcién de la longitud de onda de iluminacion y del
espesor de la capa de SiO,. (b, c) Mapa de colores del contraste Optico para cristales de TaSe,
transferidos sobre sustratos con espesores de SiO, de 90 nm (b) y 285 nm (c), en funciéon de la
longitud de onda de iluminacién y del espesor del TaSe,. Imagen reimpresa de la referencia [3].
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Figura 2.8 — Contraste 6ptico de monocapas de MoS; (a,b), MoSe; (c,d) y WSe; (e,f) calculado en
funcién de la longitud de onda de iluminacién y el espesor de la ldmina delgada de SiO, (columna
izquierda) o de Si3N, (derecha). Imagen reimpresa de la referencia [16].

de 90 nm o 285 nm, debido a que estan optimizadas para la identificacion optica del gra-
feno. No obstante, es posible identificar cristales de espesor atdémico de TaSe: sobre estos
sustratos. La Figura 2.7b (c) muestra el contraste dptico calculado para cristales de TaSez en
funcion de su espesor y de la longitud de onda de iluminacidn para sustratos de SiO2/Si

con 90 nm (265 nm) de 6xido.

2.4. IDENTIFICACION OPTICA DE CRISTALES DE TaS2 DE ESPESOR ATOMICO

El disulfuro de tantalo (TaS2) es otro material de la familia de los cicalcogenuros de metales
de transicidén que ha despertado recientemente el interés de la comunidad cientifica, ya que

los cristales de TaS: de espesor atomico presentan una transicion superconductora cuya
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Figura 2.9 — Cristales de TaS, de espesor atomico transferidos sobre un sustrato de SiO,/Si con
un espesor de SiO, de 285 nm. (a) Imagen de microscopio 6ptico de una regién de la muestra con
una alta densidad de cristales de TaS; atdmicamente finos. (b) Imagen de AFM de la region
recuadrada en (a). (c) Distribucién de alturas en region recuadrada en (b), de la que se estima un
espesor de 1.2+0.5 nm para la regién de TaS,. Imagen reimpresa de la referencia [14].

temperatura critica depende fuertemente del nimero de capas atéomicas, aumentando
desde Tc=0.6 K en cristales de mas de 10 nm de espesor hasta Tc~2.3 K en cristales de
3-4 nm de espesor [14]. Por ello, resulta de interés disponer de un método rapido y eficaz
de identificacion del espesor de estos cristales. El método de identificaciéon optica anterior-
mente discutido se emplea aqui para caracterizar el espesor de cristales de TaSz de espesor

atémico.

La Figura 2.9a muestra una imagen Optica de cristales de TaSz de espesor atdmico transfe-
ridos sobre un sustrato de SiO2/Si, con un espesor de SiO: de 285 nm. Como puede
observarse en la imagen de AFM (Figura 2.9b y c), las regiones mas finas de los cristales
tienen un espesor de ~1.2 nm. La Figura 2.10a muestra el contraste dptico bajo distintas
longitudes de onda de iluminacién de los cristales de TaS: mostrados. La dependencia del
contraste Optico de estos cristales con el nimero de capas atdmicas permite determinar el
espesor de un cristal dado empleando un microscopio 6ptico. Por ejemplo, bajo una ilumi-
nacién monocromatica de 600 nm de longitud de onda, el contraste éptico varia de forma

monotona y pronunciada para cristales de entre 0 nm y ~ 6-7 nm de espesor. La Figura 2.10b
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Figura 2.10 —Contraste oOptico en cristales de TaS; transferidos sobre un sustrato de SiO,/Si con
un espesor de SiO, de 285 nm. (a) Dependencia con el espesor del contraste 6ptico bajo cinco
longitudes de onda de iluminacién monocromatica entre 650 nm y 546 nm. Los valores del
contraste éptico a 632 nm, 600 nm, 568 nm y 546 nm se han desplazado 1, 2, 3 y 4 unidades
respectivamente para facilitar su visualizacion. Las lineas solidas corresponden al contraste optico
calculado mediante el método de la matriz de transferencia considerando una posible desviacion
del 10% en los valores del indice de refraccion (zona sombreada en torno a las lineas sélidas). (b)
Mapa de contraste 6ptico de un cristal de TaS, bajo iluminacion monocromatica de 600 nm de
longitud de onda. La regién rodeada por el recuadro presenta un espesor de 1.2 nm, medido
mediante AFM, y muestra un contraste 6ptico negativo C = — 0.03. Imagen reimpresa de la
referencia [14].

muestra un mapa de contraste dptico generado a partir de una imagen de microscopio 6p-
tico de la regién recuadrada en la Figura 2.9a bajo iluminacién monocromatica de 600 nm
de longitud de onda. La regién rodeada por un recuadro en la imagen presenta un espesor

de 1.2 nm, medido mediante AFM, y un contraste dptico de C =-0.03.
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2.5. MEJORA DEL CONTRASTE OPTICO DE CRISTALES DE ESPESOR ATOMICO MEDIANTE EL USO DE
SUSTRATOS DE SizNa4./Si.

Exploramos a continuacion el uso de sustratos de nitruro de silicio, SisN4/Si, como alterna-
tiva a los sustratos de SiO2/Si. El SisNs es un material de alta constante dieléctrica (i ~ 7)
empleado comtnmente en la industria semiconductora. Sin embargo, este material apenas
se utiliza en la fabricacion de dispositivos nanoelectrénicos, donde los sustratos de SiOz/Si
son practicamente los tinicos de uso comun. El uso de SisNs como sustrato tiene el potencial
de mejorar el comportamiento de dispositivos nanoelectrénicos, dado que su elevada cons-
tante dieléctrica podria ayudar a incrementar la movilidad de los portadores de carga en
los cristales transferidos sobre €l [15]. Ademads, como se demostrara en esta seccidn, el uso
de sustratos de SisNs: mejora notablemente el contraste optico de diversos cristales 2D de

espesor atémico, facilitando su identificacién éptica [16].

La Figura 2.8 muestra mapas de colores de los contrastes 0pticos calculados para monoca-
pas de tres cristales distintos: MoSz, MoSez2 y WSe:, en funcion de la longitud de onda y el
espesor de la capa de S5iO2 (columna izquierda) o de SisN4 (columna derecha). Los calculos
se realizaron empleando los indices de refracciéon reportados en las referencias [17-19] y
[20] para los tres cristales, el SiOz y el SisN4. En todos los casos, los contrastes dpticos calcu-
lados son mucho mayores para sustratos de SisNs que para sustratos de SiOo.
Especificamente, el uso de sustratos con una capa de 75 nm de SisN4 el maximo contraste
de las monocapas se alcanza para una longitud de onda A = 550 nm, coincidente con el

maximo de sensibilidad del ojo humano.

El notable aumento del contraste 6ptico que se observa con los recubrimientos de 75 nm de
SisNa se debe a que la combinacion de espesor e indice de refraccion de este recubrimiento
lo convierten en un recubrimiento anti-reflectante muy eficaz. Un recubrimiento anti-re-

flectante 6ptimo debe tener un indice de refraccion ng, = /Ny - ng; = 2, similar al indice

-0.9 0.9

1.7 nm

1.0nmT]

30 um

A =550 nm CE————

Figura 2.11 — (a) Mapa de contraste de un cristal de MoS, con regiones monocapa y bicapa
depositado sobre una lamina delgada de Si;N4 de 75 nm de espesor. (b) Imagen de AFM de la region
recuadrada en (a) y perfil de topografia a lo largo de la linea de puntos donde se indican los
espesores medidos para la monocapa y la bicapa. [16]
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de refraccion del SisNs en la region visible del espectro. El espesor dptimo del recubrimiento
debe cumplir d,. = 1/(4n,.) = 65— 75 nm para minimizar la reflexién a longitudes de
onda del espectro visible. Por tanto, la reflectividad del sustrato con la capa de SisN4 de 75
nm es muy baja, con lo que el contraste optico de los cristales transferidos mejora, dado que

el sustrato que rodea el cristal apenas refleja luz.

Como puede observarse en la Figura 2.8, el contraste dptico en sustratos de SisN4/Si es mas
sensible a pequenos cambios de espesor de la ldmina delgada que en sustratos de SiO2/Si.
Mientras que en los sustratos de SiO2/Si la lamina delgada de SiO: puede presentar varia-
ciones de espesor de = 10 nm sin que esto afecte de forma sustancial al contraste 6ptico, los

sustratos de SisNs/Si deben presentar variaciones de espesor de + 3 nm como maximo.

Para explorar experimentalmente el comportamiento de los sustratos de SisN4 se fabrican
muestras de varios semiconductores de espesor atomico (MoSz, MoSez, WSe: y fésforo ne-
gro) sobre sustratos de silicio con capas de Si3N4 de 75 nm de espesor (IDB Technologies
Ltd, Whitley, Wiltshire, UK). A modo de comparacion, se fabrican también muestras de
estos cristales sobre sustratos estandar de Si con 285 nm de SiO:z. Para medir el contraste
optico se toman imagenes de los cristales de espesor atdmico bajo distintas longitudes de
onda de iluminacién, desde 450 nm a 900 nm en pasos de 5 nm. La Figura 2.11a muestra el
contraste optico a A =550 nm de un cristal de MoS: transferido sobre la superficie del SisNa.
El espesor de las regiones mas finas del cristal se ha medido mediante AFM (Figura 2.11b),
confirmandose que se trata de una monocapa y una bicapa. Como se observa en la figura,

incluso para la monocapa se obtiene un elevado contraste dptico, C = 0.4.

i 30 ym

MoS;, on Si;N, ©  MoS, on Si0p &

500 550 600 650 700 750 mm—-
Wavelength (nm)

Figura 2.12 —Mapas de contraste de monocapas de MoS; transferidas sobre sustratos de silicio con una capa
de 285 nm de SiO; (a) o de 75 nm de Si3N, (b) bajo distintas longitudes de onda de iluminacion pertenecientes
al espectro 6ptico. El contraste 6ptico de las monocapas transferidas sobre SizN, es mayor al de las
transferidas sobre SiO, para todas las longitudes de onda mostradas. Imagen reimpresa de la referencia [16].
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Figura 2.13 — Evolucién del contraste éptico con la longitud de onda para cristales de MoS; (a, b), MoSe; (c,

d), WSe: (e, f) y fosforo negro (g, h) de distintos espesores transferidos sobre sustratos de SiO,/Si (columna
izquierda) y sobre sustratos de SizsN4/Si (columna derecha). Imagen reimpresa de la referencia [16].

La Figura 2.12 muestra el contraste dptico de cristales monocapa de MoS: transferidos sobre
sustratos de 5i02/Si (a) y de SisNs/Si (b) bajo diferentes longitudes de onda de iluminacion.
Como puede observarse, las monocapas transferidas sobre SisNs/Si muestran un mayor

contraste en el espectro visible, especialmente a A = 550 nm, donde alcanzan su maximo
contraste.
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En la Figura 2.13 se muestra la dependencia del contraste con la longitud de onda medida
en los cristales de MoSz, MoSez, WSez y fosforo negro transferidos sobre SiO:z (columna iz-
quierda) y sobre SisN4 (columna derecha). Puede observarse que para todos los materiales
estudiados, el maximo contraste dptico alcanzado en los sustratos de SisNa4/Si es entre 1.5 y
2 veces mayor que en los sustratos de SiO2/Si. Ademas, la posicion del maximo de contraste
estd en torno a 650 nm para el SiO2/Si, mientras que para el S5i2Ns/Si esta en ~ 550 nm, cerca
de la longitud de onda de méaxima sensibilidad del ojo humano, de modo que se facilita la

identificacion de cristales de espesor atémico por inspeccion visual.

2.5.1. Identificacion optica de cristales de espesor atdmico sobre sellos viscoelasticos de PDMS.

A pesar de que los sellos viscoelasticos de PDMS no son un sustrato apropiado para mejorar
el contraste dptico de cristales de espesor atomico, con frecuencia resulta conveniente loca-
lizar cristales atomicamente finos directamente sobre este material de manera que luego
puedan ser transferidos sobre otro sustrato controlando su posicion y orientacion (ver sec-
cion 2.6). Los sellos de PDMS pueden utilizarse también como sustratos flexibles, de modo

que pueden deformarse para aplicar tension mecanica sobre los cristales depositados sobre

5 10 15 20 25 30
Flake Thickness (nm)

Figura 2.14 — Identificacion optica bajo iluminacion tranmitida de cristales de espesor atomico sobre sellos
viscoelasticos. (a) Imagen de microscopia optica de transmisiéon de un cristal de fésforo negro (B-P), con
regiones atbmicamente finas, transferido sobre un sello viscoelastico de PDMS. (b) Coeficiente de transmision
de los cristales de B-P como funcién de su espesor, medido mediante AFM. Aunque las regiones de menor
espesor transmiten méas del 90% de la luz incidente, sigue siendo posible distinguirlas por inspeccién visual.
(c) Imagen de microscopia 6ptica del mismo cristal mostrado en (a) re-transferido sobre un sustrato de SiO,/Si
para aumentar el contraste optico de las regiones de menor espesor. (d) Imagen de AFM de la region
recuadrada en (c). La zona mas fina del cristal muestra un espesor de 1.6 nm, equivalente a ~2-3 capas
atémicas. Imagen reimpresa de la referencia [23].
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ellos [21-23]. La Figura 2.14a muestra una imagen 6ptica de un cristal atdmicamente fino
de fosforo negro (B-P) transferido sobre un sello viscoelastico. Dado que el sello es trans-
parente, es posible iluminar la muestra desde abajo, de modo que, si los cristales
transferidos son suficientemente absorbentes, se observaran de un color mas oscuro que el
sustrato, permitiendo su identificacion. La Figura 2.14b muestra el coeficiente de transmi-
sion del B-P en funcién de su espesor (medido mediante AFM, como se muestra en el panel
d) para iluminacién monocromatica de tres longitudes de onda distintas. Aunque los cris-
tales mas finos transmiten mas del 90% de la luz incidente, su contraste dptico sigue siendo
suficiente para identificarlos por inspeccion visual. La Figura 2.14c muestra el mismo cristal
de (a) transferido sobre un sustrato de SiO2/Si. Gracias al fendmeno de interferencia entre
los haces multiplemente reflejados en el sustrato, las regiones mas finas del cristal muestran

un mayor contraste sobre el SiO2/Si.

2.6. TRANSFERENCIA DETERMINISTA DE CRISTALES DE ESPESOR ATOMICO MEDIANTE
ESTAMPADO VISCOELASTICO.

A pesar de la eficacia de la técnica de exfoliacion mecanica explicada anteriormente, este
método no es suficiente para fabricar estructuras mas sofisticadas, tales como heteroestruc-
turas de apilamiento de cristales 2D. Para ello se requiere un método que permita controlar
la posicién y orientacién de los cristales transferidos. Actualmente existen varias técnicas
que permiten la transferencia controlada de cristales [24-28], sin embargo, todos estos mé-
todos se basan en el uso de capas de polimetilmetacrilato (PMMA), que deben ser
eliminadas mediante disolventes liquidos, lo cual resulta en una mayor contaminacién de
las muestras y limita aplicabilidad de estos métodos en caso de que la superficie aceptora
contenga estructuras sensibles a los disolventes empleados. Por ejemplo, la fabricacion de
estructuras suspendidas mediante estos métodos resulta dificil y poco conveniente, dado
que estas estructuras tienden a colapsarse debido a las fuerzas de capilaridad de los disol-
ventes. Por tanto, resulta necesario un método alternativo de transferencia controlada de
cristales de espesor atdmico que no requiera el uso de liquidos. En esta seccion se presenta
un método de transferencia determinista basado en las propiedades de los sellos viscoelas-
ticos, discutidas anteriormente. Este método, desarrollado por A. Castellanos-Gomez ef al.
[29], permite fabricar heteroestructuras artificiales por apilamiento de cristales 2D, asi como

estructuras 2D suspendidas, sobre un sustrato arbitrario.
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El montaje experimental (Figura 2.15a) consiste en un microscopio 6ptico con objetivos de
larga distancia de trabajo y un micromanipulador de tres ejes que permite posicionar el
sello con gran precision. El sello empleado es una lamina de material viscoelastico dispo-
nible comercialmente (Gelfilm ®, de Gelpak). Este sello se adhiere por una de sus caras a
un portamuestras de vidrio para facilitar su manipulacién. La Figura 2.15b muestra el pro-
cedimiento seguido para transferir los cristales de espesor atdmico de forma controlada.
Primero, los cristales de espesor atémico son depositados sobre el sello viscoelastico me-
diante el método de exfoliacién micromecanica. La superficie del sello se inspecciona
entonces mediante microscopia dptica para identificar los cristales mas finos. Debido a que
el sello es transparente, el microscopio puede utilizarse en modo transmisién para deter-
minar el espesor de los cristales finos. Si se desea confirmar el espesor de los cristales
seleccionados, es posible realizar espectroscopia Raman en la superficie del sello [30-32].
Una vez que se ha seleccionado un cristal de espesor atémico, se fija el sello viscoelastico al
micromanipulador con los cristales orientados hacia abajo y se fija el sustrato aceptor al

portamuestras del microscopio. Dado que el sello viscoeldstico es transparente, es posible
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Flakes are transferred
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Figura 2.15 — Montaje y procedimiento para la transferencia determinista de cristales de espesor
atomico. (a) Diagrama del montaje experimental. (b) Diagrama de los distintos pasos a seguir para
la preparacion del sello viscoelastico y la transferencia determinista de cristales de espesor atémico,
controlando su posicién y orientacion. Imagen reimpresa de la referencia [29].
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Figura 2.16 — Transferencia de un cristal de grafeno de espesor atémico sobre la superficie de un cristal de
h-BN. (a-f) Imagenes de microscopio 6ptico del proceso de transferencia. (a) Se identifica un cristal de grafeno
de espesor atémico sobre la superficie del sello viscoelastico. (b) Se selecciona un cristal de nitruro de boro
sobre el sustrato de SiO,. (c) Se posiciona el cristal de grafeno encima del de nitruro de boro empleando el
micromanipulador. (d) Se ponen en contacto el sello y el sustrato de SiO, de modo que el cristal de grafeno
queda apollado encima del nitruro de boro. (e) Se retira el sello lentamente hasta que el cristal de grafeno
queda transferido. (f) Imagen 6ptica de la heteroestructura tras la transferencia. (g) Imagen de topografia
adquirida mediante AFM correspondiente al area recuadrada en (f) y perfil topogréfico a lo largo de la linea
punteada en (g). Imagen reimpresa de la referencia [29].

ver la muestra a través del sello y posicionar el cristal que deseamos transferir sobre la
region deseada del sustrato con precision sub-micrométrica empleando los tornillos X e Y
del micromanipulador. A continuacion, para transferir el cristal a la superficie aceptora, se
aproxima el sello viscoelastico a la superficie empleando el tornillo Z del micromanipula-
dor hasta que ambos entran en contacto y acto seguido se separa el viscoelastico muy
despacio. Debido a las propiedades del sello viscoelastico, al separarlo lentamente del sus-
trato este sera capaz de fluir viscosamente desacoplandose del cristal, que quedara
depositado sobre el sustrato aceptor. La Figura 2.16 muestra, a modo de ejemplo, el proceso
de fabricaciéon de una heteroestructura de apilamiento empleando el método de transferen-
cia determinista. En el panel (a) se muestra un cristal de grafito sobre la superficie del sello
viscoelastico. Una vez localizada una region del cristal atdmicamente fina, se emplea un
micromanipulador para posicionar dicha region sobre otro cristal de nitruro de boro hexa-
gonal (h-BN), previamente depositado sobre un sustrato SiO2. Una vez alineados, los
cristales se ponen en contacto y el viscoelastico se retira muy despacio, de manera que el
cristal de grafito queda transferido sobre la superficie de h-BN. El proceso completo de

transferencia requiere aproximadamente 15-30 min para llevarse a cabo.

En resumen, las técnicas de exfoliacién micromecanica, identificacion éptica y trensferencia

determinista descritas en este capitulo permiten fabricar e identificar de forma eficaz
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estructuras y dispositivos basados en cristales de espesor atémico. Estas técnicas han sido

de vital importancia para la realizacion de los experimentos descritos en esta tesis.
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3. Control de la rugosidad y friccion en cristales de
MoS: de espesor atdmico mediante el uso de
sustratos atdmicamente planos.

Los cristales de espesor atémico, debido a su elevada proporcién superficie-volumen, pre-
sentan unas propiedades mecanicas, dpticas y eléctricas muy sensibles a su entorno [1-3].
Por ejemplo, los cristales de grafeno transferidos sobre sustratos de SiO2 presentan caracte-
risticas diferentes a las esperadas para cristales libremente suspendidos, debido al aumento
de su rugosidad topografica causado por el sustrato asi como a la inhomogeneidad de la
distribucion de carga en la superficie del sustrato [4, 5]. Esto afecta negativamente al com-
portamiento de dispositivos basados en materiales de espesor atomico, que presentan una
movilidad electrénica muy inferior a la prediccion tedrica a causa de su interaccion con el
sustrato [6]. Una posible estrategia para mejorar el comportamiento electrénico de los dis-
positivos de espesor atomico es emplear sustratos atémicamente planos y con una baja
densidad de impurezas cargadas [7-9]. Por ejemplo, los sustratos de nitruro de boro hexa-
gonal (h-BN) se han empleado exitosamente para minimizar la rugosidad y las
inhomogeneidades electrénicas en dispositivos basados en grafeno [10, 11]. Como resul-
tado, se han medido movilidades electrénicas en grafeno de hasta 60000 cm? V- s [10],
muy por encima de las obtenidas con sustratos de SiO2. Sin embargo, el efecto de la utiliza-
cion de estos sustratos en otros cristales de espesor atémico apenas ha sido explorado hasta

la fecha.

En este capitulo presentamos un estudio experimental de la rugosidad superficial y la fric-
ciéon dinamica en monocapas de MoS: depositadas sobre sustratos amorfos de SiO:z y sobre
dos sustratos atdbmicamente planos, mica y h-BN [12], cuya estructura cristalina se muestra

en la Figura 3.1. Las imagenes de topografia adquiridas mediante microscopia de fuerzas

(a) (b) Covalent bonds

0.33 nm

el \ Van der Waals

D < interactions

Figura 3.1 — Estructura cristalina de los dos sustratos atbmicamente planos investigados. (a) Mica
moscovita. (b) Nitruro de boro hexagonal.
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(e)

Figura 3.2 — (a-d) Dibujo esquematico del proceso de transferencia con sellos viscoelasticos. (e-g)
Imagenes de microscopio 6ptico de un cristal de h-BN seleccionado como sustrato (e), un cristal de
MoS, sobre PDMS, con una regién monocapa en su esquina inferior izquierda (f) y ambos cristales
sobre SiO,, posteriormente a la transferencia. Imagen reimpresa de la referencia [12].

atémicas (AFM) revelan que los cristales de MoS: se acomodan parcialmente a la topografia
del sustrato. En consecuencia, los cristales transferidos sobre SiO2 muestran una rugosidad
superficial muy superior a la de aquellos transferidos sobre sustratos atdémicamente planos
de mica y h-BN. No obstante, mientras que las monocapas de MoS2 sobre h-BN muestran
una rugosidad comparable a la de la superficie de un cristal de MoS: de espesor macrosco-
pico, al emplear sustratos de mica se observa una rugosidad de la monocapa de MoS:
sensiblemente mayor. Atribuimos dicha rugosidad a la presencia de carbonato de potasio
y moléculas de agua en la superficie de la mica [13], debido a su caracter altamente hidro-
filo.

Dada la estrecha relacion existente entre la rugosidad y la friccion, investigamos también
el efecto del sustrato en la friccion dinamica de los cristales de MoSz. Observamos que la
friccion en cristales de MoS: de espesor atémico se ve fuertemente afectada por la interac-

cién con el sustrato.

3.1. TRANSFERENCIA DE CRISTALES DE MOS2 DE ESPESOR ATOMICO SOBRE SUSTRATOS DE SIO2,
MICA Y H-BN.

Los cristales de MoS: de espesor atdmico se han preparado mediante exfoliacién mecanica

de un cristal macroscépico, utilizando sellos viscoelasticos de polidimetilsiloxano (PDMS).
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Posteriormente se identifican los cristales monocapa depositados en el PDMS mediante mi-
croscopia Optica y se transfieren a un sustrato estandar de 6xido de silicio mediante el

método de transferencia determinista descrito en la seccién 2.6.

Los cristales de MoS: se transfieren sobre sustratos atémicamente planos mediante el si-
guiente proceso: Primero se transfieren cristales de h-BN o mica sobre un sustrato de SiO2
y después se procede a transferir las monocapas de MoS: sobre el h-BN o la mica mediante
el método de transferencia determinista explicado en la seccién 2.6 y mostrado esquemati-
camente en la Figura 3.2: Se comienza por identificar una monocapa de MoS: sobre el sello
viscoelastico. Después, el cristal de MoS: se alinea con el cristal de h-BN (Figura 3.2a) y se
adhiere el sello viscoelastico con el sustrato (Figura 3.2b), poniendo los dos cristales en con-
tacto. A continuacion, se separa muy lentamente el viscoelastico (Figura 3.2c), de modo que
este pueda fluir, liberando el cristal de MoSz, que queda depositado sobre el h-BN (Figura
3.2d y g). Para seleccionar el cristal que va a utilizarse como sustrato se inspeccionan los
cristales de h-BN o mica depositados sobre el SiO: utilizando un microscopio 6ptico. A
continuacion se selecciona un cristal que sea plano, esté libre de defectos y cuya superficie
sea lo suficientemente grande para permitir la transferencia de MoS2 (~1500 pm?). Los cris-
tales empleados como sustrato deben tener ademas un espesor suficiente para que su
rugosidad superficial no se vea afectada por la presencia del éxido de silicio. Por ello, los

cristales seleccionados tienen espesores de entre 20 nm y 60 nm.

3.2. CARACTERIZACION DE LA RUGOSIDAD DE L.LAS MUESTRAS MEDIANTE AFM.

El espesor de los cristales de MoS: transferidos se ha caracterizado empleando un micros-
copio de fuerzas atémicas operado en condiciones ambiente. Para las medidas se emple6
un cantiléver de silicio con constante elastica 0.76 N/m (Olympus OMCL-RC800PSA). Las
imagenes se han tomado en modo contacto en lugar de en modo tapping para evitar la apa-

ricién de artefactos en la imagen [14].

La Figura 3.3 muestra imagenes de topografia y friccion adquiridas en los bordes de mo-
nocapas de MoS: sobre sustratos de SiOz, mica y h-BN. Para obtener informacion cualitativa
acerca de la rugosidad superficial de las monocapas de MoS: se elaboraron histogramas de
altura a partir de iméagenes de topografia tomadas sobre el MoS.. Posteriormente, se ajus-
taron los datos del histograma a una distribuciéon Gaussiana y se obtuvo la desviacién
estandar, o, de dicha distribucion, tal como se muestra en la Figura 3. La rugosidad de los

distintos sustratos también se caracterizé siguiendo el mismo procedimiento.

3.2.1. Sustratos de SiO:.

Para el sustrato de SiO2 se obtuvo una rugosidad de ¢ = 190 pm, mientras que para la mo-
nocapa de MoS:2 sobre SiO: se obtuvo o = 108 pm. La rugosidad de la monocapa es
significativamente menor que la del sustrato, debido a que la rigidez flexural y el elevado

modulo elastico del MoS: [15] impiden que este se acomode por completo a la topografia
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subyacente. No obstante, la rugosidad medida en monocapas sigue siendo muy superior a
la rugosidad superficial medida en cristales multicapa de MoS: (0 = 66 pm). El ratio entre
las rugosidades del MoS2 y el sustrato de SiO: es de 0.55, mientras que el ratio equivalente
reportado para cristales de grafeno sobre SiO2 es de 0.9 [7]. Esta diferencia es debida nue-
vamente a la rigidez flexural del MoS: (9.6 eV) [16], muy superior a la del grafeno (1.4 eV)
[17].

3.2.2. Sustratos de mica.

A continuacion se investiga la rugosidad de las monocapas de MoS: depositadas sobre sus-
tratos de mica. A pesar de que la mica es un cristal atdémicamente plano, medimos una
rugosidad en su superficie de ¢ = 94 pm. Dicha rugosidad, inesperadamente elevada se
puede atribuir a la presencia de agua y la formacion de nanocristales tales como carbonato
de potasio en la superficie de la mica, debido a que la exfoliaciéon mecanica y las posteriores
medidas se realizaron en condiciones ambiente [13]. De hecho, en la literatura se han regis-
trado rugosidades mucho menores tanto para la mica como para grafeno transferido sobre
sustratos de mica en experimentos realizados en atmosferas controladas, libres de oxigeno

y agua, para prevenir la degradacion de la superficie de la mica [7, 18].

Para las monocapas de MoS: sobre mica obtenemos una rugosidad superficial de 0 =77 pm,
muy inferior a la medida para MoS: sobre SiO2. De nuevo, la rugosidad del sustrato es
ligeramente mayor a la de la monocapa de MoSz, dado que la rigidez del cristal impide que

este se acomode por completo a la topografia del sustrato.

3.2.3. Sustratos de h-BN.

En el caso de sustratos de h-BN la situacidn es notablemente distinta, dado que estos sus-
tratos tienen una rugosidad superficial de o = 57 pm, ya de por si inferior a la de un cristal
multicapa de MoSz. En consecuencia, encontramos que la rugosidad de las monocapas de
MoS:2 sobre h-BN, o = 63 pm, es practicamente indistinguible de la de un cristal de MoS2
multicapa, 0 = 66 pm. Observamos por tanto un comportamiento similar al reportado por
C. Dean et al. para grafeno sobre h-BN [10]. No obstante, en el caso del grafeno, debido a
su menor rigidez flexural [17], la rugosidad de las monocapas es indistinguible de la del
sustrato de h-BN. Cabe destacar que, a diferencia de los sustratos de mica, los sustratos de
h-BN presentan una excelente estabilidad en condiciones ambiente, debido a su caracter
hidrofobo [19]. Gracias a ello, es posible obtener monocapas de MoS:2 sobre h- BN atémica-
mente planas incluso en condiciones ambiente empleando técnicas de transferencia

relativamente sencillas.
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Figura 3.3 — Imagenes de topografia y friccion de monocapas de MoS; sobre distintos sustratos: SiO,
(a,b), mica (c,d) y h-BN (e,f). Imagen reimpresa de la referencia [12].

3.3. EFECTO DEL SUSTRATO EN LA FRICCION DINAMICA DE LAS MONOCAPAS DE MOSa.

Dada la estrecha relacion existente entre la rugosidad de una superficie y su friccién, estu-
diamos también el efecto del sustrato en la friccion de las monocapas de MoS: realizando
medidas de fuerza lateral con una punta de AFM. Ademas de dar informacion sobre la
topografia de una superficie, el AFM permite mapear la fuerza de friccién punta-muestra
con resolucion nanométrica. Cuando la punta del AFM se mueve lateralmente en la super-

ficie de la muestra, se produce una torsion del cantiléver debido a la fuerza de friccion [20].

Las medidas de friccion se realizaron bajo una fuerza normal de 30 nN. Las Figura 2 mues-
tra imagenes de friccién, tomadas con el AFM, de monocapas de MoS2 sobre SiO2, mica y
h-BN (paneles b, d y f, respectivamente), asi como las medidas de friccion correspondientes,
extraidas de lineas de barrido individuales de las mismas imagenes (paneles g, & e 7). Las
fuerzas de friccidon mostradas estan normalizadas al valor obtenido para la friccion sobre
oxido de silicio, 260 nN. Se ha reportado que la velocidad de barrido del AFM puede afectar
a la fuerza de fricciéon debido a la influencia del ruido térmico [20-23]: Cuando la punta del
AFM alcanza durante el barrido una posicion en la que sélo una pequefia barrera de energia
impide su avance a la siguiente posicion, las vibraciones térmicas del sistema mecanico
pueden causar el avance de la punta tras un cierto tiempo. Para prevenir este efecto, todas
las medidas se realizaron a la misma velocidad de barrido, suficientemente rapida para

prevenir el desplazamiento térmico de la punta.

En las monocapas de MoS: sobre SiO2 obtenemos una fuerza de friccién unas cinco veces
superior que la obtenida en cristales de MoS2 multicapa. De hecho, al repetir las medidas
en cristales de distintos espesores se observa que la fuerza de fricciéon decrece con el espesor
de forma monotona, alcanzando su limite asintdtico para cristales de grosor mayor a 5 nm,

como se muestra en la Figura 4-a.
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(@) XFgeo, #5i02+1L MoS;. Figura 3.4 — Histogramas de altura

extraidos de imagenes de topografia
tomadas con un AFM en monocapas de
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En el caso de las monocapas de MoS:2 depositadas sobre mica (Figura 4b) se obtiene una
friccion menor, como cabe esperar dada la menor rugosidad de la superficie del MoS:, con-
firmando la fuerte correlacién entre la rugosidad superficial y la friccion de los cristales.
No obstante, en el caso de las monocapas de MoS: sobre h-BN también observamos una
sefial de friccion sensiblemente mayor que la obtenida en cristales de MoS2 multicapa, a
pesar de que su rugosidad es muy similar. En términos cuantitativos, encontramos que el
ratio entre la rugosidad de la monocapa sobre h-BN y la de la multicapa es de 0.95, mientras
que el ratio de sus fuerzas de friccion es 3. Este extrafio comportamiento ha sido observado
también por J. Hone et al. [18] en cristales de grafeno transferidos sobre diferentes sustratos,
y se atribuye a la aparicion de una deformacion vertical en los cristales de espesor atdmico
debido a la fuerza de adhesion entre el cristal y la punta del AFM. Esta fuerza de adhesion
produce un aumento del area de contacto entre punta y cristal. El area de contacto final
vendra dada por una competicion entre las fuerzas atractivas punta-cristal y cristal-sus-
trato. Por ello, si la fuerza de interaccién entre la monocapa de MoS: y el sustrato es
suficientemente débil, el drea de contacto punta-MoSz, asimismo como la fuerza de friccion
pueden resultar significativamente incrementadas. Nuestros resultados, por tanto, sugie-
ren que la fuerza de ligadura de las monocapas de MoS: con el sustrato de h-BN es mas

débil que la fuerza de ligadura entre capas de MoS: en un cristal multicapa.
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En definitiva, se ha comprobado cémo la rugosidad y la friccién dindmica en cristales de
MoS: de espesor atomico pueden verse fuertemente afectadas por el sustrato subyacente.
Se han transferido monocapas de MoS: sobre sustratos amorfos de SiOz, asi como sobre
cristales atdmicamente planos de mica y h-BN. La rugosidad de los cristales se ha investi-
gado empleando un microscopio de efecto tinel, encontrando una rugosidad
marcadamente menor en las monocapas de MoS: transferidas sobre sustratos atémica-
mente planos. En el caso de los cristales transferidos sobre h-BN, la rugosidad se ve
reducida en un factor 5 respecto a la obtenida en sustratos de SiO2. De hecho, la rugosidad
de las monocapas de MoS: sobre h-BN es indistinguible de la rugosidad de cristales multi-

capa de Mo5a.

Adicionalmente, hemos estudiado la relacion entre la friccion dindmica y la rugosidad su-
perficial del MoS: y el efecto del sustrato sobre la misma. En el caso de las monocapas de
MoS:2 sobre mica obtenemos una fuerza de fricciéon menor a la obtenida en las monocapas
transferidas sobre SiOs, tal como cabia esperar dada la menor rugosidad de los cristales

transferidos sobre mica. En los cristales transferidos sobre h-BN observamos una friccién
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auin menor, no obstante, a pesar de que la rugosidad de las monocapas de MoS: transferidas
sobre h-BN es comparable a la de un cristal de MoS: multicapa, la fuerza de friccion medida
sobre monocapas en h-BN es de mas del doble que la registrada sobre el MoS2 multicapa.
Este mismo fenémeno se ha observado en cristales de grafeno transferidos sobre sustratos
de espesor atomico [18] y se atribuye a la aparicion de una deformacién local en el cristal
de MoS: causada por la fuerza de adhesidn entre punta y MoSz. Esta deformacion provoca

un aumento del area de contacto punta-cristal, produciendo el aumento de la friccién.

En conclusioén, de los tres sustratos investigados, los cristales de h-BN son los mas adecua-
dos para el disefio de dispositivos basados en monocapas de MoS:, ya que permiten una
notable reduccion de la rugosidad y fricciéon. El analisis cuantitativo de la rugosidad y fric-
cion es un poderoso método para caracterizar la calidad de heteroestructuras de van der
Waals.
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4. Microscopia hiperespectral en cristales de MoS: de
espesor atomico

Las propiedades dpticas de los cristales de espesor atomico pueden verse fuertemente mo-
dificadas a nivel local debido a fluctuaciones en el nivel de dopaje, deformaciones
mecanicas o variaciones del nimero de capas del cristal. Por ello se hace necesario disponer
de técnicas de caracterizacion dptica con resolucién espacial. En los tiltimos anos, las técni-
cas de espectroscopia basadas en el uso de microscopios confocales de barrido
(especialmente, la espectroscopia de micro-fotoluminiscencia) ha permitido observar fend-
menos Opticos de gran interés, tales como transiciones de gap directo a indirecto en cristales
de espesor atémico [1-3], emision de fotoluminiscencia en excitones cargados [4-6] o efectos
relacionados con la polarizacién valley [6-10]. Sin embargo, la espectroscopia de fotolumi-
niscencia no es una técnica adecuada para estudiar las propiedades opticas de
semiconductores de gap indirecto. La microscopia de transmision o absorcion resulta mas
apropiada para investigar las propiedades opticas de estos materiales. No obstante, las téc-
nicas de espectroscopia de absorcion con resolucién espacial estan poco extendidas en la
actualidad y suelen requerir de equipos experimentales muy costosos [11]. En este capitulo
se muestra la implementacién de un sistema de microscopia hiperespectral mediante la
modificacién de un microscopio 6ptico. El sistema se emplea para investigar la absorcion
oOptica local en cristales de MoS: de espesor atomico [12]. La técnica de microscopia hiper-

espectral permite estudiar las propiedades &pticas del MoS:z con resolucion espacial

a Microscope b c
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(with thru-hole for Transparent -.g) g
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°
> @
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g T=3
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Figura 4.1 — Generacion de imagenes hiperespectrales de materiales de espesor atémico. (a) Dibujo
esquematico de la configuracion experimental empleada para la adquisicién de imagenes
hiperespectrales en modo transmision. La muestra se coloca sobre una fibra 6ptica conectada a un
monocromador que permite seleccionar la longitud de onda de iluminacion. (b) llustracion del proceso
de adquisicion de datos. Se adquieren varias imagenes de una regién de la muestra mientras se varia
la longitud de onda de iluminacion. El conjunto de datos resultante puede visualizarse como una matriz
de intensidades 3D en la que las dos primeras dimensiones se corresponden con las coordenadas
espaciales y la tercera dimension indica la longitud de onda de iluminacién. (c) Representando la
intensidad registrada para unas coordenadas x e y dadas bajo las distintas longitudes de onda de
iluminacion puede obtenerse el espectro de transmision correspondiente a la posiciéon x, y de la
muestra. La linea azul muestra el espectro de transmision medido sobre un cristal de espesor atdbmico
(lnake) ¥ 1a linea roja muestra el espectro medido sobre el sustrato (lsups). Dividiendo ambas sefiales se
obtiene la transmitancia, T, del cristal de MoS,. Imagen reimpresa de la referencia [12].
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(limitada por difraccion) en el rango del espectro electromagnético comprendido entre el
ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano. La microscopia hiperespectral resulta especial-
mente conveniente para estudiar las propiedades opticas de semiconductores de espesor
atémico de bandgap indirecto, ya que estos presentan tipicamente una débil fotoluminis-

cencia.

Los cristales de MoS: de espesor atdmico investigados se han fabricado mediante exfolia-
cién micromecanica de un cristal grueso de MoS: empleando sellos viscoelasticos de PDMS
como sustrato. Dado que estos sellos son transparentes, es posible realizar espectroscopia
de absorcion iluminando los cristales transferidos a través del sustrato. Ademas, se ha de-
mostrado recientemente que los cristales de MoS: transferidos sobre sustratos de PDMS
presentan propiedades dpticas muy similares a las de cristales de MoS: libremente suspen-

didos debido a la reducida transferencia de carga entre el PDMS y el MoS: [13].

4.1. MODIFICACION DE UN MICROSCOPIO OPTICO PARA LA ADQUISICION DE IMAGENES
HIPERESPECTRALES.

Para estudiar la absorcion éptica de los cristales de MoS: de espesor atémico con resolucion
espacial se ha desarrollado un sistema de microscopia hiperespectral realizando algunas
modificaciones a un microscopio 6ptico (Nikon Eclipse LV-100). La Figura 4.1a muestra
esquematicamente la configuracion experimental empleada para la adquisicién de image-
nes hiperespectrales bajo iluminacién transmitida. Se fija un manojo de fibras dpticas a
través del portamuestras del microscopio de modo que la muestra transparente puede co-

locarse directamente sobre la fibra optica. El otro extremo de las fibras dpticas se conecta a
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una fuente de luz monocromatica, que en nuestro montaje es una lampara halégena conec-
tada a un monocromador. De este modo, es posible seleccionar la longitud de onda de
iluminacion con un ancho de banda de ~1-2 nm. Las imagenes se registran empleando una
camara monocroma (Edmund Optics, EO-5012) acoplada al trinocular del microscopio.
Para llevar a cabo las medidas hiperespectrales se adquieren imagenes de una regién de la
muestra mientras se varia la longitud de onda de iluminacién. Con los datos adquiridos se
construye una matriz 3D (ver Figura 4.1b) en la que los dos primeros indices corresponden
a las coordenadas espaciales X e Yy el tercer indice, A, indica la longitud de onda de ilu-
minacién. La informacion espectral de una cierta region de la muestra puede obtenerse
representando todos los elementos de la matriz a lo largo de la dimensién A para unos
indices X e Y dados. La Figura 4.1c muestra esquematicamente los espectros extraidos de
dos regiones de la muestra, correspondientes al sustrato (Isus) y a un cristal de MoS2 (Ifiake).
Es posible obtener la transmitancia del cristal de MoS: dividiendo los dos espectros:

T = Inake/Isws. La absorbancia, A, puede obtenerse a partir de la transmitancia T como
=—loguo(T).

Para determinar el rango de operacion del sistema experimental se ha adquirido un espec-
tro optico de la fuente de iluminacion a través de la optica del microscopio empleando la

camara monocroma (Figura 4.2). El espectro obtenido permite comprobar que el sistema

Figura 4.3 — Imagenes de microscopio éptico
en modo transmision de un cristal de MoS;
sobre un sustrato de PDMS, adquiridas a seis
longitudes de onda de iluminacion distintas. El
conjunto completo de imagenes adquiridas se
compone de 123 imagenes con longitudes de
onda recorriendo el rango de 375 nm hasta
1000 nm en pasos de 5 nm. El borde del cristal
se indica mediante una linea de puntos para
facilitar la comparacion entre las distintas
iméagenes. Las zonas de diferentes espesores,
desde una monocapa atémica (1L) hasta seis
capas (6L) estan etiquetadas en (a) . Imagen
reimpresa de la referencia [12].
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experimental es capaz de registrar imagenes para longitudes de onda en el rango de 375

nm hasta ~1030 nm.
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Figura 4.4 — Determinacion del espesor de cristales de MoS; mediante espectroscopia Raman. (a)
Espectros Raman de cristales de MoS; de distintos espesores entre una (1L) y seis (6L) capas
atémicas, transferidos sobre un sustrato de PDMS. (b) Diferencia de frecuencia entre los modos Ely
y Agq en funcion del nimero de capas. El valor de esta diferencia aumenta de forma monétona con el
nimero de capas, desde 19.8 cm™ para monocapas hasta 25 cm para cristales gruesos de MoS:.
Imagen reimpresa de la referencia [12].
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Figura 4.5 — Fotoluminiscencia de los cristales de MoS; sobre PDMS. Espectros de fotoluminiscencia
adquiridos para una monocapa, una bicapa y una tricapa de MoS; depositadas sobre un sustrato de
PDMS. La intensidad de los picos de fotoluminiscencia correspondientes a los excitones B y A,
indicados en la figura, presenta una fuerte dependencia con el espesor del cristal, como se muestra
en el panel interior, permitiendo distinguir las monocapas de las bicapas y tricapas. Imagen reimpresa
de la referencia [12].
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4.2, PROPIEDADES OPTICAS DE CRISTALES DE M0S2 DE ESPESOR ATOMICO.

La Figura 4.3 muestra una secuencia de imagenes de microscopia dptica de un cristal de
MoS: con regiones de distintos espesores, determinados mediante espectroscopia Raman y
fotoluminiscencia (ver Figura 4.4 y Figura 4.5), desde una monocapa atdmica hasta seis
capas. Las imagenes han sido adquiridas con iluminacion transmitida de distintas longitu-
des de onda, y forman parte de un conjunto de datos compuesto por 123 imagenes,
registradas variando la longitud de onda de iluminacién en pasos de 5 nm entre 385 nm y
1000 nm. EI tiempo necesario para la adquisicion de datos fue inferior a treinta minutos.
Las regiones del cristal de distintos espesores se encuentran etiquetadas en la Figura 4.3a.
A longitudes de onda mayores a 670 nm se observa un decrecimiento abrupto de la absor-
cién en la monocapa de MoS:. Esto es consistente con el bandgap de la monocapa de MoS,
1.85 eV (que corresponde a una longitud de onda de corte de 670 nm). El bandgap del MoS:
decrece de forma monoétona al aumentar el espesor del cristal hasta alcanzar el valor de

~1.35 eV en cristales gruesos.

Para obtener informacién espectral cuantitativa de la secuencia de 123 imagenes, se repre-
senta la intensidad de luz registrada en ciertas posiciones de la muestra como funcién de
la longitud de onda de iluminacién, como se muestra esquematicamente en la Figura 4.1c.
Para determinar la transmitancia 6ptica, T(A), se normalizan los espectros obtenidos divi-
diéndolos por un espectro registrado en el sustrato, T(A) = Ifake/Isubs. Las absorbancias
oOpticas calculadas a partir de los valores de transmitancia para cristales de espesores com-
prendidos entre una y seis capas atomicas se muestran en la Figura 4.6. Los espectros de
absorbancia obtenidos presentan dos picos prominentes y estrechos a las longitudes de
onda ~ 605 nm y ~ 660 nm, que corresponden a un aumento de la absorcion asociado a la
generacion de excitones B y A respectivamente [1, 2]. Se observa ademas que la posicion
del exciton A se desplaza a longitudes de onda mayores conforme aumenta el nimero de
capas del cristal (ver cuadro en la Figura 4.6), mientras que el excitén B permanece practi-
camente inalterado. Esta observacion concuerda con resultados recientes en experimentos
de fotoluminiscencia de barrido [13]. El espectro muestra también un pico de mayor an-
chura en torno a 440 nm. Este pico no se observa tipicamente en experimentos de
fotoluminiscencia, en los cuales se suele emplear una longitud de onda de excitacién de ~
500 nm. No obstante, medidas recientes de espectroscopia de reflectancia y espectroscopia
de fotocorriente permiten observar este perfil (denominado excitéon C), cuyo origen es atin
objeto de debate [11, 14]. Como puede verse en la Figura 4.6, la energia del excitén C varia

de forma notable con el niimero de capas.

55



Capitulo 4: Microscopia hiperespectral en cristales de MoS2 de espesor atémico

Energy (eV)
R L NI SIS B S by Figura 4.6 — Espectros de absorcion
055 T T T 1 T de cristales de MoS; de distintos
C T TC T . espesores, desde una monocapa
0.5 A : atémica (1L) hasta seis capas (6L).

Las posiciones de los excitones A,
B, y C estan indicadas en la figura y
su variacion con el espesor puede
verse en detalle en los subpaneles
de la esquina superior derecha.
Imagen reimpresa de la referencia
[12].

0.45

0.4

0.35

Absorbance

o
)

0.15F,/
0.1

0.05

400 500 600 700 800 900 1000
Wavelenght (nm)

INUV V]

4.3. GENERACION DE MAPAS HIPERESPECTRALES.

Gracias a que la técnica de microscopia hiperespectral proporciona informacion espectral
para cada posicidn del cristal, es posible mapear a partir de los datos adquiridos la varia-
cion espacial de un rasgo concreto del espectro. Los paneles (a) y (b) de la Figura 4.7
muestran en dos mapas de color la longitud de onda de los picos espectrales correspon-
dientes a los excitones C y A para cada posicion del cristal de MoSz2. Comparando estos
mapas con las imagenes de microscopio dptico de la Figura 4.3 se puede obtener una co-
rrespondencia entre el nimero de capas de MoS2 y la posicidn en longitud de onda de los

excitones C y A, Como se ha mostrado en la Figura 4.6.

Para estimar la resolucion espacial de los mapas de color generados se extraen de dichos
mapas perfiles en los bordes entre dos regiones de diferente espesor del cristal de MoS,
mostrados en la Figura 4.7, paneles (c) y (d). Los perfiles experimentales se pueden repro-
ducir empleando una funcién escaléon con un ensanchamiento gaussiano de 300 nm para el
mapa del exciton C y de 420 nm para el mapa del exciton A. Estos valores estan en concor-
dancia con la maxima resolucion lateral esperada para el microscopio dptico, que viene
dada por el limite de difracciéon, r ~ 0.5 - A / NA, donde A es la longitud de onda de ilumi-
nacion (A ~ 440 nm para el exciton C y A ~ 660 nm para el exciton A) y NA es la apertura
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Figura 4.7 — Mapeado espacial de las propiedades 6pticas del MoS.. (a,b) Mapas de color mostrando
la longitud de onda de los picos espectrales correspondientes a los excitones C (a) y A (b) para cada
posicion X,Y. (c,d) Perfiles adquiridos en los bordes entre dos regiones de distinto espesor, indicados
por los rectangulos blancos en (a) y (b). De la variacion espacial del pico del excitén en (c) y (d) puede

estimarse la resolucién espacial, ~ 300 nm en el caso del exciton C y ~ 420 nm para el exciton A.
Imagen reimpresa de la referencia [12].

numérica del objetivo del microscopio, NA = 0.8 en nuestro montaje experimental, con lo

que queda r ~ 275 nm para el excitén C y r ~ 412.5 nm para el excitén A.

En resumen, en este capitulo se ha investigado la absorcion optica de cristales de MoS:z de
espesor atdmico mediante microscopia hiperespectral. Se ha mostrado la implementacion
de un montaje experimental para la adquisicién de imagenes hiperespectrales empleando
un microscopio optico. El sistema experimental permite obtener informacion espectral re-
suelta espacialmente en la franja visible y en el infrarrojo y ultravioleta cercanos, con
resolucion espacial limitada por difraccion. Como se ha demostrado, este método permite
mapear la evolucion espacial de propiedades dpticas concretas, abriendo la posibilidad de
estudiar el efecto sobre dichas propiedades de fenémenos locales tales como variaciones en
la composiciéon quimica [15-17], deformaciones locales del cristal [18, 19] o cambios del ni-

vel de dopaje [20] en cristales de espesor atdomico.
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5. Efecto del confinamiento cuantico sobre las
propiedades Opticas de cristales de In:Ses.

Los materiales de espesor atémico resultan de gran interés para el disefio de nuevos dispo-
sitivos electronicos y optoelectrénicos debido a su elevada proporcion superficie-volumen,
alta transparencia y flexibilidad mecanica. Por ello, en los tltimos afios se han empleado
semiconductores bidimensionales en la fabricacién de fotodiodos [1, 2], fotodetectores [3-
9] y células solares [10-14]. Como consecuencia de su reducido espesor, estos materiales
presentan una estructura de bandas fuertemente dependiente del niimero de capas, debido
al confinamiento cuantico de los portadores de carga. Por ejemplo, el bandgap en las mo-
nocapas de dicalcogenuros de metales de transicion (~1.9 eV) es en torno a 0.5 eV mayor
que el bandgap de cristales gruesos (~1.3 eV), pasando ademas de ser indirecto en cristales
gruesos a directo en monocapas [15, 16]. Mas recientemente, se ha observado que el fésforo
negro presenta una dependencia del bandgap con el espesor ain mas pronunciada, pa-
sando de tener un gap directo de ~0.3 eV en cristales gruesos a un gap también directo de
~1.75 eV en el caso de las monocapas [17]. Esta marcada dependencia del band gap con el
espesor puede ser aprovechada para el desarrollo de dispositivos. Por ejemplo, es posible
fabricar fotodetectores basados en semiconductores de espesor atémico en los que la ven-
tana de longitud de onda de deteccion esté regulada por el espesor del material
semiconductor elegido. A dia de hoy, es posible obtener cristales de espesor atémico cuyo
bandgap se ajuste a cualquier region del espectro visible y el infrarrojo cercano. No obs-

tante, queda aun por cubrir una importante franja del espectro ultravioleta cercano,

Figura 5.1 — Estructura cristalina del a-In,Ses. El cristal muestra una estructura laminar formada por
capas quintuples de a&tomos de indio y selenio.
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Figura 5.2 — (a) Imagen de microscopio 6ptico de un cristal de In,Ses; con regiones de distintos
espesores bajo iluminacién blanca en reflexion. En la parte inferior de la imagen se muestra un perfil
de altura medido mediante AFM a lo largo de la linea negra punteada. (b) Espectro dptico de
transmision medido en cinco cristales de In,Se; de distinto espesor, entre 3.1 nm y 25.1 nm. En la
esquina inferior derecha se muestra la dependencia de la transmitancia dptica T(A) con el espesor del
cristal para una longitud de onda de iluminacion de 550 nm. La curva roja es una interpolacion de los
datos experimentales mediante una funcion spline suavizada. (c) Mapa de espesores obtenido a partir
de la imagen hiperespectral empleando la relacién entre la transmitancia a A = 550 nm y el espesor
del cristal. Como se observa en el perfil mostrado en (c), correspondiente a la misma regién que el
perfil de AFM mostrado en (a), el mapa de espesores generado reproduce fielmente la topografia del
cristal. Imagen reimpresa de la referencia [19].

comprendida entre los 2.0 eV y los 3.0 eV. Disponer de materiales de espesor atémico cuyo
bandgap se encuentre en esta franja de energias resultaria de gran relevancia para el desa-

rrollo de dispositivos de fotodeteccion ultravioleta no sensibles a la luz visible.

El In2Ses es un cristal semiconductor extensamente utilizado en aplicaciones como fotode-
teccion o células fotovoltaicas, debido a su gap directo de 1.45 eV y su eficiente absorcion
optica [18]. La fase a del In2Ses (la mas estable en condiciones ambiente) presenta una es-
tructura cristalina laminar, como se muestra en la Figura 5.1. El cristal esta formado por
capas quintuples de atomos que solo interactiian entre si mediante fuerzas de van der
Waals. Esto hace que el a-In2Ses pueda ser exfoliado para producir cristales de espesor ato-

mico.

En este capitulo se investigan las propiedades dpticas de cristales de seleniuro de indio

(In2Ses) de espesor atomico [19]. Observamos que el espectro de absorcion éptica de este
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material depende fuertemente del espesor de los cristales. Concretamente, el bandgap 6p-
tico de los cristales aumenta notablemente al reducirse el espesor, pasando de un gap
directo de 1.45 eV en copos gruesos a un gap, también directo, de 2.8 eV en cristales de

3.1 nm de espesor (3 capas quintuples).

Los cristales de In2Ses de espesor atémico se han fabricado mediante exfoliacion mecanica
con Nitto Tape (Nitto Spv-224), siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 2.1. Pos-
teriormente los cristales de In:Ses se han transferido sobre un sustrato de
polidimetilsiloxano (PDMS). Dicho sustrato se eligio por su elevada transparencia en el
rango visible del espectro electromagnético y su débil interaccién con los cristales de espe-
sor atomico [20]. Para estudiar la absorcion optica de los cristales de In2Ses se empled la
técnica de microscopia hiperespectral introducida en el capitulo 4. Las imagenes hiperes-
pectrales se generan a partir de imagenes de microscopia dptica de la muestra, adquiridas
bajo luz transmitida de distintas longitudes de onda, entre 400 nm y 1000 nm en pasos de
2 nm. Los datos adquiridos se disponen en una matriz tridimensional, donde los dos pri-
meros indices de la matriz corresponden a las coordenadas espaciales X e Y de cada punto
en la imagen hiperespectral y el tercer indice corresponde a la longitud de onda de ilumi-
nacion A. El valor almacenado en el elemento (X, Y, A) de la matriz indica la intensidad de
luz detectada en las coordenadas X, Y de la imagen 6ptica adquirida bajo una iluminacion
de longitud de onda A. Representando todos los elementos de la matriz para unas coorde-
nadas X, Y dadas en funciéon de su indice A se obtiene la informacién espectral

correspondiente a dichas coordenadas.

La Figura 5.2a muestra una imagen 6ptica de un cristal de In2Ses con regiones de distintos
espesores, asi como un perfil de topografia medido mediante AFM a lo largo de la linea
punteada y la Figura 5.b muestra los espectros de transmision dptica, T(A) en cinco regiones
del cristal con distintos espesores, entre 3.1 nm y 25.1 nm. Los espectros se obtuvieron di-
vidiendo la intensidad procedente de una region del cristal, por la intensidad procedente
del sustrato, T(A) = Leistal (A)/ Isustrato (A). Como puede verse, para cualquier longitud de onda
de iluminacién T(A) disminuye de forma mondtona conforme aumenta el espesor del cris-
tal, de modo que es posible determinar con precisiéon subnanomeétrica el espesor de un

cristal de In2Ses midiendo cuantitativamente la transmitancia 6ptica a una longitud de onda
dada.

5.1. GENERACION DE MAPAS DE ESPESOR A PARTIR DE LAS IMAGENES HIPERESPECTRALES.

Dado que las imagenes adquiridas con el microscopio 6ptico permiten medir la transmi-
tancia dptica con resolucion espacial, es posible incluso generar mapas de espesor a partir

de dichas imagenes, como el que se muestra en la Figura 5.2c. En dicha figura se muestra
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Figura 5.3 — (@) Imagen de microscopia 6ptica de transmisién del mismo cristal de In,Se; mostrado
en la figura Figura 5.2a, después de ser transferido a un sustrato de SiO,. (c)Transmitancia éptica de
los cristales de In,Ses en funcion de su espesor para distintas longitudes de onda de iluminacion.
Imagenes reimpresas de la referencia [19].

también el perfil topografico a lo largo de la misma region de la Figura 5.2a, medido me-
diante AFM. Los espesores estimados a partir de la transmitancia 6ptica son concordantes

con aquellos medidos por el AFM.

Para llevar a cabo las medidas de AFM fue necesario transferir los cristales de In2Ses depo-
sitados sobre el sustrato viscoelastico a un nuevo sustrato de SiO2/Si, dado que el sustrato
viscoelastico tiende a quedarse pegado a la punta del AFM, dificultando y falseando las
medidas de topografia. La Figura 5.3a muestra el mismo cristal de InzSes de la Figura 5.2a
después de ser transferido a un sustrato de SiOz, y la Figura 5.3b muestra una imagen de
AFM tomada en la region marcada con un recuadro. La Figura 5.3c muestra la transmitan-
cia dptica en las distintas regiones del In2Ses en funcion de su espesor y de la longitud de
onda de la iluminacion. Nuevamente, puede observarse que, para cualquier longitud de

onda de iluminacion que se considere, la transmitancia dptica decrece de forma mondtona
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Figura 5.4 — (a) Imagen de microscopia 6ptica de transmision de un cristal de InSes con regiones de
distintos espesores. Cuadro: Perfil de topografia medido mediante AFM a lo largo de la linea
discontinua indicada en (a). (b) Mapa de espesores generado a partir de la imagen hiperespectral del
cristal mostrado en (a). Cuadro: Perfil de espesor a lo largo de la linea discontinua.

conforme aumenta el espesor del cristal. Para mejorar la precision de los espesores estima-
dos, asi como para prevenir la aparicién de artefactos en los mapas de espesores, se
generaron mapas de espesor a partir de los contrastes medidos para veinte longitudes de
onda de iluminacién distintas, comprendidas entre 520 y 580 nm. Esta region del espectro
corresponde al rango de mayor sensibilidad de la cdmara CCD empleada. El mapa de color
mostrado en la Figura 5.2c se obtuvo de promediar los espesores estimados para estas

veinte longitudes de onda.

5.2. BORDE DE ABSORCION Y BANDGAP OPTICO. GENERACION DE MAPAS DE ISOABSORCION.

El coeficiente de absorcion, a del InzSes puede calcularse a partir de la transmitancia dptica

medida empleando la ecuaciéon

logo(T(A
a(A) = _M. (5.1)
d
De acuerdo con Tauc et al. [21], para longitudes de onda cercanas al borde de absorcidn, el
coeficiente de absorcién de un semiconductor de gap directo es

Jfo-eR)”

fw

a= (5.2)

Donde A es una constante dependiente del material y Eg°rt es la energia del bandgap optico
del material. Esta ecuaciéon puede reescribirse como
(ahw)? = A2(hw - 7). (5.3)

El método empleado usualmente para determinar el valor de Eg°Pt consiste en representar
(a/zw)* frente a 7w, y ajustar el borde de absorcidn a una recta (Tauc plot). De acuerdo con la
ecuacion (5.3), en el corte de dicho ajuste lineal con el eje horizontal se tiene A2 (/w — Ex°PY)

= 0 de modo que el punto de corte serd /7w = Eg°Pt. La Figura 5.5a muestra los Tauc plot de
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los datos espectrales obtenidos para siete regiones de In2Ses de distintos espesores, entre
3.1 nm y 28.6 nm, asi como sus ajustes lineales cerca del borde de absorcion. Se observa que
el bandgap 6ptico depende fuertemente del espesor del In2Ses, aumentando desde 1.45 eV

en cristales gruesos hasta 2.8 eV en los cristales mas finos estudiados (3.1 nm).

Dado que las imagenes hiperespectrales adquiridas permiten generar un espectro de ab-
sorcion para cada punto de la muestra, es posible mapear las variaciones en el bandgap del
In2Ses. El cuadro en la Figura 5.5b muestra un mapa de colores que representa, para cada
posicion de la muestra, la energia a la que la absorcién cae por debajo de un valor umbral,
fijado en 10° cm™!. A esta energia se denomina energia de isoabsorcién [22]. Notese que si
se fija un umbral de absorcién suficientemente pequeno para generar el mapa de isoabsor-
cion, la energia de isoabsorcién proporciona una buena aproximacion al valor del bandgap

optico.
5.3. EFECTO DEL CONFINAMIENTO CUANTICO EN EL BANDGAP OPTICO.

La evolucién del bandgap éptico con el espesor de los cristales de In2Ses puede modelizarse

empleando un potencial de pozo cuadrado cuantico 2D de altura infinita [23, 24]:

g
2%

EOPt (d) = Eg,bulk - Eb +

g2b (5.4)

Figura 5.5 — Variacién del gap
optico de los cristales de In,Ses en
funcién de su espesor. (a) Tauc
plot del borde de absorcién 6ptica
de siete cristales de In,Ses de
distintos espesores. Las rectas
punteadas muestran la
extrapolacion lineal de los bordes
de absorcion. La linea discontinua
= ; i indica la energia a la que el
14 16 18 2 22 24 2B 28 3 coeficiente de absorcion a toma el
Photon Energy(eV) valor a = 10° cm* (energia de
(b) isoabsorcién). (b) Energia del
’ - borde de absorcion, estimada
mediante la extrapolacion lineal
(circulos azules rellenos) y
mediante la isoabsorcién a a = 10°
cm! (circulos rojos huecos). La
linea rayada es un célculo de la
energia del gap optico, realizado
empleando un modelo de pozo
cuadrado cuantico 2D. Imagen
reimpresa de la referencia [19].
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Donde Egbui es el bandgap para cristales gruesos de In2Ses, Ev es la energia de ligadura del
excitéon en el InzSes, d es el espesor del cristal y e es la masa reducida del exciton en la
direccidn c del cristal (perpendicular a su superficie). El término 7%#?/(2d% 1) corresponde
a la energia del estado fundamental en un pozo cuantico cuadrado de anchura d. De
acuerdo con los calculos DFT realizados por Robert Biele y Roberto D’Agosta [19], se tiene
Egbuk=1.4 eV, Ev=0.08 eV y ujc = 0.11 me. La Figura 5.5b muestra la dependencia del gap
optico con el espesor de copo obtenido a partir del modelo de pozo cuadrado con los para-
metros extraidos del calculo DFT. Como se observa en la figura, el gap dptico obtenido de
la teoria reproduce la dependencia con el espesor observada experimentalmente, aumen-
tando progresivamente conforme disminuye el tamafio de la cavidad, es decir, conforme se
reduce el espesor del cristal. Sin embargo, en comparacién con los datos experimentales, la
curva tedrica parece estar desplazada en el eje horizontal hacia espesores menores. Este

fenémeno podria deberse a que la superficie del In2Ses se encuentre oxidada, dado que las

(@)
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Figura 5.6 — Espectros Raman de cuatro cristales de In,Se; de distintos espesores entre 5 nm y 26.1 nm.
Los ejes verticales para los diferentes espectros han sido desplazados para facilitar su observacion. (b)

Detalle de los dos picos espectrales correspondientes a los modos A; del a-In,Ses. Imagen reimpresa de la
referencia [19].
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Figura 5.7 — Comparacion del bandgap de
WTe, diferentes cristales semiconductores de van
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muestras se encuentran en condiciones ambiente, lo cual reduciria el espesor de la capa de
In2Ses, causando un aumento del bandgap éptico medido experimentalmente. No obstante,
los espectros Raman adquiridos en los cristales estudiados, como se muestra en la Figura
5.6, no muestran senales de la presencia de 6xido de indio. Especificamente, no se encuen-
tran picos en el espectro Raman a 308 cm?, 365 cm?, 504 cm? y 637 cm?, como
corresponderia al 6xido de indio [25, 26], de modo que su presencia puede ser descartada.
Por otra parte, dada la simplicidad del modelo tedrico empleado, este no tiene en cuenta la
variacion de la estructura de bandas del cristal con el espesor, lo que podria dar lugar a las

discrepancias observadas con el experimento.

La Figura 5.7 muestra una comparacion de los cambios de bandgap observados en distintos
materiales de espesor atdmico a causa del confinamiento cudntico. En este capitulo se ha
mostrado que los cristales de espesor atomico de In2Ses presentan un incremento del band-
gap inusualmente elevado, pasando de 1.4 eV en cristales gruesos a 2.8 eV en cristales de
3.1 nm (2-3 capas). En el caso de las monocapas, cabe esperar que el bandgap sea aiin ma-
yor. Este cambio del bandgap debido al confinamiento cuantico es de hecho uno de los
mayores observados en semiconductores 2D, solamente comparable con el observado en
cristales de fésforo negro. Es también de interés que el bandgap de los cristales de In2Ses de
espesor atdmico recorre una region del espectro ultravioleta cercano que no esta cubierta
por otros semiconductores de espesor atémico, lo que convierte a los cristales de In2Ses de
espesor atdmico en un material muy prometedor para futuras aplicaciones en fotodeteccion

ultravioleta.
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6. Modulacion de las propiedades Opticas del fosforo
negro mediante deformacion mecanica.

El fésforo negro es un material de espesor atomico descubierto recientemente y que ha des-
pertado un gran interés en la comunidad cientifica debido a sus interesantes propiedades
electrdnicas, tales como un bandgap directo muy reducido comparado con el de otros ma-
teriales de espesor atomico, una elevada movilidad de portadores y un efecto campo
ambipolar [1-12]. El fésforo negro se compone tnicamente de atomos de fosforo, fuerte-
mente ligados, formando capas que interactiian débilmente entre si mediante fuerzas de
van der Waals. Esta estructura por capas es similar a la que se encuentra en cristales como
el grafeno o el MoSz. Recientemente se ha observado que los cristales de fésforo negro de
espesor atomico puedan soportar grandes deformaciones locales sin romperse [13-15]. Esta
enorme resistencia mecdnica hace posible modificar las propiedades electrénicas y opticas
del fosforo negro mediante la aplicacion de tension local [16], técnica conocida como strain
engineering. En contraste, los cristales semiconductores convencionales tienden a romperse
bajo tensiones mecanicas mucho menores, por lo que son menos apropiados para la aplica-

cién de esta técnica.

En estudios tedricos recientes se ha explorado el efecto de la tensién mecanica en las pro-
piedades opticas del fosforo negro, prediciéndose una respuesta a la deformacion atin
mayor que la encontrada en otros semiconductores de espesor atomico [13, 14, 17-19]. En
este capitulo se explora el efecto de un perfil de deformacion periédico sobre las propieda-
des electronicas y opticas de cristales de fosforo negro de espesor atémico mediante
técnicas de microscopia hiperespectral [20]. Se evalua la variacion espacial del borde de la
banda de absorcion en cristales de fésforo negro sometidos a una deformacién periddica,
generando regiones sometidas alternamente a fuerza tensil y a fuerza compresiva con pe-
riodos de ~1 um. Se observa que el borde de absorcién se desplaza hacia energias mayores
en las posiciones en las que el cristal esta sometido a deformacion tensil y hacia energias
menores para deformaciones compresivas. Las variaciones del borde de absorcién obser-
vadas (hasta +10% bajo deformacion tensil y -30% bajo deformacion compresiva)
sobrepasan notablemente a las observadas en otros semiconductores de espesor atomico
[21-27]. Esta marcada modulacion espacial del borde de absorciéon apunta a la posibilidad
de que los portadores de carga queden cuanticamente confinados en las regiones del cristal

sometidas a compresion, en las cuales el gap electrénico es menor.

Segun las simulaciones de tight-binding llevadas a cabo en colaboracion con el grupo de F.
Guinea, las variaciones observadas en el borde de absorcién son compatibles con deforma-
ciones de la red cristalina relativamente pequenas, del orden del +2.5%. Los calculos

también predicen que el efecto de la deformacién mecanica en la estructura de bandas es
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og Q oo Q °° Qo negro.
7% . 2o
) Q % Q %0 Q oO

incluso mayor en multicapas de fésforo negro que en monocapas, al contrario de como
sucede en otros semiconductores 2D [24, 28, 29]. También se han llevado a cabo simulacio-
nes numéricas de la densidad local de estados en el cristal de fésforo negro sometido a un
perfil peridédico de deformacién, que permiten confirmar el confinamiento cuantico de los

portadores de carga inferido del experimento.

Los resultados aqui mostrados podrian ser de gran relevancia para la industria fotovoltaica,
ya que la modulacién espacial del band gap podria explotarse para guiar excitones fotoge-
nerados hacia las regiones de menor band gap, facilitando la recoleccién de fotocorriente

en células solares.

6.1. ESTRUCTURA CRISTALINA DEL FOSFORO NEGRO.

La Figura 6.1 muestra la estructura cristalina del fésforo negro. Similarmente a como su-
cede en el grafito, los atomos de fdsforo se distribuyen formando capas fuertemente
ligadas, con enlaces covalentes, mientras que las distintas capas interactian muy débil-

mente entre si mediante fuerzas de van der Waals.

Los 4atomos de fésforo en una misma capa se enlazan con sus tres primeros vecinos me-
diante orbitales hibridos sp?, y debido a la geometria de esos enlaces, cada capa del fésforo
negro forma una red hexagonal con pliegues en la direccion vertical, de modo que aparecen
dos direcciones del plano no equivalentes: la direccion paralela a las crestas y valles (zigzag)
y la perpendicular (armchair), causando que el fésforo negro presente una notable anisotro-

pia en sus propiedades electrénicas, mecanicas y Opticas.

6.2. GENERACION DE PERFILES DE DEFORMACION PERIODICOS EN CRISTALES DE FOSFORO NEGRO

Las muestras de fésforo negro se han fabricado mediante exfoliacion mecéanica de un cristal
grueso de fosforo negro con Nitto Tape. La Figura 6.2 muestra de forma esquematica el pro-

ceso de generacion de perfiles de deformacidn periédicos en los cristales de fésforo negro.
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Los cristales exfoliados de fésforo negro se transfieren del Nitto Tape a un sustrato de PDMS
previamente deformado (Figura 6.2a y b). Una vez depositados los cristales se libera la ten-
sion del sustrato, permitiendo que este recupere su forma original, de modo que el fésforo
negro experimenta una fuerza de compresion, que causa la formacion de ondulaciones pe-

riodicas en el cristal (Figura 6.2c).

Cuando una lamina delgada elastica adherida a un sustrato se somete a compresion unia-
xial superior a un cierto valor umbral, &, tiene lugar un proceso de corrugacion de la lamina
a causa de la competicion entre la resistencia de la lamina delgada a deformarse y la fuerza

de adhesion con el sustrato. El valor de compresion umbral e viene dado por [30]

2

e = L[3E) 6.1)
=17

donde Es y Et son los moédulos de Young del sustrato y de la lamina delgada, respectiva-

mente.Los perfiles de deformacion producidos tienen forma sinusoidal, dada por [31]

2
) = A [1 + cos (%)] 6.2)
donde d(x) es la altura de la lamina delgada para una posiciéon x dada, como se muestra en

Figura 6.2 — Proceso de generacién de

S, perfiles de deformacion periédica en cristales
(@) ‘\efcb de fosforo negro. (a) Se comienza por aplicar
tension al sustrato de PDMS. (b) A
continuacion se transfieren cristales de fésforo
negro al PDMS mediante exfoliacion
micromecénica. (c) Al liberar la tension
aplicada al sustrato, este se retrae hasta
recuperar su forma original y se forma el perfil
de deformacién periédico en el cristal de
fésforo negro. Imagen reimpresa de la
referencia [20].

la Figura 6.2d y A es el periodo de la ondulaciéon producida,
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1
E.\3
A =2 (=) (63)
3E,
La amplitud A de las ondulaciones viene dada por la relacién entre la compresion umbral
y la compresion aplicada:
€
A=h [—-1 (6.4)
eC
Este tipo de deformaciones sinusoidales se han observado experimentalmente con anterio-

ridad en otros cristales de espesor atémico, tales como grafeno y MoS: [30-33].

6.2.1. Orientacion de las arrugas respecto a la red cristalina.

La orientacion de la red cristalina se ha determinado midiendo el dicroismo lineal en regio-
nes no corrugadas de los cristales. Tal como se muestra en la Figura 6.3, los cristales de
fésforo negro presentan una transmision dptica notablemente mayor cuando la luz de ilu-

minacion esta polarizada en la direccion zigzag del cristal.

Figura 6.3 — Dependencia angular de la
transmision 6ptica en un cristal de fésforo
negro. Las lineas de diferentes colores
corresponden a los diferentes canales (rojo,
verde y azul) de color de la cdmara CCD
utilizada. Imagen reimpresa de la referencia
[20].
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Figura 6.4 — (a-g) Imagenes 6pticas de varios cristales de fésforo negro corrugados, mostrando la orientacién
de las direcciones cristalinas zigzag y armchair. (h) Histograma de la orientacion de los valles y picos de
corrugacion en los distintos cristales. La linea roja es un ajuste gaussiano del histograma. Los picos y valles
muestran una tendencia a alinearse con la direccién zigzag del la red cristalina. Imagen reimpresa de la
referencia [20].

La Figura 6.4 muestra diversos cristales de fosforo negro en los que se ha inducido una
corrugacion periddica mediante el método descrito. Como se observa en las imagenes y
en el histograma de la Figura 6.4h, los valles y crestas de las arrugas periodicas tienden a
alinearse con la direccion zigzag de la red cristalina. Este resultado concuerda con recien-
tes trabajos tedricos, en los que se estima que los cristales de fésforo negro son cuatro
veces mas rigidos bajo flexion en la direccion zigzag de la red cristalina que en la direccion
armchair. En los cristales mostrados en la imagen se observa también que los bordes del
cristal tienden a despegarse del sustrato durante el proceso de fabricacion, con lo que se

produce la relajacion mecanica y el cristal recupera su forma original.
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Figura 6.5 — (a) Imagen de microscopia 6ptica de transmisién de un cristal de fésforo negro (B-P) transferido
sobre un sustrato de PDMS. (b) Transmisién éptica del fosforo negro en funcién del espesor del cristal para
tres longitudes de onda de iluminacién: 500 nm, 650 nm y 820 nm. Las curvas son ajustes por minimos
cuadrados a funciones spline de las medidas experimentales. Las lineas punteadas indican la transmisién
Optica medida en el cristal de la Figura 2.1a y el espesor (10 nm) estimado para dicho cristal. (c) Imagen de
microscopia optica de reflexion del mismo cristal mostrado en (a), transferido sobre un sustrato de SiO, para
llevar a cabo medidas de AFM. (d) Imagen de AFM de la regién marcada en (c), en la que se muestran cuatro
regiones de distinto espesor. El panel inferior muestra el perfil de topografia a lo largo de la linea punteada
marcada en la imagen. Imagen reimpresa de la referencia [20].

6.3. DETERMINACION DEL ESPESOR DE LOS CRISTALES DE FOSFORO NEGRO

La determinacidn del espesor de cristales mediante AFM resulta dificultosa cuando se em-
plean sustratos de PDMS, dado que la punta de AFM tiende a adherirse al sustrato.
Ademas, el fésforo negro se degrada con rapidez en condiciones ambiente [34], de modo
que resulta necesario disponer de un método rapido y no destructivo para determinar el
espesor de los cristales de fosforo negro investigados. De forma similar a la empleada para
generar los mapas de espesor mostrados en la seccion 5.1, se ha determinado la relaciéon
entre el espesor de los cristales de fdsforo negro y su transmision optica a una longitud de
onda dada. La Figura 6.5a muestra un cristal de foésforo negro (B-P) con diversas regiones
de distintos espesores. Se ha medido la transmision 6ptica para cristales de distintos espe-
sores bajo tres longitudes de onda de iluminacion (500 nm, 650 nm y 820 nm), como se

muestra en la Figura 6.5b, seleccionadas empleando filtros épticos de banda estrecha. A
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continuacion, se han transferido los cristales sobre un sustrato de 6xido de silicio mediante
el método de transferencia determinista descrito en la seccién 2.6 (véase Figura 6.5¢) y se
ha medido su espesor mediante AFM en modo contacto (Figura 6.5d). Como se observa en
la Figura 6.5b, para cristales de fosforo negro de entre ~1 nm y 20 nm la transmision 6ptica
decrece monétonamente con el espesor, de modo que es posible establecer una relacién

univoca entre la transmision dptica y el espesor del cristal.

6.4. EFECTO DE LA DEFORMACION MECANICA EN EL ESPECTRO OPTICO DE CRISTALES DE
FOSFORO NEGRO.

La Figura 6.6a muestra una imagen de microscopia optica de transmisién de un cristal de
fésforo negro transferido sobre un sustrato de PDMS. El cristal ha sido sometido al proceso
de deformacién mecanica descrito en la seccidn 6.2. Se ha medido el grosor del cristal a
partir de su transmision dptica, tal como se describe en la seccion anterior, obteniendo un
espesor de 10 nm (~ 18 capas atdmicas). Las arrugas generadas en el cristal tienen un pe-
riodo de ~ 1 um. Debe notarse que para cristales de menor espesor el periodo de las arrugas
es menor, dado que el periodo guarda una relacién de proporcionalidad con el espesor del
cristal, de acuerdo con la ecuacion (6.4). Por ello, se ha limitado el estudio a cristales de
espesor = 10 nm, de manera que el periodo de las arrugas fuera mayor que la resolucion
espacial del microscopio 6ptico. Para determinar la altura de las arrugas se han realizado
medidas de AFM en la superficie del cristal de fésforo negro, como se muestra en el panel

inferior de la Figura 6.6a. No obstante, debe notarse que la topografia medida podria estar

1 | I/
14 1.6 1.8 20 2.2
Photon energy (eV)

Figura 6.6 — (a) Imagen de microscopia 6ptica de transmision de un cristal de fésforo negro de 10 nm de
espesor corrugado periédicamente a lo largo de su direccion armchair. El panel inferior muestra una imagen
topografica de AFM en modo contacto adquirida en la regién recuadrada en la imagen 6ptica. (b) Espectro s
de absorcion 6ptica adquiridos en una region plana del cristal mostrado en (a) (lineas negras), asi como en
la parte inferior (lineas azules) y superior (lineas rojas) de las arrugas periédicas. Los puntos del cristal en
los que los espectros se han adquirido se indican en la figura (a). (c) Mapa de isoabsorcién que representa
la energia de iluminacién a la que el coeficiente de absorcién dptica a la cual a® = 7.5 x 10* cm en cada
posicion del cristal. EI mapa ilustra la evolucion espacial del espectro de absorcién en las regiones del cristal
sometidas a compresion y a tension. El panel inferior muestra un perfil de la energia de isoabsorcién a lo
largo de la linea punteada del mapa de isoabsorcién. Imagen reimpresa de la referencia [20].
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distorsionada debido al reducido periodo de las ondulaciones en el cristal y el grosor finito
de la punta de AFM, lo que podria hacer que la profundidad aparente de los valles fuera
mayor que su altura real. La orientacion de las arrugas en el cristal de la Figura 6.6a se
encuentra alineada con la direccién zigzag, en concordancia con la tendencia general dis-

cutida en la seccion 6.2.1.

Para investigar el efecto de la deformacion periddica en las propiedades dpticas del fésforo
negro con resolucion espacial se ha empleado la técnica de microscopia hiperespectral des-
crita en el capitulo 4 [35]. La Figura 6.6b muestra los espectros de absorcién adquiridos en
regiones no deformadas del cristal de fésforo negro, asi como en tres valles y tres crestas
de las arrugas de fésforo negro. Las posiciones en las que se han adquirido los espectros
estan indicadas con circulos coloreados en la Figura 6.6a. Como se observa en el grafico, en
los valles el borde de absorcion se encuentra por debajo de 1.4 eV, mientras que para las
crestas aparece desplazado ~700 nm a mayores energias. En la Figura 6.6b se observa tam-
bién que el cambio en el borde de absorcién en los valles respecto a las regiones no
deformadas del cristal parece ser mayor que en las crestas. Esto se atribuye a que, debido
al método empleado para generar las arrugas, el cristal presenta una cierta compresion de
manera global. Debe notarse que el fésforo negro multicapa tiene un band gap menor que
1.4 eV, de modo que el repentino aumento del coeficiente de absorcién aqui observado no
se corresponde directamente con el bandgap. No obstante, de acuerdo con el modelo de
tight binding desarrollado en colaboracion con el grupo de F. Guinea [20], este salto en el
espectro de absorcion experimenta la misma modulacion que el bandgap al deformar el

cristal.

6.4.1. Generacion de mapas de isoabsorcion
Para observar en detalle la variacion espacial de la energia del borde de absorcién en los

cristales de fosforo negro estudiados se han generado mapas de isoabsorcién a partir de las

zig-zag

armchair B\ 1. \J 1. H

Figura 6.7 — (a) Imagen de microscopia Optica de transmision de un cristal de fosforo negro de unos
30 nm de espesor en el que se han generado arrugas periodicas. Las direcciones cristalinas armchair
y zigzag del cristal estan indicadas en la imagen. (b) Mapa de isoabsorcion del mismo cristal para
a?=10" cm™. El cuadro inferior muestra un perfil adquirido a lo largo de la linea blanca rayada. Imagen
reimpresa de la referencia [20].
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imagenes hiperespectrales, de forma similar a los mostrados en la seccion 5.2. Estos mapas
representan la energia a la que la absorcién local alcanza un cierto valor de corte para cada
posicién de la muestra. Si la absorcion de corte elegida es suficientemente baja, la energia

de isoabsorcidn es una buena aproximacion de la energia del borde de absorcién.

La Figura 6.6c muestra el mapa de isoabsorcion del cristal de fésforo negro de la Figura
6.6a. Como puede verse, la energia de isoabsorcion varia espacialmente conforme al patron
de arrugas periddicas del cristal. En el panel inferior de la Figura 6.6c se muestra un perfil
alolargo de la linea rayada en el mapa de isoabsorcion. Se observa que la energia de isoab-
sorcion se desplaza hacia energias un 10% mayores en las crestas y hacia energias un 30%
menores en los valles con respecto a la region plana del cristal, lo que apunta hacia una

variacion similar del bandgap.

Debe notarse que el valor exacto de la variacion de la energia de isoabsorcion depende del
valor escogido para la absorcion de corte, de modo que es preferible utilizar graficos como
el mostrado en la Figura 6.6c para obtener valores exactos para la energia del borde de

absorcion.

La variacion del borde de absorcion que se ha observado en cristales de fésforo negro es
muy superior a la obtenida en otros materiales de espesor atémico [21-26], lo que indica
que la estructura de bandas del fosforo negro es considerablemente mas sensible a la de-
formacion mecénica que la de otros semiconductores de espesor atomico. Esto podria ser
consecuencia de la caracteristica estructura cristalina del fésforo negro. De acuerdo con las
simulaciones de tight binding llevadas a cabo por F. Guinea, el gap en este material esta
dominado principalmente por la proporcién entre sus términos de acoplamiento en el
plano y fuera del plano, los cuales se ven afectados en grados muy diferentes por el efecto
de deformaciones mecénicas en el plano del cristal, dando lugar a esta fuerte variacion de

la estructura de bandas.

Los resultados aqui mostrados sugieren que el fosforo negro sometido a deformaciones
uniaxiales periédicas podria emplearse para confinar espacialmente portadores de carga
en carriles conductores cuasi unidimensionales, con una anchura de ~ 150 nm, formados a
lo largo de los valles de corrugacion, con lo que se facilitaria la recoleccidon de portadores

de carga fotogenerados [24, 28, 29].
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7. Control de barreras Schottky en estructuras verticales
de MoS: de espesor atomico mediante
deformacion mecanica local.

La estrategia de modificar las propiedades electrénicas de un material mediante la aplica-
cién de tension mecanica se ha empleado recientemente con gran éxito a varios cristales de
espesor atdmico, tales como el grafeno, el fésforo negro (ver capitulo 6) o el MoS: [1-6].
Gracias a su elevado modulo de Young [7, 8] y su alto limite elastico [9], los cristales de
MoS: de espesor atomico son capaces de resistir una elevada deformacién mecanica sin que
se produzca la relajacion inelastica o la rotura del cristal [10, 11], lo cual, como se ha de-
mostrado en estudios recientes, permite que las propiedades electrénicas de estos cristales
se pueda modificar ampliamente mediante la deformaciéon mecanica local de la red crista-
lina [12-14]. No obstante, hasta la fecha no se ha explorado el efecto de la deformaciéon
mecanica en las propiedades de contactos eléctricos metal/MoSz, a pesar de que este efecto
puede resultar de gran importancia para el desarrollo de dispositivos basados en MoS2 me-

canicamente deformado.

En este capitulo se investiga el efecto de la tensién mecanica en el transporte electrénico
vertical a través de una estructura metal/MoSz/Metal de espesor atomico [15]. Para ello, se
emplea una punta conductora de AFM para aplicar presién de forma local a cristales de
MoS: transferidos sobre un sustrato conductor de ITO (6xido de indio y estafio) a la vez
que se mide la curva caracteristica (I-V) de la estructura. Sorprendentemente, incluso
cuando el cristal de MoS: tiene una sola capa de espesor, la estructura presenta una I-V
marcadamente rectificante, indicando que se forman dos barreras Schottky en las uniones
punta/MoS:z y MoS:z/sustrato. Finalmente, se demostrara que las barreras Schottky forma-
das y la conductividad eléctrica del MoS: pueden controlarse mediante la deformacion

mecanica del cristal con la punta de AFM.

7.1. FABRICACION DE CRISTALES DE M0S2 SOBRE SUSTRATOS DE ITO

La Figura 7.1a muestra una imagen de microscopio 6ptico en modo reflexion de un cristal
de MoS: de espesor atdmico fabricado mediante exfoliaciéon mecanica y transferido sobre
un sustrato transparente de ITO empleando sellos viscoelasticos. Se eligié emplear sustra-
tos de ITO debido a su baja resistencia eléctrica y elevada transparencia, que hacen que este
material sea de gran utilidad para aplicaciones tales como células solares, LEDS o pantallas
tactiles. La Figura 7.1b muestra una imagen de AFM de la region mas fina del cristal mos-
trado en la Figura 7.1a, con una regién monocapa. Se emplea espectroscopia Raman como
método complementario para determinar el espesor de los cristales de MoS: estudiados [16,
17]. La Figura 7.1c muestra la posicidn de los picos Aig y El2g en los espectros Raman de la

monocapa y la bicapa mostradas en la Figura 7.1a, asi como en un cristal de ocho capas de
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Figura 7.1 — (a) Imagen de microscopio 6ptico bajo iluminacién con luz blanca de un cristal de MoS; con
regiones monocapa (1L-MoS,) y bicapa (2L-MoS:,), depositado sobre un sustrato de ITO. (b) Imagen de AFM
en modo tapping de la regién marcada por un recuadro en (a). (c) Espectro Raman de la monocapa y la
bicapa del cristal mostrados en (a), asi como de otro cristal de MoS, de ocho capas de espesor. La separacion
en frecuencia, Af, entre los picos E',g y Aig permite determinar el nimero de capas de los cristales, de forma
complementaria a las medidas de espesor realizadas mediante AFM. Imagen reimpresa de la referencia [15].

espesor. De acuerdo con Lee et al. [16], la diferencia de frecuencia Af entre estos dos picos
depende mondtonamente del niimero de capas de MoS:. Obtenemos Af = 19 cm! para la
monocapa, 22 cm™! para la bicapa y 24 cm! para la 8-capa, en concordancia con los valores
de Af de la literatura.

7.2. CURVAS CARACTERISTICAS I-V DE LOS CRISTALES DE Mo0S2

A continuacion se investigan las curvas caracteristicas I-V de los cristales transferidos en la
direccidn vertical. Para ello se coloca una punta conductora de AFM de diamante dopado
sobre la superficie del MoS:, como se muestra en la Figura 7.2 de modo que se forman dos
uniones metal-semiconductor en las interfaces ITO/MoS: y MoSz/punta. Se empled una
punta conductora de diamante debido a su elevada resistencia a la abrasién, que permitié
identificar los cristales de MoS2 mediante AFM en modo tapping y a continuacioén posicio-

nar la misma punta sobre la superficie del MoS: para medir las I-V.

Se realizaron las mismas medidas empleando una punta de AFM con recubrimiento de
platino, con resultados similares a los aqui mostrados para la punta de diamante, pero dado
que el recubrimiento metalico se dafaba muy facilmente el experimento resultaba mas ines-
table y los resultados dificilmente reproducibles.
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% Conductive Figura 7.2 — (a) Dibujo esquematico del
diamond tip sistema experimental. Se coloca una punta
de AFM conductora sobre un cristal de
MoS; transferido sobre un sustrato de ITO

y se aplica un voltaje entre la punta y el

/ y/ ! ? sustrato, registrando la curva caracteristica
=~ ITO MoS I-V de la estructura punta/MoS,/ITO bajo

2 diferentes fuerzas de indentacién aplicadas

con la punta de AFM. Imagen reimpresa de

la referencia [15].

Glass

La Figura 7.3 muestra una I-V tomada posicionando la punta de AFM sobre la superficie
del MoS: y otra tomada con la punta directamente sobre el ITO. La I-V medida sobre el
MoS: es notablemente rectificante, en contraste con la I-V dhmica medida sobre el ITO. La
Figura 7.2b muestra el diagrama de bandas de la estructura: En las interfaces punta/MoS:
y MoS:/ITO se forman dos barreras Schottky de alturas ¢ y ¢ y factores de idealidad n« y
nis respectivamente. La Figura 7.4b muestra un diagrama del circuito equivalente al sis-
tema: Las interfaces punta/MoS:z y MoS:/ITO se representan en el circuito como dos diodos
Schottky conectados en direcciones opuestas (back-to-back) [18], puesto que en cada caso el
lado semiconductor de la interfaz esta orientado en un sentido distinto. El cristal semicon-
ductor de MoS: se modeliza como una resistencia conectada en serie entre los dos diodos.
Segun la teoria de emision termoionica, la corriente Ii a través de una unién metal-semicon-

ductor, incluyendo el efecto de carga imagen [19], viene dado por

LV) =1 ( 7vi )[1 ( qvi)] 71
(V) =1 ex —exp|-— ; .
i\Vi 0,1 p nikBT P kBT ( )
Iy; = A A T?ex (ﬂ) ,

0,i C p kBT (72)

6 Figura 7.3 — Comparacion entre las curvas
|-V caracteristicas medidas colocando la

4 Tip-ITO ] punta de AFM sobre el sustrato de ITO

(azul) y sobre un cristal de MoS, de ocho
capas de espesor (rojo). En ambos casos
se aplica con la punta de AFM la misma
Tip-MoS,-ITO fuerza de indentacion (80 nN) mientras se

miden las curvas I-V. El recuadro en la
T esquina superior izquierda es una
ampliacion de la I-V medida sobre el MoS..
A voltajes positivos, la corriente alcanza el
regimen de saturacion a ~ 50 nA. Imagen
reimpresa de la referencia [15].
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Capitulo 7: Control de barreras Schottky en cristales de MoS2 mediante deformacién mecanica.
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donde lo; es la corriente de saturacion de la barrera i, 4 es la carga del electrdn, Vies el voltaje
aplicado entre la punta y el ITO, ni es el factor de idealidad del diodo, ks es la constante de
Boltzmann, T es la temperatura, Ac es el drea de contacto metal-semiconductor, A" es la
constante de Richardson efectiva para la unioén y ¢i es la energia de la barrera, que puede

estimarse como la diferencia entre la funcién de trabajo del metal y la afinidad electrénica

del semiconductor.

Figura 7.4 — (a) Diagrama de bandas de la
estructura punta/MoS,/ITO. Se forman dos
barreras Schottky en las interfaces
punta/MoS; y MoS,/ITO, con alturas de
barrera ¢y y ¢is respectivamente. (b)
Modelo de circuito. Las dos interfaces
metal/semiconductor se representan como
diodos Schottky en serie orientados en
sentidos opuestos. La conductividad finita
del MoS; se tiene en cuenta afiadiendo
una resistencia en serie entre los dos
diodos. (c) Curva caracteristica |-V de la
estructura (linea negra) y de las barreras
individuales punta/MoS; (azul) y MoS,/ITO
(rojo), considerando distintos factores de
idealidad, ns > nis = 1 y corrientes de
saturacion loss = 10 lo para las dos
barreras. Los factores de idealidad y
corrientes de saturacion considerados aqui
permiten reproducir la forma de la |-V
observada experimentalmente. Imagen
reimpresa de la referencia [15].

Para el circuito completo considerado tenemos el sistema de ecuaciones:
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L(Vyg) = =I(Vg,) = Iz (V) ; (7.3)
V=Vg+ Vi +L(V)-R, (7.4)

donde I1(V) es la corriente total a lo largo del circuito y los subindices tfy fs indican las
interfaces punta/MoSz y MoS2/ITO respectivamente. Reemplazando Vis en la ecuacién (7.3)
por su expresion derivada de la ecuacién (7.4) y reordenando términos obtenemos la ex-

presion:
Lg(Vy) = I(V = Vg = (Vi) - R) , (7.5)

la cual no permite despejar Vi de forma analitica, por lo que debe resolverse mediante mé-
todos numéricos para obtener Vi para cada voltaje aplicado, V, como se discute en detalle
en la seccion 7.2.1. Una vez se haya calculado Vi se puede obtener It(V) = It (Vi) en funcion

de las corrientes de saturacion, lo;; los factores de idealidad i y la resistencia en serie, R.

La Figura 7.4c muestra una curva I-V calculada considerando los parametros loss =10 o,
ne=1.5,ns=1y R=0, con lo que se reproduce la forma de las I-V observadas experimen-
talmente. Las curvas azul y roja de la figura son las [-V individuales de la barrera
punta/MoS: (I) y de la barrera MoS2/ITO (Is) respectivamente. En este caso, a voltajes po-
sitivos la barrera Schottky formada en la interfaz MoS:/ITO se encuentra en régimen de
saturacion, limitando la corriente total del circuito a un valor maximo dado por los. A vol-
tajes negativos, sin embargo, la corriente esta limitada por la barrera punta/MoS: y, debido
a su mayor factor de idealidad (n), sigue aumentando incluso después de alcanzar la satu-
racién Iv. Cabe destacar que, a voltajes positivos bajos, la curva caracteristica I-V del circuito

muestra un cambio de curvatura distintivo, que no aparece en las curvas I-V de un solo
diodo.

7.2.1. Resolucion numérica del modelo de circuito.

A continuacioén se discute en detalle la resolucion por métodos numéricos de la ecuacion
(7.5), que permite calcular la curva caracteristica I-V del modelo de circuito mostrado en la
Figura 7.4b. El método empleado se basa en hallar, para un determinado voltaje aplicado,
V, la interseccion entre It (Vi) y Its (Vis). Para ello, se resuelve numéricamente el sistema de

ecuaciones no lineales:

Iy(Vig) = I(V) = 6; (7.6)
Iy(Vig) - R= Vg =0; (7.7)
Vit Vit V=V = 0. (7.8)

Donde Vr es la caida de voltaje en la resistencia R. El codigo de Matlab® para resolver el

circuito se muestra en la referencia [15] (Supporting Information).
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Capitulo 7: Control de barreras Schottky en cristales de MoS2 mediante deformacién mecanica.

7.3. EFECTO DE LA TENSION MECANICA EN LAS CURVAS CARACTERISTICAS I-V DE CRISTALES DE
MoS2 MULTICAPA.

La Figura 7.5a muestra las curvas I-V medidas posicionando la punta de AFM conductora
sobre un cristal de MoS:z de ocho capas de espesor y aplicando rampas de voltaje de 1V
entre la punta y el sustrato de ITO bajo distintas tensiones mecanicas, aplicadas localmente
con la punta al cristal de MoSz. En la figura se muestran también los ajustes por minimos
cuadrados de las curvas experimentales al modelo tedrico, realizados empleando la resis-
tencia en serie R, los factores de idealidad ni y las corrientes de saturaciéon loi como
parametros de ajuste. Las I-V resultantes son marcadamente rectificantes, asi como muy
sensibles a la tensién mecanica aplicada, presentando un enorme incremento del ratio de
rectificacion [I(—1V)/I(1V)|, que pasa de ser ~1 a 0 nN de fuerza aplicada a 18 bajo una
fuerza aplicada de 80 nN.

Las puntas conductoras de diamante dopado empleadas para las medidas presentan una
elevada resistencia a la abrasién, de modo que es posible tomar imagenes de topografia de
los cristales investigados sin dafar el recubrimiento conductor de la punta y a continuacion

medir curvas I-V posicionando la punta en la region deseada.
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Figura 7.5 — (a) Curvas caracteristicas 1-V medidas posicionando la punta de AFM sobre un cristal de MoS,
de ocho capas de espesor con cuatro fuerzas aplicadas distintas: 20, 40, 60 y 80 nN. Las lineas negras son
ajustes por minimos cuadrados al modelo tedrico. El cuadro de la esquina inferior derecha muestra el ratio
de rectificacion del sistema medido a +1V. (b) Resistencia R del cristal de MoS, extraida de los ajustes por
minimos cuadrados de las |-V experimentales en funcién de la fuerza aplicada. Se observa una fuerte
disminucion de la resistencia R, de 8.3 MQ a 0 nN de fuerza aplicada a 0.6 MQ a 80 nN. (c) Corriente de
saturacion loy, de la barrera Schottky formada en la interfaz punta/MoS,, extraida del ajuste al modelo en
funcion de la fuerza aplicada. loy varia de forma drastica al aumentar la fuerza aplicada, aumentando en un
factor 4800, desde 3.5 pA a 0 nN hasta 17 nA a 80 nN. Imagen reimpresa de la referencia [15].
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Figura 7.6 — Curvas |-V de la estructura punta/MoS>/ITO bajo iluminacion de longitud de onda A = 637 nm
(rojo) y en la oscuridad (azul). Cuando la estructura se encuentra bajo iluminacién se bombean electrones a
energias superiores a la de las barrera Schottky, de modo que las corrientes de saturacion de las dos barreras
aumentan.

Se ha observado también que las curvas I-V obtenidas son notablemente sensibles a la ilu-
minacidn, por lo que se ha tomado la precauciéon de mantener el sistema en la oscuridad
durante las medidas. La Figura 7.6 muestra dos curvas I-V medidas sobre un mismo cristal
de MoS: sin iluminacién (curva azul) y bajo iluminacidn con un laser de longitud de onda
A =637 nm. Como puede verse, bajo iluminacion se produce fotocorriente en el sistema de
modo que las corrientes de saturacion de las dos interfaces metal/semiconductor aumentan.
Aunque la generacion de fotocorriente en estructuras verticales de MoS2 no se investiga
aqui en profundidad, puede ser de gran interés para aplicaciones en fotodetecciéon [20], ya

que permitiria fabricar dispositivos con canales semiconductores de menor tamarfio.

El modelo de doble diodo anteriormente explicado permite reproducir fielmente las I-V
experimentales de la Figura 7.5. Se ha realizado un ajuste por minimos cuadrados de las
I-V medidas, empleando como parametros las corrientes de saturacion los, los factores de
idealidad #i y la resistencia en serie R. Las I-V tedricas resultantes se muestran en la Figura
7.5a (lineas negras). El ajuste por minimos cuadrados permite también extraer los valores
de los distintos parametros y estudiar su evolucion con la fuerza aplicada. La Figura 7.5b
muestra la resistencia R del cristal de MoS:, extraida de los ajustes por minimos cuadrados
de las I-V experimentales. Se observa que, al aumentar la fuerza aplicada con la punta de
AFM, R disminuye de 8.3 MQ a 0 nN de fuerza aplicada, hasta 0.6 M() a 80 nN. Este resul-
tado es consistente con las predicciones tedricas para cristales de MoS: sometidos a
compresion mecanica vertical [21]: debido a la reduccion de la distancia entre capas, el aco-
plamiento entre capas aumenta, y la resistencia del cristal disminuye. También se ha
predicho un efecto similar para cristales de MoS:2 sometidos a tension horizontal biaxial
[22].
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Capitulo 7: Control de barreras Schottky en cristales de MoS2 mediante deformacién mecanica.

Los pardmetros de la barrera MoS2/ITO, Ioss y nss, permanecen inalterados al variar la fuerza
aplicada, tomando los valores Ioss = 52 nA y ns = 1.01. Lo mismo sucede con el factor de
idealidad de la barrera punta/MoSz, que permanece estable con un valor nt = 1.9 sin em-
bargo, la corriente de saturacion Iot# muestra una extrema sensibilidad a la fuerza aplicada
con la punta de AFM, variando en un factor 4800, desde 3.5 pA a 0 nN hasta 17 nA a 80 nN.
Aunque se espera un aumento del drea de contacto punta/MoS: al aumentar la fuerza apli-
cada, el cual, de acuerdo con la ecuacion (7.2), causaria un aumento proporcional de la
corriente de saturacidn, este efecto es insuficiente para explicar el enorme aumento de o
observado. Empleando un modelo de contacto Hertziano se ha estimado la variacion del
area de contacto punta/MoS: a causa de la fuerza mecanica aplicada (ver secciéon 7.4), ha-
llando que dicha 4rea aumenta en un factor 4, mas de tres 6rdenes de magnitud por debajo
del aumento observado en la corriente de saturacion lot. Creemos por tanto que la principal
causa del aumento de la corriente de saturacion es una disminucion de la barrera Schottky
formada en la interfaz punta/MoSz, probablemente causada por una reduccion de la afini-
dad electrénica en el MoS: [13, 22, 23]. Debe notarse que, de acuerdo con la ecuacién (7.2),
la corriente de saturacién punta/MoS:, loxt, depende exponencialmente de la altura de la
barrera Schottky, ¢, con lo que incluso una pequefia disminucion de la barrera puede cau-
sar un gran aumento de la corriente de saturacion. Sustituyendo en la ecuacién (7.2) la
corriente de saturacion por los valores extraidos de los ajustes por minimos cuadrados se
ha estimado que ¢« varia en menos de un factor 2, desde ~170 meV a 0 nN de fuerza apli-
cada hasta ~360 meV a 80 nN.

7.4. ESTIMACION DEL AREA DE CONTACTO PUNTA/Mo0S2: MODELO HERTZIANO.

Se ha estimado la dependencia del area de contacto entre la punta del AFM vy el cristal de
MoS: empleando mecanica de contacto Hertziano. Para ello, se modeliza la punta de AFM
como una esfera elastica de radio R y el cristal de MoS2 como un semiespacio elastico, tal

como se muestra en la Figura 7.7a.
De acuerdo con el modelo Hertziano, la fuerza de contacto, F, y la profundidad de inden-
taciodn, d, estan relacionadas por [24]

F= ;EE*R%?/2 ) (7.9)

Donde R es el radio de curvatura de la punta de AFM (~100 nm para las puntas de diamante
conductor empleadas) y E* es una funcién de los médulos de Young, E:y Es; y los ratios de

Poisson, 1t y v¢; de la punta de AFM y el cristal de MoS:, respectivamente:
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2 o1
£ = (1 Evt Ll EVf ) , (7.10)
t f

De acuerdo con la literatura, para diamante policristalino se tiene vt =0.2 y Et=1200 GPa y
para el MoS: (en la direccién vertical) se tiene, vt = 0.27 y Et = 0.83 GPa.
El radio, 4, del area de contacto esta relacionada con la fuerza aplicada como

13

£ = (3F R) , (7.11)
AL

y el drea de contacto punta/MoS: es

(7.12)

3FR)2/3 . 1 (3FR)4/3
4F* R2\4E) [

AC:n(a2+d2)=n{(

La presion ejercida por la punta en el centro del area de contacto viene dada por

1

1 (6FE**\3
P, = _( : ) . (7.13)
n\ R

La Figura 7.7b muestra el area de contacto punta/MoS: y la presién aplicada en funcion de
la fuerza aplicada. Para fuerzas aplicadas de entre 10 y 80 nN se estima un incremento del
area de contacto de aproximadamente un factor 4, desde 281 nm? hasta 1157 nm2. En la
figura se muestra también la dependencia con la fuerza de la presion aplicada por la punta

en el centro del area de contacto.

Otro parametro de interés es la profundidad de indentacién de la punta de AFM en el cris-

tal de MoSz, que da una idea del alcance vertical de la deformacion producida en el cristal.
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Figura 7.7 — Estimacion del area de contacto y la presion ejercida por la punta de AFM. (a) Modelo de contacto
Hertziano para la interfaz punta/MoS,. La punta de AFM se modeliza como una esfera elastica de radio
~ 100 nm (igual al radio de curvatura de las puntas de diamante empleadas en las medidas) y el cristal de
MoS; se representa como un semi-espacio elastico. (b) Area de contacto (azul) y presién ejercida en el centro
del area de contacto (rojo) en funcién de la fuerza F aplicada con la punta de AFM. Imagen reimpresa de la
referencia [15].
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Capitulo 7: Control de barreras Schottky en cristales de MoS2 mediante deformacién mecanica.

Para una fuerza de 80 nN se obtiene d = 0.76 nm, comparable con el espesor de una mono-
capa de MoSz, de modo que cabe esperar que solo las primeras capas del cristal de MoS2 se
vean afectadas por la fuerza aplicada, en concordancia con los valores independientes de
la fuerza aplicada observados para la interfaz MoSz/ITO en el cristal de MoS: de ocho capas

de espesor.

7.5. EFECTO DE LA TENSION MECANICA EN LAS CURVAS CARACTERISTICAS I-V DE MONOCAPAS Y
BICAPAS DE MoSo.

Las I-V medidas colocando la punta conductora de AFM sobre monocapas (Figura 7.8a) y
bicapas (Figura 7.8b) de MoS2 muestran un caracter rectificante similar al observado en el
cristal de ocho capas. No obstante, debido al reducido espesor de los cristales, el mecanismo
dominante de transporte en este caso podria diferir de la emision termoiénica considerada
en el modelo [25, 26].

La corriente de saturacién MoS2/ITO, Ioss, obtenida del ajuste por minimos cuadrados de las
I-V experimentales, decrece con el espesor del cristal de MoSz. A 10 nN de fuerza aplicada
se tiene lofs = 52 nA para el cristal de ocho capas, loss =18 nA para la bicapa y Iots=2.8 nA
para la monocapa. Esta reduccion de Ios apunta a un aumento de las barreras Schottky en
los cristales de menor espesor, en concordancia con la dependencia de la afinidad electro-
nica con el espesor del MoS: descrita recientemente en la literatura [26-28]. La resistencia R
del cristal también es menor en monocapas y bicapas. A 10 nN se obtiene R = 120 kQ para
la monocapa y R =11 k() para la bicapa, muy por debajo de la resistencia R = 6500 kQ ob-

tenida para un cristal de ocho capas de espesor.
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Se han medido curvas I-V bajo distintas fuerzas aplicadas con la punta conductora, entre 0
nN y 40 nN para las monocapas de MoS: y entre 0 nN y 50 nN para las bicapas. A mayores
fuerzas aplicadas, los cristales de MoS: suelen resultar dafiados. Al igual que en el cristal
de ocho capas anteriormente mostrado, se observa que la resistencia, R, de la monocapa y
la bicapa disminuye al aumentar la fuerza aplicada. En la monocapa, la resistencia pasa de
ser R =120 k() bajo 10 nN de fuerza aplicada a R = 40 kQ bajo 40 nN. En la bicapa se tiene
R=11kQbajo 10 nN y R =1.9 kQ) bajo 50 nN. Las corrientes de saturacién punta/MoSz, o,
muestran una enorme dependencia con la fuerza aplicada, como sucedia en cristales grue-
sos y, nuevamente, la corriente de saturacion MoS:/ITO permanece practicamente
independiente de la fuerza aplicada. Se observa también que, al igual que en los cristales
de ocho capas, los factores de idealidad de las barreras punta/MoSz, n«, y MoS2/ITO, nss, en
los cristales de MoS2 monocapa y bicapa permanecen constantes independientemente de la
fuerza aplicada, aunque en este caso, ns presenta valores mayores que en los cristales mas

gruesos. Para la monocapa se obtiene i = 1.5y nts = 1.02 y para la bicapa n = 1.7 y nes = 1.03.
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Figura 7.8 — Efecto de la tensiéon mecénica en las |-V caracteristicas adquiridas posicionando la punta de
diamante conductor sobre una monocapa (a) y una bicapa (b) de MoS, para tres fuerzas de contacto
punta/MoS; distintas. Las lineas negras son los ajustes por minimos cuadrados de las |-V experimentales al
modelo termoidnico. (c) Rectificacion de una corriente alterna al aplicar un voltaje sinusoidal (1.5 V, 60 Hz) a
la estructura punta/MoS, monocapa/ITO. Dependiendo de la fuerza aplicada el ratio de rectificacion
, [1(=1V)/1(1V)|, aumenta desde 1 a 0 nN hasta 80 a 60 nN. Imagen reimpresa de la referencia [15].
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7.6. RECTIFICACION DE UN VOLTAJE ALTERNO CONTROLADA MEDIANTE PRESION MECANICA.

A modo de ejemplo de aplicacion, se muestra como la estructura punta/MoS2/ITO puede
emplearse como un rectificador de corriente. Se ha aplicado un voltaje alterno sinusoidal
(1.5 'V, 60 Hz) a una estructura punta/MoS2 monocapa/ITO mientras se controlaba la fuerza
de contacto aplicada con la punta conductora, en el rango entre 5 nN y 40 nN. Como se
muestra en la Figura 7.8c, modificando la fuerza aplicada es posible controlar de forma
estable y reversible el flujo de corriente a través de la estructura, de modo que esta se com-
porta como un diodo modulable. Se ha logrado modificar el flujo de corriente en
polarizacién directa, desde ~1 nA a 75 nA al tiempo que se mantenia la corriente inversa
rectificada de forma estable, cambiando el ratio de rectificacion a = 1.5 V deste ~1 a 5 nN
de fuerza hasta ~80 a 60 nNN.

En resumen, en este capitulo se ha investigado el efecto de la tension mecanica biaxial en
el transporte electronico a través de estructuras metal/MoSz/metal de espesor atéomico, con
una punta de AFM conductora y un sustrato de ITO a modo de electrodos. Las curvas ca-
racteristicas I-V resultantes muestran un comportamiento altamente rectificante, asi como
una fuerte dependencia con la tensién mecanica aplicada localmente con la punta de AFM.
Las I-V experimentales se han reproducido con precision empleando un modelo termoid-
nico de doble barrera Schottky, permitiendo determinar las corrientes de saturaciéon y
factores de idealidad de las barreras, asi como la resistencia del cristal de MoS: de espesor
atomico mediante ajuste por minimos cuadrados de las curvas experimentales al modelo.
Se ha observado que la resistencia del cristal de MoS2 decrece al aplicar tensién mecanica,
mientras que la corriente de saturacion de la barrera Schottky formada en la interfaz
punta/MoS:z aumenta de forma dramatica, debido a una reduccién del potencial de barrera.
El método aqui mostrado para controlar las propiedades electronicas de estructuras me-
tal/semiconductor/metal de espesor atdmico abre la puerta al desarrollo de nuevos
dispositivos electromecanicos, tales como rectificadores de corriente sintonizables mecani-

camente o sensores de presion de dimensiones nanométricas.

94



REFERENCIAS

1. He, K., et al., Experimental demonstration of continuous electronic structure tuning via strain
in atomically thin MoS2. Nano letters, 2013. 13(6): p. 2931-2936.

2. Guinea, F., M. Katsnelson, and A. Geim, Energy gaps and a zero-field quantum Hall effect in
graphene by strain engineering. Nature Physics, 2010. 6(1): p. 30-33.

3.Feng, ], et al., Strain-engineered artificial atom as a broad-spectrum solar energy funnel. Nature
Photonics, 2012. 6(12): p. 866-872.

4. Choi, 5.-M., S.-H. Jhi, and Y.-W. Son, Effects of strain on electronic properties of graphene.
Physical Review B, 2010. 81(8): p. 081407.

5. Fei, R. and L. Yang, Strain-engineering the anisotropic electrical conductance of few-layer black
phosphorus. Nano letters, 2014. 14(5): p. 2884-2889.

6. Jain, J.R,, et al., A micromachining-based technology for enhancing germanium light emission
via tensile strain. Nature Photonics, 2012. 6(6): p. 398-405.

7. Bertolazzi, S., J. Brivio, and A. Kis, Stretching and breaking of ultrathin MoS:. ACS nano,
2011. 5(12): p. 9703-9709.

8. Castellanos-Gomez, A., et al., Elastic properties of freely suspended MoS: nanosheets.
Advanced Materials, 2012. 24(6): p. 772-775.

9. Kaplan-Ashiri, L, et al., On the mechanical behavior of WSz nanotubes under axial tension and
compression. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of

America, 2006. 103(3): p. 523-528.

10. van der Zande, A. and J. Hone, Optical materials: Inspired by strain. Nature Photonics,
2012. 6(12): p. 804-806.

11. Pereira, V.M. and A.C. Neto, Strain engineering of graphene’s electronic structure. Physical
Review Letters, 2009. 103(4): p. 046801.

12. Castellanos-Gomez, A., et al., Local strain engineering in atomically thin MoS:. Nano letters,
2013. 13(11): p. 5361-5366.

13. Manzeli, S., et al., Piezoresistivity and Strain-induced Band Gap Tuning in Atomically Thin
MoS:. Nano letters, 2015. 15(8): p. 5330-5335.

14. Li, C,, et al., Bandgap engineering of monolayer MoS2 under strain: A DFT study. Journal of
the Korean Physical Society, 2015. 66(11): p. 1789-1793.

15. Quereda, J., et al., Strain engineering of Schottky barriers in single- and few-layer MoS:
vertical devices. (In Preparation).

95



Capitulo 7: Control de barreras Schottky en cristales de MoS2 mediante deformacién mecanica.

16. Li, H., et al., From bulk to monolayer MoS:: evolution of Raman scattering. Advanced
Functional Materials, 2012. 22(7): p. 1385-1390.

17. Buscema, M., et al., The effect of the substrate on the Raman and photoluminescence emission
of single-layer MoSz. Nano Research, 2014. 7(4): p. 561-571.

18. Chiquito, A.]., et al., Back-to-back Schottky diodes: the generalization of the diode theory in
analysis and extraction of electrical parameters of nanodevices. Journal of Physics: Condensed

Matter, 2012. 24(22): p. 225303.

19. Rhoderick, E.H. and R. Williams, Metal-semiconductor contacts. Vol. 2. 1988: Clarendon
Press Oxford.

20. Lopez-Sanchez, O., et al., Ultrasensitive photodetectors based on monolayer MoS:. Nature
nanotechnology, 2013. 8(7): p. 497-501.

21. Li, T. and G. Galli, Electronic Properties of MoS2 Nanoparticles. The Journal of Physical
Chemistry C, 2007. 111(44): p. 16192-16196.

22. Scalise, E., et al., Strain-induced semiconductor to metal transition in the two-dimensional
honeycomb structure of MoS:2. Nano Research, 2012. 5(1): p. 43-48.

23. Conley, HJ., et al., Bandgap engineering of strained monolayer and bilayer MoS:. Nano
letters, 2013. 13(8): p. 3626-3630.

24. Johnson, K.L., Contact mechanics. 1987: Cambridge university press.

25. Fu, D., et al., Mechanically modulated tunneling resistance in monolayer MoS:z. Applied
Physics Letters, 2013. 103(18): p. 183105.

26. Li, Y., C.-Y. Xu, and L. Zhen, Surface potential and interlayer screening effects of few-layer
MoS: nanoflakes. Applied Physics Letters, 2013. 102(14): p. 143110.

27. Choi, S, Z. Shaolin, and W. Yang, Layer-number-dependent work function of MoS2
nanoflakes. Journal of the Korean Physical Society, 2014. 64(10): p. 1550-1555.

28. Kaushik, V., D. Varandani, and B.R. Mehta, Nanoscale Mapping of Layer-Dependent Surface

Potential and Junction Properties of CVD-Grown MoS2 Domains. The Journal of Physical
Chemistry C, 2015. 119(34): p. 20136-20142.

96



8. Resumen y conclusiones generales

Se han investigado las propiedades opticas y electrénicas de cristales semiconductores de

espesor atomico y se han explorado varias estrategias para manipular dichas propiedades.

En el capitulo 2 se han discutido las propiedades dpticas de cristales de TaS: y TaSe: de
espesor atémico, aplicando el método de identificacion Optica para caracterizar el espesor
de dichos materiales [1, 2]. Adicionalmente se ha descrito una técnica de manipulacién con-
trolada de cristales de espesor atémico [3] que permite la fabricacién de heteroestructuras

por apilamiento de este tipo de cristales.

Dada la elevada sensibilidad de los cristales de espesor atomico al entorno electromagné-
tico, estos materiales pueden verse fuertemente afectados por el sustrato sobre el que se
encuentran. En el capitulo 1 se ha investigado el papel del sustrato sobre las propiedades
mecanicas de cristales de MoS: de espesor atomico, comprobando que el uso de sustratos
atomicamente planos y libres de impurezas, tales como el nitruro de boro hexagonal, per-
mite producir cristales de MoS: de espesor atéomico con propiedades mas similares a las

que tendrian en ausencia de un sustrato [4-6].

Dado que las propiedades opticas de los cristales de espesor atémico pueden variar local-
mente debido a inhomogeneidades en el cristal o el sustrato, se ha desarrollado un sistema
de microscopia hiperespectral, descrito en el capitulo 4, para investigar la variacién espacial
de dichas propiedades [7]. Empleando este sistema se han explorado las propiedades 6pti-
cas de cristales de MoS: de espesor atomico, permitiendo observar con resolucion espacial

la variacidn en energia de los excitones A, By C con el espesor del cristal.

En el capitulo 5 se ha discutido la dependencia del band gap éptico con el niimero de capas
en cristales de In2Ses de espesor atomico [8]. Se ha observado que el band gap del In2Ses
aumenta enormemente, multiplicindose por un factor dos al reducirse el espesor del cris-
tal, debido al efecto del confinamiento cuantico de los portadores de carga. En los cristales
mas finos estudiados (2-3 capas atomicas), se mide un bandgap 6ptico de 2.8 eV, el doble
que en cristales gruesos de In:Ses. Gracias a esta dependencia del bandgap con el espesor,
es posible modular la absorcion optica de los cristales de In2Ses en el espectro visible y el
ultravioleta cercano, lo cual lo convierte en un material muy interesante para aplicaciones

en fotodeteccion.

Otra estrategia para modificar las propiedades de cristales de espesor atomico es deformar-
los mecanicamente. En el capitulo 6 se ha discutido el efecto de la deformacién mecénica
en cristales de fésforo negro [9-11]. Se han fabricado cristales de fésforo negro de espesor

atomico con deformaciones periddicas y se han investigado sus propiedades dpticas con
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resolucion espacial, empleando el sistema de microscopia hiperespectral descrito en el ca-
pitulo 4. Se observa que la estructura de bandas de este material varia muy marcadamente
bajo deformacién mecénica uniaxial. Los cristales de fésforo negro sometidos a este tipo de
deformacién podrian emplearse para confinar espacialmente portadores de carga en carri-
les conductores cuasi unidimensionales, facilitando la recoleccion de portadores de carga

fotogenerados [12-14].

Finalmente, en el capitulo 7 se ha discutido el efecto de la deformacidon mecanica en las
propiedades de contactos eléctricos verticales en cristales de MoS: de espesor atomico [15].
Para ello, se han transferido cristales de MoS: sobre una superficie conductora de ITO y se
los ha sometido a deformacién mecanica local aplicando presion sobre su superficie con
una punta conductora de AFM, al tiempo que se median curvas caracteristicas I-V de la
estructura aplicando un voltaje entre punta y sustrato. Se ha observado que en los contactos
verticales metal/MoS: se forman barreras Schottky cuyas propiedades dependen dramati-
camente de la deformacion local producida en el cristal, lo que permite controlar el ratio de

rectificacién de la estructura punta/MoSz/ITO mecanicamente.
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