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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades 6pticas y eléctricas de sistemas
formados por peliculas delgadas de aluminio sobre substratos de Alimina Anddica
Porosa (AAP), las cuales denominamos metapeliculas de Al. El estudio de sus pro-
piedades épticas (asi como de muestras no texturizadas) se llevo a cabo mediante
reflectancia especular en el intervalo UV-VIS-IR, revelando un minimo en 826 nm,
atribuido a transiciones interbanda caracteristico del material, ademas se presento
un segundo minimo (en las metapeliculas de Al) en el intervalo de 445 nm a 532
nm, atribuido a resonancias plasmonicas de superficie (RPS).

Las propiedades eléctricas, en particular la resistividad p en funciéon de la tem-
peratura (T), revelaron para muestras sin texturizar una dependencia lineal de
p(T), mientras que para las metapeliculas de Al, esa dependencia era curva y mas
notable a temperaturas debajo de 240 K. Ademaés, al iluminar las metapeliculas de
Al con una longitud de onda cercana a la RPS se encuentra un cambio mayor en
p comparado con las otras longitudes de onda de iluminacion, lo cual atribuimos
al posible efecto de la interaccién con plasmones, debido a que el plasmén puede
decaer de manera no radiativa y transfiriendo su energia a la red, ocasionando el
mayor aumento en p.

Finalmente, se llevaron a cabo experimentos preliminares empleando una fuen-
te laser de longitud de onda de 830 nm (cercano a la transicién interbanda), se
irradiaron las metapeliculas de Al y se midi6 p(7"), mostrando una curvatura mas
pronunciada que con las otras longitudes de onda de irradiaciéon, atribuimos esto a
que disminuimos el niimero de electrones al excitarlos a una banda desocupada més
energética y en consecuencia p aumenta, pero se llevara un estudio mas detallado
de este fendmeno en un proyecto futuro.
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INTRODUCCION

En la actualidad, la carrera por la miniaturizacion de los dispositivos ha acarreado
la bisqueda de nuevos materiales, asi como de entender y manipular sus propiedades
fisicas y quimicas a escala nanométrica (una millonésima de milimetro). Ya que el
comportamiento de los materiales en dichas dimensiones difiere al que presentan en
escalas mayores.

El estudio de las propiedades fisicas, como son las eléctricas y Opticas de los
materiales ha significado un gran avance para la tecnologia. En particular los plas-
mones, que son oscilaciones colectivas de carga eléctrical'’?| resultan relevantes
para investigar cémo influyen en las propiedades de transporte eléctricol®l. Para
mostrar un panorama de las posibles aplicaciones de los plasmones de superficie, se
mencionan algunas: sensores moleculares, los cuales podrian detectar la presencia
de determinadas moléculas y sus propiedades, asi como biosensores!¥, circuitos épti-
cos plasménicos més eficientes que los circuitos electrénicosl” | aplicaciones médicas,
como un tratamiento para la eliminacién de tumores cancerosos!?, transporte y al-
macenamiento de energfal”l, creacién de metamateriales®, amplificacién Raman!®,
asi como propiedades superconductoras de algunos metales® y en mejorar las pro-
piedades optoelectrénicas de los semiconductores!'”.

En general, los plasmones se pueden clasificar como: de superficie (los cuales
son los de interés en este trabajo) y de bulto o volumen["2:Bl, En los primeros, las
cargas que estan oscilando se encuentran en la superficie del material por lo cual
debe haber una interface entre dos medios. Los segundos se dan cuando la oscila-
cion de cargas estd en el resto del material, es decir, no interviene una interfacel®-[,
Las resonancias plasmonicas se dan principalmente en medios conductores, debido
a la presencia de cargas eléctricas libres. En particular, los plasmones de superficie
podemos encontrarlos en superficies metélicas (interfaz metal - dieléctrico), ya que
sus electrones de conduccién no estan ligados al material y su movimiento consti-
tuye una corrientel"!l. Desde el punto de vista 6ptico, las RPS se manifiestan como
méaximos en la absorbancia o minimos en la reflectancial?.

La teoria plasmoénica puede ser abordada desde el punto de vista clasico y en el
caso particular de algunos metales (oro, plata y aluminio), con ayuda del modelo
de Drudel®'2h13] se puede obtener la llamada frecuencia de plasma volumétrico Wy
donde al cuanto de esa frecuencia es a lo que se le denomina PLASMON. Resol-
viendo las ecuaciones de Maxwell en una interfaz metal - dieléctrico, se obtiene la



frecuencia del PLASMON de SUPERFICIE (ws) (FPS)!!, la cual a su vez puede
cambiar si se modifica la morfologfa de la superficie del metal®}1,

Debido a las multiples aplicaciones de los plasmones de superficie, en el presente
trabajo se estudi6 la influencia de éstos en la resistividad eléctrica p, de metapelicu-
las de Al al ser irradiadas con diferentes fuentes laser. La razén para usar aluminio
es que como se vera mas adelante, posee un amplio intervalo de respuesta plas-
moénica. Modificando la morfologia de la superficie se pretende localizar la RPS a
longitudes de onda de 445 nm y 532 nm (ya que son las fuentes laser disponibles
en el laboratorio) para de esta manera, estudiar el efecto que tiene la interaccion
plasménica con el transporte electrénico de las metapeliculas de Al.



Capitulo 1

Teoria basica plasmoénica

En este capitulo se introducen las nociones bésicas de la teoria plasménica (en
particular los plasmones de superficie) y las transiciones interbanda. Asi como una
breve introduccién de la anodizacion electroquimica la cual nos permite obtener un
substrato con una morfologia periddica a escala nanométrica.

1.1. Plasmones de bulto o de volumen

La propiedad de los metales para reflejar la luz en el espectro visible, asi como su
conductividad térmica y eléctrica se debe en gran parte al movimiento de electrones
libres. Estos electrones libres, bajo ciertas condiciones pueden comportarse como
un plasma, lo cual es un conjunto de particulas cargadas positiva y negativamente,
donde por lo menos uno de los dos tipos de particulas es movil y el sistema en su
totalidad es neutrol*®.

Si suponemos a un metal con una nube de electrones moéviles en su superficie,
con iones positivos en el fondo, en conjunto considerado como un plasma, al mo-
mento de hacer una perturbacién en esa nube electronica por un agente externo
(ondas electromagnéticas o particulas cargadas), éstos saldran de sus posiciones de
equilibrio, posteriormente tratando de regresar a ellas, debido al momento del elec-
trén y la fuerza de restitucion se dara lugar a oscilaciones de los electrones. Si esos
electrones llegan a oscilar de manera colectiva podemos calcular su frecuencia de
oscilacion. La descripcion de este sistema se hace en primera aproximacion supo-
niendo electrones libres y no interactuantes™, conocido como el modelo de Drude.

Supongamos que tenemos un nimero n de electrones libres por unidad de vo-
lumen (densidad volumétrica de carga), a los cuales aplicamos un campo eléctrico
externo (E..), por la fuerza eléctrical™ y la segunda ley de Newton!':

F, =q¢E (1.1)
d’x



Obtenemos la ecuaciéon de movimiento del electrén si igualamos las Ecuaciones
1.1y 1.2, considerando que las cargas eléctricas ¢ son electrones e y m es su masal*?):
d*x
eE =m—— 1.3
e (1.3)
Si x depende exponencialmente del tiempo en la forma: exp(iwt) b3 v B esta
dado por:

€0 €0

Donde P;,4 es la polarizaciéon inducida, por lo tanto la Ecuacion 1.3 podemos
escribirla como:

—ne? , d> .

” exp(iwt) = mﬁ[ea:p(zwt)] (1.5)

—ne?
= exp(iwt) = m[i*w?]erp(ivt) (1.6)

€0
Simplificando la Ecuacién 1.6, donde i = —1 se llega a la siguiente expresion:
2

B w? (1.7)

Despejando la frecuencia w obtenemos la llamada frecuencia de plasmal*®/):

2
ne
p= o (1)
Esta frecuencia w,, es una oscilaciéon colectiva de electrones. Este modelo fue
introducido en 1929 por Tonks y Langmuir!"”). En la Tabla 1.1 se presentan algunos
valores de w, para diferentes metales.

| Metal | w, [eV] [ w, [X10¥HZ] |

Ag  ]9.01 13.69
Au [ 9.03 13.72
Al 15.01 | 22.76
Cu | 10.83 | 16.45
Pt 9.59 14.57
Ti 7.29 11.08
Ni 15.92 | 24.19

Tabla 1.1: Frecuencia de plasma w, de algunos metales. Adaptado del*s].

Se puede excitar los cuantos de oscilaciones del plasma, si se pasa un haz de
electrones répidos a traves de una delgada hoja metalical'. Se encuentra que los
electrones emergen con pérdidas de energia discretas, correspondientes a la exci-
tacion de uno o méas plasmones™ y a cada plasmén se le asocia una energia Twwp,.
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Esto fue observado experimentalmente en 1959 por Powell y Swann[* al bombar-
dear peliculas delgadas de Al y Mg con electrones, obteniendo asi en los espectros
de los electrones reflejados picos definidos, los cuales corresponden a energias de las
frecuencias de plasma volumétrico y de superficie, como lo podemos apreciar en la
Figura 1.1.
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Figura 1.1: Pérdida de energia de electrones bombardeando una pelicula delgada de:
a) Aluminio donde la pérdida en 10.3 eV es debida al plasmoén de superficie y la de 15.3
eV al plasmén de volumen. b) Magnesio, donde se presentan los picos definidos debido a
la dispersién plasmoénica de bulto en 10.6 eV y a la dispersién plasménica de superficie
en 7.1 éV. Adaptado del*?h[3]

Notese que para esta seccion, no se supuso nada acerca del tamano del mate-
rial y por ende no se consideraron superficies ni fronteras, es por eso que a estas
oscilaciones en un plasma sin frontera se les denomina PLASMONES de BULTO o
VOLUMETRICOS.

1.2. Modelo de Drude

El modelo de Drude describe la dindmica de un gas de electrones no interactuan-
tes, algunos metales que presentan resonancias plasmoénicas pueden ser descritos
por este modelo por lo que se les llama metales de Drude, entre ellos se encuentran:
plata (Ag), oro (Au) y aluminio (Al)Bh2,

Para derivar la permeabilidad eléctrica ¢(w) del metal de Drude, asumimos
que los electrones libres estan en un campo eléctrico dependiente del tiempo E(t),
expresado comol®:

E(t) = E(w)exp(—iwt) (1.9)

Este campo eléctrico pondra a los electrones en movimiento, a los cuales pode-



mos asociarles una ecuacién de movimiento clasica dada por!*?:

dp(t) _  p()
D =~ —cE() (1.10)

Donde 7 es el tiempo de relajacion (tiempo promedio entre colisiones) del elec-
trén, p(t) denota su momento, representado por:

p(t) = p(w)exp(—iwt) (1.11)

Sustituyendo las Ecuaciones 1.9 y 1.11 en 1.10 y simplificando obtenemos el
momento en funciéon de la frecuencia del campo eléctrico:

_ eE(w)
/7 —iw

pw) = (1.12)

Ahora escribiendo la densidad de corriente en términos de la densidad de elec-
trones (n) y de p(w) tenemos:

jlw) = —nef;(w) (1.13)

Adémas j(w) podemos escribirla en términos de la conductividad eléctrica, esta
expresién es conocida como la ley de Ohm!":

jw) = o(w)E(w) (1.14)

Igualando las Ecuaciones 1.13, 1.14 y sustituyendo 1.12 obtenemos:

_ne[T)rfw) = o(w)E(w) (1.15)
B ) B W) (1.16)

Simplificando:
ne-t 1

(

m 1 —wr

) (1.17)

Donde se define g = %27, por lo cual la Ecuacién 1.17 queda expresada como:

o(w) = —20 (1.18)

1 —wr

La Ecuacion 1.18 recibe el nombre de conductividad 6ptica que se vuelve igual
a la conductividad oy (llamada también conductividad de Drude) en el limite de
bajas frecuencias, es decir, cuando w — 0, podemos entonces apreciar que la con-
ductividad eléctrica y éptica de los metales es afectada por la frecuencia w de una
onda incidente en el material.



Para obtener la funcion dieléctrica, recordemos que la polarizacion, definida
como el momento dipolar por unidad de volumen es!*?):

2

P=———F 1.19
m(w? + iwT) ( )

Utilizando la Ecuacién 1.19 en la relacion D = ¢ E+P, obtenemos una expresion
para el vector de desplazamiento eléctrico D dada por:

2

D =eoll = R (1.20)

De la Ecuacién 1.20 se obtiene la funcién dieléctrica e(w) definida por*:

w2

ew =1—-—2— 1.21

() w(w+1i/7) (121)

Donde w, es la frecuencia de plasma descrita en la Ecuacién 1.8, a su vez se
define v = 1/7 como la constante de relajacién producida por las dispersiones de
electrones, que a temperatura ambiente tiene un valor alrededor de 10 1/s en el
caso de metales, correspondiente a 100 THz"!, por lo tanto la Ecuacién 1.21 queda

escrita como:

w2

cw)=1— —~L— 1.22
() w(w + i) (1.22)
De la Ecuacién 1.22 podemos separar las partes real e imaginaria de la permea-
bilidad eléctrica, cuyas expresiones se muestran en las Ecuaciones 1.23 y 1.24.

w?

Ree(w) =1 — " va (1.23)
Ime(w) = —2 (1.24)
me(w —w(w2+72) .

Si suponemos que no existen dispersiones de los electrones v = 0 por lo que las
Ecuaciones 1.23 y 1.24 toman la formal?:

w2

Ree(w) =1 - w—g (1.25)
Ime(w) = Z’z (1.26)

De esta manera a las Ecuaciones 1.25 y 1.26, se les conoce como funcion die-
léctrica de tipo Drude para metales, podemos observar en la Figura 1.2, que este
modelo se ajusta muy bien (en el intervalo de energia de 0 eV a 4 eV) a los datos
experimentales de la plata.
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Figura 1.2: Parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica ¢(w) para la plata, los puntos
rojos muestran los datos experimentales obtenidos por Johnson y Christy!, mientras la
linea continua son los valores obtenidos mediante el modelo de Drude. Adaptado del.

El modelo de Drude es una buena aproximacion en ciertos intervalos para meta-

les como son: aluminio, oro y platal®!, también conocidos como metales con funcién
dieléctrica tipo Drude.

1.3. Plasmones de superficie

Ahora si consideramos una interfaz dieléctrico - metal y nos enfocamos en los elec-
trones de la superficie del metal considerandolos como un mar de electrones, po-
demos bajo alguna perturbacién externa hacerlos oscilar. La frecuencia de esa os-
cilaciéon colectiva de electrones de la superficie es lo que se denomina resonancia
de PLASMON de SUPERFICIE (RPS)!"E. Las excitaciones electromagnéticas
propagandose en la interface entre un dieléctrico y un conductor se denominan PO-

LARITON de PLASMON de SUPERFICIE (PPS)!".

Este fenémeno se puede entender resolviendo las ecuaciones de Maxwell en una
interface dieléctrico - metal, donde debido al metal tendremos cargas libres, por lo

cual debemos escribir las ecuaciones de Maxwell en términos de cargas libres ps y
corrientes J [2h21;

VeD =p; (1.27)
VeB=0 (1.28)
0B
XE=—— 1.2
\Y T (1.29)
D
VXH=1J; + %t (1.30)

Donde D es el vector de desplazamiento eléctrico, B la densidad de flujo mag-
nético y H el campo magnético. Ahora si le asociamos al medio dieléctrico una
funcién dieléctrica €, y al metal con su respectiva funcién dieléctrica e,, ocupando

las regiones del espacio z > 0 y 2z < 0 respectivamente, como se presenta en la
Figura 1.9.



Dieléctrico

Metal

Figura 1.3: Representacién de una interfaz dieléctrico - metal, ambos sobre el eje Z.
Adaptado delV.

Por otro lado, considerando una onda electromagnética, podemos estudiarla des-
componiéndola en sus modos transversales:

Transversal magnético (TM): Es cuando no existe ninguna componente del
campo magnético H en la direccion de propagacion.

Transversal eléctrico (TE): Es cuando no existe ninguna componente del campo
eléctrico E en la direccién de propagacion. Ambos modos se muestran en la Figura

1.4.

Polarizacion TM Polarizacién TE

a) b)

Incidente Incidente

Reflejado

Dieléctrico H Dieléctrico
f(f

€d

Figura 1.4: Representacién de modos a) Transversal Magnético (TM) y b) Transversal
Eléctrico (TE). En una interfaz dieléctrico - metal. Adaptado del".

Una propiedad de las ondas electromagnéticas que nos sera de utilidad es que
cumplen la ecuacién de onda tridimensional, para demostrar esto partimos de la
ecuacion de induccién de Faraday expresada en 1.29 a la cual aplicamos un rota-
cional a ambos lados:

0B

VX(VXE) = -VX(3/) (1.31)



Donde por las relaciones constitutivas se tiene que: D = €¢E y por la identidad
del doble rotacional (VX(VXF) = V(V e F) — V?F) la Ecuacién 1.31 puede
expresarse como:

VX(VX¢E) =V(VeD) - V*E (1.32)

Sustituyendo 1.29 y la ecuacién de Gauss eléctrica en el vacio VeD = 0 en 1.32
llegamos a:

0
—@(EVXB) = —V?%E (1.33)
Donde VXB = uoeo%—f por lo cual la Ecuacién 1.33 queda como:
0 oF
ea(uoeoa) = V*E (1.34)

Recordando que pgeg = C% obtenemos finalmente:

9 ¢ O’°E
V*E 2or = 0 (1.35)
De esta manera observamos que el campo eléctrico cumple la ecuacién de onda
tridimensional (andlogamente se puede demostrar que el campo magnético también)
y si asumimos que el campo eléctrico tiene una dependencia armonica dada por
E(r,t) = E(r)e ™!, donde r es un vector de posicién expresado por r = (z,¥, 2) la
Ecuacion 1.35 se reescribe como:

V’E + ekgE = 0 (1.36)
La Ecuacion 1.36 recibe el nombre de ecuacion de Helmholtz y ky = < es el
vector de onda de propagacion en el vacio.

Para simplificar el problema definimos una geometria del sistema metal - die-
léctrico. Suponemos que la onda se propaga a lo largo de la direccion z, ademas la
funcion dieléctrica sélo tiene dependencia en z, por lo cual: € = ¢(z), la geometria
del sistema se presenta en la Figura 1.5:

Plano interfaz z=0 4,
e . . \T/c (Direccién de propagacion)

y

Figura 1.5: Esquema de la geometria del sistema metal - dieléctrico. Donde las ondas
se propagan a lo largo del eje = y en el plano z = 0 se encuentra la interfaz entre los dos
medios. Adaptado del.
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Por la geometria del sistema podemos escribir el campo eléctrico de una onda
incidente en la interfaz como: E, ) = E(z)eikﬂ, por lo cual la Ecuaciéon de onda
1.36, solo dependera de la variable z y queda expresada como:

J’E,
022

+ (ekg — K2)E =0 (1.37)

Ahora para encontrar las expresiones de las diferentes componentes de los cam-
pos E y H, hacemos uso de las ecuaciones 1.29 y 1.30 en forma de componentes
(desarrollando el rotacional)"! y suponiendo una dependencia de los campos de la

forma: % = —iw y ademas por la geometria del sistema antes definida a% =k, y
a% = 0 obtenemos!!:
OE .
a—Zy = —iwpoH, (1.38)
OE, .
5 ik, B, = iwpuoH, (1.39)
ik, By = iwpoH, (1.40)
OH,
o = jweeg B, (1.41)
OH,
5 ik, H, = —iweeg By, (1.42)
ik, H, = —iweeoE, (1.43)

Con la descomposicién de las ondas electromagnéticas en sus modos (TM) y
(TE), el conjunto de las seis ecuaciones anteriores (1.38 a 1.43) se reduce depen-
diendo del modo que se tome.

Comenzando por los modos TM, tenemos por la geometria del sistema solo
componentes de E en x y 2z por lo cual las ecuaciones 1.38 a 1.43 se reducen a:

1 OH
E,=—i —Y 1.44
Zweoe 0z ( )
B -y (1.45)
T wege Y '
Y su respectiva ecuacion de onda adquiere la forma:
0*H
82;’ + (kge — k2)H, = 0 (1.46)

Utilizando la ecuacion de onda y las ecuaciones 1.44 y 1.45 podemos obtener las
condiciones de los campos E y B en las regiones del dieléctrico z > 0 y del metal
z < 0, por lo cual se tiene:

Para z > 0:
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H,(2) = Age'=e k22 (1.47)

E.(z) = z‘Agﬁeikﬂe_kQZ (1.48)
WEQ€E2
E.(2)=—-A &eik”e_kﬂ (1.49)
i 2 Ueoes '
Para z < O:
H,(z) = A, etk z (1.50)
: K1 ikpa Kz
E,(z) = —iA;— L ¢ikareh 1.51
(2) = =i e (151)
E.(z) =—-A ﬁeik”xeklz (1.52)
? ' weoes '

Donde k;q y ks son las componentes del vector de onda perpendicular a la interfaz
entre los dos medios. Ahora por condiciones de continuidad de los campos eléctricos
en la frontera se requiere que:

A = Ay (1.53)
kg €9

— =—— 1.54
W e (1.54)

Como H, debe cumplir la ecuacién de onda 1.46, se obtiene:

k2 =k — kle (1.55)
k3 = k2 — kie (1.56)
Dividiendo la ecuacién 1.56 entre 1.55 e igualando con 1.54 obtenemos:
k’2 — kgEQ €9
x - _= 1.57
k’% — ]{7(2)61 €1 ( )

Despejando k, y renombrando €; = €4 que es la funcién dieléctrica del medio
dieléctrico y a €3 = €, correspondiente a la funcion dieléctrica del metal, se llega
a la siguiente expresion la cual es para el caso cuando la interfaz es dieléctrico -
metal:

€d€m
k. =k 1.58
0 €4+ €m ( )

Mientras que para los modos TE tenemos por la geometria del sistema soélo
componentes de H en x y z por lo cual las ecuaciones 1.38 a 1.43 se reducen a:

1 OE
H,=i——* 1.59
Zw,uo 0z (1.59)
ks
H, = E 1.60
- F, (1.60)



Y su respectiva ecuacion de onda dada por:

O*E,
0722

+ (kie — kDB, =0 (1.61)

Ahora las expresiones de los campos E y B para los modos TE en la interfaz
dieléctrico - metal estan dadas por:

Para z > 0:
E,(z) = Agehete k22 (1.62)
4 B2 ikpr —koz
H,(z) = —iAy——¢e"*%e™ " 1.63
(2) = —idy 2 (1.63)
kﬂﬁ ikyxr —koZ
H.(z) = Ap—e"™%e™™ (1.64)
WHo
Para z < 0:
E,(z) = Ajeiherehn? (1.65)
4 Rl iker ki z
H,(z) =iA;——e"*%e™ 1.66
(@) =it (1.66)
ki ko iz
H.(z) = Aj—e"™%e™ (1.67)
WHo

Aplicando las condiciones de continuidad de E, y H, en la frontera obtenemos:
Ai(ky + ko) =0 (1.68)

Como ki y ko son positivos, entonces, para que se cumpla 1.68 A; = 0, ade-
mas por la Ecuacion 1.53 A; = A, entonces quiere decir que las amplitudes de los
campos deben ser cero. Por lo que para una interfaz dieléctrico - metal NO existen
modos plasménicos de superficie TEM.

En la Figura 1.6 se presenta un polaritén de plasmén de superficie (PPS) me-
diante modos transversales magnéticos TIM.
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Figura 1.6: Representacién de (PPS) mediante modos TM, se muestra cémo se acopla
la carga con la luz (onda electromagnética), a la derecha se presenta una grafica de
decaimiento de la amplitud del campo eléctrico en funcién de la distancia z. Adaptado
del.

Considerando un metal con funcién dieléctrica tipo Drude, dada por la expresién

2
€(w)=1- % y resolviendo la Ecuacién 1.58 para w 22 se obtiene:

WZ €q + 1 (6 + 1)2 €4+ 1 w4
w + C ( €d>2 C + e (,de + ( 9)

Donde w, es la frecuencia de plasma del metal, en la Ecuacién 1.69 cuando se
toma el signo negativo, a esos modos electromagnéticos se les conoce como modos
de Fano, mientras que cuando se utiliza el signo positivo, se les conoce como modos
de Brewster>)¥]. De hecho, para la solucién tomando el signo negativo se obtiene la
relaciéon de dispersion de los plasmones de superficie. Para cuando k — oo se obtiene
un comportamiento asintético, como se aprecia en la Figura 1.7 y la Ecuaciéon 1.69

toma la forma:
Wp

\/1—|‘€d

Donde wg es la frecuencia del plasmoén de superficie y podemos ver que esté en
funcién del plasmoén de volumen w, del metal.

(1.70)

wg =
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Figura 1.7: Relacién de dispersién para un PPS en una geometria metal - dieléctrico.
Adaptado del2.

Como podemos apreciar en la Figura 1.7 se tiene una brecha prohibida de fre-

. . wp 7 .7
cuencias, desde wg = N hgsta wp. Ademas, por l.a Ecuacion 1.70 podemos notar
que los plasmones de superficie son menos energéticos que los plasmones de volu-
men ya que w, > wg. Ahora bien, si se tiene que los dos medios son dos metales en

contacto, la RPS, se expresa porl*®:

2 2
W = \/wp“;wp? (1.71)

Donde wp1 ¥ wpe son las frecuencias de plasma volumétricos de cada metal.
Cabe mencionar que para un sistema entre dos planos infinitos paralelos se tiene la
siguiente relacién de dispersién suponiendo que la pelicula estd rodeada de vaciol?:

ws(k) = %\/1 + e—ha (1.72)

Donde a es el espesor de la pelicula de metal entre los dos medios y k el vector de
onda paralelo a las interfaces, a las soluciones con signo negativo se les conoce como
modo simétrico, mientras que para el signo positivo como modo anti simétrico. Se
puede apreciar que si k — oo la Ecuacion 1.72 toma la forma:

wg(k) =

“r

7 (1.73)

1.4. Propiedades 6pticas y eléctricas del aluminio

El aluminio (Al) es el segundo metal mas abundante sobre la tierra, es buen con-
ductor eléctrico y térmico. Ademés de que reacciona con el oxigeno (incluso a tem-
peratura ambiente) para producir una capa nanométrica de 6xido de aluminio que
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protege el metal subyacente de entornos corrosivos!®, se presenta una lista de al-
gunas propiedades fisicas:

1. Estructura cristalina: ciibica centrada en la cara o FCC por sus siglas en inglés
con tres electrones de conduccién por dtomol*.

2. Resistividad eléctrica en bulto a temperatura ambiente y con una pureza de
99.999 %: p = 2,75uQcm B,

3. Vector de onda de Fermi: Kp = 1,75X109m 1 ],

4. Velocidad de Fermi: vp = "2 = 2 03X10°2.

m

5. Camino libre medio a temperatura ambiente y con una pureza de 99.999 %:
| ~ 58 nm P71,

6. Tiempo de relajacién siguiendo el modelo de Drude: 7 = 2,8 X107 s.
7. Resonancia plasménica en bulto: ~ 15 eV,

8. Temperatura de Debye: ©p: ~ 428 K3,

1.5. Propiedades opticas

El aluminio posee propiedades plasmoénicas excepcionales, debido a que su frecuen-
cia de plasma en bulto se localiza en el lejano ultravioleta (~ 15 eV2). Una forma
de controlar la frecuencia de plasma de los plasmones de superficie es texturizar la
superficie de los metales®®!. En el caso del aluminio, la longitud de onda de los
plasmones en peliculas delgadas texturizadas (que en este trabajo denominaremos
metapeliculas de Al) corre desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. La decision de
emplear aluminio se debe a que éste presenta mayor rango de respuesta plasmo-
nica en comparacién con otros metales, tal como se puede observar en la Figura 1.8.

Oro

Aluminio
uv : visib IR
200 nm Longitud de onda (nm) 900 nm

Figura 1.8: Comparacién de la resonancia plaménica de varios metales. Adaptado del32,

Como ya se mencioné una forma de ajustar a determinada longitud de on-
da la resonancia plasmonica del plasmén de superficie (RPS) es modificando la
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morfologia del material. Por ejemplo, texturizando la superficie con una geometria
hexagonal, se tiene que para incidencia normal, las longitudes de onda de la RPS
estan dadas porl®hi:

(1.74)

a \J Em()\RPS)Ed

ArpPs =
\/g(z”z +ij + 52) \ €m(ArPs) + €a

Donde a representa la periodicidad del substrato (en nuestro caso serd la dis-
tancia interdomo), €,, y €; son las constantes dieléctricas del metal y del dieléctrico

respectivamente, ¢ y j son los 6rdenes de dispersién (que en el presente trabajo son
de primer orden).

1.6. Transicion interbanda

Ademas de las RPS que puede poseer el Al en el intervalo del espectro electromag-
nético mostrado en la Figura 1.8, éste posee una transicién interbanda caracteristi-
ca, la cual se presenta cuando los electrones libres alrededor de la energia de Fermi
absorben energia para pasar a una banda superior con estados desocupados. Para
el caso del aluminio esa energia es: iw = 1,5 eV y esta absorcién se manifiesta como
un minimo en el espectro de reflectancial?*! tal como se presenta en la Figura 1.9.

; =

N Aluminio

—
N

w
on

Reflectancia (%)

85

02 04 06 08 10 12 |4 16 18 20 22
Energia (eV)

Figura 1.9: Espectro de reflectancia del Al, donde se aprecia el minimo en 1.5 €V,
atribuido a la transicién interbanda. Adaptado del2.

Para explicar esta absorcién en la Figura 1.10 mostramos la estructura FCC
(espacio reciproco) del aluminio en la primera zona de Brillouin, asi cémo la loca-
lizacion de los puntos de alta simetria en la estructura.
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Figura 1.10: Primera Zona de Brillouin (PZB) de una estructura FCC y sus puntos de
alta simetria. Adaptado del3l.

Realizando un diagrama de bandas siguiendo el modelo del electrén libre a lo
largo de la linea I'’X, es decir, pasando por el centro de la cara cuadrada de la
estructura, como se aprecia en la Figura 1.11. Se aprecia que por encima del nivel
de Fermi los estados estan desocupados y es posible llevar a cabo la transicion de
electrones a estos estados si el electrén se excita con una energia de ~ 1.5 eV

=

Estados

vacios

i

hew = 15eV

Estados
ocupados

Figura 1.11: Estructura de bandas a lo largo de la linea I' X, se muestra la energia que
debe absorber el electrén para pasar a una banda desocupada por encima del nivel de
Fermi. Adaptado del33l.

Como ya se mencion6 debido a la absorcién de energia por parte del electrén esta
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transicion interbanda se presenta como un minimo en el espectro de reflectancia en
1.501 eV o en 826 nm, lo cual se vera mas adelante en los espectros presentados en
la secciéon de resultados.

1.7. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas del Al, en especial su resistividad eléctrica (p) en fun-
ci6n de la temperatura (T), han sido ampliamente estudiadas como lo reportan P.
D. Desai, H. M. James y C. Y. Ho, en su articulo FElectrical Resistivity of Aluminum
and Manganesel*]. Como se ilustra en la Figura 1.12 (a), se aprecian tres zonas en
la curva p(T), la primera del rango de 1 K a 80 K donde el comportamiento es
curvo, la segunda de 80 K a 600 K donde se tiene un comportamiento lineal y la
tercera de 600 K a 933 K donde se presenta nuevamente un comportamiento lineal
pero con mayor pendiente. En la Figura 1.12 (b) se presenta el comportamiento de
p(T) en el intervalo de temperatura de 100 K a 500 K ya que éste es el intervalo
en el cual se trabajo la parte experimental en el presente proyecto (al rededor de la
temperatura de Debye Op). Ademds se aprecia un comportamiento lineal, el cual

es el comportamiento tipico de los metales al rededor de sus temperaturas de Debye
Op Il

a) p(T) para aluminio (1 K - 933 K) b) p(T) para aluminio (100 K - 500 K)
Recta de 5
10+ referencia -
E § 4.
o e,
G © )
© S 3
< el
5 3 Recta de
R > 24 referencia
& 3
2 ‘»
: ¢
o
T T T T T T T 0 T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 100 200 300 400 500
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 1.12: Curvas experimentales de resistividad eléctrica (p) en funcién de la tem-
peratura (T) del aluminio. a) En la zona de temperaturas de 1 K a 939 K. b) En la
zona de temperaturas de 100 K a 500 K. Se indica la temperatura ambiente (T,,;) asi
como la temperatura de Debye (Op) del Al. Los datos experimentales (curva negra) fue-
ron obtenidos del*¥l y la recta de referencia (linea rosa) es para evidenciar las secciones
lineales de los datos experimentales.

Por otro lado, el modelo teérico de P. Chudzinski y T. Giamarchi®! predice los
comportamientos de la resistividad eléctrica (p) en funcién de la temperatura (T)
para el Bismuto presentado en la Figura 1.13, es posible extender este modelo a
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otros metales, en particular el aluminio ya que atribuyen la curvatura observada
experimentalmente en la Figura 1.12 a diversas dispersiones. Para temperaturas
muy bajas predice un comportamiento 7 atribuido a dispersiones plasménicas, un
comportamiento 72 atribuido a dispersiones electrén - hueco y un comportamiento
T el cual atribuye a dispersion fonoénica.

Log p = I T
E J—""" qiDispersion
= e I fondnica
= . o [
Dispersic'mI:E V : :
plasmdnica= d !
‘E///Dispersic’)n ! :
= electrén-hueco | |
5/=
L= I |
/| E I [
/| E ' '
.'"‘. E | |
/ E | |
f,-' g | |
= I [
= T T
™ -T, /6 Op Log T
1.8-2.6K ~25K
25K 35K 120K

Figura 1.13: Modelo tedrico para el bismuto de las curvas p(T), adaptado del*]. Se
aprecia un comportamiento lineal cercano a la temperatura de Debye, un comporta-
miento cuadrético debido a la dispersién electrén - hueco y un comportamiento como 77
a bajas temperaturas por la dispersion plasmonica.

1.8. Aliimina Anédica Porosa (AAP)

El proceso de anodizacién consiste en llevar a cabo la oxidacion de un metal, en
nuestro caso, el aluminio. Dicha oxidacion es llevada a cabo en una celda electro-
quimica, utilizando acidos como electrolitos, los empleados con mayor frecuencia
son: sulfdrico, oxalico, fosférico y crémicol®!.

La celda electroquimica puede ser formada por los electrodos, grafito como ca-
todo y aluminio como anodo que se encuentran sumergidos en el electrolito, a los
cuales se les aplica una diferencia de potencial, generando asi un campo eléctrico
(E) entre ellos. La distribucién del campo eléctrico sobre la superficie de la placa
de aluminio es uniforme a nivel macroscépico pero no lo es a nivel microscépicol®”
debido a las fronteras de grano, impurezas e imperfecciones del material.

Cuando se tiene la diferencia de potencial entre los electrodos se genera una

corriente en la superficie del aluminio, la cual comienza a disminuir (como se puede
apreciar en la Figura 2.3) debido a la formacién de una capa de éxido de Al. En las
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zonas mas delgadas de esa capa comienza el crecimiento de los poros mediante dos
proceso locales simultaneos, uno de ellos es el crecimiento del éxido de Al asistido
por el campo eléctrico en la base de los poros y el otro es la disoluciéon del 6xido en
la interfaz que se encuentra en contacto con el electrolitol®, como se presenta en
la Figura 1.14.

Electrolito
B Electrodo de Grafito
AlLO,
" Interfaz
Vap E +6xit:lclra31ectrolito

®

Al:!f

Interfaz
metal-oxido

Figura 1.14: Representacién de la formacién de AAP. Se observa la nucleacién del poro,
asi como su crecimiento, la capa de 6xido de Al y la direccién del campo eléctrico (E)
por la diferencia de potencial aplicada. Adaptado dels.

Como se ilustra en la Figura 1.15, experimentalmente el tamano de los poros, de
la celda y de la capa barrera de éxido de Al, son directamente proporcionales al vol-
taje aplicado durante el proceso de anodizado. Sin embargo, otro factor que influye
en el tamafio del poro y por ende de los nanodomos, es el electrolito utilizado®*h14,
Esto se muestra en la Figura 1.16.

Poro o Didmetro de Distancia
B poro. Espesor de interporo
Bl Ml

Celda

Capa de Al
anodizado

Aluminio Anodomo P
barrera

Figura 1.15: Representacion de AAP. Se muestra la celda, el tamafio de poro, nanodomo
y la capa barrera. Adaptado del*!.
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Figura 1.16: Valores de la distancia interporo en funcién del voltaje aplicado y el
electrolito utilizado durante la anodizacién. Adaptado del3?.

Estos procesos de anodizacion electroquimica, nos permiten obtener estructu-
ras de oxido de Al con una morfologia nanométrica y el orden de esa morfologia
dependera de la pureza del Al utilizado, tal como se presenta mas adelante.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los procesos experimentales que se realizaron para la
obtencién del substrato con nanodomos, asi como la evaporacion térmica de una
pelicula delgada de aluminio sobre dicho substrato para formar las metapeliculas
de Al. También se describe el sistema utilizado para llevar a cabo las mediciones
eléctricas de las metapeliculas en un entorno de obscuridad y bajo iluminacién
empleando diferentes longitudes de onda.

2.1. Sintesis del substrato con nanodomos

Para la preparacion del substrato con nanodomos se utilizaron placas de aluminio
comercial LUMEN de baja pureza (99.57 %), 0.125 mm de grosor y de 2.5 cm X
1.5 cm, asi como de aluminio Sigma-Aldrich de alta pureza (99.999 %), 0.25 mm de
grosor y de 2 cm X 1 cm, que se les hace un recocido con la finalidad de aumen-
tar el tamano de grano y liberar esfuerzos mecanicos del material, colocdndolas en
un horno a 600 °C durante un periodo de 6 hrs en una atmosfera de hidrégeno (Hs).

Posterior al recocido, se hace un tratamiento quimico a las placas, colocandolas
durante 3 min en carbonato de sodio (NayCOj3) al 0.25 M, a una temperatura de
80 °C, este proceso es ttil para retirar la capa de éxido nativo formado en la super-
ficie de las placas. Para limpiar la superficie de las placas se utiliza acido nitrico*?
(HNOs) al 35% en peso para posteriormente hacer un electropulido.

Se prosigue haciendo un electropulido el cual sirve para regularizar la superficie
de las placas de aluminio, este proceso se hace mediante una soluciéon de etanol con
acido perclorico (HC1O,) a una proporcién 5:1 v/v, es necesario bajar la tempe-
ratura a 3 °C para evitar que la corriente se dispare durante el proceso. Mediante
una fuente de voltaje se aplican 18 V, en una celda electroquimica formada por
una barra de grafito como catodo y como anodo las placas de aluminio. Cada placa
es colocada en esta celda electroquimica y con el potencial aplicado durante 30 s
aproximadamente. En la Figura 2.1, se presentan las imagenes obtenidas mediante
SEM de la superficie de las placas de aluminio virgen y electropulido.
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Figura 2.1: Imdgenes obtenidas mediante SEM de a) Al virgen y b) Al electropulido.
Se puede apreciar coémo después del electropulido la superficie es mas uniforme.

Una vez realizados los procesos anteriores, se sintetizaron las AAP, para lo cual
se realiz6 el siguiente procedimiento:

1. Se elimina parte del 6xido nativo de las placas en una soluciéon de acido
fosfocrémico (H3PO, al 6% wt + CrO al 1.8% wt), a una temperatura de
60 °C durante 10 min.

2. Para comenzar el proceso de anodizacion, se utiliza un electrolito de una mez-
cla de acido oxdlico (H2C20,) (80%) al 0.01 M + &cido fosférico (H3PO,)
(20%) al 0.01 MP en un bafio de agua y con un agitador magnético pa-
ra mantener la temperatura estable, ya que el proceso tiene una duracién
aproximada de 24 hrs. Podemos apreciar el proceso en la Figura 2.2.

a)

magnético

Figura 2.2: a) Arreglo experimental para la anodizacién del aluminio, donde podemos
controlar el voltaje aplicado por medio de una fuente. b) Grafito (catodo), placa de
aluminio (4nodo) donde se esté llevando a cabo una anodizacion.
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3. Se colocan los electrodos dentro de la soluciéon acida con una agitacion de
aproximadamente 50 rpm, posteriormente se empieza a aumentar el voltaje
gradualmente cada 25 V, con la precaucién de que al hacer cada incremento
se debe esperar que se estabilice la corriente (aproximadamente 10 seg), como
se puede apreciar en la Figura 2.3, hasta llegar al voltaje deseado para la
anodizacion, dicho proceso lleva un tiempo de 22 a 24 horas. Terminado el
proceso, las placas de Al se limpian cuidadosamente con agua desionizada
para retirar los residuos de acido y se dejan secar.

140
Curva de estabilizacién de corriente

120 - durante la anodizacion

100 -
<§. 80
p ]
E 60
3 401

= |

0_ T T T T
0 20 40 60 80
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Figura 2.3: Aumento de la corriente en el sistema de anodizado. Es notable que llegado
al voltaje deseado para la anodizacién (132 V en este caso), la curva de corriente comienza

a estabilizarse y se mantiene asi (aproximadamente en 4 mA) durante todo el proceso
de anodizado (de 22 a 24 horas).

4. En la Figura 2.4 b) se esquematiza la placa de Al después de la anodizacién,
donde se presenta la formacién de alimina anddica porosa (AAP) en ambas
caras del Al. Al ser los nanodomos nuestro substrato de interés, primeramente
eliminamos el 6xido de Al (Al,O3) de una de las caras, se elije la parte opues-
ta al electrodo de grafito (debido a que los nanodomos son mas definidos en
la cara que quedo frente al grafito) empleando una solucién de hidréxido de
sodio (NaOH) al 2.5 M durante 15 min, colocando barniz (a base de nitroce-
lulosa) alrededor de la parte posterior de la placa anodizada, con la finalidad

de proteger los nanodomos y a la vez funcione como marco para proteger el
contorno del substrato.

5. Una vez eliminado el AlyOs, el barniz es removido con acetona de esta manera
obtenemos un substrato como el que se muestra en la Figura 2.4 ¢), para
eliminar parte de la capa de aluminio con una celda electroquimica, utilizando
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como electrolito acido clorhidrico(HC1) al 20 % wt, como édnodo la barra de
grafito y como catodo la muestra de aluminio, aplicando un voltaje de 5 V
(aproximadamente 2 min), este proceso deja algunos residuos de Al

6. Finalmente, el aluminio residual es eliminado con una solucién de acido clor-
hidrico més cloruro de cobre (HC'1 20 % wt + CuCly 0.5 M), esto sumergiendo
la muestra en la solucion acida y enjuagando cuidadosamente con agua desio-
nizada. El substrato de nanodomos se muestra en la Figura 2.4 d).

b) AAP c) d) substrato con
Aluminio nanodomos
Aluminio \
v -\\
AAP 7
AAP _ |

Nanodomaos

\
/ 90nm

Profundidad

te doniy Oxido de
o

e =
/alumlnlo

Naloparos 4————4——_’

Figura 2.4: a) Placa de Al electropulida, b) Placa de Al anodizada, c¢) Substrato de
AAP con Al, d) Substrato con nanodomos, e) Imagen SEM de un corte transversal de
una AAP.

2.2. Sintesis de las metapeliculas de Al

Realizados los procesos de sintesis de los nanodomos, se procedio a colocarles una
pelicula delgada de aluminio de alta pureza mediante evaporacién térmica a una
presién de trabajo de 5X1075 torr en el sistema mostrado en la Figura 2.5, de es-
ta manera se obtuvieron las denominadas metapeliculas de Al. Estas muestras se
analizaron por medio de espectrofotometria de UV-VIS-IR en el intervalo que va
de 200 nm a 1400 nm, buscando la longitud de onda en que se encuentra la RPS
en las metapeliculas de Al.
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Figura 2.5: a) Sistema de evaporacién térmica, se puede apreciar la bomba de vacio
mecanica, difusora, los sensores de espesor y vacio. b) Interior de la cdmara de vacio,
se aprecian los electrodos por los cuales se aplica una diferencia de potencial, la cual
calienta la resistencia para la evaporacion de metales.

Debido a que la resonancia plasmoénica de las metapeliculas depende del vol-
taje aplicado durante el proceso de anodizacion, lo cual se detalla mas adelante,
los substratos de nanodomos fueron disenados de tal manera que la RPS de la
metapelicula se encontrara alrededor de 532 nm (verde) asi como de 445 nm (azul).
En la Figura 2.6 se presentan las muestras desde la placa de aluminio virgen hasta
la metapelicula de Al, en substratos de baja y alta pureza.
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Figura 2.6: Se presentan los procesos a los cuales es sometida la placa de aluminio
virgen hasta la formacién de la metapelicula. a) En baja pureza, b) En alta pureza.

Para las mediciones eléctricas se evapor6 térmicamente una cintilla de Al con
dimensiones de 10 mm X 1 mm sobre los nanodomos, asi como sobre un vidrio de
cubre objetos (para tener una muestra de referencia no texturizada), empleando
una mascarilla que permite evaporar cuatro electrodos: dos en los extremos de la
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cintilla y otros dos en el centro de ésta, separados una distancia de 1 mm, como se
aprecia en la Figura 2.7. Para los analisis UV-VIS-IR, la pelicula de Al se evapord
en el area completa de ambos tipos de substratos.

Figura 2.7: a) Muestra de aluminio evaporado térmicamente sobre vidrio con el molde
de las mascarillas. b) Imagen obtenida mediante un microscopio 6ptico, de aluminio
evaporado sobre substrato nanodémico, en ésta se observan las distancias s, que es
donde se hace inducir la corriente eléctrica, I donde se colocan los electrodos para medir
el voltaje y el ancho de la cintilla evaporada a.

Como ya se menciono, para tener muestras de referencia tanto para las medicio-
nes Opticas como para las eléctricas, las peliculas de Al de alta pureza se evaporaron
sobre substratos de vidrio y de esta manera teniamos un punto de comparacion, es
decir, peliculas de Al sin morfologia nanoddémica.

2.3. Mediciones eléctricas

Para llevar a cabo las mediciones eléctricas de las metapeliculas, se empled el méto-
do de cuatro puntas, representado en la Figura 2.8, en un sistema de mediciéon que
consta de una cdmara de vacio en la cual es posible alcanzar una presion de 0.025
torr. El sistema permite trabajar a temperaturas aproximadas de -180 °C a 200
°C. Ademas, cuenta con una ventana de cuarzo por la cual se pueden iluminar las
muestras al mismo tiempo que se hacen las mediciones eléctricas, como se aprecia
en la Figura 2.9. Para fines de este proyecto, se trabajo en un intervalo de tempe-
raturas de -175 °C hasta 100 °C, debido a que alrededor de 140 °C el substrato con
nanodomos comenzaba a agrietarse.
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Fuente de corriente

)
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Voltimetro

Figura 2.8: Esquema de cémo se lleva a cabo la medicion de resistencia eléctrica a
cuatro puntas. Por los electrodos externos se hace inducir una corriente eléctrica y en
los internos se mide la diferencia de potencial.

Para medir la temperatura de la muestra se colocdé un termopar tipo K muy
delgado (~ 0.15 mm de didmetro), lo mas cercano posible a la region de interés
(entre los electrodos centrales) que posteriormente seria iluminada con los l4seres.
Los electrodos y el termopar se fijaron con ayuda de pintura conductora de plata,
como se muestra en la Figura 2.9.

a)

Resistencia calefactoras

Pelicula de

Bloque
de cobre

Conducto para
enfriar (Nitrégeno)

ubstrato con
Metapelicula nanodémos
de Al

Figura 2.9: Representaciéon de a) Una muestra pegada al bloque de cobre con pintu-
ra de plata, asi como sus respectivos electrodos y termopar, se muestra la resistencia
calefactora para elevar la temperatura y el conducto en forma de U, en el cual se intro-
duce nitrégeno liquido para disminuir la temperatura de la muestra. b) Pelicula de Al
evaporada sobre substrato con nanodomos, se muestra la regiéon de incidencia de la luz
enfocada proveniente de las fuentes laser.

En estas mediciones se emple6 un multimetro digital KEITHLEY-2100 de 6%
digitos, el cual aplica automaticamente la corriente (en nuestro caso 1 mA) y mide
la diferencia de potencial, esta medida fue cotejada empleando un sistema indepen-
diente con una fuente externa de corriente. La temperatura fue medida con ayuda
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del termopar conectado a un multimetro KEITHLEY-2110 de 5% digitos.

Se desarroll6 un programa que captura los valores de resistencia (R) y tempe-
ratura (T) cada segundo. La representacion del sistema de medicién eléctrica se
observa en la Figura 2.10.

Entrada de

a) nitrégeno
[I b) Computadora
Captura de datos Nitrogeno
a liquido
/ ViUltimetros
™~ Camara del
vacio
=
5 Bomba mecanica Lente convergente]
<—Muestra . B
L Lente —> de vacio 3
Fibra optica  convergente Ventana . Fibra dtica
acoplada a )
los l4seres ——) Fuente de corriente

Camara de

vacio de los laseres Laseres

Figura 2.10: a) Esquema del sistema de medicién eléctrica. b) Cuarto obscuro para
mediciones 6pticas y eléctricas. En ambos se presentan los medios utilizados para llevar
a cabo las mediciones.

Como podemos observar en la Figura 2.11, la salida de luz de los laseres no
tenia la misma area, para corregir esto se acoplé una fibra éptica, de esta manera
debido a las multiples reflexiones de la luz se uniformizaba el area de salida.

b)

Figura 2.11: Salida de luz de los diferentes laseres, el lado izquierdo representa la salida
que tiene el laser de fabrica y en el lado derecho se muestra cémo, debido a las multiples

reflexiones en la fibra éptica, se uniformiza esa salida de luz en el laser a) Rojo, b) Verde
¢) Azul.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de las propiedades opticas y eléctricas
obtenidos durante el desarrollo de la investigacion, se hace una comparaciéon de estas
propiedades entre las peliculas no texturizadas y las metapeliculas de Al, mostrando
éstas ultimas una respuesta plasmoénica bajo iluminacién a determinadas longitudes
de onda, asi como un comportamiento no lineal en las curvas p(T) en comparacién
con las peliculas no texturizadas.

3.1. Propiedades 6pticas y morfologia de las me-
tapeliculas de Al

Mediante la anodizacién electroquimica se obtienen los substratos texturizados con
nanodomos, los cuales tienen una distancia interdomo (distancia del centro de un
domo al centro de sus primeros vecinos) distinta dependiente del voltaje que se
aplico durante el proceso de anodizacion. La distancia interdomo fue medida a partir
de las imagenes SEM y con ayuda del programa de cémputo Image J, para ello se
hizo una estadistica de varias distancias interdomo, obteniendo asi un promedio,
como lo podemos apreciar en la Figura 3.1.
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Distancia interdomo

Distancia interdomo

[l 100nm IIM=UNAM
% 50 000 100KV SEI __GB KIGH WD 5. 8mm

Figura 3.1: Morfologia de los substratos con nanodomos obtenida mediante SEM, se
muestra la distancia interdomo para los substratos de a) Baja pureza y b) Alta pureza.
Es apreciable que en los de alta pureza se obtiene una morfologia mas regular que en los
de baja pureza.

Una vez obtenido el substrato con nanodomos, se evapord sobre ellos térmica-
mente una pelicula delgada de Al de alta pureza y mediante espectrofotometria
UV-VIS-IR se obtuvo su espectro de reflectancia en funcion de la longitud de onda
de irradiacién, en el cual se aprecia un minimo en 826 nm (1,501 eV) atribuido a
la transicién interbanda del Al, asi como un segundo minimo en el intervalo de 400
nm a 600 nm, atribuidos a resonancias plasmoénicas de superficie.

En la Figura 3.2 se muestran los espectros UV-VIS-IR de las metapeliculas de
Al sobre substratos con nanodomos de alta y baja pureza. Se pueden notar los
minimos debidos a la RPS (en 445 nm y 532 nm), asi como los minimos en la
transicion interbanda (826 nm) antes mencionados, los cuales son més profundos
en las muestras de mayor espesor, debido a la mayor presencia de Al.
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Figura 3.2: Espectros UV-VIS-IR para espesores de 50 nm y 80 nm de metapeliculas de
Al con resonancias plasmonicas cercanas en 445 nm y 532 nm en substratos de: a) Baja
pureza y b) Alta pureza. ¢) Comparacién de los minimos de resonancia plasmonica y
transiciéon interbanda en los substratos con nanodomos de alta y baja pureza, es notable
que en el substrato no texturizado, no se presenta el minimo atribuido a RPS.

Cabe mencionar que para obtener la RPS en una determinada longitud de
onda, se llevaron a cabo anodizaciones de los substratos a diferentes voltajes, esto
debido a que la distancia interdomo depende del voltaje aplicado y a su vez la RPS
depende de esa distancia interdomo. En la Figura 3.3 a), se presentan las curvas de
distancia interdomo en funcién del voltaje aplicado, obtenidas de los procesos de
sintesis de los substratos con nanodomos, utilizando aluminio de alta y baja pureza.
Mientras que en la Figura 3.3 b), se presenta la curva de RPS en funcién de la
distancia interdomo.
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a) Curvas de ajuste (D, vs V) del aluminio b) Curvas de ajuste (R vs D)) del aluminio
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Figura 3.3: Curvas de ajuste de algunas muestras de nanodomos de alta y baja pureza
con Al de alta pureza (99.999 %) evaporado térmicamente. a) Distancia Interdomo vs
Voltaje de anodizacién. b) Resonancia Plasmonica vs Distancia Interdomo. En ambas se
muestran los puntos para que la RPS de las metapeliculas de Al, se encuentre al rededor
de 445 nm (azul) y (532 nm) verde.

Con ayuda de las curvas de ajuste de la Figura 3.3, se sintetizaron substratos
con nanodomos empleando aluminio de alta y baja pureza con las condiciones para
que la RPS de la metapelicula de Al se encontrara en 532 nm y 445 nm, es decir,
que el substrato tuviera distancia interdomo de 520 nm y 420 nm respectivamente.
Se eligen estas longitudes de onda porque son las fuentes de luz laser que dispo-
nemos en nuestro laboratorio. A estos substratos se les evapor6 aluminio de alta

pureza (99.999 %) con espesores de 50 nm y 80 nm, en la Figura 3.2 se muestran
los espectros UV-VIS-IR.

Cabe mencionar que a los substratos con nanodomos también se les evapord
una pelicula de Al de 100 nm de espesor y su espectro de reflectancia solo mostro
el minimo atribuido a la transicién interbanda (826 nm) y no a los atribuidos a la
resonancia plasmonica (445 nm y 532 nm). Los espectros de estas metapeliculas asi
como de peliculas delgadas de 100 nm sin texturizar se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4: Curva de los espectros UV-VIS-IR de: pelicula de Al en substrato no
texturizado y metapeliculas de Al con la RPS en 532 nm y 445 nm, todas con 100 nm
de espesor.

Como apreciamos en la Figura 3.4, cuando la metapelicula de Al tiene 100 nm
de espesor se pierde la morfologia nanodomica, debido a que su espesor es mayor
que la profundidad del domo (~ 90 nm). Esto se evidencia a través de las image-
nes de microscopia electrénica de barrido (SEM) mostradas en las Figuras 3.5 y 3.6.
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Figura 3.5: Morfologias observadas por SEM que presentan los dos tipos de Al utilizado
para los substratos de AAP. a) Utilizando aluminio comercial de baja pureza LUMEN.
b) Utilizando aluminio de alta pureza Sigma Aldrich. Asi como de las metapeliculas
de Al ¢) Utilizando aluminio de baja pureza con morfologia nanodomica. d) Utilizando
aluminio de alta pureza con morfologia nanodomica.
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Figura 3.6: Morfologias observadas por SEM de diferentes espesores de metapeliculas
de Al a) Con 50 nm de espesor. b) Con 80 nm de espesor. ¢) Con 100 nm de espesor.
d) Pelicula de Al de 100 nm de espesor evaporado sobre vidrio.

3.2. Propiedades eléctricas de las metapeliculas
de Al

Las mediciones eléctricas se hicieron utilizando el sistema descrito anteriormente,
en donde, primeramente se midieron las muestras de referencia con espesores de
50 nm y 80 nm, en obscuridad y bajo iluminacién con longitudes de onda 445 nm
(azul), 532 nm (verde) y 671 nm (rojo), como se aprecia en la Figura 3.7. Se hizo
incidir con cada laser aproximadamente 1X10'0 %, el calculo se detalla en el
Apéndice A.
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a) Pelicula de Al de 50 nm de espesor (no texturizada) b) Pelicula de Al de 80 nm de espesor (no texturizada)
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Figura 3.7: Curvas de resistividad (p) en funcién de la temperatura (T) de las muestras
de peliculas de Al evaporadas sobre vidrio, a) Con 50 nm de espesor y b) Con 80 nm
de espesor. En ambas se aprecia un comportamiento lineal para temperaturas arriba de

150 K ya que siguen la tendencia de la recta de referencia, la cual es un ajuste lineal de
los datos obtenidos.

Las curvas de la Figura 3.7 presentan el comportamiento tipico lineal que se
observa en muchos metales alrededor de la temperatura de Debye (©p)0 y co-
mo ha sido observado particularmente en el aluminiol®*:2h#] A diferencia, cuando
se hacen las mediciones eléctricas para las matapeliculas de Al evaporadas sobre
substratos de nanodomos de baja y alta pureza, con las mismas condiciones hechas
en las muestras no texturizadas, se obtienen los resultados que se muestran en las
Figuras 3.8 y 3.9, respectivamente.
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Figura 3.8: Respuesta de la resistividad eléctrica (p) en funcién de la temperatura (T)
para metapeliculas de Al evaporadas térmicamente sobre substratos con nanodomos de
baja pureza. a) Con 50 nm de espesor y RPS en 445 nm. b) Con 80 nm de espesor
y RPS en 445 nm. ¢) Con 50 nm de espesor y RPS en 532 nm y d) Con 80 nm de
espesor y RPS en 532 nm. Se puede apreciar que de manera general, se tiene un aumento
ligeramente mayor en la curva de resistividad cuando se ilumina con la longitud de onda
a la cual se encuentra la RPS de la metapelicula.
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Metapelicula de Al (50 nm) RPS 445 nm (alta pureza)
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Figura 3.9: Respuesta de la resistividad eléctrica (p) en funcién de la temperatura (T)
para metapeliculas de Al evaporadas térmicamente sobre substratos nanodomicos de alta
pureza. a) Con 50 nm de espesor y RPS en 445 nm. b) Con 80 nm de espesor y RPS en
445 nm. ¢) Con 50 nm de espesor y RPS en 532 nm y d) Con 80 nm de espesor y RPS
en 532 nm. Se puede apreciar que de manera general, se tiene un aumento ligeramente
mayor en la curva de resistividad cuando se ilumina con la longitud de onda a la cual se
encuentra la RPS de la metapelicula.

Como podemos observar las curvas p(T) de las metapeliculas de Al tiene un
comportamiento diferente al de las curvas p(T) de las muestras no texturizadas,
observamos que las metapeliculas de Al tienen un curvamiento similar al que se da
a bajas temperaturas?®, mostrado en la Figura 1.12, pero en nuestro caso lo pre-
senta a temperaturas por debajo de 200 K. Asimismo, comparando los resultados
mostrados en las Figuras 3.8 y 3.9, observamos que a pesar de que la cantidad de
fotones e se aplico sobre las peliculas empleando los diferentes ldseres fue la mis-

(s)em?
ma, las metapeliculas de Al tuvieron una respuesta de aumento en la resistividad
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eléctrica (p) cuando se excitaba con una longitud de onda a la cual se encontraba
la RPS de la muestra.

Como se puede notar, se hizo una segunda medicién a obscuridad después de
iluminar con los tres laseres rojo - verde - azul, observamos que la metapelicula de
Al tuvo un deterioro, ya que la curva p(T) no es igual a la de la primer medicién en
obscuridad. Este deterioro es mas evidente cuando se hace la incidencia del laser
sin la fibra 6ptica, tal como podemos notar en el Apéndice A, el niimero de %
aumenta hasta dos ordenes de magnitud. Se hizo incidir en una metapelicula de Al
los tres laseres (cada uno en regiones diferentes) a su mayor intensidad enfocados
con la lente convergente y en la Figura 3.10 es evidente el danio causado por cada
uno de ellos, ademas de que se expuso la metapelicula a la luz solar enfocada con

la lente convergente.

Figura 3.10: Muestra dafiada por los laseres incidiendo sin la fibra éptica y enfocados
con una lente convergente, el color del cuadro corresponde al color del laser con el que
se ilumino y las zonas negras corresponden a la muestra deteriorada. a) En un punto
de la muestra; b) Se hizo un barrido horizontal aumentando la intensidad del léser. c)
Expuesta a luz solar enfocada con una lente convergente.

Analizando mediante SEM las regiones danadas, observamos que en la zona
de incidencia el aluminio es removido de la regién y si se expone la muestra por
un tiempo mayor a 5 min el laser comienza también a degradar el substrato con
nanodomos y pierde su morfologia, como se aprecia en la Figura 3.11.
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Figura 3.11: SEM de la metapelicula de Al. a) En la zona no danada. Expuesta a
luz laser de alta intensidad (~ 4X1018%), b) 1 min, ¢) 3 min, d) 5 min. Mientras
mayor sea el tiempo de exposicién se comienza a degradar la pelicula de Al y después el

substrato con nanodomos.

Cabe mencionar que este dano causado en las metapeliculas de Al, no se pre-
senta cuando el Al es evaporado sobre vidrio. Se expuso la muestra no texturizada
por un tiempo de al rededor de 10 min al laser y no presento ningtin dafio, esto
es debido a que el substrato nanodomico absorbe mayor energia luminosa, como se
expone mas adelante.

Se llevaron a cabo mediciones de resistividad eléctrica a temperatura ambiente,
iluminando con el laser de manera directa a la cintilla de metapelicula de Al, asi
como a la muestra no texturizada, para ello, el laser fue enfocado con una lente
convergerte. La medicion fue llevada a cabo aumentando la intensidad del laser
gradualmente y exponiendo la muestra a la maxima intensidad (~ 4X 1018%)
alrededor de 5 seg si se trataba de metapeliculas y 20 seg a la muestra no texturizada
(debido a que éstas tltimas no sufren danos por la exposicién), los resultados son
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mostrados en la Figura 3.12.

a) Metapelicula de Al (baja pureza) b) Metapelicula de Al (alta pureza)
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Figura 3.12: p en funcién del tiempo(t) mientras se aumentaba la intensidad de ilumi-
nacion del laser con longitud de onda de 445 nm sobre metapeliculas con 1 mm de ancho
y 50 nm de espesor evaporadas sobre substratos de: a) Baja pureza, b) Alta pureza y c)

Vidrio. d) Comparacion del aumento de la resistividad a la maxima intensidad del laser
(~ 4X 1018 Jotonesy

s)em?

Podemos apreciar en la Figura 3.12 que las metapeliculas de Al presentan un
aumento de la resistividad eléctrica de mas del doble, mientras que para las mues-
tras no texturizadas este aumento apenas es notable. Cabe mencionar que a pesar
de que las metapeliculas de Al fueron expuestas al rededor de 5 seg a la maxima
intensidad del laser (~ 4X 1018%), sufrieron un deterioro que no es apreciable
a simple vista pero que podemos observar en el aumento de la resistividad al dejar
de iluminar.

Se realizo el experimento antes mencionado pero para cintillas de Al evaporadas
con una anchura de 0.13 mm aproximadamente, esto debido a que cuando menor
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sea el ancho de la cintilla se espera que el dafio provocado por el laser sea més
rapido, en la Figura 3.13 se muestran los resultados.

a) Substrato con nanodomos b) Substrato con nanodomos
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Figura 3.13: p en funcién del tiempo (t) mientras se aumentaba la intensidad de ilu-
minacién del laser con longitud de onda de 445 nm a una cintilla de 0.13 mm de ancho

y 50 nm de espesor evaporada sobre substrato con nanodomos, la muestra fue expuesta
fotones
2

a la intensidad méxima (~ 4X10'%27222¢) qurante a) 3 seg y b) 10 seg.

(s)em

Como se aprecia en la Figura 3.13, al ser la cintilla més delgada el laser degrada
la regién de incidencia mas rapido, si la muestra es expuesta un periodo de al
rededor de 3 seg presenta un aumento en la resistencia de hasta cuatro érdenes de
magnitud, si el tiempo de exposicion es mayor a 4 seg el laser abre el circuito por
lo cual el sistema ya no puede medir la resistividad al ser muy grande. Esto indica
que hay un calentamiento intenso capaz de evaporar el Al, lo cual se presenta mas
adelante.

3.3. Propiedades de los substratos con nanodo-
mos

Ademas del estudio de la morfologia y propiedades eléctricas de las metapeliculas
de Al sobre substratos con nanodomos de baja y alta pureza, se llevé a cabo la
medicion del aumento de la temperatura cuando se les hacia incidir de manera in-
dividual los laseres rojo - verde - azul, enfocados con la lente convergente de manera
directa. Para llevar a cabo esta medicion se pegd un termopar tipo K con pintura
de plata en la muestra, como el que se utilizé en las mediciones eléctricas, a su
vez fue cubierto con cartulina para evitar que la intensidad del laser lo calentara
y sOlo detectara la temperatura de la muestra. Los resultados se observan en la
Figura 3.14, en los cuales la intensidad del laser fue aumentando gradualmente has-

ta ~ 4X 1018% que es la maxima intensidad, una vez alcanzada se disminuyo
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nuevamente a cero.

a) Al evaporado sobre substrato no texturizado b) Al evaporado sobre alimina con textura no periédica
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Figura 3.14: Graficas de temperatura (T) en funcién del aumento de % para
peliculas de Al de 50 nm de espesor evaporadas sobre: a) Vidrio, b) Alimina con textura
no periddica (material para la fabricacién de crisoles), ¢) Substrato con nanodomos de
baja pureza y d) Substrato con nanodos de alta pureza. En las graficas de izquierda a
derecha se fue aumentando la intensidad del laser hasta (~ 4X 1018%), alcanzada
dicha intensidad se disminuyo nuevamente hasta cero. La RPS de las metapeliculas se
encontraba al rededor del azul.

Como se aprecia, la temperatura en la pelicula evaporada sobre vidrio y en la
alimina con textura no peridédica (comtinmente utilizada en la fabricacién de criso-
les) tienen un aumento de 16 K a 35 K arriba de la temperatura ambiente. Mientras
que para el caso de las metapeliculas de Al la temperatura tiene aumentos de hasta
158 K arriba de la temperatura ambiente, lo cual es atribuido a la alta eficiencia
de absorcion de energia luminosa del substrato con nanodomos. Se colocd una gota
de agua sobre las metapeliculas de Al y se hizo incidir la luz de los laseres, con lo
cual logramos observar la presencia de burbujas en la gota de agua cuando se hacia
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incidir la luz laser azul, como se aprecia en la Figura 3.15, atribuimos esto a que la
temperatura en la metapelicula aumenta mas del punto de ebullicién del agua.

C)n

Figura 3.15: Metapelicula de Al con una gota de agua, se hizo incidir luz laser de
diferentes longitudes de onda enfocada con una lente convergente. a) 445 nm, b) 532 nm
y ¢) 670 nm. Se puede apreciar la presencia de burbujas de vapor de agua cuando se
utiliza la longitud de onda de 445 nm.

Cabe mencionar que cuando se hace incidir la luz laser en las metapeliculas de
Al con agua se percibe un zumbido, el cual es mas notable cuando la longitud de
onda del laser de incidencia es cercana a la RPS de la metapelicula, se deja una
liga al video. Este fenémeno sera estudiado con mayor detalle en proyectos futuros.

Liga al video: https://www.youtube.com/watch?v=bv3aGLV__jmA

3.4. Transicion interbanda

Debido a que nosotros observamos el minimo asociado a la transicién interbanda
del Al alrededor de 826 nm (1.501 €V), se realizaron experimentos preliminares
iluminando las metapeliculas de Al y las muestras no texturizadas con un laser de
longitud de onda de 830 nm (1.493 eV), que es la longitud de onda més cercana a
la transicion interbanda de los laseres que disponemos en nuestro laboratorio; los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.16.
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a) Substrato con nanodomos de baja pureza b) Substrato con nanodomos de alta pureza
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Figura 3.16: Curvas p(T) al excitar una pelicula de Al de 80 nm de espesor, con una
longitud de onda 830 nm (cercana a la transicién interbanda). a) En substrato con

nanodomos de baja pureza. b) En substrato con nanodomos de alta pureza. ¢) Sobre
vidrio.

Como se observa en la Figura 3.16 cuando se hace incidir el laser de 830 nm
(1.493 eV) sobre la muestra no texturizada (substrato de vidrio), se obtiene el mis-
mo comportamiento lineal arriba de 200 K y un ligero curvamiento por debajo de
esta temperatura que es el comportamiento que presentaba con los laseres rojo -
verde - azul, mientras que cuando la incidencia es sobre las metapeliculas de Al
notamos la presencia de minimos alrededor de 240 K. Esos minimos podemos atri-
buirlos a que debido a que la longitud de onda de excitacién es muy cercana a la
transicion interbanda, disminuimos el ntimero de electrones libres alrededor de la
energia de Fermi porque se transfieren a una banda superior vacia, como se aprecia
en la ecuacion p = 77— observamos que al disminuir n que es el nimero de electro-
nes la resistividad aumenta. 3330l

[luminando la region entre los electrodos centrales, en la cual se hicieron incidir

aproximadamente 3X 10 JZ?;Z;ZS del laser (830 nm) se obtiene un comportamiento
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similar al que mostraban las muestras al ser iluminadas con el laser de 445 nm, esto
podemos apreciarlo en la Figura 3.17.

a) Pelicula de Al sobre substrato no texturizado
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Figura 3.17: Curvas p(t) al excitar una pelicula de Al de 80 nm de espesor, con un
laser de 830 nm (1.493 eV) con 3X 1019%. a) Sobre vidrio. b) En substrato con
nanodémos y c¢) Comparaciéon del aumento de la resistencia a la maxima intensidad del
laser (3X1019fatones)

(s)em?

Cabe mencionar que estos resultados son preliminares y se comenzara un estudio
mas detallado de ellos.

3.5. Discusion de resultados

En la sintesis del substrato con nanodomos empleando Al de alta y baja pureza, se
obtuvo que la distancia interdomo (D) es directamente proporcional al voltaje (V)
aplicado durante el proceso de anodizacion y se observo que la resonancia plasmoé-
nica se recorre a mayores longitudes de onda entre mayor sea D;, esto lo podemos
apreciar en la Figura 3.3, ademés es consistente con lo reportado en la literatural*?

ya que sigue el modelo tedrico de la Ecuaciéon 1.74, lo cual se muestra en la Figura
3.18.
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Figura 3.18: Resonancia Plasmoénica vs Distancia Interdomo. Se presenta el modelo
teérico de la Ecuacion 1.74 (linea azul) asi como los resultados obtenidos (puntos). En
el intervalo graficado el modelo tedrico tiene un comportamiento lineal.

Otro factor que influye en la sintesis del substrato con nanodomos es la pure-
za del aluminio, debido a que cuando se utiliza el de alta pureza se obtiene una
distribucién uniforme de hexdgonos en su morfologia, en comparacién con el de
baja pureza donde su morfologia no sigue una distribucién ordenada. Esto se puede
apreciar en la Figura 3.19 en la cual, con ayuda del programa de computo WSxM,
se hizo un analisis de la imagen SEM de las morfologias en el espacio reciproco
mediante una transformada de Fourier. Atribuimos estos resultados a que las im-
purezas favorecen centros de nucleacion fuera de las lineas de campo eléctrico y a
su vez afectan los centros de nucleacién de sus primeros vecinos!*:47.
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Figura 3.19: Transformada de Fourier de las imagenes SEM de morfologias de substra-
tos con nanodomos. a) Alta pureza. b) Baja pureza.

Como se aprecia en la Figura 3.19, para los substratos anodizados de alta pu-
reza se presentan seis 16bulos definidos (ademés de los puntos) en la transformada
de Fourier de su imagen SEM, los cudles indican un orden hexagonal, atribuidos
al orden presente en éstas, mientras que para los de baja pureza la imagen revela
l6bulos difusos (al igual que sus puntos), lo cual indica un mayor grado de desorden
en la morfologial*l.

Por los resultados obtenidos mediante imagenes SEM de las AAP, podemos
apreciar que el método de anodizacién electroquimica nos proporciona substratos
con nanodomos de distancias interdomo en el intervalo de 420 nm a 530 nm, los
cuales proporcionan una morfologia para que las metapeliculas de Al tengan una
RPS en determinada longitud de ondal**-[1:52 en el intervalo de 445 nm a 532 nm,
esto se aprecia en la Figura 3.2.

Para hacer las metapeliculas se llevé a cabo una evaporaciéon térmica de Al con
una pureza de 99.999 % creando una pelicula granular, cuya morfologia es la del
substrato con nanodomos, como podemos apreciar en la Figura 3.5. Sin embargo, si
el espesor de la pelicula es mayor a 100 nm se pierde completamente la morfologia
del substrato, adquiriendo una textura como de una pelicula sobre substrato de
vidrio (debido a que la profundidad del domo es de ~ 90 nm), por lo cual en el
desarrollo de este trabajo se utilizaron espesores de 50 nm y 80 nm. Cabe resaltar
que el tamano de grano de las peliculas de Al es mayor cuando se evaporan sobre
las AAP que sobre vidrio, ésto se aprecia en la Figura 3.6 ¢) y d).

En las curvas p(T) de las muestras de peliculas de Al depositadas sobre vidrio,
mostradas en la Figura 3.7, observamos un comportamiento tipico de un metal a
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temperaturas cercanas a la temperatura de Debye (Tp)!'#012:143 es decir, la resisti-
vidad aumenta con la temperatura de manera lineal, lo cual reproduce los resultados
obtenidos experimentalmente reportados® y sigue el modelo tedrico de P. Chud-
zinski y T. Giamarchi®!, aunque no logramos observar el comportamiento de 7°,
esto debido a que no alcanzamos las bajas temperaturas (cercanas a 3 K) a las
cuales se espera ocurra este comportamiento. Se aprecia también que el aumento
en la resistividad bajo la incidencia de los tres laseres apenas es notable y sigue
el mismo comportamiento lineal. Siguiendo ese comportamiento (presentado en la
Figura 3.7) podemos calcular que en promedio, se necesita un aumento en la tem-
peratura de 60 °C para aumentar la resistividad eléctrica 0,1X107% Qcm.

Para las curvas p(T), de las metapeliculas de Al evaporadas sobre substratos
con nanodomos de baja pureza, podemos apreciar en la Figura 3.8 que el com-
portamiento no es como el de las muestras no texturizadas, ya que presentan una
curvatural?, tanto para las medidas en obscuridad como cuando eran irradiadas.
Para observar si esta exposicién a la radiacion generaba algtin dano en las meta-
peliculas, se llevé a cabo una segunda mediciéon en obscuridad, mostrando que su
comportamiento no es similar a la primera medicién. Ademas, podemos notar un
minimo en las primeras curvas de obscuridad alrededor de 250 K el cual desaparece
bajo la iluminacién. Para los casos de las metapeliculas, si tomamos la parte lineal
de los datos obtenidos en las curvas p(T) obtenemos que: para las de baja pureza,
se necesita un aumento en la temperatura de 65 °C para aumentar la resistividad
eléctrica 0,1X107% Qcm, mientras que para las de alta pureza, se necesita un au-
mento en la temperatura de 60 °C para aumentar la resistividad eléctrica 0,1X10~°
Qcm.

Con el andlisis hecho del aumento de p en funcién de T, apreciamos en las
graficas de las metapeliculas de la Figura 3.12 a) y b), que los aumentos en la re-
sistividad no son producidos inicamente por el aumento en la temperatura debido
a los laseres, atribuimos este aumento en la resistividad a un sobrecalentamiento,
producido por la des-excitacion de los plasmones de una manera no radiativa ce-
diendo la energia a los electrones (llamados electrones calientes); los cuales ceden
su exceso de energia a la red en forma de calor*). Nétese que en la Figura 3.12
¢), que es el substrato no texturizado el aumento de resistividad si coincide con el
debido al calentamiento del laser.

Si comparamos las curvas p(T) de las metapeliculas de Al evaporadas sobre
substratos con nanodomos de alta y baja pureza con las muestras no texturizadas,
notamos un mayor aumento en la resistividad para las muestras texturizadas. A
continuacion se muestra una tabla con los valores de la resistividad p de peliculas de
Al evaporadas sobre substratos con nanodomos de baja y alta pureza, asi como sobre
substratos no texturizados (vidrio) a espesores de 50 nm y 80 nm. Se midieron al
rededor de 20 muestras de cada espesor y se obtuvo un promedio de la resistividad.
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Muestra | Espesor|Resistividad | Incertidumbre
[nm] [Q * cm] [Q * cm]

Metapelicula, 50 |1.57X107%| +1.75X1077

Vidrio 50 [1.20X107° | +1.75X1077

Metapelicula;, 80 |0.93X107°| +9.35X107®

Vidrio 80 |0.68X107%| £9.35X1078

Tabla 3.1: Resistividades a temperatura ambiente de las metapeliculas de Al y en
substratos de vidrio con espesores de 50 nm y 80 nm. Noétese que la resistividad es
mayor en las metapeliculas que en los substratos no texturizados.

Ahora con los valores de resistividades podemos calcular el camino libre medio
del electrén en los diferentes substratos, utilizando como una primera aproximacion
la ecuacion: [ = %, donde consideramos:

m=masa del electrén=9,109X10"3 K¢

e=carga del electréon=1,602X10"1C

n=densidad de electrones=2,225X10%* (Valor calculado con los datos reportados
de la seccién 1.4)

Muestra | Espesor /
[nm] [nm]
Metapelicula 50 101.6
Vidrio 50 132.9
Metapelicula 80 171.5
Vidrio 80 234.5

Tabla 3.2: Camino libre medio del electrén a temperatura ambiente de las metapeliculas
de Al y en substratos de vidrio con espesores de 50 nm y 80 nm. Nétese que el camino
libre medio ! es mayor en los substratos no texturizados.

Con los datos de la Tabla 3.2, apreciamos que el camino libre medio del electrén
disminuye con la texturizacion del substrato, debido a que las dispersiones de los
electrones se ven afectadas por las fronteras de grano'?'*] siendo mayor entre més
grueso sea el espesor de la metapelicula.

Ademas se realizo un andlisis de las curvas p(T), para ver si la distancia inter-
domo (D) afecta la resistividad, esto se llevo a cabo haciendo una normalizacién
(utilizando el intervalo por debajo de la temperatura ambiente debido a que ahi la
curvatura es mas notoria) en las graficas de las metapeliculas de Al, los resultados
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se muestran en la Figura 3.20.

Metapelicula de Al con espesor de 50 nm Metapelicula de Al con espesor de 80 nm
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Figura 3.20: Normalizacién p(T)/p(300 K) de la resistividad en las gréficas de p(T)
para las metapeliculas de Al con espesores de 50 nm y 80 nm. a) En substratos de alta
pureza. b) En substratos de baja pureza.

Como se aprecia en la Figura 3.20, la distancia interdomo (Dj) del substrato
de AAP influye en las propiedades de transporte eléctrico de las metapeliculas de
Al, debido a que en general, para D; ~ 430nm la resistividad de la metapelicula es
mayor comparada con muestras con una D; ~ 520nm, esto es mas notable a tem-
peraturas debajo de los 300 K. Atribuimos esto a que el electrén sufre dispersiones
debido a la texturizacién del substrato, al ser D; menor se disminuye su camino
libre medio ([), por consecuencia tenemos un aumento en p, lo cual se ve reflejado
en las mediciones de resistividad realizadas.

El estudio del aumento de la temperatura en los diferentes substratos, mostrado
en la Figura 3.14, revela que ambos substratos con nanodomos absorben la energia
de los laseres de una forma eficiente en comparacién con el substrato de vidrio,
estos experimentos se llevaron a cabo en alimina con morfologia amorfa (material
comtinmente utilizado en la fabricacién de crisoles) con lo que podemos asegurar
que esa eficiencia de absorcion de energia es debido a la morfologia con nanodomos
y no al material por si solo, de igual manera, notamos en la Figura 3.14 que el
mayor aumento de temperatura se da cuando se hace incidir una longitud de onda
cercana a la RPS de la metapelicula, esto es debido a que como ya se menciono
anteriormente los plasmones pueden decaer de manera no radiatival*! cediendo la
energia a los electrones y estos a su vez a la red, de esta manera aumentan la tem-
peratura de la muestral*!, este proceso de decaimiento se reporta en la literatura
que es del orden de femtosegundos!*!.

En cuanto a los resultados preliminares de iluminar con una longitud de onda
cercana a la transicién interbanda (830 nm), como podemos apreciar en la Figura
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3.16, se muestra un aumento en la resistividad eléctrica p al iluminar tanto en
la muestra de referencia como en las metapeliculas de Al, también es apreciable la
presencia de un minimo en las metapeliculas al rededor de 240 K, el cual atribuimos
a que estamos disminuyendo el nimero de electrones n al excitarlos a una banda
mds energética y por lo cual siguiendo la ecuacion p = 7 la resistividad aumenta.
A continuacién se presenta una grafica p(T), dénde se compara el aumento de p

cuando se ilumina una metapelicula con las longitudes de onda de 445 nm, 532 nm,
671 nm y 830 nm (interbanda).

Metapelicula de Al (80 nm) RPS 445 nm (alta puereza)

164 —— Obscuridad 1
) —671 nm
—_ 532 nm
g 1.44| ——445nm
*C} 830 nm
© —— Obscuridad 2
o 1.24
g ]
o 1.04
=
% 0.8 1 /
0]
Y
0.6

T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 3.21: Curvas de p(T) para una metapelicula de Al con RPS en 445 nm, se
ilumino con las diferentes longitudes de onda: 445 nm, 532 nm, 671 nm y 830 nm.

Como observamos en la Figura 3.21, es claro que el mayor aumento en las curvas
de resistividad se presenta cuando se ilumina con la longitud de onda de 830 nm,
pero se sigue trabajando en estos experimentos.
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Capitulo 4

Conclusiones

1. La pureza del Al influye fuertemente en la morfologia de las AAP, y es un
hecho observado que a mayor pureza, mayor orden en la geometria de los
nanodomos.

2. En el proceso de anodizacion es posible controlar la distancia interdomo, de
tal manera que se pueda encontrar una resonancia del plasmén de superficie

(RPS) a diferentes longitudes de onda en el intervalo de respuesta plasmoénica
del Al

3. Debido al aumento de temperatura al iluminar los substratos con nanodomos
de baja y alta pureza, podemos apreciar que tienen una absorcién de energia
mas eficiente que los substratos no texturizados, lo cual atribuimos a que los
plasmones decaen de manera no radiativa y ceden su energia a la red.

4. Las metapeliculas de Al en substratos con nanodomos de alta y baja pureza,
presentan un comportamiento de p(T) curvo, el cual es mas notable a tem-
peraturas debajo de 250 K, atribuimos esto a que la morfologia nanodomica
reduce el camino libre medio del electrén.

5. Al iluminar las metapeliculas de Al con una longitud de onda cercana a su
RPS, de manera consistente se presenta un ligero aumento en la resistividad
eléctrica en comparacion de cuando se iluminaba con otras longitudes de onda,
atribuimos esto a una respuesta plasmonica del material.

6. Los resultados al iluminar las muestras con el laser de 830 nm muestran un
comportamiento de aumento de p el cual es mayor que cuando se iluminaban
con las otras longitudes de onda, esto se puede atribuir a la disminucién del
numero de electrones debido a que excitamos algunos a una banda desocupada
de mayor energia, pero estos resultados se estudiaran en un proyecto futuro.
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Apéndice

Intensidad de los laseres

Para tener un estimado del niimero de fotones que se hace incidir a las muestras con
los diferentes laseres, se llevd a cabo el calculo de los fotones por unidad de tiempo
por unidad de area. Se hicieron incidir de manera normal los tres ldseres sobre el
area de un fotodiodo SIEMENS BPW34. La incidencia se hizo con una fibra éptica
acoplada al laser y sin la fibra optica, también se utiliz6 una lente convergente para
enfocar el laser en el area del fotodiodo.

Con ayuda de la curva de sensibilidad relativa del fotodiodo, mostrada en la
Figura A-1, podemos obtener la energia por unidad de tiempo para cada longitud
de onda incidente.

Relative spectral sensitivity
Sre1=1 (&)

100 OHFDDOT3

- a
% \

60

40 / \

0
400 500 600 70O 800 900 mm 1100

—

Figura A-1: Curva de sensibilidad relativa del fotodiodo SIEMENS BPW34.

Tenemos que para el fotodiodo S\ = 0,624 /W para una A de 850nm, en nuestro
caso tenemos:

A=671nm — 68 % = S\ = 0,434/W
A=532nm — 49 % = S\ = 0,30A/W
A=445nm — 27% = S\ = 0,1TA/W
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Dividiendo la corriente generada en el fotodiodo por cada laser (en A) entre su
respectiva sensibilidad relativa del fotodiodo S), obtenemos la potencia generada
por cada laser W = f, que es la energia que recibe el fotodiodo por unidad de
segundo.

Dividiendo entre el drea del fotodiodo 0,07cm? obtenemos la potencia entre area

>

Ahora, sabemos que el nimero de fotones por unidad de tiempo por unidad de
area esta dado por:

P
= = (4.1)

Donde:
E= energia de los fotones incidentes (4,46 X107 J azul, 3,73X107!° J verde y
2,95X1071% J rojo.) A t=tiempo=1 s
A= 4rea del fotodiodo=0,07cm?
n= nimero de fotones

Por lo cual, para calcular el nimero de fotones por unidad de tiempo por unidad
de area se divide % entre la energia de cada foton.

fotones
(s)ecm?
de cada laser. En la Figura A-2 a) se observa la incidencia con ayuda de la fibra

6ptica y en la Figura A-2 b) cuando se hizo la incidencia directa.

Mostramos las curvas de en funciéon de la corriente aplicada a las fuentes

a)

2 5x10"

Incidencia con fibra dptica b) Incidencia directa
4x10"

| |——671 nm
- 532 nm
204107 | ——445 nm

3x10" 4

1.5x10" 4

1.0x10"7 4

Fotones (Fotones/s cm?)
Fotones (Fotones/s cmz)
R
5

5.0¢10° 1 ——671nm
‘ 532 nm
0.0 0 A J — 445 nm
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Corriente de la fuente (A) Corriente de la fuente (A)

Figura A-2: Géficas de {g;g;ﬁs en funcion de la corriente aplicada a las fuentes de cada
laser cuando la incidencia se hace a) Con la fibra éptica, b) De manera directa.
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