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Resumen

Actualmente los materiales plasmoénicos mas utilizados en el intervalo UV-Vis-IR
son oro, plata y aluminio, cada uno teniendo ciertas ventajas sobre los otros en deter-
minadas longitudes de onda de este intervalo, pero se buscan alternativas de materiales
plasmonicos que puedan reducir costos o crear nuevos dispositivos optoelectronicos
mas eficientes, es aqui donde los metamateriales intervienen, ya que debido a las mo-
dificaciones hechas al material estos pueden tener propiedades fisicas diferentes a las

que se tiene de manera natural.

En el presente trabajo, se sintetizaron substratos de alimina anddica porosa con
una geometria periddica hexagonal, estos substratos se obtuvieron por el método de
anodizacion electroquimica, donde por medio del voltaje aplicado nos permitié variar
las dimensiones de la nanoestructura. Posteriormente, sobre los substratos se evapo-
raron peliculas delgadas de bismuto formando asi lo que denominamos metapeliculas,
las cuales nos permitieron obtener respuestas plasmoénicas y eléctricas diferentes a
las que se obtienen en peliculas no texturizadas. Ademas, en comparaciéon con las

peliculas no texturizadas, las metapeliculas permiten aumentar el area efectiva.

Aunque el bismuto se considera un material plasmoénico deficiente en el rango UV-
Vis-IR, hemos demostrado que por la texturizacion periddica de las metapeliculas es
posible excitar resonancias plasmonicas superficiales en este intervalo, lo cual hasta
ahora solo se habia logrado con nanoparticulas. Ademas, se observo que su respuesta
plasmoénica es comparable con la de la plata, un material conocido por su excelente

desempertio plasmonico, pero sin las limitaciones de tener transiciones interbanda (que
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RESUMEN v

limiten su respuesta plasmonica) y con un costo méas bajo. Por otro lado, a modo de
comparacion también evaluamos el plomo (considerado material plasmoénico regular)
y encontramos que en forma de metapelicula, también es posible obtener una respues-
ta plasmonica en el mismo intervalo de longitudes de onda. Sin embargo, el bismuto
tiene la ventaja adicional de no ser toéxico, lo que lo convierte en una opciéon mas

segura y con mayores aplicaciones.

En cuanto a las propiedades de transporte eléctrico, se observéd en general que en
las metapeliculas la resistividad eléctrica es menor que en una pelicula no texturizada
(depositada sobre vidrio). Por otro lado, si bien no se logré observar una interaccion
directa entre plasmones y los electrones de conduccion la cual alterara las propiedades
de transporte eléctrico, se obtuvieron cambios en los valores de resistencia eléctrica
al iluminar la metapelicula (particularmente con la longitud de onda a la que se en-
contraba su resonancia plasmonica superficial), esto se atribuye a un calentamiento

local generado por el decaimiento no radiativo de un plasmon.

Finalmente, en el caso particular del Bi, se han reportado multiples trabajos
tedricos y experimentales sobre el grosor de la pelicula al cual ocurre la transicion
semimetal-semiconductor debida a un efecto de confinamiento cuéntico. En esta inves-
tigacion se implement6 un sistema para llevar a cabo mediciones in situ de resistencia
eléctrica en funcion del grosor y mediante ajustes de modelos tedricos, encontramos

que el grosor en el cual ocurre la transiciéon se encuentra en ~ 25 nm.



Abstract

Currently, the most commonly used plasmonic materials in the UV-Vis-IR range
are gold, silver, and aluminum, each with specific advantages over the others at cer-
tain wavelengths within this range. However, there is a need for alternative plasmonic
materials that can reduce costs or create more efficient optoelectronic devices. This
way is where metamaterials have relevance. Due to the modifications made to the
material, metamaterials can exhibit different physical properties than their natural

counterparts.

In this study, synthesized porous anodic alumina substrates with a hexagonal pe-
riodic geometry using the electrochemical anodization method. The applied voltage
during anodization allowed us to vary the dimensions of the nanostructure. Subse-
quently, thin bismuth films were evaporated onto the substrates, forming what we
refer to as metafilms. These metafilms exhibited plasmonic and electrical responses
different from those observed in non-textured films. Furthermore, compared to non-

textured films, metafilms increased the effective surface area.

Although bismuth is considered a suboptimal plasmonic material in the UV-Vis-
IR range, our study demonstrated that periodic texturing of metafilms can excite
surface plasmonic resonances in this range, a feat previously achieved only with na-
noparticles. Additionally, we found that bismuth’s plasmonic response is comparable
to silver’s, a material renowned for its excellent plasmonic performance, but without
the limitations of interband transitions (which restrict its plasmonic response) and at

a lower cost. For comparison, we also evaluated lead (considered a standard plasmonic
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ABSTRACT VII

material) and found that achieving a plasmonic response within the same wavelength
range in the form of a metafilm. Moreover, bismuth has the added advantage of being

non-toxic, making it a safer option with broader applications.

Concerning electrical transport properties, metafilms generally exhibited lower
electrical resistivity than non-textured films (deposited on glass). Although a direct
interaction between plasmons and conduction electrons, which could alter electrical
transport properties, was not observed, changes in electrical resistance values were
recorded when illuminating the metafilm, particularly at the wavelength where its
surface plasmonic resonance was detected. This phenomenon is attributed to local

heating generated by the non-radiative decay of a plasmon.

Finally, with regard to bismuth, multiple theoretical and experimental studies have
been conducted to determine the film thickness at which the semimetal-semiconductor
transition occurs due to a quantum confinement effect. In this research, a system was
implemented to carry out in situ measurements of electrical resistance as a function
of thickness, and through theoretical model adjustments, we found that the thickness

at which the transition occurs is ~ 25 nm.
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Capitulo 1

Introduccion

Durante las ultimas décadas, el desarrollo de materiales a escalas nanométricas ha
permitido grandes avances en diversas areas de la investigacion y actualmente se ha
optado por el desarrollo de dispositivos optoelectronicos, particularmente plasmoénicos
[1]-]4], estos han permitido el desarrollo de nuevos tratamientos contra el cancer [5],
la creacion de metamateriales [6] o biosensores [7| y mejorar procesos 6pticos como
Dispersion Raman Mejorada en Superficies (SERS por sus siglas en inglés) [8], entre

otras aplicaciones.

De manera general, cuando en un material excitamos sus electrones a estados de
mayor energia, estos electrones excitados pueden interactiian con los iones del ma-
terial y las deméas cargas electronicas, produciendo oscilaciones colectivas de carga
eléctrica con determinada frecuencia o energia. Los plasmones son cuantizaciones de
estas oscilaciones colectivas de carga y son caracteristicas de cada material [6, 9, 10].
Los materiales més utilizados en la plasmoénica son principalmente metales, debido a
su alta densidad de electrones libres, tales como oro [11, 12|, plata [13, 14] y alumi-
nio [15, 16]. Pero también, se estan explorando otras alternativas como AlZnO [17],
Na [18], semiconductores, 6xidos, y hasta materiales bidimensionales como el grafeno
[19] y entre estas alternativas, se buscan materiales que no sean toxicos con el medio
ambiente y puedan ser biocompatibles para el posible desarrollo de biotecnologia, es

aqui donde el bismuto juega un papel importante, ya que por ejemplo, ha reempla-
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zado materiales toxicos como al mercurio, usado como electrodo para la detecciéon de

metales pesados |20, 21| y al plomo en la manufactura de grasas y lubricantes [22].

Si bien en el &mbito plasmonico, el bismuto es un material que se considera defi-
ciente, es decir, con poca o nula respuesta plasmonica (en el intervalo UV-Vis-IR) 23],
tedricamente al modificar su morfologia de manera periddica, se podrian obtener res-
puestas plasmoénicas en longitudes de onda donde el material en principio no tendria
[9, 10, 24, 25]; llevar esto a la practica permitiria el desarrollo de nuevos dispositivos
plasmonicos, no necesariamente metélicos, los cuales podrian superar la eficiencia y

disminuir costos de los dispositivos actualmente existentes.

Por otro lado, en cuanto a propiedades de transporte eléctrico, un fenémeno in-
teresante que muestran los materiales en la nanoescala, es el llamado efecto de confi-
namiento cuantico (ECC), que en el caso particular del bismuto, puede provocar una
transicion semimetal-semiconductor (SM-SC) |26, 27|, fenomeno que ha sido explora-
do desde los anos 60. En diversos trabajos tedricos y experimentales se han reportado
diferentes valores de grosor critico (dc) al cual ocurre la transicion SM-SC, que varian
entre los 5 y 90 nm [26]-[34]. Encontrar este dc podria ayudar en la optimizacion
de dispositivos microelectronicos y optoelectrénicos, asi como en el desarrollo de la

espintronica.

Con base en lo expuesto anteriormente, el bismuto ha sido reconocido como un
material de notable relevancia en diversas aplicaciones cientificas, por ejemplo, se
ha comenzado a utilizar como un fotocatalizador y en reacciones de fotorreduccion
[35]; ha demostrado que puede ser estable como material bidimensional (llamado
bismuteno), el cual al ponerlo sobre un substrato de SiC, da lugar al fenomeno de
acoplamiento espin-orbita a temperatura ambiente [36]; en el &mbito de la salud, se
han desarrollado medicamentos a base de bismuto, presentando alta eficacia y pocos
efectos secundarios, en la parte ambiental, ha sido catalogado como un metal pesado

"verde", ya que ha sustituido al plomo (metal toxico) y se cree que a futuro puede
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resolver parcialmente los problemas ambientales relacionados con la contaminacion
por metales pesados [37]; en aplicaciones como material fotovoltaico, ha mostrado un
alto potencial en dispositivos de conversion de energia sostenible y renovable debido

a su baja toxicidad y alta estabilidad ambiental [38].

En consecuencia, este trabajo se centra en el estudio de las propiedades plasmo-
nicas de peliculas de bismuto, pero nanoestructuradas con una morfologia hexagonal
periodica (metapeliculas) para tratar de modificar su respuesta plasmonica en el in-
tervalo UV-Vis-IR. Para tener un punto de comparacion, se sintetizaron metapeliculas
de plata, considerada un material plasmonico eficiente (gran respuesta plasmoénica en
este intervalo) [23| asi como un material con respuesta plasmonica intermedia, que

fue el Pb [23] (también en metapelicula).

Por otro lado, desde los anos 50 del siglo pasado, estudios teéricos reportan una
cuasiparticula llamada plasmarén, que surge de la interacciéon de plasmones con los
electrones [39] y mediante mediciones 6pticas ha sido reporta en monocristales de
bismuto [40]. Por lo cual, se llevaron a cabo mediciones eléctricas para observar el
posible efecto de la respuesta plasmoénica de las metapeliculas con sus propiedades
de transporte eléctrico. Adicionalmente, para el bismuto se traté de determinar el dc
para que tenga lugar el ECC en peliculas delgadas, esto por medio de mediciones in

situ de resistencia eléctrica en funciéon del grosor.

A continuacion, se detallan los objetivos e hipotesis de la investigacion.
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1.1.

Objetivos

Objetivo general:

Determinar el efecto de los plasmones en las propiedades de transporte eléctrico
de peliculas delgadas texturizadas con una geometria periodica hexagonal (me-
tapeliculas) de Bi (considerado un material plasmonico deficiente) y comparar
su respuesta con otros materiales como Ag (excelente material plasmoénico) y Pb
(como material plasmoénico regular). Por otro lado, con la finalidad de encontrar
el grosor critico (dc) en el cual ocurre la transicion SM-SC debida al efecto de
confinamiento cuantico (ECC), en peliculas delgadas no texturizadas de Bi, se
realizaran mediciones in situ de resistencia eléctrica (R) en funcion del grosor

(d) de la pelicula, variando la temperatura (T) del substrato.

Objetivos especificos:

Demostrar que, mediante el proceso de anodizacién electroquimica de placas
de Al, es posible obtener y manipular las dimensiones de un substrato con

geometria hexagonal periddica.

Depositar peliculas delgadas de Bi, Ag y Pb sobre los substratos texturizados
(mediante el método de evaporacion térmica), buscando un grosor en el cual la
pelicula permita que se mantenga la geometria del substrato (formando asi la

metapelicula) y sea continua eléctricamente.

Realizar mediciones de reflectancia en el intervalo UV-Vis-IR y observar si la
texturizacion y dimensiones de las metapeliculas de los diferentes materiales,
permiten obtener minimos en determinadas longitudes de onda que podamos
asociar a RPS. Con particular interés en el Bi, dado que no existen informes
sobre la presencia de RPS en peliculas continuas y en este intervalo de longitudes

de onda.
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» Llevar a cabo mediciones de R(T) de peliculas no texturizadas (muestras de
referencia) y las metapeliculas, bajo condiciones de obscuridad e iluminacion,
en particular utilizando longitudes de onda a la cual se encuentra su RPS, para
de esta manera estudiar si los plasmones superficiales tienen un efecto con los
electrones de conduccion modificando las propiedades de transporte eléctrico de

la metapelicula.

» Determinar el grosor critico (dc) al cual ocurre la transicion SM-SC en el Bi,
por medio de mediciones de resistencia eléctrica (R) en funcién del grosor (d)
variando la temperatura del substrato. Cabe mencionar, que estas mediciones
seran llevadas a cabo de manera in situ (evitando el 6xido de la pelicula al
exponerla al ambiente), obteniendo valores de R conforme se va depositando el

material.

» Analizar los datos obtenidos de las mediciones in situ del Bi (que es un semi-
metal) para ver si mediante modelos tedricos es posible encontrar los intervalos
donde se comporta como SM o SC, para de esta manera poder determinar el
grosor critico (dc) de la transicion. A su vez a modo de comparacion, estas me-
diciones se harédn en otros metales con comportamiento metalico ya conocido

como Ag y Pb.
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1.2. Hipobtesis

= El modelo tedrico para explicar las resonancias plasmoénicas superficiales en una
superficie texturizada, que suele usarse cominmente para metales, es también

aplicable a un semimetal como el bismuto.

= Dado que los plasmones son oscilaciones colectivas de carga eléctrica, se espera
ver una interaccion de los plasmones con los electrones de conducciéon (mediada
por un plasmaron), modificando asi las propiedades de transporte eléctrico en

las metapeliculas de bismuto (Bi), plata (Ag) y plomo (Pb).

» Para el estudio de la transicion semimetal-semiconductor (SM-SC) en el bis-
muto, se espera que al tomar medidas para proteger la muestra del entorno
y prevenir una oxidacion (medicién in situ), serda posible observar la transi-
cion semimetal-semiconductor causada por el efecto de confinamiento cuantico

(ECC) y determinar el grosor critico (dc).



Capitulo 2

Marco tedrico

En este capitulo se presenta una introduccion basica de la teoria plasmoénica, inter-
accion electron-plasmon (plasmaroén), transiciones interbanda y la transicion SM-SC
en peliculas delgadas debido al ECC. Ademés, se aborda de manera general algunas
caracteristicas plasmonicas y de transporte eléctrico de Bi, Ag y Pb que son los ma-

teriales de interés de esta investigacion.

2.1. Plasmones volumétricos

Cuando en un gas ionizado las cargas positivas y negativas se equilibran, es decir,
hay neutralidad de carga eléctrica, se le denomina un plasma [41, 42|. En el caso de
los metales, que son considerados plasmas cuando se supone sus ntcleos como iones
positivos fijos y a su nube electréonica como electrones moviles. Se puede, mediante un
agente externo (ondas electromagnéticas o cargas rapidas), hacer que los electrones
salgan de sus posiciones de equilibrio, posteriormente tratando de regresar a ellas,
aqui las fuerzas combinadas debido al momento del electréon y la fuerza de restitucion
pueden lograr una oscilacion colectiva de cargas (en este caso electrones). Partiendo
del modelo de Drude [43] es posible calcular la frecuencia de oscilacion, llamada fre-

cuencia de plasma volumétrico (w,) [43, 44].
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Considerando que en un material se tiene un ntimero n de electrones libres por
unidad de volumen (densidad volumétrica de carga), a los cuales aplicamos un campo
eléctrico externo (E..), se tendra la accién combinada de la fuerza eléctrica y la

segunda Ley de Newton [45]:

F,=qE (2.1)
d’x

Igualamos 2.1 y 2.2 para obtener la ecuacién de movimiento de las cargas ¢, en

este caso electrones e con masa m [43]:

d2
cE = md—:; (2.3)

Si el movimiento en x tiene la forma oscilatoria exp(iwt) [43] y al campo eléctrico

E lo expresamos de la siguiente manera:

_ Mty (2.4)

Donde P;,4 es la polarizacion inducida, la Ecuacion 2.3 podemos escribirla como:

2

—ne exp(iwt) = mli*w?exp(iwt) (2.5)
€0
Simplificando la Ecuacion 2.5, donde i? = —1 se llega a la siguiente expresion:
2
B mw? (2.6)
€0

Despejando la frecuencia w obtenemos la llamada frecuencia de plasma volumé-

trico (wy) [6, 43]:

ne?
— . = 2.7
“r meg (2.7)

Este modelo tedrico fue introducido en 1929 por Tonks y Langmuir, donde la
frecuencia w, es una oscilaciéon colectiva de electrones caracteristica de cada material

[44]. En la Tabla 2.1 se presentan algunos valores de w, para diferentes materiales.
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| Material | w, [eV] | w, [X10"H~] |

Al 15.01 22.76
Ag 9.01 13.69
Pb 13.4 20.3
Bi 0.05 0.075
Au 9.03 13.72
Nb 20.8 31.53
Cu 10.83 16.45
Pt 9.59 14.57
Ti 7.29 11.08
Ni 15.92 24.19
Mg 10.6 16.1

Tabla 2.1: Frecuencia de plasma volumétrico (w,) de algunos materiales. Adaptado

de [46, 47, 48].

En 1961 Powell y Swann comprobaron esto experimentalmente, al bombardear
peliculas delgadas de Al y Mg con electrones [49], encontraron que los electrones
emergen con pérdidas discretas de energia correspondientes a la excitacion de uno
o més plasmones, asocidndole a cada plasmén una energia hw,. Ademés, observaron
otra energia caracteristica asociada a una excitacion plasmonica superficial (tema que

se abordara mas adelante), como se aprecia en la Figura 2.1.
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Figura 2.1: Espectro de pérdida de energia de electrones al bombardear una pelicula
delgada de a) Aluminio, donde se aprecia la pérdida en 10.3 eV debida al plasmon de
superficie y en 15.3 €V al plasmoén de volumen; b) Magnesio, donde se presentan los
picos de pérdida definidos en 10.6 eV para el plasmén de volumen y en 7.1 eV para
el plasmon de superficie. Imagen adaptada de [49].

Hasta el momento no se consideraron las dimensiones del material, superficies ni
la interfase con otros materiales, es por eso que a estas oscilaciones se les denomina

plasmones volumétricos y se pueden dar en las 3 dimensiones (ver Figura 2.2 a)).

2.2. Plasmones superficiales

Cuando se toman en cuenta las dimensiones del material, en particular para peli-
culas delgadas o nanoestructuras, la superficie domina sobre el volumen, es por ello

que en estas dimensiones se manifiestan dos nuevos fenémenos:

» Resonancias plasmoénicas superficiales (RPS): Se dan cuando la oscilacion
colectiva de carga (electrones superficiales) se propaga entre la interfase de dos
medios, generalmente un dieléctrico y un conductor, aqui la propagacion del
plasmon al ocurrir en la superficie es bidimensional (ver Figura 2.2 b)). En
particular, cuando la perturbaciéon que genera el plasmoén consiste en ondas
electromagnéticas (luz) se le denomina polariton plasménico superficial

(PPS) [10].
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» Resonancias plasmoénicas superficiales localizadas (RPSL): Esto es cuan-
do las dimensiones de la nanoestructura son menores que la longitud de onda

incidente, lo que da una RPS pero no propagante (ver Figura 2.2 ¢)) [10].

Figura 2.2: Esquemas representativos de resonancias plasmonicas a) Volumeétricas o
de bulto, b) Superficiales, donde se muestra como el campo electromagnético decae
exponencialmente conforme nos alejamos de la interfase y c¢) Localizadas, aqui se crea
un campo electromagnético local y amplificado. Imagen adaptada de [50].

Para describir los fundamentos fisicos de estos fenémenos, supondremos que una
onda electromagnética con frentes de onda planos incide en la superficie de nuestro
material. Para ello, debemos resolver las ecuaciones de Maxwell en la interfase entre
un medio dieléctrico (que en nuestro caso sera aire) y un conductor (que para el
desarrollo de este proyecto sera Bi, Ag y Pb), por lo cual haremos uso de las ecuaciones
de Maxwell en forma diferencial y medios materiales, en términos de cargas libres py

y corrientes J [45]:

VeD = (2.8)
VeB=0 (2.9)
0B
E=—— 2.1
V x oy (2.10)
V><H:Jf+aa—]tD (2.11)

Donde D es el vector de desplazamiento eléctrico, B la densidad de flujo magnético
y H el campo magnético. Ahora, definimos la geometria de un sistema simple, por el

cual se propagaran las ondas electromagnéticas unidimensionalmente, en este caso el
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eje x, sin variacion espacial en y, por lo que la funcién dieléctrica € solo dependera de

z (€(z)), como se presenta en la Figura 2.3.

Figura 2.3: Geometria de la interfase entre dos medios (dieléctrico-conductor), en la
cual se muestra el sistema cartesiano, con la interfase en z=0 y la propagaciéon de la
ondas electromagnéticas en el eje . Adaptada de [10].

Ahora por simplicidad, usamos sélo la componente eléctrica (E) de la onda elec-
tromagnética para describirla y dado que el campo eléctrico cumple con la ecuacion
de onda tenemos que [51]:

e O°E
VZE-——=0 2.12
2 Ot? ( )

Por como se defini6 la geometria del sistema, el campo eléctrico de la onda inciden-
te en la interfase queda expresado como: E(, , .) = E(z)eik”, por lo cual la Ecuacién
de onda 2.12 solo dependera de la variable z:

O’E,

el (k2 —EHE =0 (2.13)

Debemos encontrar las expresiones de los campos E y H, para ello, hacemos uso
de la Ley de Faraday (Ecuacion 2.10) y la Ley de Ampére-Maxwell (Ecuacion 2.11) en
forma de componentes [51], es decir, desarrollando el rotacional de cada una. Teniendo
en cuenta las siguientes condiciones: la dependencia armoénica del tiempo en la forma
% = —iw, por como se defini6 la propagacion de la onda en el eje z 8% = ik, y por la
homogeneidad en el eje y g = 0, se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones [10]:

Y
0E,
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oE, . .

5 ik, E, = iwpoH, (2.15)
ik, By = iwpoH, (2.16)
OH,,

5 = iweeg By (2.17)

oH, . .
5 ik, H, = —iweeEy, (2.18)
ik, H, = —iweeoE, (2.19)

Para el conjunto de las seis ecuaciones anteriores, debemos descomponer la onda

electromagnética incidente en sus dos tipos de polarizaciéon o modos transversales:

» Transversal magnético (TM): No existe ninguna componente del campo
magnético H en la direccion de propagacion de la onda electromagnética, tam-

bién se conoce como polarizacién de tipo p (ver Figura 2.4 a)).

» Transversal eléctrico (TE): En este caso no existe ninguna componente del
campo eléctrico E en la direccion de propagacion de la onda electromagnética,

también se conoce como polarizacion de tipo s (ver Figura 2.4 b)).

Figura 2.4: Representacion esquematica de la polarizacion de la onda electromagnética
o modos a) Transversal Magnético (TM) y b) Transversal Eléctrico (TE). En una
interfase dieléctrico-conductor. Esquemas adaptados de [52].
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Tomando los modos TM, por la geometria del sistema (ver Figura 2.3) tenemos
s6lo componentes de E en las coordenadas z y z, de esta manera las Ecuaciones 2.14

a 2.19 se reducen a:

1 OH
E,=— g 2.20
Zweoe 0z ( )
ks
E.,=— H 2.21
e W (2.21)
Y su respectiva ecuaciéon de onda:
0*H, 2 2
5.2 + (kge — k3)H, =0 (2.22)

Por otro lado, para los modos TE tenemos s6lo componentes de H en las coorde-

nadas x y z, por tanto, las Ecuaciones 2.14 a 2.19 se reducen a:

1 OE,

H, = —_— 2.23
Zwuo 0z ( )
Ky
H.— —E, (2.24)
WHo
Con su correspondiente ecuaciéon de onda dada por:
0’E, 2 2
s+ (ke — K, =0 (2.25)

Con el conjunto de estas ecuaciones describiremos las RPS en una tinica interfase
dieléctrico-conductor. Considerando ambos medios semi-infinitos, con el dieléctrico en
2>0 y la parte real de su funcion dieléctrica positiva (normalmente £4 > 1), mientras
que el conductor en z<0 y la parte real de su funciéon dieléctrica ¢, < 0. En la Figura

2.5 se muestra la geometria del sistema para los modos TM.
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Figura 2.5: Diagrama de la geometria de la propagacion de RPS para modos TM, en
la interfase de dos medios semi-infinitos (dieléctrico-conductor). Adaptada de [52].

Comenzando por los modos TM, podemos obtener las condiciones de los campos

E y H, por lo que para el medio dieléctrico (2>0):

H,(2) = Age'r=me k27 (2.26)
: K2 ik —koz
E.(z) =iAy——e""%e ™" (2.27)
WEp€2
E.(z) =-A ie“ﬁze’k% (2.28)
? 2 Ueoes ’

Mientras que para el medio conductor (z<0) se obtiene el siguiente conjunto de

ecuaciones:

H,(2) = Ajeltrreki= (2.29)
E.(z) = —iA 1 gikonghaz (2.30)
* WEp€2
kﬂ? tkyx k12
E.(z) = —A——¢""%e™ (2.31)
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Donde k; y ko son las componentes del vector de onda perpendicular a la interfase
entre los dos medios (k; correspondiente al dieléctrico y ks al conductor). Ahora, por

continuidad de los campos eléctricos en la interfase se debe cumplir:

ks €2
e 22 2.33
e (2.33)

Ademas, H,, debe satisfacer la Ecuacion de onda 2.22, de esta manera se tiene:
k2 = k2 — kle (2.34)

k3 = k2 — kies (2.35)
Dividiendo la Ecuacion 2.35 entre 2.34 e igualando con 2.33 obtenemos:

k?c - k% €9 €9

k2 — k2e €1

(2.36)

Despejando k, de la ecuacion anterior y renombrando €; = ¢4 como la funcion
dieléctrica del dieléctrico y a €5 = €, como la funciéon dieléctrica del medio conductor,
se llega a la relacion de dispersion de RPS para el caso de dos medios semi-

infinitos (dieléctrico-conductor) con una interfase plana:

ko = ko [ €q€c _w | e :2_7r [ €q€c (2.37)
€gt+e. ¢\ e+ e A\ €g+ e

Para los modos TE, las expresiones de E y H en el medio dieléctrico (2>0) se

tiene:

E,(z) = Ayethame=hez (2.38)
. K2 ikex —koz
H,(2) = —iAy——¢e"=%e™ ™ 2.39
(2) ™ (2.39)
kl" ikyx —koz
H.(z) = Ap——e"%e™™ (2.40)
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Mientras que para el medio conductor (z<0):

E,(z) = Ajet=rekiz (2.41)
. K1 ikpw kiz
H,(2) =1A;——¢e"=%e™ 2.42
(F) =it (242)
ke
H.(2) = A ——¢ihatehrz (2.43)
WHo

Donde las condiciones de continuidad de E, y H, en la interfase nos llevan a la
siguiente relacion:

Debido a que k; y ko son positivas, entonces debe pasar que A; = 0, pero por
la Ecuacion 2.32 A; = A, esto indica que las amplitudes de los campos deben ser
cero. Concluyendo que no existen modos plasmoénicos de superficie para la

polarizaciéon TE, s6lo para modos TM.

En la Figura 2.6 se presenta la relacion de dispersion dada por la Ecuacion 2.37,
la cual si se resuelve para w y un conductor con funcién dieléctrica tipo Drude, dada

2
., w.
por la expresion €(w) = 1 — —%, se puede demostrar que:

2 2 4
9 Wy €q+1 2,9 (Ed + 1) €q+1 Wy
= =+ — k"t | —V——F M+ —— W2k + — 2.45
Wi = + 2, c L Akt + 2, w2ck? + 1 (2.45)

Tomando el limite cuando k& — oo (vectores de onda grandes) y el signo negativo,
conocidos como modos de Fano (cuando se toma el signo positivo se denominan modos

de Brewster) [6, 53], la frecuencia de RPS tiende a la frecuencia de plasmon superficial

caracteristica, descrita por:

Wp
Wpg = ————
PS Tre

Donde wpg es la frecuencia del plasmon de superficie, que queda en funcién del

(2.46)

plasmoén de volumen w, del medio conductor.
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Figura 2.6: Relacion de dispersion para un polariton plasmoénico superficial (PPS), en
una interfase dieléctrico-conductor tipo Drude (Ecuacion 2.37).

Como se aprecia en la Figura 2.6, se tiene una brecha prohibida de frecuencias,
desde wpg = \/f—ii&d hasta w,. Ademas podemos notar que los plasmones de superficie
son menos energéticos que los plasmones de volumen (w, > wg), lo cual también se

mostro en los experimentos de Powell y Swann [49], como se present6 en la Figura 2.1.
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2.3. [Excitaciones plasmoénicas en nanoestructuras pe-
riddicas

Como se presento en la seccioén anterior, es posible bajo ciertas condiciones excitar
polaritones plasmoénicos superficiales (PPS) en una interfase plana, basicamente cuan-
do la linea de luz coincide con la relacion de dispersion (ver Figura 2.6). Pero existen
varios métodos para dar al foton (que se encuentra en la linea de luz de la Figura
2.6) el momento (k) necesario para cruzar con la relacion de dispersion plasmonica
(curva negra de la Figura 2.6), dando asi origen a un PPS. Los mas utilizados son
acoplamientos por prismas y sus diferentes geometrias (como la configuracion de Otto
o de Kretschmann), pero para fines de este trabajo nos enfocaremos en el método de

acoplamiento por nanoestructuras conductoras periodicas [10, 52|.

Este método se basa en la dispersion de luz, de una onda electromagnética que
incide con un angulo € (desde un medio dieléctrico) en una nanoestructura. Para
explicar esto partiremos de una nanoestructura conductora peridédica unidimensional,

con periodo a y una altura h, como se muestra en la Figura 2.7.

Figura 2.7: Representacion de una nanoestructura conductora periédica, con periodo
a, altura h y funcion dieléctrica €.(w), en la cual incide una onda electromagnética
desde un medio dieléctrico con funcion dieléctrica e;4. Figura adaptada de [10].
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Cuando una onda de luz con un vector de onda k, incide con un angulo 6 (respecto
de la normal) en nuestra nanoestructura periddica, se crearan ondas dispersadas con

un vector de onda descrito por la siguiente ecuacion:

ky = k +mG (2.47)

Donde m denotaré el orden de dispersion (nimero entero) y G es un vector reciproco

de periodicidad (de nuestra nanoestructura), definido como:

G=" (2.48)

a

Ademés, del vector de onda incidente k solo tendremos la componente x, es decir,
en la direccion de nuestra nanoestructura, de esta manera la Ecuacion 2.47 toma la

forma:
27
k. = ksen(0) £ m— (2.49)

a

Ahora para poder tener una RPS, debe pasar que el vector de onda de la onda
dispersada k, sea igual que el vector de onda de la RPS krps (Ecuacion 2.37), es

decir:

2 c
k, = ksen(0) + mZl = ko €€
a €q + €

— kgps (2.50)

Donde ky=w/c es el vector de onda de propagacion en el vacio, g4 y €. son las funcio-
nes dieléctricas del dieléctrico y del conductor, respectivamente. Hasta aqui se tienen

las condiciones matemaéticas para el caso unidimensional.

Ahora llevando el problema a dos dimensiones, en particular para una nanoes-
tructura periodica hexagonal (que es el caso de interés de esta investigacion), como

se muestra en la Figura 2.8.
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Figura 2.8: Representacion de a) una nanoestructura bidimensional conductora perio-
dica con funcion dieléctrica €.(w), en la cual incide una onda electromagnética desde
un medio dieléctrico con funcion dieléctrica €4, b) Espacio real, donde se aprecia la
estructura hexagonal y ¢) Espacio reciproco, donde se conserva la estructura hexago-

nal pero con una rotaciéon de 30 ° respecto a la del espacio real. Figura adaptada de
[25].

En este caso, se tiene la siguiente relacion de dispersion para el vector de onda de
las RPS [25]:
krps =k, +1G, + jG, (2.51)

Donde G, y G, son los vectores base en el espacio reciproco de la red hexagonal
(Figura 2.8 ¢)), i, j son numeros enteros que representan el orden de las RPS y como
se aprecia en la Figura 2.8 a) k, que es el vector de onda en el plano de la luz incidente,

esta en funcion de € y el dngulo azimutal ¢, por lo cual puede escribirse como:

k. = |ko|sen(0)cos(¢)x + |ko|sen(B)sen(p)y (2.52)

Ademas, los vectores G, y G, son inversamente proporcionales a ao (ver Figura 2.8

b)) con una magnitud de |G,| = |G,| = \/457;0 y para cuando la componente del vector

de onda incidente k, esta a lo largo de G, la Ecuacion 2.51 puede escribirse como

[25]:

el = (om0 7Y (Y (T2 ) (J%))
2.53
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Anélogo al caso anterior, para poder tener una RPS, debe pasar que el vector de
onda de la onda dispersada k,, en este caso el dado por la Ecuacion 2.37 sea igual que
el vector de onda de la RPS (Ecuacion 2.53). Por lo tanto igualando las Ecuaciones
2.37 y 2.53 obtenemos la relacion de dispersion (con dependencia angular ) para una

red hexagonal periddica a lo largo de la direccion G, [25]:

em () €q o 4 )2
— = s5in“0+ 21 + 7) sinb —I— e + 77+ 2.54
SO0t e fao( 7) e = (i + 52 +1ij) (2.54)

Como se mencioné anteriormente, en superficies planas (no texturizadas), debido a
la conservacion del momento del foton |9, 54|, solamente se pueden excitar plasmones
superficiales en intervalos de energia muy reducidos, es decir, cuando la llamada linea
de luz cruza con la relacion de dispersion plasmoénica (ver Figura 2.6). Aunque debido
a los centros de dispersion en el material, como impurezas o limites de grano u ondas
evanescentes, el foton de la onda electromagnética incidente (que se encuentra en li-
nea de luz de la Figura 2.6), puede obtener el momento (k) necesario para cruzar con
la relacion de dispersion plasmoénica y asi excitar plasmones superficiales en dichas

superficies planas.

Para este trabajo, se utilizaran las RPS de primer orden (i, 7)=(1,0), por lo que A
se denotara como Agpg (indicando que es la longitud de onda a la cual se encuentra
la resonancia plasmonica superficial). Ademés, la distancia ay serd reemplazada por
lo que se definird més adelante en nuestras muestras como distancias interdomo e

interconvidad (D,), por lo que la Ecuacién 2.54 toma la forma:

Em (A € 4 A\ 4 )\2
m Arps)€a = sin’0 + BPS sinf + — RPZS (2.55)

em (Arps) + €4 \/_ D, 3 D,
Cabe senalar que lo anterior es un modelo basado puramente en parametros geomé-
tricos, para dos medios infinitos, considerando ambas superficies ideales y sin efectos

de interferencia [25].
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Para el desarrollo de esta investigacion, se sintetizaron dos tipos de substratos
nanoestructurados con una geometria hexagonal peridédica, unos que denominamos
nanodomos que son un dieléctrico (6xido de aluminio) y otros llamados nanocon-
cavidades que son conductores (aluminio). Para su sintesis, se utilizo el método de
anodizacion electroquimica de placas de Al, donde por medio del voltaje aplicado,

podemos variar los parametros geométricos de la estructura hexagonal.

2.4. Interacciéon electron-plasmon

Los plasmarones son cuasiparticulas teodricas, que surgen de las interacciones de
los electrones con las oscilaciones colectivas de las cargas en un plasma o plasmones
en un medio [55]. El acoplamiento electron-plasmoén, ha sido estudiado teéricamente
desde 1953 por Bohm y Pines [39], partiendo de un enfoque mecanico cuantico de un

gas de electrones.

Posteriormente, se abordd desde diversos puntos de partida, tales como: teoria
de perturbaciones desarrollado por Gell-Mann y Brueckner [56], un formalismo Ha-
miltoniano del movimiento de los electrones en un solido, por Nozieres y Pines [57],
Lundqvist mediante la aproximacién de fase aleatoria, hace una analogia del acopla-
miento electron-plasmon con el polarén (cuasiparticula compuesta por un electron
asociado a un campo de polarizacion en la estructura cristalina donde se mueve) 58|,
pero es hasta 1972 donde a esta interacciéon electron-plasmoén se le da el nombre de
acoplamiento plasmarén (actualmente conocido solo como plasmarén) por McCombe
et al. [59], entre otros métodos teoricos, también tenemos el tratamiento por medio
de la integral de trayectoria de Feynman, desarrollado por V. Sa-yakatanit et al. en

1985 [55].
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Como se mencion6 anteriormente, el plasmarén es una cuasiparticula que tiene
un origen teorico, pero se han encontrado evidencias experimentales de esta cuasi-
particula, principalmente a través de mediciones 6pticas, por ejemplo: W. J. Ban et
al., en mediciones de espectroscopia observan una anomalia en la parte real de la
funcion dieléctrica en un monocristal de DySb, donde dicha anomalia se explica por
el acoplamiento de un plasmaroén [60]. Por otro lado, O. E. Dial et al., usando espec-
troscopia de tunelaje en un sistema bidimensional, demuestran la existencia de un
plasmarén [61]; siguiendo en sistemas bidimensionales, se ha encontrado la evidencia
de esta cuasiparticula en grafeno, tanto experimental [62] como teéricamente [63]. En
particular, para el caso del Bi debido a su baja densidad electrénica, por medio de
mediciones 6pticas en monocristales, se observa una caracteristica anémala de absor-

cion del infrarrojo, atribuida a un plasmarén [40].

Con lo anterior expuesto, uno de los objetivos de este trabajo es observar si las RPS
tienen un efecto en las propiedades de transporte eléctrico, esto mediante mediciones
de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura, de ser observado este efecto

podria ser intermediado por un plasmaron.
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2.5. Transiciones interbanda

Como se menciond anteriormente, el modelo de Drude puede describir algunos
metales en cierto intervalo de energias (longitudes de onda), pero como se aprecia en
la Figura 2.9, debido a las transiciones interbanda (TI) este modelo se separa de los

datos experimentales.

Figura 2.9: Partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica ¢(w) para a) oro y b)
plata. Los puntos rojos muestran los datos experimentales [64], mientras que las lineas
continuas negras son los valores obtenidos mediante el modelo de Drude. Imagen
adaptada de [10].

Las TT son caracteristicas de cada material, se explican mediante la estructura de
bandas de energia y se presentan cuando los electrones libres alrededor de la energia
de Fermi, absorben energia para pasar a una banda superior con estados desocupados.
Al ser una absorciéon de energia se manifiesta como un minimo en los espectros de

reflectancia [10, 65|, como se aprecia en la Figura 2.10.
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Figura 2.10: Espectros de reflectancia para Al, Ag y Au, donde se aprecia el minimo
caracteristico de cada material asociado a su TI, 826 nm para Al [66], 318 nm para
Ag |67] y 517 nm para Au [68]. Imagen adaptada de [69].

En el caso del bismuto que es considerado un semimetal, posee una baja con-
ductividad eléctrica debido a su baja densidad de electrones libres a nivel de Fermi
~ 3x10' —10'/em? [70, 71|, en comparacion con los metales ~ 3 x 10%3/em? (como
Ag, Al o Pb). En este caso, se atribuye su alta resistencia eléctrica (en comparacion
con los metales) a su estructura cristalina, la cual es rombica hexagonal (ver Figura
2.11 a)), provocando que su superficie de Fermi se vuelva elipsoidal (ver Figura 2.11
d)) y hace que las bandas de conduccion y valencia se traslapen (indirectamente) a
nivel de Fermi en diferentes direcciones cristalograficas (Ly T') [72], como se muestra

en color morado en la Figura 2.11 ¢).
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Figura 2.11: Esquemas para el Bi de a) Estructura cristalina rémbica hexagonal, donde
se muestra la similitud con una estructura ciubica pero distorsionada (adaptada de
[73]), b) Estructura de bandas a lo largo de sus ejes de simetria (adaptada de [74]),
con verde se muestra la energia de Fermi, con morado las direcciones cristalograficas
Ly T que se traslapan. c¢) Traslape de bandas (en las direcciones L y T) para el
material en bulto (arriba) y para peliculas delgadas en el intervalo de 10 a 100 nm de
grosor (abajo). d) Superficie de Fermi en la PZB para el material en bulto (se asemeja
a una elipse), donde se forman los bolsillos de electrones y huecos en los ejes binario,
bisectriz y trigonal, también nombrados Cy, Cy y C5 respectivamente. A la derecha
se muestran las bolsas de electrones que estan ligeramente inclinadas fuera del plano
binario bisectriz (adaptada de [75] y [76]).
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Respecto a sus TI (que son regiones de energia que nos impiden excitar plasmones
en los materiales y se manifiestan como minimos en los espectros de reflectancia),
hablaremos en particular de una que produce un pico de absorcién en la parte ima-
ginaria de la funcion dieléctrica ubicado alrededor de 0.8 €V |77, 74]. Este valor fue
adjudicado por Hunderi alrededor del punto I' entre I'¢™ - I's~ y los puntos I'ys* -
[~ (marcado con rojo en la Figura 2.11 b)) [74], tomando en cuenta los calculos de
la estructura de bandas de Golin [78]. También, Toudert et al. [77] consideran una
contribucion de la banda de absorcion en I's™ - I'y5~ (marcado con azul en la Figura
2.11 b)), tomando los calculos de Liu y Allen que sugieren que las bandas Lg — L,
(marcado con naranja en la Figura 2.11 b)) contribuyen al pico de absorcion de la

parte imaginaria de la funcion dieléctrica [73].

La importancia de las T1 del Bi antes mencionadas, es porque a diferencia de los
metales (que son los materiales mas utilizados en la plasmonica en la region UV-Vis-
IR), donde su respuesta plasmoénica es debida a los electrones libres en la interfase del
metal [10], en el bismuto su respuesta plasmonica se localiza en la region del lejano in-
frarrojo (FIR por sus siglas en inglés) [77]. Pero como se mencion6 anteriormente, las
TT modifican la funciéon dieléctrica compleja del material, en particular contribuyen
a que la parte real de dicha funcion dieléctrica se vuelva negativa (para la interfase
aire-Bi) |77, 79] en el intervalo de ~ 200 — 1300 nm (comportamientos similares han
sido observados en Si, Ge, GaN y SiC [80]-[83]), dando tedéricamente las condicio-
nes necesarias (Ecuacion 2.50) para excitar RPS en este intervalo de longitudes de
onda, por lo anterior mencionado, a la respuesta plasmoénica del Bi en el intervalo
UV-Vis-IR, se le ha denominado plasmoénica interbanda [84, 85, 77| y a diferencia
de la plasmonica por electrones libres (como en los metales), ocurre por electrones
excitados de la banda de valencia a la banda de conduccién, creando huecos en la
banda de valencia. Estos electrones excitados y huecos resultan en oscilaciones de

carga, generando los llamados plasmones interbanda.
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Por otro lado, en el Bi a nivel de Fermi, podemos observar que la banda de con-
duccion en el punto L se cruza con la de valencia en el punto T, como se muestra en
la Figura 2.11 b), la banda de electrones L comienza a llenarse antes de que se rellene
la banda de huecos T (ver Figura 2.11 ¢)), haciendo que su densidad de estados a
nivel de Fermi sea despreciable [86] dando origen a su comportamiento semimetéalico
y a la formacién de lo que se denominan bolsas de electrones y huecos, volviendo més

compleja su superficie de Fermi (ver Figura 2.11 ¢)).

Por otro lado, en la plata su TI se encuentra en 3.8 €V [67] y se tiene una estructura
cristalina ctibica centrada en las caras (FCC), es por ello que para temperaturas
mayores a 80 K (lo que es menor a nuestro intervalo de trabajo), se puede dar una
buena descripcion de sus resistividades eléctricas considerando su superficie de Fermi
como una esfera ideal (con ligeras deformaciones en los casos reales) [87]. En el caso
del Pb, se tienen TT en 3.8, 4.4 y 5.2 eV [88] y aunque comparte la misma estructura
FCC que la Ag, su superficie de Fermi es mas compleja y no se puede aproximar a

una esfera, debido a que involucra varias bandas de diferente simetrias.
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2.6. Propiedades plasmoénicas y eléctricas de Bi, Ag

y Pb

Las propiedades plasmonicas de los materiales se clasifican dependiendo de la re-
gion del espectro electromagnético en la que se quiera trabajar, en esta secciéon se
describird una forma de clasificarlas, llamado factor de calidad de polaritén de plas-

mon de superficie (Qppg)-

Dado que la interacciéon entre una onda electromagnética y un material se puede
describir mediante la funcién dieléctrica compleja del material: €.,y = €, +i€g, donde la
parte imaginaria e; describe el desfase de los electrones del material tras la aplicacion
de un campo eléctrico (como el generado por una onda electromagnética incidente) y
la parte real €; esté relacionada con la frecuencia de las ondas que pueden propagarse
en el material. En el régimen cuasiestatico (que permite simplificar los calculos, ya
que se considera que los cambios en el sistema ocurren lentamente), los polaritones
plasmonicos superficiales (PPS), dependen de la propagacion de energia de las ondas
en el material (parte real de la funcion dieléctrica) de forma cuadrética [23], por lo

cual se define el factor de calidad de polariton de plasmoén de superficie como:

62

Qpps = 2 (2.56)

€2

Este factor es una medida que se utiliza para caracterizar la eficiencia y la ca-
pacidad de resonancia de los plasmones de superficie (tratando al plasmén como
cuasiparticula) en los materiales. Un valor alto de Qppg (mayor a 100), indica una
baja tasa de pérdida de energia y una alta capacidad de resonancia de los plasmones
de superficie. En otras palabras, los materiales con un alto QQpps pueden mantener
los plasmones de superficie durante mas tiempo, con una mayor propagaciéon y con
menor disipacion de energia [23|. En la Figura 2.12, se clasifican en tres grupos a

algunos elementos de acuerdo a su QQppg en el intervalo UV-Vis-IR.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 31

Figura 2.12: Tabla peridédica donde se muestra de forma cualitativa la eficiencia de
los elementos para aplicaciones plasmoénicas en el intervalo UV-Vis-IR. Adaptada de
[23].

Como se aprecia en la Figura 2.12, los materiales plasmoénicos pueden clasificarse
en tres grupos: excelentes, regulares y deficientes. Pero para tener de manera cuanti-
tativa el valor del (Qpps de los materiales de interés en esta investigacion, se utilizo
la Ecuacion 2.56 y valores experimentales de las funciones dieléctricas a temperatura
ambiente del Bi [77], Ag [89], Pb [90], Al [89] y Nb [91] (més adelante se hablara de

estos dos ultimos elementos), las curvas analiticas se presentan en la Figura 2.13.

Como se ha mencionado, en este trabajo se pretenden estudiar las propiedades
plasmonicas de metapeliculas de Bi en el intervalo UV-Vis-IR, pero al ser un semi-
metal (considerado material plasmonico deficiente), podemos observar en la Figura
2.13, que por ejemplo, para 1000 nm su Qppgi000) ~ 7, el cual se encuentra por
debajo (pero dentro del mismo orden de magnitud) del Pb y Nb considerados mate-
riales plasmonicos regulares, siendo su Q) pps(i000) ~ 47 y 29 respectivamente. Por otro
lado, es apreciable que la Ag y Al (considerados excelentes materiales plasmonicos)
tienen un () pps mucho mayor comparado con los materiales mencionados, siendo su

Qprsaoon) ~ 1450 y 315 respectivamente.
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Figura 2.13: Curvas analiticas del Qpps del Al [89], Ag [89] (lineas punteadas y
escala vertical izquierda), Pb [90], Bi [77] y Nb [91] (lineas continuas y escala vertical
derecha), es apreciable que en este intervalo la plata es el material con mayor factor
de calidad, seguido del aluminio. En el recuadro se muestran las curvas calculadas
para el Pb a diferentes temperaturas 298, 78 y 4.2 K [92].

El Qpps estd influenciado por varios factores, como la geometria y el tamano
de las nanoestructuras, asi como las propiedades opticas y eléctricas del material
[23, 25, 10], es por ello que se espera mejorar la respuesta plasmonica con la morfolo-
gia de las metapeliculas. Otro factor que puede modificar el () ppg de manera indirecta
es la temperatura, por ejemplo en el recuadro de la Figura 2.13 observamos que al
disminuir la T, en el caso del Pb su (Jpps aumenta considerablemente, esto podria
deberse a una interacciéon espin-orbita (SOI por sus siglas en inglés) que se presenta a
bajas temperaturas [92] y podria afectar algunas propiedades opticas del Pb, en este

caso su respuesta plasmonica.
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Entre los materiales plasmonicos mas utilizados en el intervalo UV-Vis-IR, la Ag
ha sido ampliamente estudiada y en nuestro grupo de investigaciéon hemos podido
ajustar las RPS de metapeliculas de Ag en determinadas longitudes de onda (en el
intervalo UV-Vis-IR) [93]. En la actualidad, se han estado explorando alternativas de
materiales plasmonicos, los cuales puedan ser mas accesibles econémicamente o que

posean un mayor rango de sintonizacién plasmonica.

A pesar de que el Pb se considera un material plasmonico regular, por estudios
recientes de nuestro grupo de investigacion se muestra que, modificando la superficie
de peliculas delgadas de Pb se obtiene una respuesta plasmoénica, que podemos ajus-
tar a longitudes de onda especificas en el intervalo de los 570-1300 nm [94]. Ademés,
ha sido propuesto para aplicaciones 6pticas, por ejemplo, en forma de nanoparticulas
puede ser utilizado como un filtro en el intervalo UV-Vis [95], o que nanohojas 2D de
monoxido de Pb muestran gran absorcion en la banda infrarroja para aplicaciones en

fotonica no lineal [96].

Por otro lado, el Bi al ser considerado un material plasmoénico deficiente, existe
muy poca investigacion sobre sus propiedades plasmonicas en el UV-Vis-IR, enfoca-
dos principalmente en nanoparticulas [47, 71, 97|-[100]. Durante el desarrollo de este
proyecto logramos sintetizar peliculas delgadas continuas, que mediante la variacién
de parametros geométricos nos permiten ajustar la respuesta plasmoénica del Bi en
el intervalo antes mencionado [101] (esto se vera a detalle en la seccion Andlisis y
discusion de resultados). Ademés, se ha mostrado que peliculas ultra delgadas de Bi
tienen una gran absorcion en el IR [102], nanoestructuras de Bi han sido utilizadas

en fotocatalisis [103, 104], fotodetectores [105, 106] y moduladores 6pticos [107, 108].

En cuanto a las propiedades de transporte eléctrico, por su alta conductividad
eléctrica la Ag ha sido utilizada para el desarrollo de tintas conductoras [109], lo cual
permite el desarrollo de electrénica impresa. El Pb se ha demostrado que puede ser

utilizado en el desarrollo de celdas solares més eficientes debido a efectos fotovoltaicos
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[110]. Por otro lado el Bi, presenta propiedades termoeléctricas y de magnetoresisten-
cia |70], se considera como aislante topologico [111], es decir, en peliculas delgadas,
la superficie tiene un comportamiento de tipo metélico (el cual ha sido considerado
como un metal bidimensional [112]), mientras que en el interior un comportamiento
de tipo semiconductor (por debajo de determinado grosor (dc)), este fenémeno, ha
sido observado en peliculas delgadas de Bi (que van desde los 15 hasta los 33 nm) a
bajas temperaturas (entre 30 a 70 K), en substratos de vidrio y de BaF,(111) [27, 32].
Ademés presenta una transicién semimetal-semiconductor en determinadas dimensio-
nes del sistema (ver seccion Transicion Semimetal-Semiconductor debida al efecto de

confinamiento cudntico en el Bismuto).

En los metales se tiene un comportamiento creciente de la resistividad eléctrica
(p) con la temperatura (T) y en particular a temperaturas alrededor de la de Debye
(Op) ese comportamiento es lineal [43]. En la Figura 2.14, se presentan las curvas
experimentales de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de los metales

de interés en este trabajo.

Figura 2.14: Curvas experimentales de p(T) para peliculas delgadas de a) Ag con
diferentes grosores de pelicula y en bulto [113], b) Pb [114] y ¢) Bi [115]. En todas se
aprecia el comportamiento lineal cercano a Op.
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Por otro lado, entre los metales elementales algunos presentan el fenémeno de
superconductividad, que es cuando el valor de su p se va a cero y se da en ciertas
temperaturas (Tc), por ejemplo, para Al es de 1.2 K [116], para el Pb 7.2 K [116], que
es de las més altas Tc de metales elementales y en monocristales de Bi alrededor de los

0.5 mK [70]. Mientras que en el caso de la plata no se presenta superconductividad.

2.7. Transicion Semimetal-Semiconductor debida al
efecto de confinamiento cuantico en el Bismuto

El efecto de confinamiento cuéntico (ECC) es un fenomeno universal en los ma-
teriales, uno de los primeros en dar indicios de esto fue V. N. Lutskii en 1965 [117],
pero fue propuesto formalmente de manera tedrica por Sandomirskii en 1967 [26] y
experimentalmente en 1968 V. N. Lutskii y L. A. Kulik observaron por medio de
mediciones de transmitancia un maximo (asociado a la brecha de energia), que cam-
biaba gradualmente con el grosor de peliculas delgadas de bismuto depositadas sobre

substratos de KBr, lo cual se atribuy6 al ECC [118].

Este fenémeno ocurre cuando las dimensiones del material se vuelven comparables
a la longitud de onda de De Broglie de los portadores de carga en la superficie de
Fermi. En consecuencia, los niveles de energia seran modificados, es decir, se cuan-
tizara la densidad de estados en la superficie de Fermi, modificando la movilidad de
los portadores de carga (= e%, con T siendo el tiempo promedio entre los procesos
de dispersion); en otras palabras, el ECC modificara la conductividad del material
y afectarad todas sus propiedades que dependen de la movilidad de los portadores de
carga. Entre otras consecuencias del ECC, se puede dar lugar al efecto Hall cuéntico
[119], asi como a la modificacién de la temperatura de transicién superconductora
del Pb [120] y en el caso particular del Bi la aparicion de una brecha semiconductora

(a determinado grosor critico), dando origen a la transicion semimetal-semiconductor

(SM-SC) [32]. Cabe mencionar que se ha demostrado que el substrato puede modificar
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el ECC en algunos materiales [119].

Para el caso de peliculas delgadas, el ECC s6lo se presenta cuando la longitud de
onda de De Broglie, asociada a los portadores de carga en la superficie de Fermi, es
comparable con el grosor de la pelicula. En este sentido, partiendo de la ecuacion de
De Broglie:

h

A= (2.57)
2mE

Donde h es la constante de Planck, m y F la masa y energia de la particula res-
pectivamente. Dado que los procesos electronicos relevantes se dan sobre la superficie
de Fermi; la energia caracteristica sera la energia de Fermi (Er) y para la masa usare-
mos la masa efectiva del electréon m,,. Por lo cual, la Ecuacion 2.57 toma la siguiente

forma, también conocida como longitud de onda de Fermi (Ap):

Ap = —F——=— 2.58

De manera cualitativa, Ap nos da el orden de magnitud de las dimensiones del
material en las cuales puede ocurrir el ECC. Donde en el caso de metales, la longitud
de onda de Fermi es muy pequena, por ejemplo, en el Al se encuentra entre 0.3 y 0.4
nm (para estos grosores actualmente es muy complicado obtener una pelicula eléctri-
camente continua). Por otro lado, en los semimetales, particularmente el Bi podemos
calcularla utilizando Er = 25 meV [70] y m, = 0.198m, [75] (en el Apéndice C, se
mostrara el porqué se elige esta masa efectiva del electron que es en el eje binario C1,
ver Figura 2.11 ¢)) obteniendo un valor de Ay ~ 20 nm (en la literatura se encuentra
reportada entre los 30 y 80 nm [70, 121, 122]), esto es un grosor suficiente para poder

tener una pelicula eléctricamente continua y en teoria poder observar la transicion

SM-SC debida al ECC.

Desde el punto de vista de la estructura de bandas, cuando en un semimetal (en
bulto) se tiene un traslape (A) de la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion

(BC), como el que se muestra en la Figura 2.15 a), los electrones y huecos pueden
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considerarse como particulas independientes (con masas correspondientes a sus masas
efectivas m,, para electrones y m,, para huecos) en un pozo de potencial con altura
infinita y anchura d, (donde la anchura del pozo seré el grosor de la pelicula), a los

cuales se les puede asociar una ecuacién de onda.

Figura 2.15: Representacion de las bandas de conduccion (BC), valencia (BV) y ener-
gia de Fermi (EF) en un semiconductor: a) En bulto, donde se aprecia un traslape
de las bandas (A). b) En pelicula delgada, en este caso las bandas de conduccion y
valencia que tenia en bulto (curvas punteadas), comienzan a separarse en subbandas
(curvas solidas) y el traslape va disminuyendo, €, y €, (electrones y huecos respectiva-
mente), son las diferencias de energias del nivel de las bandas en bulto a las subbandas
formadas. En ambos casos la region verde es la ocupada por electrones y huecos. Fi-
gura adaptada de [26].

Conforme disminuimos las dimensiones del material (en peliculas delgadas seria
el grosor) hasta ser comparables con Ag, el ECC hace que la banda de conduccion
y la banda de valencia se separen en subbandas (ver Figura 2.15 b)), cuyos niumeros
corresponden a valores discretos del vector de onda a lo largo del grosor de la pelicu-
la. Como se mencioné previamente, al modificarse los niveles de energia se modifica
la movilidad de los portadores de carga, donde a bajas temperaturas pueden obser-
varse oscilaciones en la resistividad eléctrica en funcion del grosor (d) de la pelicula,

dichas oscilaciones se dan en multiplos enteros de un grosor dc (ver Figura 2.16) [123].
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Figura 2.16: Curvas de resistividad eléctrica en funcién del grosor de una pelicula de
Bi depositada sobre substratos de mica. A bajas temperaturas, se aprecia la oscilacion
de la resistividad (debido al ECC) a grosores mayores y multiplos del grosor critico

(dc). Figura adaptada de [123].

Las energias para los electrones y huecos se pueden calcular mediante la funcion
de onda asociada en el pozo de potencial de altura infinita (donde la anchura del pozo
es el grosor d de la pelicula) y resolviendo la ecuacion de Schrodinger [26]:

K272

€np = ———
P 2m, ,d>

(2.59)

Como se puede ver, estas energias (mostradas en la Figura 2.15 b)) estan en
funcion del grosor (d) de la pelicula y conforme el grosor va disminuyendo, se llegara
a un grosor critico (d.) que cumple la condicion €, (d.) + €,(d.) = A, lo cual hace que
el traslape de bandas (A) desaparezca, dicho grosor critico, puede ser expresado por

la siguiente ecuacion [26]:

d. = (2.60)
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Podemos observar que la ecuacién anterior, queda en términos del traslape de

bandas A (del material en bulto) y de M que es la masa reducida de las masas

MpMp
Mn+mp

efectivas de los electrones y huecos (M = ) Posteriormente, para grosores d
menores que d,. una brecha de energia (Eg) comenzara a formarse (ver Figura 2.17
b)), dando asi lugar a un estado semiconductor. El valor de dicha brecha esta dado
por la expresion [26]:

d2
Eg=A <$ — 1> (2.61)

Sustituyendo 2.60 en 2.61, obtenemos: [26]:

h2
EFg=|—=--—-A 2.62

Figura 2.17: Representacion de las bandas de conduccién, valencia (en los puntos L y
T) y energia de Fermi (Er) en el bismuto: a) En bulto, donde se aparecia un traslape
indirecto de las bandas (A). b) En pelicula delgada, en este caso, al estar en un grosor
menor al dc se forma una brecha de energia (Eg) dando lugar asi al estado SC. En
ambos casos, se muestra la brecha de energia directa en los puntos L'y T (EgL7).
Figura adaptada de [124].
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Por otro lado, la conductividad eléctrica en el interior de la pelicula estard dada
por la siguiente ecuacion [26]:

Eg

o= e 2" (2.63)
Sustituyendo el valor de la Eg de 2.62 en 2.63, obtenemos:

2 -A

0 =f-e T6MaTWT - e2FT (2.64)

Notese que el término ez, serd un valor que no depende del grosor d, por lo que
se puede absorber en  (dando una nueva constante «), de esta manera la ecuacion

anterior puede escribirse como:

2
O = -€ 16Md2kT (265)

Cabe mencionar que este es un modelo teodrico ideal desarrollado por Sandomirskii,

si se requiere mas detalles del desarrollo del modelo, consultar la referencia [26].

En particular en el bismuto en bulto, se tiene un traslape indirecto de bandas,
que va de la banda de valencia del punto T a la banda de conducciéon en el punto L
(ver Figura 2.17 a)), mientras que cuando las dimensiones del sistema son menores
a la longitud de onda de Fermi y al grosor critico (d.), el ECC produce la brecha de
energia (Eg) mostrada en la Figura 2.17 b). Este fenomeno ha sido estudiado tanto
tedrica como experimentalmente en el bismuto [26]-[34], reportando grosores en los
cuales ocurre la transicion entre los 5 y 90 nm, pero la mayoria se encuentran entre
los 20 y 33 nm. En este trabajo realizamos una medicion experimental (para hallar
dicho grosor) diferente a las reportadas en la literatura, lo cual se detalla en la seccién

Resistencia vs grosor (medicion in situ,).

Como se mencion6 anteriormente, el modelo teérico de Sandomirskii, solo consi-
dera la conductividad de la pelicula delgada en el interior de ésta (Ecuacion 2.63). En

2012, S. Xia et al. (siguiendo el modelo de Sandomirskii), proporcionan una expresion
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para la conductividad eléctrica, pero incluyendo la contribuciéon de la capa superficial
de la pelicula (en donde se tiene un comportamiento de tipo metélico), por lo cual la

conductividad eléctrica puede modelarse como la suma de dos términos [32]:

Oow = % Vta e @R (2.66)

Donde o, es la conductividad total de la pelicula, el primer término del lado derecho
esta relacionado con la conductividad en la superficie y el segundo, con la conduc-
tividad en el interior de la pelicula, que es de tipo semiconductor como lo predice
el modelo de Sandomirskii (con & la constante de Boltzmann y « una constante).

Ademas, aplicando la regla de Matthiessen o = (

1 . . . .
oty Con po la resistividad resi

dual superficial y pr la resistividad inducida por la interaccion electron-fonén dada
por pr = sT [125], con s y b constantes. Con lo anterior, la Ecuacion 2.66 puede
expresarse como [32]:

1 b

T — 737 . ce kTd? 2.
o d(p0+sT)+a e kTd (2.67)

Como se puede apreciar en la Ecuacion 2.67, el primer término toma peso para tem-
peraturas y grosores pequenos (peliculas ultra delgadas). Por otro lado, el segundo
término podemos igualarlo con la Ecuacion 2.65 (modelo de Sandomirskii), para ob-

tener un valor del pardmetro b:

h2
b= 2.
16M (2.68)
Finalmente, de la Ecuacion 2.60, podemos despejar el traslape de bandas: A = %
y expresarlo en términos de b:
2b

De las relaciones anteriores, el modelo de la Ecuacion 2.67 seré utilizado para
ajustarlo a los resultados experimentales, de esta manera se obtendra el valor de b
y dc, para posteriormente calcular el traslape (A) con la Ecuacion 2.69 y con ello el

valor de la Eg (Ecuacion 2.61) de la pelicula en el estado SC (para grosores d<dc).



Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen de manera general, los procesos experimentales lle-
vados a cabo para la obtencién de un substrato nanoestructurado por medio de ano-
dizacion electroquimica (més detalle del proceso se puede consultar el Apéndice A
y las referencias [126, 127]) asi como la evaporacion térmica de peliculas delgadas
de Bi, Ag y Pb sobre dicho substrato, para formar las denominadas metapeliculas.
También, se detallan los sistemas implementados para llevar a cabo las mediciones
eléctricas, tanto en peliculas depositadas sobre vidrio (muestras de referencia), como
de las metapeliculas en un entorno de obscuridad y bajo iluminacién. Ademaés, se
describe el proceso de las mediciones in situ de resistencia eléctrica en funcion del
grosor a diferentes temperaturas del substrato, para peliculas no texturizadas de Bi,

Ag vy Pb.

3.1. Sintesis de los substratos con Nanodomos y Na-
noconcavidades

Para la sintesis de los substratos con nanodomos (Nds) o nanoconcavidades (Ncs)
se utilizaron placas de aluminio Sigma-Aldrich (con una pureza de 99.999 %), 0.25
mm de grosor y de 2 cm 2« 1 cm de superficie, las cuales se sometieron a un recocido

térmico, para aumentar el tamano de grano y liberar esfuerzos mecénicos. Posterior-

42
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mente, se realiz6 un tratamiento quimico para la limpieza de superficie (ver Figura
A5 en Apéndice A, para notar la importancia de estos procesos) y finalmente un
electropulido, para obtener una superficie homogénea como se aprecia en la Figu-
ra 3.1 (para los detalles de los procesos antes mencionados consultar las referencias

[126, 127]).

Figura 3.1: Fotografia (arriba) e imagenes SEM (abajo) de una placa de Al a) Virgen,
se aprecian las irregularidades y defectos en la superficie, b) Después del electropulido,
se puede apreciar una superficie uniforme y en la fotografia una apariencia tipo espejo.

El siguiente paso es el proceso de anodizacion electroquimica de las placas de Al
(se puede consultar més detalle en el Apéndice A), durante este proceso las placas se
colocan en una celda electroquimica a la que se le aplica una diferencia de potencial,
con lo cual se obtiene la placa de aluminio anodizada de ambas caras (ver Figura A.3
en Apéndice A o0 3.3 b)), dependiendo del substrato que se quiera obtener Nds o Ncs,

se deben seguir dos procesos diferentes, los cuales se describen a continuacion:
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3.1.1. Sintesis de nanodomos

1. Se coloca un marco de barniz a base de nitrocelulosa en toda la orilla de una
de las caras de la placa de Al anodizada (la que qued6 opuesta al electrodo de
grafito) y en la parte interna del marco se pone una solucion de hidroxido de
sodio (NaOH) al 2.5 M durante 15 min, con la finalidad de eliminar el 6xido
de aluminio de esa cara y dejar intacta la otra (ya que en ésta los nanodomos
son mas ordenados), como se aprecia en la Figura 3.2 ¢). Una vez eliminado el

6xido de aluminio se procede a limpiar con agua desionizada la muestra.

2. Se remueve el barniz con ayuda de acetona y el aluminio residual en la placa
se elimina con una solucion de acido clorhidrico mas cloruro de cobre (HCI
20% wt + CuCly 0.5 M), esto sumergiendo la muestra en la solucion acida y
enjuagando cuidadosamente con agua desionizada. De esta manera se obtendra

el substrato nanodomico, ver Figura 3.2 de la d) a la g).
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Figura 3.2: Representacion esquematica del proceso para obtener el substrato con
nanodomos (Nds). Vista transversal de una placa de aluminio a) Electropulida, b)
Anodizada, c¢) Después de eliminar una cara de AAP, d) Después de eliminar el
aluminio residual. Imagenes SEM de Nds vista desde una perspectiva e) Superficial,
f) Transversal y g) Morfologia obtenida mediante microscopia de fuerza atémica.

3.1.2. Sintesis de nanoconcavidades

1. La placa de aluminio anodizada se coloca en una soluciéon de acido fosfocréomico
(H3POy4 al 6% wt + CrO al 1.8% wt), a una temperatura de 80 °C durante
al menos 12 hrs, esto con la finalidad de eliminar la altmina anédica porosa

(AAP) de ambas caras de la placa, como se aprecia en la Figura 3.3 ¢).

2. Se enjuaga la muestra con agua desionizada y se coloca en ultrasonido con
acetona por 15 min, para eliminar los residuos de &cido fosfocrémico. De esta
manera se obtendra el substrato con nanoconcavidades (las Ncs mas ordenadas
seran las que estédn en la cara que quedo frente a la placa de grafito durante el

proceso de anodizacion), ver Figura 3.3 de la ¢) a la f).
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Figura 3.3: Representacion esquematica del proceso para obtener el substrato con
nanoconcavidades. Vista transversal de una placa de aluminio a) Electropulida, b)
Anodizada, c¢) Después de eliminar la AAP de ambas caras. Imégenes SEM de Ncs
vista desde una perspectiva d) Superficial, e) Transversal y f) Morfologia obtenida
mediante microscopia de fuerza atémica.

De esta manera, se obtienen los substratos de Nds y Ncs y como se muestra en la
Figura A.7 a) (Apéndice A), se tiene una relacion directamente proporcional entre el
voltaje aplicado durante la anodizacion electroquimica y los parametros geométricos

del substrato, particularmente las distancias interdomodomo (Dy) e interconcavidad

(De)-

Se puede utilizar aluminio de diferentes purezas durante el proceso de anodizado,
pero la periodicidad y el orden de la geometria hexagonal de los substratos con Nds
y Ncs se vera afectado, por ejemplo en el Apéndice A Figura A.6, se muestra la

diferencia al utilizar Al con una pureza menor.
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3.2. Evaporaciéon térmica - Sintesis de metapeliculas

Sintetizados los substratos (Nds y Nes), se prosiguié a evaporar térmicamente
sobre ellos una pelicula delgada de los siguientes materiales: bismuto, plata, plomo y
aluminio (de este material se hablard mas adelante) a estas peliculas texturizadas las
denominamos metapeliculas (MP). Para el desarrollo de este proyecto, se utilizaron
dos sistemas de deposito que seran descritos a continuacion, el primero de ellos es
evaporacion térmica por medio de crisol y el segundo, evaporacion térmica por medio

de celda de efusién.

3.2.1. Evaporaciéon térmica por medio de crisol

Este sistema consta de una campana de vacio, la cual alcanza una presion de tra-
bajo de ~ 5 x 107% torr. Dentro de la campana se encuentra una estructura, la cual
nos permite en la parte inferior colocar crisoles (normalmente son de tantalo, tungs-
teno o molibdeno dependiendo del material a evaporar), en la parte intermedia tiene
un tubo de cuarzo con la finalidad de que el material evaporado so6lo se disperse hacia
arriba y finalmente, en la parte superior nos permite colocar las muestras, las cuales
quedan a la misma altura que un sensor de grosor. En la Figura 3.4 b) se muestra

una imagen del interior del sistema.

En los crisoles se coloca el material a evaporar, en nuestro caso Bi, Ag, Pb, Al
o Cgo (este material se verd mas adelante). En el porta muestras colocamos nues-
tros substratos Nds, Ncs o un vidrio, este dltimo nos serviréd para obtener peliculas
delgadas no texturizadas. En la Figura 3.4 a) se muestra el sistema de evaporacion

completo.
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Figura 3.4: Sistema de evaporacion térmica por medio de crisol, a) Vista exterior,
donde se muestra la configuracion de los equipos que permiten hacer vacio, evaporar
y medir el grosor, b) Vista interior de la campana, se presenta el arreglo experimental
que nos permite hacer la evaporacion térmica.

Para la evaporacion de los materiales, se aplica una diferencia de potencial por
medio de un variac. Cabe mencionar que, por la configuraciéon de este sistema, es
complicado mantener una tasa de depoésito estable, en la siguiente tabla se muestran

las tasas minimas de dep6sito que pueden obtenerse para los materiales utilizados.

| Material | Tasa de deposito [A/s] |

Al 30
Ag 10
Pb 50
Bi 20
CGO 10

Tabla 3.1: Tasas minimas de deposito que se pueden obtener en el sistema de evapo-
racion térmica por medio de crisol.

Debido a que las tasas de depoésito de los materiales pueden afectar la granularidad
y la orientacion cristalografica de la pelicula depositada, optamos por utilizar otro

sistema que nos permitiera reducir y controlar las tasa de deposito.
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3.2.2. Evaporacion térmica por medio de celda de efusiéon

De igual manera que el sistema anterior, éste cuenta con una campana de vacio,
la cual alcanza una presioén de trabajo de ~ 3 x 107% torr. Pero dentro del sistema se
tiene una celda de efusion, que es un cilindro rodeado por una resistencia calefactora,
donde al aplicar corriente eléctrica a la resistencia, se calienta de manera uniforme
todo el cilindro. Dentro de la celda de efusién colocamos un tubo de cuarzo que
contiene el material a evaporar, ver Figura 3.5. La principal diferencia con el crisol
(donde el material esté en contacto directo con la resistencia), es que aqui el material
se calienta de manera indirecta (ya que esta dentro del tubo de cuarzo), esto nos
permite un mayor control de la temperatura, lo que implica un mejor control en la
tasa de deposito, para medir el grosor de la pelicula se utilizdé un sensor de grosores

MAXTEK con una precisiéon de 0.1 nm.

Figura 3.5: a) Imagen de una celda de efusion, donde se aprecia su geometria cilindrica,
imagen tomada de: hitps://scientaomicron.com, b) Esquema de un corte transversal
de la celda de efusion, donde se muestran las principales partes que la constituyen.
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Dentro de la campana se encuentra la celda de efusion, el porta muestras que
es un bloque de cobre, en el cual se introducen dos resistencias calefactoras (con el
fin de calentar el substrato y mantenerlo a una temperatura estable durante todo el
proceso de dep6sito) y es monitoreado por un termopar tipo K, también, se encuentra
el sensor de grosor que es enfriado por agua. Por medio de una fuente de corriente se
alimenta la celda de efusion. Cabe mencionar que para evaporar Bi se debe tener una
temperatura de al menos 580 °C, mientras que para el Pb 550 °C. En la Figura 3.6,

se muestra el arreglo experimental del sistema.

Figura 3.6: Sistema de evaporacion térmica por medio de celda de efusién, a) Vista
exterior, donde se muestra la configuracion de los equipos que permiten hacer vacio,
evaporar, medir el grosor y sensar temperaturas, b) Vista interior de la campana, se
presenta el arreglo experimental que nos permite hacer la evaporacion térmica.

En este sistema la celda de efusion nos limita a evaporar sélo materiales con bajo
punto de fusion, por lo que de los utilizados en este proyecto tinicamente pueden ser
Bi y Pb, pero la ventaja que nos da es que reduce la tasa de deposito a ~ O.QA/S
(para el caso de ambos materiales), esto es 100 veces menor en el caso del Bi y 250

para el Pb (en la seccion Andlisis y discusion de resultados se hablara de este asunto).

Cabe mencionar que, durante el desarrollo de este proyecto resulté necesario im-

plementar este sistema, por lo que se destind tiempo a este proceso.
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3.3. Metapeliculas

Al sistema de la pelicula evaporada (Bi, Ag, Pb o Al) sobre el substrato de Nds o
Ncs lo denominamos metapelicula (MP). Durante la sintesis de varias metapeliculas
se observo que para tener una pelicula que sea continuamente eléctrica y su grosor
permita mantener la geometria del substrato, éstas deben estar entre el intervalo de
grosores de 40 nm a 80 nm. Para el caso de Al y Ag se depositaron usando soélo el
sistema de evaporaciéon térmica por medio de crisol, mientras que para Bi y Pb se
utilizaron ambos sistemas de deposito, observando que a menor tasa de depodsito la
muestra es mas homogénea. Cabe senalar que, en el caso del Bi, con ambos sistemas
se consiguié tener continuidad eléctrica, por otro lado, las metapeliculas de Pb so6lo

son continuamente eléctricas cuando se depositan con la celda de efusion.

Para tener muestras de referencia, también, se evaporaron peliculas delgadas sobre
vidrio (pelicula sin texturizar). En la Figura 3.7 se presentan imégenes SEM de MP

de Bi, Ag, Pb y Al (tanto en Nds como en Ncs), asi como las peliculas no texturizadas.

Figura 3.7: Imégenes SEM de metapeliculas de Pb, Al, Ag y Bi sobre substratos de
Nds y Ncs, también se presentan las peliculas no texturizadas. El voltaje mostrado
es el aplicado durante el proceso de anodizacion de los substratos.
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En la Figura 3.7, el grosor de todas las peliculas evaporadas es de 60 nm el
cual permite mantener la morfologia del substrato. Ademas, en todas se utilizo el
sistema de evaporacion por crisol. Por otro lado, como se aprecia en la Figura A.7
(ver Apéndice A), se tiene una relacion directamente proporcional entre el voltaje
aplicado durante el proceso de anodizacion de los substratos y la distancia interdomo o

interconcavidad asi como la profundidad de la nanodoncavidad o altura del nanodomo.

3.4. Caracterizaciéon morfolbégica y espectros de re-
flectancia

Para observar la morfologia de los substratos, metapeliculas y las peliculas no
texturizadas se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) JEOL 7600F, equipado con espectrometro de rayos X de dispersion de energia
(EDS, por sus siglas en inglés). También se empled un microscopio de fuerza atémica
(AFM, por sus siglas en inglés) Nanosurf Naio. Los parametros geométricos de las
metapeliculas como son las distancias interdomo o interconcavidad fueron medidos

con ayuda del software Image J [128| a partir de las micrografias SEM.

Para evaluar la respuesta plasmoénica de las metapeliculas se utiliz6 un espec-
trofotometro UV-Vis-IR (Shimadzu Corporation UV-2600), equipado con una esfera
integradora. Utilizando la modalidad de reflectancia difusa, con una incidencia de luz
a un angulo de 8° a partir de la normal. Se obtuvieron los espectros de reflectancia
en el intervalo de longitudes de onda de 190 nm a 1400 nm, en la Figura 3.8 se mues-
tra un diagrama del espectrofotometro. Se obtuvo el espectro de reflectancia de las

peliculas no texturizadas a modo de comparacion.
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Figura 3.8: Esquema del sistema oOptico del espectrofotometro. Imagen obtenida de
https://www.shimadzu.com/.

Por medio de los espectros de reflectancia, en las metapeliculas se observaron
minimos asociados a RPS, encontrando que estan en funciéon de los parametros geo-
métricos de las metapeliculas, esto se detalla en la seccion Andlisis y discusion de

resultados.
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3.5. Mediciones eléctricas: resistencia vs temperatu-
ra y medicién in situ resistencia vs grosor

Sintetizadas las metapeliculas y las muestras de referencia, se prosiguié a realizar
las mediciones eléctricas. Se llevaron a cabo dos tipos de mediciones que se detallan

a continuacion:

3.5.1. Resistencia vs temperatura

Para llevar a cabo la medicion eléctrica, se fabricé una mascarilla de cobre, de tal
manera que permitiera el deposito del material en una cintilla de 1 mm de ancho (a)
por 1 cm de largo (s), en la cual se marcaron las posiciones de los cuatro electrodos,
siendo la distancia entre los electrodos centrales de 1 mm ([), esto se aprecia en la

Figura 3.9.

Figura 3.9: a) Pelicula de Al evaporada sobre substrato de vidrio, usando la mas-
carilla para mediciones eléctricas. b) Esquema de la cintilla donde se muestran sus
parametros geométricos.

Sintetizada la muestra, se pega con pintura de plata (TED PELLA) a un bloque
de cobre, el cual esta acoplado a un sistema que nos permite calentar o enfriar el
substrato (de aproximadamente -180 °C a 300 °C) y colocar electrodos para hacer
mediciones eléctricas utilizando el método de 4 puntas. Se colocé un termopar tipo
K (~ 0.15 mm de didmetro) lo méas cercano posible a la region de interés (entre los
electrodos centrales), tanto los electrodos como el termopar son fijados con pintura

conductora de plata. En la Figura 3.10 se presenta un diagrama esquematico.
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Figura 3.10: Representacion esquemética del sistema para realizar mediciones de re-
sistencia en funcién de la temperatura.

Pegada la muestra al bloque de cobre, el sistema se coloca en una camara de
vacio (con presion de trabajo de 0.025 torr) con ventana de cuarzo y por medio de
nitrogeno liquido comenzamos a bajar la temperatura y con ayuda de un software de
automatizacion se registran los valores de resistencia eléctrica (R) y temperatura (T),
por medio de dos multimetros (KEITHLEY-2100 de 65 digitos y 2110 de 51 digitos)
y un sensor de temperatura. Las mediciones son llevadas a cabo en un cuarto obscuro

que se muestra en la Figura 3.11.

Figura 3.11: a) Esquema del sistema de medicion eléctrica. b) Cuarto obscuro donde
son llevadas a cabo las mediciones eléctricas. En ambos casos se presentan los equipos
utilizados para llevar a cabo las mediciones.
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Las mediciones R(T) son llevadas a cabo en condicién de obscuridad y bajo ilu-
minacion de fuentes laser de 445, 532, 650 y 830 nm. Esta luz es enfocada entre los
electrodos centrales de la muestra con ayuda de un sistema de lentes y una fibra 6ptica
(ver Figura 3.11 a)). En particular las MP se iluminan con la fuente de luz a la cual
se encuentra su RPS, para ver el posible efecto de los plasmones con las propiedades

de transporte eléctrico.

3.5.2. Resistencia vs grosor (medicioén in situ)

Estas mediciones fueron llevadas a cabo en el sistema de evaporaciéon por medio
de celda de efusion (ver Figura 3.6) y como se comenté anteriormente, debido a la

limitante de temperatura de la celda, en este sistema sé6lo se puede evaporar Bi y Pb.

Para la realizacion de estas mediciones se utilizo la misma mascarilla de cobre para
obtener una cintilla como la mostrada en la Figura 3.10, s6lo que en esta ocasion la

mascarilla no hacia contacto con el substrato.

Utilizando como substrato vidrio, se pegaron con ayuda de soldadura de indio (In)
cuatro electrodos de alambre barnizado de ~ 0.15 mm de diametro. En las cuatro ter-
minales de la cintilla y el substrato se fijo al bloque de cobre con ayuda de una mordaza
metalica. Se prosigui6 a colocar el sistema dentro de la caAmara de vacio, dejando los
extremos de los cuatro electrodos conectados a un multimetro KEITHLEY-2100 de
6% digitos y el sensor de grosores a un multimetro KEITHLEY-2110 de 5% digitos y
éstos a su vez, acoplados a una computadora para la adquisicion de datos por medio

de un software de automatizacién.

Posteriormente, se hizo vacio en la camara para realizar el depodsito de Bi o Pb
a una tasa de ~ O.QA/ s, mientras se tomaban cuatro datos por segundo de R y d,
de esta manera logramos obtener el grosor minimo al cual se registraba continuidad
eléctrica, ademés de la curva R(d) con una gran cantidad de puntos. Estas mediciones

se llevaron a cabo variando la temperatura del substrato desde 30 °C hasta 100 °C.
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Cabe mencionar que, ademas de vidrio, se utilizo6 una pelicula delgada (100 nm) de
Cgo como substrato, esto debido a que es un material avido de absorber electrones.

En la Figura 3.12 se muestra un esquema ilustrativo del proceso.

Figura 3.12: Representacion esquemaética del depodsito de Bi y Pb, en substrato de a)
Vidrio y b) Pelicula de 100 nm de Cgy (en color naranja), ésta fue evaporada en el
sistema por medio de crisol.

Por otro lado, para tener un buen material conductor como medio de comparacion,
el sistema de evaporacion por crisol se adapto para realizar la medicion in situ R(d),
pero con plata, teniendo en cuenta que por el disenio de este sistema el substrato no

se puede calentar y la tasa de depoésito de este material es ~ 1OA/ s.
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Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de la
investigacion, se hace una comparacion de las propiedades plasmoénicas y eléctricas
de las peliculas no texturizadas con las metapeliculas de Bi, Ag y Pb, mostrando que
las metapeliculas tienen un calentamiento local, atribuido a una desexcitacion plas-
monica, asi como un comportamiento no lineal en las curvas R(T) en comparacion
con las peliculas no texturizadas. Ademas, se observd que la tasa de deposito de los
materiales tiene un papel importante en la morfologia, respuesta 6ptica y de trans-

porte eléctrico de las peliculas.

En cuanto a las mediciones in situ, para el caso del Pb (0-500 nm) y Ag (0-
100 nm) evaporados sobre substratos de vidrio, se observa un comportamiento de
tipo metalico en todo el intervalo de medicion. Mientras que para el Bi (0-500 nm)
evaporado sobre vidrio, por medio de ajustes tedricos, se encontr6 que el grosor critico
para la transicion SM-SC debida al ECC se encuentra ~ 25 nm. Ademas, se realizo la
mediciéon evaporando el Bi sobre Cgg, identificando que, para el intervalo de grosores
de 9 a 15 nm, donde se encuentra continuidad eléctrica las resistencias aumentan
hasta dos 6rdenes de magnitud en comparacion con el Bi depositado sobre substrato

de vidrio, esto atribuido a una interdifusiéon del Bi en las moléculas de Cgy.

58
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4.1. Metapeliculas y respuesta plasmoénica

Como se mencion6 anteriormente, para que la pelicula evaporada sobre los substra-
tos de Nds o Ncs, mantuviera la geometria hexagonal y fuera continua eléctricamente,
esta deberia tener un grosor entre los 40 y 80 nm, por lo cual, para el desarrollo de

este trabajo, las peliculas evaporadas fueron de 60 nm de grosor.

A continuaciéon, se muestran imagenes SEM de las metapeliculas (sobre Nds y
Ncs) de los materiales utilizados, asi como sus espectros de reflectancia en los cuales
se observan minimos asociados a RPS que estan en funcién de los pardametros geomé-
tricos de las metapeliculas, es decir, la RPS se recorre a mayores longitudes de onda

cuanto mas grande es la distancia interdomo o interconcavidad (D,).

Por otro lado, también se presentan las curvas analiticas Agps (que es la longi-

tud de onda a la cual se encuentra la resonancia plasmoénica superficial) en funciéon

€7IL(ARPS)Ed _

de la periodicidad (Dp) calculadas por medio de la Ecuaciéon 2.55: emOrps)tes =

sin’6 + }usmﬁ + 3 donde ¢4, = 1, § = 8° y ¢, fue obtenida de datos experi-

3 D Do
mentales reportados en la literatura para cada material. En todos los casos se observa
que el modelo tedrico ideal se ajusta razonablemente bien a los datos experimentales
obtenidos y las discrepancias se atribuyen a factores que el modelo tedrico no con-
sidera, como son: las dispersiones producidas por las irregularidades en la superficie
[129], al grosor finito de la pelicula [130] y a su granularidad, la cual podria causar
resonancias plasmonicas localizadas (RPL) [100], de esta manera la interaccion entre

RPS y RPL crea un corrimiento en los minimos correspondientes a las excitaciones

de plasmones superficiales.



CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 60

4.1.1. Bismuto

Para este material, utilizamos dos diferentes purezas: Farma Quimia de 99.9 %
de pureza, el cual denominaremos Bi-BP y Sigma-Aldrich de 99.999 % de pureza,
denominado Bi-AP. En la Figura 4.1, se muestran imagenes SEM de las muestras
de referencia y de las metapeliculas de Bi (MP-Bi) de ambas purezas, depositadas

~ 20A /s (utilizando el sistema de evaporacion por crisol).

Figura 4.1: Imagenes SEM de peliculas no texturizadas y metapeliculas de Bi (de 60
nm de grosor) de dos purezas, 99.9% (Bi-BP) y 99.999 % (Bi-AP).

Como se aprecia en la Figura 4.1, las peliculas de Bi muestran una morfologia
granular y no se aprecia alguna diferencia notable entre las dos purezas utilizadas.
Ademas, se obtuvieron los espectros de reflectancia (ver Figura 4.2) y se hizo una
comparacion para ver si sus propiedades 6pticas son afectadas dependiendo la pureza

del material.
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Figura 4.2: Curvas de reflectancia de peliculas de Bi de 60 nm de grosor: a) Comparan-
do ambas purezas del material en una pelicula no texturizada y en MP de nanodomos
y nanoconcavidades (ver recuadros), b) de nanodomos y ¢) de nanoconcavidades. En
las ultimas dos se uso Bi-AP y se aprecian los minimos asociados a RPS, se anexa la
de la pelicula no texturizada para su comparacion (curva negra).

Como se aprecia en la Figura 4.2 a), las curvas de reflectancia de las peliculas
no texturizadas para ambas purezas son muy similares, pero en las MP-Bi existe un
ligero corrimiento (~ £10 nm) de los minimos asociados a RPS, lo cual atribuimos a
la incertidumbre experimental. En la Figura 4.2 b) y ¢) mostramos los minimos en los
espectros de reflectancia asociados a RPS, nétese que estos minimos no aparecen en
la pelicula evaporada sobre vidrio (todas las curvas de reflectancia se muestran en la
Figura C.2 del Apéndice C). Mientras que en la Figura 4.3, y con ayuda de los datos
experimentales de la funcion dieléctrica compleja del Bi medida a T ambiente |77, 79],
se obtienen las curvas analiticas que son presentadas con los datos experimentales

obtenidos.
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Figura 4.3: Datos experimentales obtenidos de MP de Bi-AP-99.999 % (triangulos y
circulos rellenos azules), MP de Bi-BP-99.9 % (tridngulos y circulos huecos verdes) y
curvas analiticas calculadas con los datos de la funcion dieléctrica compleja de [77]
(curva roja) y [79] (curva negra).

Como se muestra en la Figura 4.3), debido a la morfologia de las MP, logramos
excitar RPS de Bi en el intervalo de ~ 200 — 1400 nm, dicha respuesta plasmoénica se
atribuye a los plasmones interbanda (de los que se hablo en la seccion Transiciones

interbanda).
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Algunos trabajos han reportado respuesta plasmoénica del Bi en el intervalo UV-
Vis-IR, por ejemplo: para nanoparticulas se encontraron excitaciones plasmonicas
en la region del UV [97] y del cercano UV [98], que han sido utilizadas como un
fotocatalizador [99], también dependiendo del tamano, forma y distribucion de las
nanoparticulas, las RPS podrian ajustarse al intervalo UV-Vis [47, 71]. Ademés, ted-
ricamente nanoparticulas esféricas podrian tener respuesta plasmonica en el UV [100].
En el desarrollo de este proyecto, encontramos que ajustando los pardmetros geomé-
tricos de las MP de Bi, se puede tener RPS en la region UV-Vis-IR [101] (ver Figura
4.3), permitiendo tener una pelicula continua y no solo con nanoparticulas como se

ha reportado.

Por otro lado, se utilizo también el sistema de deposito por celda de efusion, para
comparar si hay cambios en el crecimiento de la pelicula de Bi, ya que se ha reportado
que la tasa de deposito y la temperatura del substrato pueden afectar la granularidad
de peliculas delgadas de Bi [27]. En la Figura 4.4, se muestran imagenes SEM donde
se compara la morfologia de las metapeliculas a diferentes tasas de depoésito y tempe-
raturas del substrato (vidrio y Cgg), cabe mencionar que se utilizo el Bi de 99.999 %

de pureza.

Figura 4.4: Imagenes SEM de peliculas de Bi-AP depositadas sobre substratos de
vidrio y Cgo a diferentes tasas de depodsito y a diferentes temperaturas del substrato.
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Al disminuir la tasa de deposito del Bi/vidrio, la pelicula se vuelve més homo-
génea y se tiene una orientacion cristalografica preferencial en la direccion [003] (ver
Figura C.1 en el Apéndice C), ademas a mayor temperatura del substrato se observa
una pelicula mas homogénea, lo cual coincide con lo observado por N. Y.-X. Wang
et al. [27]. Por otro lado, para el caso del Bi/Cgg, aparentemente se aprecia una mor-
fologia mas rugosa en comparacion de cuando se deposita sobre el vidrio, esto puede
atribuirse a que el substrato de Cgy es menos uniforme que el de vidrio y favorece
diversos centros de nucleaciéon en el crecimiento de la pelicula, pero se sigue la misma
tendencia que a mayor temperatura del substrato la pelicula se vuelve méas homogé-
nea. Posteriormente, se obtuvieron los espectros de reflectancia de éstas muestras, los

cuales se presentan en la Figura 4.5.

Figura 4.5: Curvas de reflectancia de peliculas de Bi-AP depositadas a ~ O.QA/ s,
sobre substratos de a) Vidrio y b) Cgy (en gris se muestra la curva de reflectancia
del Cgp). En los recuadros se muestra la temperatura del substrato al momento del
deposito.

En las curvas de reflectancia sobre vidrio (Figura 4.5 a)), podemos observar que
todas tienen la misma tendencia, el tinico cambio observable es que en general a ma-
yor temperatura del substrato, son mas reflectivas, por lo cual la temperatura del
substrato puede influir en la respuesta de reflectancia del material, cabe mencionar
que no se observa diferencia apreciable en esta propiedad con las tasas de depdsito

utilizadas, 20A/s y 0.2A/s (comparar con la Figura 4.2 a)). En cuanto al Bi/Cg
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se observa que las muestras son menos reflectivas que cuando depositamos sobre vi-
drio, pero en general notamos que la variacion de la temperatura solo vuelve menos
reflectivas las muestras, esto puede atribuirse a que parte de la luz incidente en la
muestra es absorbida por el Cgy v por el compuesto Bi-Cgy que se forma debido a la
interdifusion del bismuto en el Cgy (para méas detalle consultar la Figura 4.18, en la

seccion Respuesta eléctrica de peliculas no texturizadas y metapeliculas).
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4.1.2. Plata

En este caso utilizamos Ag (ESPI 99.9% de pureza) y mediante el sistema de
evaporacion por crisol usamos dos tasas de deposito del material ~ 10A/s (TB) y

~ 80A/ s (TA). En la Figura 4.6, se presentan las imagenes SEM de estas muestras.

Figura 4.6: Imégenes SEM de peliculas no texturizadas y metapeliculas de Ag, usando
dos diferentes tasas de deposito ~ 10A/s (TB) y ~ 80A/s (TA).

Como se aprecia en la Figura 4.6, en el caso de la tasa alta, la pelicula presenta una
estructura granular y continua, mientras que, en el caso de la tasa baja, se observan
cimulos de material con una mayor discontinuidad entre ellos, de esta manera, al
igual que en el Bi, podemos ver que la tasa de depésito juega un papel importante en
la morfologia de la pelicula. Para observar si se presentaban los minimos asociados a
RPS en las metapeliculas o si la tasa de deposito tenia algin efecto en las propiedades

opticas, se llevaron a cabo los espectros de reflectancia, mostrados a continuacion.
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Figura 4.7: Curvas de reflectancia de Ag depositada a TA y TB en a) substratos
no texturizados, b) substratos de nanodomos y ¢) substratos de nanoconcavidades.
Ademas, en d) se muestra la curva analitica calculada con los datos de la funcion
dieléctrica de la Ag reportados en [89] y los datos experimentales obtenidos.

Como se aprecia en la Figura 4.7 a), la tasa de deposito baja hace que aparezca
un minimo en el espectro de reflectancia en 460 nm, el cual no aparece cuando se
usa la tasa de deposito alta. Por otro lado, se observaron minimos asociados a RPS
en las metapeliculas depositadas a TA, tanto en domos como en concavidades (ver
Figura 4.7 b) y ¢)), pero en el caso de la TB, en las peliculas depositadas sobre vidrio
y nanodomos (independientemente de sus dimensiones), solo se observé un minimo
en 460 nm (ver Figura 4.7 a) y b)). Este minimo podria atribuirse a la formacion
de nanoparticulas (NPs) de Ag aglomeradas, lo cual origina los ctimulos observados
en las imagenes SEM (Figura 4.8 a) y b)) y da lugar a una resonancia plasmonica

localizada (RPL) que predomina sobre las RPS, para comprobar esta hipotesis se
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realizo la curva mostrada en la Figura 4.8 c). Por otro lado, se aprecia que para la
TB evaporada sobre las nanoconcavidades se tienen los minimos asociados a RPS,
atribuimos esto a que a diferencia del vidrio y nanodomos (dieléctricos) al ser las Ncs
un substrato conductor, este beneficia la propagacién del PPS y hace que el efecto de
las RPS predomine sobre las RPL, mientras que en vidrio y Nds el PPS tiene menor

propagacion haciendo que la resonancia plasmoénica predominante sea localizada.

Figura 4.8: Iméagenes SEM de una pelicula de plata depositada a ~ 10A/s (TB),
sobre un substrato de a) Vidrio y b) nanodomos. En ambas se aprecia que se forman
camulos de NPs y con lineas rojas se coloca de forma ilustrativa, algunas distancias
que se usaron para hacer una estadistica del tamano de la nanoparticula. ¢) Curva
de la longitud de onda a la cual se encuentra la resonancia plasmoénica superficial
localizada (Agpsz) en funcion del diametro de la nanoparticula de Ag, se usaron los
datos reportados en [131] y se extrapold la curva roja.
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En la Figura 4.8 ¢), se realiz6 una extrapolacion de datos experimentales repor-
tados para NPs de Ag, en los cuales observa que dependiendo del didmetro de la
NP se tendran RPSL en determinadas longitudes de onda [131], la extrapolacion se
hizo hasta la RPSL en 460 nm, que es la observada en nuestros datos experimentales
(ver Figura 4.7 b)), a la cual le corresponde un diametro de 173 nm. Realizando una
estadistica del diametro de NP a partir de las imagenes SEM (Figura 4.8 a) y b)) de
la Ag depositada sobre vidrio (punto morado) y Nds (punto verde), se observa que
los valores caen dentro de la incertidumbre experimental, por lo cual atribuimos el

minimo en 460 nm a una RPSL por nanoparticulas de Ag aglomeradas.
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4.1.3. Plomo

Anteriormente, se presento la respuesta plasmonica del Bi que se considera un
material plasmonico deficiente, Ag considerado material plasmoénico excelente en el
intervalo UV-Vis-IR, donde debido a la texturizacion de las metapeliculas logramos
excitar RPS en ambos casos. En esta seccién nos enfocaremos en el Pb, considerado
un material plasmoénico regular, para ello utilizamos Pb Alfa Aesar (99.999 % de pu-
reza), depositado con el sistema de evaporacion por crisol (~ 50A/s) y por celda de
efusion ~ 0.2A /s (250 veces menos en comparacion con el sistema por crisol). En la
Figura 4.9 se muestran imégenes SEM de las muestras de referencia (no texturizadas)

y de las metapeliculas de Pb sobre Nds y Ncs.

Como se presenta en la Figura 4.9, la pelicula de plomo depositada en vidrio,
Nds y Ncs con la tasa de depodsito ~ 5OA/ s tiene un crecimiento granular pero no
interconectado (lo cual nos impidi6 hacer mediciones eléctricas como se vera maés
adelante), que es similar a lo observado por Eichele et al. en 1981 [132], esta apa-
riencia se atribuye a la existencia de al menos dos 6xidos de Pb en la pelicula (que

aparecen por la exposicion de la muestra al oxigeno), PbO ortorrémbico y Pb3O4 [133].

Por otro lado, al reducir la tasa de depoésito a ~ 0.2A /s, la pelicula de Pb mantiene
su apariencia granular, pero se observa mas homogénea (comparada con la depositada
a ~ 50A/s) y el material se ve mas interconectado entre si, lo cual nos permite
tener continuidad eléctrica (tanto en substratos de Nds como en vidrio). Ademaés,
se aprecia que conforme aumentamos la T del substrato, la pelicula se vuelve ain
més homogénea. Para ver si se tiene respuesta plasmonica o si la tasa de deposito
afecta las propiedades Opticas de la pelicula, se realizaron los espectros de reflectancia

mostrados en la Figura 4.10.
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Figura 4.9: Imagenes SEM de peliculas de Pb, depositadas sobre substratos no texturi-
zados (de vidrio) a diferentes temperaturas, usando una tasa de deposito de ~ 0.2A /s.
Para su comparacion, se anexa la imagen de la muestra sintetizada a ~ 50A /s. Tam-
bién se muestran metapeliculas de Pb sobre substratos de nanodomos y nanoconca-
vidades, con ambas tasas de deposito.

Como se aprecia en la Figura 4.10 de a) hasta f), las curvas de reflectancia de
metapeliculas de Pb para ambas tasas de deposito tienen un comportamiento similar,
lo cual concuerda con la literatura, ya que se ha reportado que las propiedades 6pticas
de peliculas no texturizadas de Pb granulares, son similares a las de Pb en bulto y
solo se observan diferencias notables cuando se tienen peliculas con algunas mono-
capas de grosor (lo cual no es nuestro caso) [134]. Ademas, se observan los minimos
relacionados a RPS que estan en funcion de la distancia interdomo o interconcavidad
(como en los casos de los materiales anteriores). Como podemos observar en la Fi-

gura 4.10, en las propiedades 6pticas no se presenta un gran corrimiento del minimo
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Figura 4.10: Curvas de reflectancia de peliculas de Pb depositadas usando una tasa
de deposito de ~ 0.2A/s y ~ 50A /s, sobre substratos de a), b) Nanodomos y ¢), d)
Nanoconcavidades (se muestra la posicion del minimo relativo asociado a las RPS y
el voltaje utilizado durante el proceso de anodizacion).

asociado a la RPS y las discrepancias se atribuyen a las incertidumbres experimen-
tales, desde la sintesis del substrato hasta la obtencion de la curva de reflectancia.
Por otro lado, se realizaron los espectros de reflectancia de las peliculas no texturi-

zadas depositadas a diferentes temperaturas, las cuales se muestran en la Figura 4.11.

Como se muestra en la Figura 4.11, todas las curvas en general siguen la misma
tendencia (se muestra la zona de T1T 326, 282 y 238 nm [88]), por lo que la tasa de
deposito no afecta esta propiedad optica de la pelicula. En cuanto a la T del subs-
trato, se observa una tendencia general a ser mas reflectivas a mayor temperatura,

esto podria ser atribuido a que son mas homogéneas, como se presento en la Figura 4.9.
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Figura 4.11: Curvas de reflectancia de peliculas de Pb depositadas sobre substratos de
vidrio a diferentes T, usando una tasa de deposito de ~ 0.2A /s. La curva de la muestra
sintetizada a ~ 50A /s y T ambiente (curva gris), se anexa para su comparacion.

Se realiz6 la curva analitica con los datos de la funciéon dieléctrica del Pb medida
a T ambiente (298 K) [90], donde se colocan también los puntos experimentales de
RPS en funcién de la distancia interdomo o interconcavidad (D,), la curva se muestra

en la Figura 4.12 a).

Como se aprecia en la Figura 4.12 a), la curva analitica (obtenida de un modelo
tedrico) se ajusta razonablemente a los datos experimentales obtenidos, por lo que al
igual que en el Bi y Ag, debido a la morfologia de las metapeliculas se tienen RPS
en el intervalo UV-Vis-IR. Por otro lado, en la Figura 4.12 b), se muestra la respues-
ta plasmonica teorica ideal (obtenida de la Ecuaciéon 2.54) del Pb pero a diferentes
temperaturas (298 K, 293 K, 78 y 4.2 K). En el recuadro inferior derecho que son las

curvas de reflectancia calculadas a las temperaturas antes mencionadas y la obtenida
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Figura 4.12: a) Comparacion de los datos experimentales obtenidos de MP de Pb
y la curva analitica (negra) calculada a partir de la Ecuacion 2.55, para la funcion
dieléctrica del Pb medida a T ambiente (298 K) [90]. b) Comparacion de las curvas
analiticas para la funcion dieléctrica del Pb medida a 298 K (rosa), 293 K (roja),
78 K (negra) y 4.2 K (azul) [92], en el recuadro inferior derecho se presentan las
curvas de reflectancia medida en este trabajo (verde) y las calculadas a las diferentes
temperaturas (rosa, roja, negra y azul), las cuales podemos apreciar que tienen la
misma tendencia, pero a bajas temperaturas (78 y 4.2 K) aparece el maximo asociado
a la interaccion SOI, dicha interaccion se manifiesta como la anomalia presente en la
curva azul (4.2 K) en el recuadro superior derecho.

experimentalmente en este trabajo (verde), notamos que conforme disminuye T, apa-
rece un maximo alrededor de 520 nm, asociado con una fuerte interaccioén espin-érbita
(SOI por sus siglas en inglés) [92], reflejada con una distorsiéon menor en la respuesta
plasmonica a bajas temperaturas (recuadro superior izquierdo). En nuestro caso a
temperatura ambiente, no notamos ningun efecto en la respuesta plasmoénica de las
metapeliculas de Pb alrededor de 520 nm, pero a temperaturas més bajas, podria
presentar algunos cambios en las propiedades 6pticas y de transporte eléctrico debido

a la interaccion espin-orbita.
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4.2. Respuesta eléctrica de peliculas no texturizadas

y metapeliculas

En esta seccion se presentaran las mediciones eléctricas R(T) y R(d) in situ, lleva-
das a cabo en las peliculas no texturizadas (muestras de referencia) y las metapeliculas
(éstas solo en substratos de Nds) de los materiales utilizados (Bi, Ag y Pb). Donde

el grosor de las peliculas fue de 60 nm.

Para cada material se presentaran primero las mediciones R(T), llevadas a cabo
en condiciones de obscuridad y bajo iluminacién, tanto en la pelicula no texturiza-
da como en las metapeliculas (para observar si la morfologia de las MP afecta las
propiedades de transporte eléctrico), éstas ultimas iluminando particularmente con
la longitud de onda a la cual se encuentra su RPS, para observar si existe un efecto
de los plasmones con los electrones de conduccién, afectando asi las propiedades de
transporte eléctrico. Posterior a iluminar la muestra con las diferentes longitudes de
onda, se llevd a cabo una segunda medicién en obscuridad para observar si existe un
deterioro en la muestra por la iluminacién. Por otro lado, el depésito del material en
los Nds solo se puede realizar con el substrato a T ambiente (debido a su fragilidad),

mientras que en vidrio si se puede variar la T del substrato.

Posteriormente, se mostraran los resultados de las mediciones in situ R(d), recor-
dando que el objetivo es en el caso del Bi encontrar el grosor critico en el cual ocurre
la transicion SM-SC debida al ECC y llevar a cabo estas mediciones en los otros
materiales para hacer una comparacion con el Bi. En estas mediciones se utilizaran

las siguientes relaciones matemaéticas para hacer ajustes a los datos experimentales:
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b

» Para el Bi, a partir de la Ecuacion (2.67): 0, = + - e #raZ | de la cual

1
d(po+sT)
se habl6 en la seccion Transicion Semimetal-Semiconductor debida al efecto de
confinamiento cudntico en el Bismuto. Se tomaré el inverso y se dividira entre

d, para de esta manera tener la expresion en términos de la resistencia eléctrica

(que es el parametro medido experimentalmente):

R ! (A1)

b
Po-ll-sT +ad-e wre

Por medio de este modelo, se ajustara a los valores mas pequenos de grosores
donde se detectd continuidad eléctrica (ya que en teoria este modelo es valido
para grosores menores que el grosor critico) hasta que comience a alejarse de los
datos experimentales y se extrapolard la curva a los grosores més grandes. Lo
anterior se hara para cada temperatura de depoésito del substrato, permitiéndo-
nos en cada caso estimar el valor de la constante b y un grosor (dc;,,f) que es
el grosor en el cual la pelicula se encontraria completamente en estado SC, ver

Apéndice C, Figura C.3.

= Por otro lado, mediante la ecuacion R = pﬁ, que es un modelo ideal para
la resistencia eléctrica de materiales en bulto (en nuestro caso un semimetal),
donde a es el ancho, [ longitud y d grosor de la pelicula (como se muestra en la
Figura 4.13), si se considera que nuestro material tiene un comportamiento ideal,
podemos escribirla como R = £ (ya que por la geometria de nuestro sistema
a=l), donde p es la resistividad en bulto del material. Se realizara un ajuste a
grosores grandes (de 400 a 500 nm), suponiendo que la pelicula ya se encuentra
en estado semimetéalico (y se comporta de manera ideal) y se extrapolara la

curva a los grosores mas pequenos.
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Figura 4.13: Representacion de un material (en forma de barra), donde se muestran
las distancias a el ancho, [ longitud y d grosor. Su resistencia eléctrica estara dada
en términos de sus parametros geométricos como: R = pé.

= Posteriormente, se buscaré el punto donde se cruzan las curvas extrapoladas de
los ajustes anteriores (para cada temperatura de deposito del substrato), dando
asi el grosor critico (dc) de la transicion SM-SC. Con los valores promedios de b

y dc (considerando que no dependen de la temperatura), se calculara el valor del

traslape de bandas con la relacion A = 3—3, para finalmente calcular el valor de
la brecha semiconductora: Fg = A (j—é — 1> a un determinado grosor d menor

que dc.

» Para el caso de Ag y Pb, (dado que no tendrian comportamiento de tipo SC), se

b

7, con a, b cons-

utilizard el ajuste para peliculas delgadas metélicas: R = § +
tantes y d el grosor de la pelicula [135], donde el primer término (proveniente de
la Ley de Ohm y parametros geométricos del material) toma peso para grosores
grandes, mientras que el segundo es atribuido a dispersiones de los electrones

en las caras de la pelicula, éste toma mayor peso a grosores menores (peliculas

metalicas ultradelgadas).
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4.2.1. Bismuto

Las mediciones R(T) para este material, se llevaron a cabo usando el Bi-AP y
primeramente sobre substratos de vidrio usando el sistema de evaporacién por crisol
(~ 20A/s) y el sistema de evaporacion por celda de efusion (~ 0.2A/s), a diferentes
T de deposito del substrato. En cuanto a las metapeliculas, se sintetizaron usando el
sistema de evaporacion por celda de efusion (~ 0.2A/s) con el substrato a T ambiente,
debido a que como se mostré en la Figura 4.4 con ésta tasa de deposito se tiene una

pelicula més homogénea. Los resultados se muestran a continuacion.

Figura 4.14: Curvas de resistividad eléctrica (p) en funcion de la temperatura (T),
para peliculas de Bi depositadas sobre substratos de vidrio: a) ~ 20A /s, b) ~ 0.2A /s
y ¢) ~ 0.2A/s con el substrato a 100 °C. En substratos con Nds con RPS en d) 445
nm, ¢) 532 nm y f) 830 nm. En los recuadros se muestra la longitud de onda con la
cual fueron irradiadas las peliculas.

Como se presenta en la Figura 4.14 a), b) y ¢), se tiene un comportamiento de tipo
semiconductor, donde podemos apreciar que las peliculas depositadas a ~ 0.2A /s son
menos resistivas, en particular cuando el substrato de vidrio se encuentra a 100 °C,
esto se atribuye a la menor granularidad (lo que provoca una mayor homogeneidad)
que presenta la pelicula (Figura 4.4), lo cual beneficia el transporte electronico de-

bido a que se tienen menos centros de dispersién. Por otro lado, cuando se iluminan
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con las diferentes longitudes de onda, en general se tiene un comportamiento similar,
en a) podemos ver que no existe ningin cambio bajo iluminacién de luz blanca y la
segunda medicion en obscuridad (que es después de iluminar), en el caso de b) y ¢),
se aprecia un cambio en los valores de resistividad los cuales pueden atribuirse a un

ligero calentamiento local al iluminar la muestra.

En cuanto a la Figura 4.14 d), e) y f) (que son metapeliculas de Bi), se apre-
cia que son menos resistivas en comparaciéon con la pelicula no texturizada b), lo
anterior se puede atribuir a las diferentes morfologias que tiene la pelicula al ser de-
positada sobre vidrio y sobre Nds (ver Figura 3.7), pero de igual manera se tiene el
comportamiento de tipo semiconductor. En este caso se iluminé en particular con la
longitud de onda a la cual se encontraba su RPS, pero no se observo ningtin cambio
significativo en sus propiedades de transporte eléctrico, podemos atribuir los cambios

de resistividad al iluminar a los calentamientos locales que sufre la metapelicula [136].

Posteriormente, con la finalidad de observar si encontrdbamos el grosor critico
(de) al cual ocurre la transicion semimetal-semiconductor (SM-SC) debida al efecto
de confinamiento cuantico (ECC), se realizaron las mediciones de resistencia eléctri-
ca (R) en funcion del grosor (d), de peliculas de Bi depositadas sobre substratos de
vidrio, usando la tasa de deposito de ~ 0.2A /s. Como se mencion6 anteriormente, a
diferencia de los trabajos publicados donde reportan la transicion SM-SC [26]-[34],
nuestra medicion es llevada a cabo in situ (sin exponer la muestra al ambiente, evitan-
do asi la posible oxidacion) y midiendo capa por capa de Bi depositado. Los resultados

se muestran en la Figura 4.15.
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Figura 4.15: a) Curvas de R(d) medidas in situ conforme se deposito el Bi en el
intervalo de ~ 9 a 500 nm, variando la temperatura del substrato de vidrio. b) Curvas
log(R) vs log(d) donde se muestra el valor de la pendiente, que es cercano a -1. ¢)
Figura representativa de la curva R(d), donde se realizaron los ajustes de los modelos
teoricos, para el estado SC (curva azul) y para el estado SM (curva roja), en el
recuadro se muestra el cruce de ambas curvas, que indica el valor del grosor critico
(dc). Para el resto de las temperaturas de deposito del substrato, consultar Figura
C.4 en Apéndice C).

Como se muestra en la Figura 4.15 a), cuando el Bi se va depositando sobre vidrio
se detecta continuidad eléctrica ~ 9 nm, para grosores menores debido a la morfo-
logia granular de la pelicula (ver Figura 4.1), los granulos quedan aislados, por lo
cual no se tiene dicha continuidad eléctrica. Ademas, siguiendo la Ecuacion (2.67):
Oz = m +a- e_ﬁ, la conductividad eléctrica del Bi depende del grosor (d)
y la temperatura (T), por lo cual se vario la T del substrato desde 30 hasta 100
°C, ver recuadro de la Figura 4.15 a), donde se aprecia un corrimiento de la curva a

menores grosores conforme T aumenta, esto puede atribuirse a que como se muestra
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en la Figura 4.4 a mayor temperatura del substrato la pelicula es mas homogénea,

pudiendo asi interconectarse los granulos de Bi antes para dar la continuidad eléctrica.

Por otro lado, podemos ver en la Figura 4.15 a) que una vez que se tiene la con-
tinuidad eléctrica (~ 9 nm), pareciera que se tienen dos intervalos de grosores con
comportamientos fisicos distintos: el primero que va de ~ 9 a 40 nm donde se tiene
una caida abrupta de R conforme d aumenta, mientras que en el segundo intervalo
~ 40 a 500 nm el cambio de la R es mucho menor (en comparaciéon con el primer
intervalo). Por el comportamiento antes descrito, esperamos que exista un grosor cri-

tico en el cual ocurre el cambio.

Dado que el Bi es un semimetal, para los grosores grandes (de 400 a 500 nm),

esperamos se tenga un comportamiento de material en bulto, donde la resistencia

l

-5, para comprobar

eléctrica se pueda describir por medio de la ecuaciéon: R = p
esto, se realiz6 la curva log(R) vs log(d), de esta manera obtenemos la ecuacion
log(R) = log (pé) —log(d), donde para el caso ideal, la pendiente de la recta seria -1
y como se aparecia en la Figura 4.15 b)), estos valores son muy cercanos a -1, por lo
cual podemos suponer que se tiene un comportamiento ideal para grosores grandes.
De esta manera y dado que por la geometria de nuestro sistema a=I[, podemos escribir

la resistencia eléctrica como R = £, donde p es valor de la resistividad eléctrica en

bulto para cada temperatura, dichos valores se muestran en la Tabla 4.1.

Como se observa en la Tabla 4.1, la resistividad calculada a temperatura de 30 °C
es comparable con los valores reportados para bismuto policristalino a temperatura

ambiente, en estado semimetalico, que se encuentra en el intervalo de 1.1 x 1079 a

3.6 x 1075 Qm [137, 138].
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’ Temperatura [°C] ‘ p [Qm] ‘
30 2.4602 x 107°
40 2.1325 x 107°
50 1.1420 x 107°
60 7.0389 x 10—°
70 4.6378 x 107°
80 6.0952 x 10~°
90 6.8793 x 10~°
100 5.8227 x 107°

Tabla 4.1: Resistividad eléctrica para el Bi en bulto, obtenida por medio de la Figura
4.15 b).

Por otro lado, para el intervalo de grosores de ~ 9 a 30 nm, se utiliz6 el modelo
matematico de la Ecuacion 4.1 [32] y se hizo un ajuste a los datos experimentales,
tomando intervalos de medio nanémetro desde el menor grosor donde se detecté con-
tinuidad eléctrica hasta donde la curva se alejaba de los datos experimentales (para
més detalle, consultar Apéndice C, Figura C.3), de esta manera se obtuvo un valor
para la constante b y un grosor (dc;,f) que es el grosor en el cual la pelicula se en-
contraria completamente en estado SC, los valores se muestran en la Tabla C.1 del
Apéndice C. Cabe mencionar que también se intentd ajustar el modelo que describe

a

la resistencia eléctrica en peliculas delgadas metélicas R = § + d%, pero éste no se

aproximoé a los datos experimentales del Bi.

Como se muestra en la Tabla C.1 del Apéndice C, el valor de b en promedio
es de alrededor de 9.241.6 eVnm?, lo cual es comparable con el reportado por S.
Xiao et al. [32] (~ 5.1 eVnm?), donde las discrepancias se atribuyen a los diferen-
tes métodos experimentales, ya que ellos sintetizan algunas muestras (por crecimiento
epitaxial) a determinados grosores y posteriormente miden su conductividad eléctrica,
mientras que nuestra mediciéon es para muestras obtenidas por evaporaciéon térmica

y la medicién de resistencia eléctrica es in situ, conforme se va depositando la pelicula.
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Como se muestra en la Figura 4.15 c), se puede obtener de manera cuantitativa
el valor del dc observando donde se cruzan los modelos tedricos que describen el

estado SM y el SC. Donde para el SC se utilizé la Ecuacion 4.1, la cual proviene

1

b
TotsT) T Q€ rT ), si despreciamos el primer término

de la Ecuacion 2.67 (0, =
m, ya que es para grosores muy pequenos y temperaturas muy bajas, obtenemos
la ecuacion para el estado SC despreciando la parte superficial de la pelicula que tiene
comportamiento metalico:

Re— 1t (4.2)

ad - e 2kTd?

La cual podemos igualar con R = £ (modelo para el estado SM) y obtener de mane-
ra algebraica el grosor de(algebraico) = , /W‘(QC), en el cual se cruzan los modelos
tedricos y que esta asociado con la transicion SM-SC debida al ECC. Los valores se
muestran en la Tabla C.1 del Apéndice C y como se puede observar el valor de dc
(geométrico) 25.2 £ 10.2 nm obtenido visualmente del cruce de las curvas del modelo
SM y SC (donde se considera el término metalico superficial de la pelicula), es muy
similar al dc(algebraico) = 25.5 £ 10.2 nm, obtenido analiticamente de igualar las
ecuaciones que describen ambos estados (aqui sin considerar la aportacion metéli-
ca de la superficie de la pelicula). Por lo anterior podemos concluir que el término
metalico superficial de la pelicula (que toma peso para grosores muy pequenos y tem-
peraturas bajas) es despreciable en nuestro intervalo de grosores y temperaturas de
trabajo. Cabe mencionar que, los valores de b y dc se obtuvieron como promedios de

los valores obtenidos a las diferentes temperaturas de depoésito del substrato, supo-

niendo que son independientes de T.

Con los valores promedio de b y dc (algebraico), se calculd el valor del traslape
de bandas (suponiendo que no depende de la temperatura) con la Ecuacion 2.69:
A = 28.1 £ 0.5 meV, el cual se encuentra dentro de los valores reportados obtenidos
de manera experimental (18 - 38.5 meV), por medio de resonancia de ciclotron en
cristales de Bi a temperaturas de 4 K y por mediciones de impedancia en bismuto

monocristalino [139, 140]. Lo anterior muestra confiabilidad en nuestras mediciones,



CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 84

ya que que a pesar de que se han utilizado métodos experimentales diferentes, el va-
lor de A cae dentro de lo reportado. Cabe mencionar que, de manera tedrica se han
obtenido valores de A, pero estos no muestran una consistencia ya que dependiendo
del método utilizado, el intervalo de valores obtenido es muy amplio, de 45 - 107 meV
[141]. Finalmente con el valor del traslape y la Ecuacion 2.61 es posible calcular el
valor de la brecha de energia SC que se forma para grosores menores al dc;,s (que
son los grosores donde se garantiza que la pelicula se encuentra en estado SC). Por

ejemplo para un grosor de 15 nm, el valor de la brecha seria Eg=>53.1 £1.7 meV

Por otro lado, una forma de verificar la coherencia de nuestros datos experimen-
tales consistié en comparar los resultados de dos mediciones diferentes. Para ello,
utilizamos los datos de las curvas R(T) que se presentan en la Figura C.6 del Apén-
dice C. A partir de estos datos, calculamos los valores de R para diferentes grosores
(d) a una temperatura constante (T=313 K). Utilizamos estos valores para generar

los puntos experimentales que se muestra en la Figura 4.16.

Luego, empleamos los parametros obtenidos de los ajustes SC (para grosores pe-
quenos) y SM (para grosores grandes), como se muestra en la Figura C.4 del Apéndice
C (curvas azul y roja respectivamente). Estas curvas representan el comportamien-
to a partir de mediciones R(d) a 313 K. A continuacién, trazamos estas curvas de
comportamiento SC y SM (azul y roja respectivamente en la Figura 4.16 sobre los
puntos R(d) obtenidos a partir de las mediciones R(T). La coincidencia razonable
entre los ajustes (obtenidos a partir de una medicién) y los puntos experimentales
(obtenidos de una manera diferente) nos permite concluir que existe coherencia en

nuestros valores experimentales obtenidos.
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Figura 4.16: Curva R(d) obtenida de las curvas de la Figura C.6 del Apéndice C a

una temperatura de 313 K, la curva azul es el modelo teérico R = 1 —
m+ad-67W

mientras la curva roja proviene del modelo R = <, usando los parametros obtenidos

del ajuste a la curva R(d) a 313 K que fue medida in situ.

Ademés, dado que se ha reportado que en peliculas de Bi obtenidas por crecimien-
to epitaxial en substratos de mica y silicio, la dependencia de la brecha de energia
(Eg) con el grosor (d) es proporcional a 1/dP, con p = 0.56 [142]. Para observar la

dependencia de nuestros datos experimentales, en nuestras curvas R(d), se realizaron

1

__b _
W_y_ad.e 2kTdP

en la Figura C.5 del Apéndice C, cuando p=0.56 (curva azul), se ajusta a una menor

los ajustes con la siguiente ecuacion: R = . Como se puede observar
cantidad de datos experimentales, en comparacion de cuando usamos p=2, del modelo
ideal de Sandomiskii (curva roja) donde se aprecia que dicho modelo se ajusta a una
mayor cantidad de datos experimentales, de hecho, se dejo libre el parametro p, dan-
do que el mejor ajuste es cuando p=2.18. Con lo anterior concluimos que el modelo
teorico que mejor describe nuestros datos experimentales es el modelo de Sandomiskii

(el cual es el utilizado en el desarrollo del proyecto).
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Por otro lado, la medicion in situ R(d), también se llevé a cabo utilizando Cg como
substrato, debido a que el Cgg puede influir en las propiedades de transporte eléctrico
ya que es un material avido de capturar electrones, los resultados se presentan en la

Figura 4.17.

Figura 4.17: Curvas R(d) medidas in situ conforme se deposito el Bi sobre Cgp a T
ambiente y 100 °C, en el recuadro se presentan las curvas log(R) vs log(d).

Como se muestra en la Figura 4.17, la primera diferencia que observamos en
comparacion con la pelicula depositada en vidrio (Figura 4.15) es que los valores
de R para los grosores donde se detecta continuidad eléctrica son dos o6rdenes de
magnitud mayores, este fenémeno lo atribuimos a dos efectos (uno mas predominante

que el otro):
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= El primero y méas predominante, es que como se mencioné anteriormente existe
una interdifusion de metales en el Cgy [143| (en este caso particularmente Bi),
por lo que para los grosores donde comienza a detectarse la continuidad eléctrica
~ 9 nm, la pelicula de Bi es tan delgada que lo que medimos en si es la pelicula
de Cgp dopada con atomos de Bi (ver Figura 4.18) y al ser el Cgo un dieléctrico,
se tienen valores de R mucho més grandes que la pelicula de Bi depositada sobre

vidrio.

Figura 4.18: Diagramas esquematicos donde se muestra a) la interdifusion de atomos
de Bi entre los intersticios de las moléculas de Cgy (que son mucho mas grandes que los
atomos de Bi), b) posteriormente se comienza a formar una pelicula delgada continua
de Bi en la superficie de las moléculas de Cgg.

= Kl segundo y menos predominante, es que se ha reportado que monocapas o
bicapas de peliculas metalicas o semiconductoras, transfieren carga hacia molé-
culas de Cgo [144]-[147], por ejemplo en el caso del Al se estima se transfieren
6 electrones por molécula de Cgy [148], en W y WOy, la transferencia es de 1
electron por molécula de Cg [149], mientras que en el caso particular del Bi
esta transferencia de carga se ha considerado despreciable [150], es por ello que

lo consideramos como menos predominante en comparacion con la interdifusion.

Por otro lado, para estas muestras de Bi sobre Cgg (ver Figura 4.17) se trato de
realizar los ajustes del modelo de la Ecuacion (4.1) y el de peliculas metalicas del-
gadas, en los grosores donde se comienza a detectar continuidad eléctrica (la caida
abrupta de R), observando que ninguno de los dos se ajustaba a nuestros valores

experimentales (ver Figura C.7 en el Apéndice C), esto lo atribuimos a que como se
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menciond anteriormente, se tiene un compuesto de Cgy con atomos de Bi. Por otro
lado, cuando se hace la curva log(R) vs log(d) (recuadro de la Figura 4.17), se observa
un comportamiento diferente a cuando se utilizé de substrato el vidrio, ya que se ob-
serva que el valor de la pendiente no es cercano a -1 (ver Figura 4.15 b)), este cambio
puede atribuirse a la diferente morfologia que presenta la pelicula de Bi dependiendo

del substrato, lo cual se mostré en la Figura 4.4.
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4.2.2. Plata

Para este material al igual que el Bi, se deposito sobre substratos de vidrio y Cg,
pero solo se encontré continuidad eléctrica cuando se utilizo la tasa de deposito de
~ 80A/s (las curvas R(T) se muestran en la Figura 4.19), ya que como se aprecia en
la Figura 4.6, la tasa de depoésito de ~ IOA/ s hace la pelicula muy inhomogénea y

esto provoca que no se tenga continuidad eléctrica.

Figura 4.19: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funciéon de la temperatura (T),
para peliculas de Ag sobre a) vidrio y b) Cgp. Se muestra la longitud de onda que se
utilizo al iluminar la pelicula. En el recuadro se presentan imagenes SEM de ambas
muestras.

Como se observa en la Figura 4.19, las curvas R(T) tienen un comportamiento
lineal en funcién de la temperatura, lo cual es tipico en los metales [43], pero cuan-
do se utiliza como substrato el Cgy la resistencia es casi 20 veces menor comparada
cuando se utiliza el vidrio, esto podemos atribuirlo a que si bien el material es méas
granular en Cg (ver el recuadro en la Figura 4.19), los granulos estan completamente

interconectados a diferencia de cuando el deposito es en vidrio.

En cuanto a las metapeliculas, se observd que en los substratos con nanodomos,
se tiene continuidad eléctrica utilizando ambas tasas de deposito. En la Figura 4.20
a), se muestran las curvas R(T) de una metapelicula sintetizada a ~ 80A /s con RPS

en 445 nm, mientras que en b) la muestra fue sintetizada a ~ 10A /s, recordando que
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para esta tasa de deposito se tienen RPL en 460 nm.

Figura 4.20: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funciéon de la temperatura (T),
para metapeliculas de Ag depositadas a a) ~ 80A /s y b) ~ 10A/s. En los recuadros
se muestra la longitud de onda con la que fueron irradiadas.

Como se aprecia en la Figura 4.20, al igual que en el vidrio y Cg las curvas tienen
un comportamiento metalico lineal y los cambios en los valores de R al iluminar los
atribuimos a un calentamiento local provocado por el laser, mientras que la diferencia
entre la primera medicion en obscuridad (curva negra) y la segunda después de ilumi-
nar (curva gris) la atribuimos a un deterioro que sufre la muestra por el calentamiento

antes mencionado [136].

Por otro lado, se realizaron las mediciones R(d) in situ de una pelicula de Ag
depositada sobre vidrio y otra sobre Cgg, los resultados se presentan en las siguientes

Figuras.
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Figura 4.21: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funcion del grosor (d), para pelicu-
las de Ag depositadas a ~ 80A /s, sobre substratos de vidrio y Cgg a T ambiente, a) en
el intervalo de 0 a 100 nm. b) datos experimentales y el ajuste tedrico para peliculas
metalicas [135] (curvas rojas) para Ag depositada sobre vidrio y en el recuadro se
muestra sobre Cgy.

Como se observa en la Figura 4.21 a), las curvas R(d) tienen un comportamiento
similar al que se observo con el Bi, se tiene un decremento dréastico de la R en cuanto se
comienza a detectar continuidad eléctrica, el intervalo de 13 a 15 nm para el substrato
de vidrio y de 22 a 25 nm para el Cg, en este tltimo caso la curva se recorre ~ 10
nm a mayores grosores y se detecta continuidad eléctrica para mayores valores de
resistencia. Por otro lado, en la Figura 4.21 b) se ajust6é el modelo matematico que
describe la resistencia eléctrica en peliculas delgadas metélicas (curvas rojas) y como
se puede apreciar, a diferencia del Bi este modelo se ajusta a los datos experimentales,
es decir, la plata se encuentra en estado metalico. Cabe mencionar que el modelo
tedrico de la Ecuacion (4.1) no se ajusta para los datos experimentales obtenidos de

la plata (donde este modelo si se ajusto en el caso del Bi).
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4.2.3. Plomo

Para este material, como se mencioné anteriormente solo se tiene continuidad
eléctrica cuando se utiliza la tasa de deposito de ~ 0.2A/s (sistema de evaporacion
por celda de efusion), por lo cual las mediciones R(T) se realizaron con esta tasa de

deposito, primero sobre substratos de vidrio y Cgy, como se muestra a continuacion.

Figura 4.22: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funcion de la temperatura (T), para
peliculas de Pb depositadas sobre: vidrio (curvas solidas y escala vertical izquierda)
y sobre C60 (curvas punteadas y escala vertical derecha). Se muestra la longitud de
onda que se utilizo al iluminar la pelicula. En el recuadro se presentan imagenes SEM
de ambas muestras.

Como se observa en la Figura 4.22, las curvas R(T) tienen en general un comporta-
miento lineal, lo cual es tipico en los metales (cerca de la temperatura de Debye), pero
con la diferencia que cuando usamos como substrato el C60 la resistencia es casi 20
veces menor, esto podemos atribuirlo a que si bien la pelicula se vuelve més granular

(ver recuadro en la Figura 4.22), estos granulos estan mas interconectados (hay menos
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discontinuidades) que cuando usamos de substrato el vidrio (similar al caso de la Ag).

En cuanto a las metapeliculas, se sintetizé una con RPS en 650 nm, las curvas

R(T) se muestran en la Figura 4.23.

Figura 4.23: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funcion de la temperatura (T),
para una metapelicula de Pb con RPS en 650 nm. Se muestra la longitud de onda
que se utilizo al iluminar la pelicula.

Como se aprecia en la Figura 4.23, se tiene un comportamiento lineal de las curvas
R(T) y al igual que con Bi y Ag no se observa un cambio aparente en el comporta-
miento de la curva cuando se ilumina con la longitud de onda de RPS a la cual se
encuentra la metapelicula. En la siguiente seccion se dara una explicacion general del

porque no se observo dicho fendémeno.
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Por otro lado, se realizaron mediciones in situ de resistencia eléctrica (R) en fun-
cion del grosor (d) de la pelicula, para ello se utiliz6 el sistema de evaporacién por
celda de efusion para tener la pelicula continua eléctricamente y la tasa de depdsito
de ~ 0.2A/ s. Ademas, el depdsito se hizo sobre substratos de vidrio y de Cgo. En la

Figura 4.24, se muestran las curvas R(d) de éstas peliculas.

Figura 4.24: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funcion del grosor (d), para pe-
liculas de Pb depositadas a ~ O.2A/ s, sobre substratos de: a) Vidrio a temperatura
ambiente y a 100 °C, en el recuadro se presentan las curvas log(R) vs log (d). b) Vidrio
y Cgo depositados a T ambiente, en el recuadro se muestran los datos experimentales
y el ajuste tedrico para peliculas metélicas (curvas rojas).

Como se aprecia en la Figura 4.24 a), las curvas R(d) para la pelicula de Pb de-
positada a T ambiente y a 100 °C en general tienen el mismo comportamiento, con la
diferencia que la de 100 °C esta recorrida ~ 6 nm a mayores grosores y su resistencia
eléctrica comienza ~ 2500 €2, a diferencia de la depositada sobre vidrio que comienza
~ 1000 €2 (en general su comportamiento es muy similar al del Bi y Ag). La diferencia
en los valores de R (entre la depositada a T ambiente y 100 °C, puede ser atribuida a
la morfologia, ya que como se mostro en la Figura 4.9 a mayor T la pelicula se vuelve
mas homogénea. En cuanto a la pelicula depositada sobre Cg, se observa el mismo
comportamiento que en vidrio, pero a diferencia del Bi no se observan los cambios en
los valores de R cuando se utiliza el Cgg, esto puede deberse a que el Pb no tiene esa

interdifusiéon antes mencionada en el Cgg.
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En cuanto a la gréfica log(R) vs log(d) (ver recuadro de la Figura 4.24 a)), se
observa un comportamiento lineal para grosores mayores a 60 nm, se muestra el valor
de la pendiente de estas rectas el cual indica que la dependencia del d con la R es
cercano a -1 (Pb/Vidrio a T ambiente, Pb/Vidrio a 100 °C y Pb/Cg), y como se
discutio en la seccion de Bi, idealmente para los materiales en bulto esta dependencia
es -1. Mientras que para los grosores donde recién se tiene continuidad eléctrica, se
ajusto el modelo que describe la resistencia eléctrica en peliculas delgadas de metales
y como podemos apreciar en la Figura 4.24 b), este modelo se ajusta razonablemente

bien en ambos substratos a los grosores donde recién se tiene continuidad eléctrica.

Finalmente, se tuvo la oportunidad de realizar una medicion R(T), pero utilizando
un equipo que permite bajar la temperatura hasta ~ 2 K y dado que la temperatura
critica superconductora del Pb es de las mas altas a presiéon ambiental en los metales
elementales (~ 7.2K [116]), se llevaron a cabo mediciones R(T) en condiciones de
obscuridad para una pelicula no texturizada y una metapelicula de Pb, para de esta
manera observar si la morfologia peridédica tenia un efecto en la temperatura critica

superconductora. Los resultados se muestran en la Figura 4.25.
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Figura 4.25: Curvas de resistencia eléctrica (R) en funcion de la temperatura (T'), para
una pelicula no texturizada y una metapelicula de Pb. Estas mediciones se llevaron
a cabo en un sistema que permite bajar la temperatura hasta ~ 2K.

Como se aprecia en la Figura 4.25, la R de la metapelicula es menor en compara-
cion con la pelicula no texturizada (lo cual sucede con los otros materiales utilizados
en esta investigacion), pero se observa que la Tc no cambia en ninguna de las dos
muestras, por lo cual la morfologia de la metapelicula no afecta esta propiedad del

material.
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4.3. Discusién general

Como se presentd en la seccion Andlisis y discusion de resultados, la morfologia
hexagonal de las metapeliculas nos permite excitar RPS en determinadas longitudes
de onda en el intervalo UV-Vis-IR de los materiales utilizados en la investigacion: Bi,
Ag, Pb, Al y Nb (para los ultimos dos consultar Apéndice B). En la Figura 4.26, se
muestra una gréafica con las curvas analiticas calculadas y los puntos experimentales

obtenidos para nanodomos y nanoconcavidades.

Figura 4.26: Curvas analiticas y puntos experimentales de Nds (tridngulos rellenos) y
Nes (circulos huecos), para Bi (negro), Ag (verde), Pb (rojo), Al (azul) y Nb (gris).
El color del simbolo corresponde con el de la linea continua (punteada para Al y Nb)
que es la curva analitica asociada a cada elemento.
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Como se aprecia en la Figura 4.26, en general los puntos experimentales quedan
recorridos hacia mayores longitudes de onda en comparaciéon con las curvas analiticas,
como se menciond previamente, esto se atribuye a las dispersiones producidas por las
irregularidades en la superficie [129], al grosor finito de la pelicula [130] y a su granu-
laridad. Ademas, en las Ncs se pueden producir resonancias plasmonicas localizadas
(RPL) [100], esto ultimo explica el por qué en los espectros de reflectancia, el minimo

asociado a las resonancias plasmonicas es méas definido en las Ncs que en los Nds.

Por otro lado, si bien la Ag y Al son conocidos como materiales plasmonicos efi-
cientes; el primero es un material costoso y debido a su TI en 318 nm [67] no nos
permite excitar RPS cerca de este valor, ademés que la respuesta plasmoénica depende
de la tasa de deposito; en cuanto al Al si bien es mas barato que la Ag, su TI en 826
nm [66] nos limita la respuesta plasmoénica. En cuanto al Pb, si bien en el intervalo
Vis-IR no cuenta con transiciones interbanda, si las tiene en el UV (entre los 200 y
300 nm [88]), ademas que no es considerado como un material plasmonico para apli-
caciones debido a su toxicidad. En cuanto al Bi, de entre los materiales estudiados es
de los més accesibles econémicamente, su respuesta plasmoénica no depende de la tasa
de deposito, al no tener TI en el intervalo UV-Vis-IR y mostrar que se pueden tener
RPS en dicho intervalo con peliculas continuas eléctricamente (lo cual no habia sido
posible hasta la fecha, si no solo en nanoparticulas), lo posiciona como un candidato

plasmonico no toxico y biocompatible.

Cabe mencionar que a diferencia de Ag, Al, Pb y Nb (en los cuales su respuesta
plasmonica es debida a electrones libres), en el Bi su respuesta plasmonica se da por
una TT en el lejano IR, lo cual hace que la parte imaginaria de la funciéon dieléctrica
sea negativa, dando asi las condiciones para poder excitar RPS con la morfologia de
las metapeliculas. Esto abre las puertas a la investigaciéon de nuevos materiales plas-
monicos, no necesariamente metalicos, los cuales podrian reducir costos o mejorar la

eficiencia de los dispositivos optoelectronicos.
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En cuanto a las propiedades de transporte eléctrico, podemos observar que en
todos los casos la morfologia de las metapeliculas reduce la resistencia eléctrica, en
comparacion con una pelicula no texturizada, esto podemos atribuirlo a que como se
muestra en la Figura 3.7, las peliculas depositadas sobre el substrato de nanodomos
tiene una morfologia diferente a la depositada en vidrio (pelicula no texturizada),
dicha morfologia puede tener influencia en la dispersion de los electrones de conduc-
cién modificando las propiedades de transporte eléctrico, haciendo que se tenga una
menor resistencia eléctrica cuando es depositada en nanodomos (comparada cuando

se deposita en vidrio).

En cuanto al Bi a diferencia de la Ag o Pb, el tener una pelicula delgada continua
eléctricamente no depende de la tasa de deposito. Por otro lado, notamos que al ilu-
minar las metapeliculas con la longitud de onda a la cual se encontraba su RPS, no
producia algtin cambio notable en las propiedades de transporte eléctrico (particu-
larmente en su resistencia eléctrica), atribuimos esto a la temperatura, ya que en los
reportes donde encuentran la evidencia de interaccion del plasmoén con los electrones
de conduccion (plasmaron), lo hacen a temperaturas por debajo de los 20 K [70, 75]
(lo cual es menor a nuestro intervalo de trabajo). Ademas, otro factor puede ser la
potencia de iluminacién, la cual fue baja para evitar el deterioro de la muestra al

utilizar potencias altas [136].

Por otro lado, en las mediciones R(d) in situ para el Bi, por medio de los ajustes
de los modelos teoricos, se obtuvieron los valores de resistividad eléctrica, la constante
b y el dec (con ellos fue posible determinar un valor del traslape de bandas) los cuales
muestran consistencia al compararlos con los reportados en la literatura, pero con
la diferencia que nuestra mediciéon (en comparacion con las reportadas) es llevada a
cabo in situ, registrando el valor de resistencia en funcién del grosor conforme se va
depositando el material, de esta manera consideramos adecuados nuestros métodos
experimentales para la obtencion de datos y nuestro ajuste por medio de modelos

tebricos.
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En cuanto a nuestras curvas R(d) (Figura 4.15 a)) no se observaron las oscilaciones
en la resistividad eléctrica (para grosores d mayores y multiplos de dc) debidas al ECC
[123]. Atribuimos esto, a que dichas oscilaciones (que se dan en multiplos de dc), solo
se presentan a temperaturas por debajo de los 78 K (fuera de nuestro intervalo de

trabajo), como se present6 en la Figura 2.16).



Capitulo 5

Conclusiones

= Mediante el proceso de anodizaciéon electroquimica de placas de Al, es posible
obtener y manipular las dimensiones de un substrato nanoestructurado con
geometria hexagonal periddica. Ademaés, al depositar peliculas delgadas de 60
nm de grosor es posible obtener las denominadas metapeliculas (con continuidad

eléctrica) de Bi, Ag y Pb.

= Por medio de mediciones de reflectancia en el intervalo UV-Vis-IR, en las me-
tapeliculas de Ag y Pb se observaron minimos en determinadas longitudes de
onda que asociamos a RPS (por electrones libres), donde un modelo tedrico se

ajusta de manera razonable a los resultados obtenidos.

» Por medio de la texturizacion de las metapeliculas de Bi, se excitaron RPS en
el intervalo UV-Vis-IR (vistas como minimos en los espectros de reflectancia),
recordando que la respuesta plasmonica de este material en este intervalo no se
da por electrones libres, si no por una TI en el IR lejano que da las condiciones
necesarias de la funcion dieléctrica para tener esta respuesta plasmonica, lo cual
solo habia sido reportado en nanoparticulas. De igual manera el modelo tedrico

se ajusta de manera razonable a los resultados experimentales obtenidos.
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= La temperatura del substrato y tasa de deposito, son factores importantes en
la morfologia de las peliculas, ya que de ello depende que se tengan peliculas
continuas eléctricamente (como en el caso del Pb), direcciones cristalograficas
preferenciales (como en el caso del Bi) y respuestas plasmonicas diferentes (como

en el caso de la Ag).

» A través de mediciones de R(T) de las metapeliculas, bajo condiciones de obs-
curidad y de iluminacién, en particular iluminando con longitudes de onda a la
cual se encuentra su RPS; no se observo algtun efecto directo con las mediciones
de resistencia eléctrica al excitar los plasmones. Lo anterior lo atribuimos a que,
para que exista la interacciéon de los plasmones con los electrones de conducciéon
(plasmarén) y ésto provoque cambios en las propiedades eléctricas del material,

debemos trabajar a temperaturas por debajo de los 20 K.

= En el caso del Bi, por medio de las mediciones R(d) in situ y ajustes de mode-
los tedricos, se encontr6 que el grosor critico (para peliculas depositadas sobre
vidrio) al cual ocurre la transicion SM-SC se encuentra al rededor de los 25 nm.
Ademaés, nuestros resultados muestran consistencia y son comprables con los

valores reportados en la literatura.

= Para Bi depositado sobre substrato de Cgg se encontrd que, a diferencia del
vidrio, en los grosores donde comienza a detectarse continuidad eléctrica (~ 9 a
12 nm), los valores de R aumentan dos 6rdenes de magnitud, lo cual se atribuye

a una interdifusion de 4tomos de Bi en las moléculas de Cgg.



Apéndice A

Anodizacion electroquimica y

substratos nanoestructurados

El proceso de anodizacion consiste en llevar a cabo de manera controlada la oxida-
cion electroquimica de un metal, en nuestro caso, aluminio, dicha oxidacién se realiza
en una celda electroquimica utilizando como electrolitos mezclas de acidos como: sul-
farico, oxalico, fosforico y citrico [151]. En la Figura A.1 se presenta un esquema del

Proceso.

Figura A.1: Representacion de la formacion de alimina anodica porosa (AAP). Se
observa la nucleacién del poro, su crecimiento, la capa de 6xido de Al, las interfaces
oxido-electrolito, oxido-metal y la direccion del campo eléctrico (E) aplicado mediante
la diferencia de potencial. Adaptada de [152].
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Al aplicar la diferencia de potencial entre los electrodos se genera una corriente en
la superficie del Al, la cual encuentra poca resistencia y va disminuyendo debido a la
formacion de una capa de 6xido de Al. Aqui comienza el crecimiento de los poros me-
diante dos procesos locales simultdneos y competitivos: uno de ellos es el crecimiento
del 6xido de Al asistido por el E en la base de los poros y el otro, es la disolucion del
oxido en la interfase que se encuentra en contacto con el electrolito [152], ver Figura
A.1. La distribucién del campo eléctrico sobre la superficie de la placa de aluminio es
uniforme a nivel macroscopico, pero no lo es a nivel microscopico debido a las fronte-

ras de grano, huecos, dislocaciones, impurezas e imperfecciones del material [153].

Durante el proceso de anodizado electroquimico, podemos obtener informacion del
crecimiento de la alimina anodica porosa (AAP) en una curva corriente vs tiempo,

en la cual podemos observar tres etapas (ver recuadro de la Figura A.2):

1. La caida de la corriente se debe a la formacién de una capa compacta de AAP

en la superficie del Al, lo que hace que aumente la resistencia.

2. Se observa un aumento de corriente, que se debe a una reaccién denominada
disolucion asistida por campo (FAD por sus siglas en inglés), la cual reduce la

resistencia de la capa de 6xido [154].

3. La corriente constante, se debe a que la AAP alcanza el equilibrio de crecimiento

y disolucién, de esta manera la resistencia ya no cambia [155]-[157].
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Figura A.2: Curva de corriente en funcién del tiempo, es apreciable que cada que
se aumenta el voltaje aplicado, la corriente aumenta y comienza a disminuir hasta
estabilizarse. En el recuadro se muestran los tres procesos de crecimiento de la AAP,
de una de nuestras muestras.

Tras el proceso de anodizado, en ambas caras de la placa de Al se forma la alimina
anodica porosa, como se ilustra en la Figura A.3. Experimentalmente el tamano de
los poros, de la celda y de la capa barrera de 6xido de Al son directamente proporcio-
nales al voltaje aplicado durante el proceso de anodizado. Sin embargo, otro factor

que influye en los parametros geométricos es el electrolito utilizado [158]-[160].

La placa de Al anodizada, es sometida a diferentes procesos quimicos (que se
detallan en la seccion de Desarrollo Experimental), con la finalidad de obtener los
substratos nanoestructurados. Como se aprecia en la Figura A.4 se obtienen dos tipos
de nanoestructuras con geometria periddica hexagonal: una denominada nanodomos
(Nds) que es AAP (un aislante) y otra, denominada nanoconcavidades (Ncs) que es

Al (un conductor).
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Figura A.3: Diagramas esquematicos de la seccion transversal de una placa de Al
anodizada, indicando sus parametros geométricos. Adaptada de [161].

Las placas de Al deben pasar por un proceso de recocido y una limpieza quimica
de la superficie antes del anodizado electroquimico. Como apreciamos en la Figura
A.5, el proceso de recocido, que permite tanto el aumento del tamano de grano,
como liberar esfuerzos mecanicos del material y hacer que se tenga una orientacion
cristalina preferencial (ver Figura A.6), nos da como resultado un arreglo hexagonal
ordenado (Figura A.5 a)). Por otro lado, sin el recocido se tendran algunos centros
de nucleacion (debido a posibles fronteras de grano) que nos dara un arreglo menos
ordenado (Figura A.5 b)); mientras que la limpieza quimica de la superficie evita que

se formen las irregularidades mostradas en la Figura A.5 c).
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Figura A.4: Imagenes SEM de substratos periédicos con geometria hexagonal de Na-
nodomos (Nds) a) vista superficial y b) vista transversal. Nanoconcavidades (Ncs)
c) vista superficial y d) vista transversal. En ellos se muestra lo que se denomina
distancia interdomo y distancia interconcavidad, respectivamente.

Como se puede ver en la Figura A.6, se obtuvieron los espectros de RX de las pla-
cas de Al de ambas purezas antes y después del recocido. En la de alta pureza (AP)
es apreciable que después del recocido desaparece la orientacion (220), mientras que
en la de baja pureza (BP) se mantiene, pero en ambos casos nos da una orientacion

preferencial en el plano (200).

Debido a que, para los objetivos principales de esta investigacion, se emplean las
nanoestructuras periddicas, se utilizo el AI-AP para la sintesis de los substratos con
Nds o Necs. En la Figura A.7 a), se presentan los puntos experimentales de las distan-
cias interdomo e interconcavidad en funcién del voltaje aplicado durante el proceso
de anodizacion. Mientras que en la Figura A.7 b), se muestra la profundidad de las

concavidades (h) en funcion de la distancia interconcavidad (D).
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Figura A.5: Nanodomos obtenidos de placa de AI-AP, donde a) Se llevaron a cabo
todos los procesos de recocido y limpieza antes del anodizado, b) No se realizo el
proceso de recocido y ¢) No se realizé el proceso de limpieza quimica.

Para los puntos experimentales de la Figura A.7 a) podemos ver una dependencia
lineal, por lo cual ajustamos una linea recta para los domos (linea azul) y otra para
las concavidades (linea roja) y como se puede ver por sus ecuaciones asociadas, las
pendientes son muy similares, esto es porque en teoria los Nds son el negativo de
las Ncs, por lo cual sus pardmetros geométricos deben ser muy similares, que es lo
que observamos experimentalmente. Por otro lado, la Figura A.7 b) nos muestra que
a mayor distancia interdomo la profundidad de la concavidad es mayor (dando una
relacion lineal) y dado que los domos son el negativo de las concavidades, se tendria

que a mayor distancia interdomo la altura del domo sera mayor.
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Figura A.6: Espectros de RX, antes y después del recocido de placas de Al a) Sigma-
Aldrich (AP) y b) LUMEN (BP 94.98 %), con impurezas de 1.88 % Siy 3.14 % Fe.. En
ambas se observa una orientacion preferencial en el plano (200) después del recocido,
en los recuadros se presenta una imagen SEM de la morfologia de Nds obtenida en
cada caso.

Figura A.7: a) Puntos experimentales de distancias interdomo (D) e interconcavidad
(D,) en funcion del voltaje aplicado durante el proceso de anodizacion. Para cada
caso se ajusto una recta a los valores medidos. b) Profundidad de la concavidad (h)
en funcion de la distancia interconcavidad (D,), estos pardmetros se muestran en la
imagen SEM insertada. Para ambos casos se utilizo AI-AP.



Apéndice B
Aluminio y Niobio

En esta seccién se muestran algunas mediciones de reflectancia y eléctricas de
peliculas no texturizadas y metapeliculas de Al y Nb, siendo estos materiales plasmo-
nicos excelentes y regulares respectivamente, los cuales no fueron estudiados a detalle
pero que son utilizados como comparacion para el Bi, que es el material de principal

interés en esta investigacion.

B.0.1. Aluminio

Entre los materiales plasmonicos més utilizados, el Al (considerado material plas-
monico excelente) tiene la particularidad que forma una capa de ¢xido nativa en su
superficie (~ 3 —4 nm) [162], que lo protege del ambiente y entornos corrosivos, en
nuestro grupo de investigacion hemos podido ajustar las RPS de nanoestructuras de
Al en determinadas longitudes de onda (en el intervalo UV-Vis-IR) [136]-[93|. Ademés,
debido a su baja resistividad eléctrica es utilizado para el desarrollo de dispositivos

microelectronicos [164].
Para este material, se utilizo Al (Sigma-Aldrich 99.999 %) depositado por medio

del sistema de evaporacién por crisol, a una tasa de ~ 3OA/ s, en la Figura B.1 se

presentan iméagenes SEM de la muestras.
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Figura B.1: Imagenes SEM de una pelicula de 60 nm de Al depositada sobre a) Vidrio,
b) Substratos de Nds y ¢) Substratos de Ncs, donde se muestra el voltaje utilizado
durante el proceso de anodizacion.

Como se aprecia en la Figura B.1 a) y b), las muestras presentan cierta granula-
ridad, la cual se ha observado en los materiales antes mencionados Bi, Ag y Pb y se
atribuye la inhomogeneidad inicial del substrato [165], en el caso de las concavidades
(Figura B.1 c)) debido a que ya son de aluminio, no se les deposito material en ellas
y en este caso se observa una superficie lisa. Posteriormente se prosigui¢ a hacer los

espectros de reflectancia, mostrados a continuacion.

Figura B.2: a) Curvas de reflectancia de metapeliculas de Al (sobre substratos de
nanodomos), se anexa la curva (gris) de una pelicula no texturizada para su compa-
racion. b) Datos experimentales de peliculas de Al depositadas sobre substratos Nds
y Nes sintetizados con Al de alta pureza (AP) 99.999% y un Al con pureza menor
(BP) 94.98% (Datos obtenidos en nuestro grupo de investigacion [136, 163, 126]) y
la curva analitica, calculada a partir de los datos reportados en [89].
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En la Figura B.2 a) se presentan las curvas de reflectancia de Al evaporado sobre
substratos de Nds, como se aprecia al igual que en el caso de Bi, Ag y Pb los minimos
asociados a RPS se recorren a mayores longitudes de onda cuando mayor es la distan-
cia interdomo (también se muestra el minimo en 826 nm debido a la T1 [66]). Por otro
lado, en nuestro grupo de investigacion se trabajo con las Ncs y usando aluminio de
menor pureza (BP) para obtener los nanodomos y nanoconcavidades (ver Apéndice
A), para mayor detalle de esto se puede consultar: [136, 163, 126|, en general cuan-
do se usa el aluminio de BP no se obtiene una morfologia periddica hexagonal y los
minimos asociados a las RPS son menos definidos. En la Figura B.2 b) se muestran
los puntos experimentales obtenidos para los Nds y las Ncs usando ambas purezas de
aluminio y como se puede apreciar el modelo tedrico se ajusta razonablemente bien

a los valores experimentales.

En cuanto a las mediciones R(T) de la pelicula no texturizada y metapeliculas de

Al en obscuridad y bajo iluminacion de fuentes laser se muestran en la Figura B.3.

Figura B.3: Curvas de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para una
pelicula de Al depositada sobre a) un substrato de vidrio b) y ¢) Nds, formando asi las
metapeliculas con RPS en 445 nm y 532 nm respectivamente. Se presentan las curvas
en obscuridad (continuas negras) y bajo la iluminacion de las fuentes laser, ademés
en las metapeliculas se hizo una segunda medicion en obscuridad (curva punteada)
después de iluminar con las fuentes laser.



APENDICE B. ALUMINIO Y NIOBIO 113

Como se aprecia en la Figura B.3 a), se tiene un comportamiento lineal de la
respuesta de la resistencia eléctrica en funciéon de la temperatura, esto es un com-
portamiento tipico en los metales cercano a la temperatura de Debye (428 K para el
Al) [43]. Ademas, bajo iluminacion las curvas siguen la misma tendencia, sin cambios

notables en R.

Por otro lado, para las metapeliculas de Al, observamos que a temperaturas alre-
dedor de 225 K, el comportamiento de la resistencia comienza a curvarse (a diferencia
de la pelicula no texturizada) y cuando se ilumina con la longitud de onda a la cual
se encuentra su RPS, la resistencia es mayor en comparacion cuando se utilizan otras
longitudes de onda, esto podria deberse a la excitacion de plasmones superficiales y
su decaimiento de manera no radiativa, transfiriendo su energia a la red (fonones),
provocando un aumento local en la temperatura [5] y en consecuencia un aumento
en la resistencia eléctrica. Esto se estudi6 mas a fondo en trabajos previos [136, 126],
donde debido a este fenémeno se registraron aumentos de temperatura localizados
superiores a 100 °C y un degradamiento de la metapelicula [136]. Cuando se llevo
a cabo la segunda medicion en obscuridad (que fue después de utilizar las fuentes
laser) se observa que ésta es diferente a la primera medicion, este cambio se atribuye

al efecto de degradamiento antes mencionado.

B.0.2. Niobio

Ademas de los materiales que se investigaron principalmente en el desarrollo del
proyecto, el niobio (Nb) llamé nuestra atencion debido a algunas de sus propieda-
des plasmonicas y eléctricas, por ejemplo: es un metal ductil utilizado en aleaciones
superconductoras, debido a que es el superconductor elemental con la temperatura
critica mas alta a presion atmosférica (9.3 K) [116]. Ademaés, recientemente se esta
explorando para el desarrollo de nanoantenas plasmoénicas sintonizables en el infra-
rrojo (aunque es considerado un material plasmonico regular), asi como dispositivos
plasmonicos refractarios debido a su resistencia a altas temperaturas [166]. También,

se ha estudiado que peliculas delgadas de Nb, entre capas de Si, tienen una menor
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pérdida de PPS que la que se tiene en metales nobles como Au y Ag, con la ventaja
de que en medios acuosos no se degradan, lo cual podria permitir el desarrollo de

biosensores [167].

Para explorar sus propiedades plasmonicas, sintetizamos MP de Nb, pero al ser
su punto de fusiéon 2741 K no podemos depositarlo con nuestros sistemas de eva-
poracion térmica, para ello, recurrimos a la técnica de magnetréon sputtering. En
éste primeramente se calculé la tasa de deposito, para la cual se hicieron muestras
a diferentes tiempos sobre substratos de vidrio. Posteriormente, con ayuda de un
perfilébmetro 6ptico, se midi6 el grosor de las muestras, obteniendo una tasa de de-
posito de ~ 1OA/ s. En la Figura B.4 se muestran imagenes SEM de peliculas de Nb
(Plasmaterials 99.95 %) depositadas sobre vidrio y sobre Nds.

Figura B.4: Imagenes SEM de peliculas de Nb, depositadas sobre substratos de a)
Vidrio b) y ¢) Nds con diferentes distancias interdomo (se muestra el voltaje utilizado
durante el proceso de anodizacion).

Como podemos apreciar en la Figura B.4, la pelicula de Nb no es tan granu-
lar a comparacion de los materiales antes utilizados, lo cual atribuimos a que el Nb
fue depositado con la técnica del magnetréon, mientras que el Bi, Ag, Pb y Al con
evaporacion térmica. Posteriormente, se obtuvieron sus espectros de reflectancia (ver
Figura B.5 a)), donde observamos nuevamente los minimos asociados a RPS en las
metapeliculas y con ayuda de la Ecuaciéon 2.55 y datos experimentales de la funcion

dieléctrica del Nb [168] se calculd la curva analitica (ver Figura B.5 b)).
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Figura B.5: a) Curvas de reflectancia de peliculas depositadas sobre Nds con diferentes
Dy y una pelicula no texturizada para su comparacion, en todas se aprecian sus TI
(como minimos en los espectros) en 258 nm y 270 nm [169]. b) Datos experimentales
de MP de Nb y la curva analitica obtenida a partir de la funcion dieléctrica del Nb
[168].

Al igual que para Bi, Ag, Pb y Al podemos ver en la Figura B.5 a), la existencia
de un minimo en funcion de las D, (asociado a las RPS) en las curvas de reflectancia
para las MP. De manera analoga, se sigue la tendencia que los puntos experimentales
se encuentran por encima de la curva analitica (ver Figura B.5 b)), lo que ha sido

atribuido al grosor finito y defectos superficiales en la pelicula.

En el caso de este material, solamente se logré medir una pelicula no texturizada,

los resultados se presentan en la Figura B.6.
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Figura B.6: Curvas experimentales de resistividad (p) en funciéon de la temperatura
(T). Se marca la posicion de la temperatura de Debye O p

En la Figura B.6 se observa que bajo iluminacién se tiene un comportamiento
muy similar al que se tiene en obscuridad, solo un pequeno aumento en la resistividad
atribuido a un calentamiento local. Cerca de la T de Debye (275 K [116]), se tiene un
comportamiento lineal, lo cual es tipico en los metales, pero alrededor de 225 K se tiene
una curvatura, esto puede ser atribuido al material policristalino o a la temperatura
del substrato a la que fue depositado (T ambiente), ya que como se observo en Bi,
Ag y Pb la temperatura del substrato influye en la granularidad de la pelicula y ésta
a su vez en sus propiedades de transporte eléctrico. Cabe mencionar que el Nb es
un material que ha sido considerado como un candidato a superconductor foténico
y para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos [170], por lo que es interesante

continuar con su estudio.



Apéndice C
Bismuto

En esta seccién se muestran resultados adicionales del bismuto:

Para observar si la tasa de deposito influye en la cristalinidad de la pelicula de
Bi, se obtuvieron los espectros de RX de peliculas depositadas sobre vidrio usando
dos tasas de depodsito. Ademés, se vario la temperatura de deposito del substrato, los

resultados se presentan en la Figura C.1.
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Figura C.1: Difractograma de RX de peliculas de 60 nm de Bi sobre substratos de
vidrio depositadas a dos diferentes tasas ~ 20A/s (hasta abajo) y ~ 0.2A/s (las
demas) y a diferentes temperaturas. Se observa que con la tasa de deposito de ~
0.2A/s se tiene una orientacion cristalografica preferencial en la direccion [003]. En
la tabla de la derecha se muestra el tamano de grano calculado con la ecuacion de
Scherrer.

Como se muestra en la Figura C.1, con la tasa de deposito de ~ O.QA/S se tiene
una orientacion cristalina preferencial en la direccion [003| tomando como base la
celda hexagonal, ya que en la celda ortorrémbica es la direccion [111]. Por otro lado,
la temperatura del substrato durante el deposito no presenta cambios notables en los
patrones de RX. También se llevo a cabo el calculo del tamano de grano por medio de
la ecuacion de Scherrer (mostrado en la Figura C.1) y como se puede notar, todos se
encuentran en el mismo orden de magnitud, es decir, no se aprecia un cambio dréstico

con la temperatura del substrato.
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Por otro lado, en la Figura C.2, se muestran los espectros de reflectancia de las
metapeliculas de Bi, usando dos purezas distintas del material (99.999 % y 99.9 %),
se aprecia que a mayor voltaje utilizado durante el proceso de anodizacion electroqui-
mica (lo cual implica una mayor distancia interdomo o interconcavidad), los minimos

asociados a RPS se recorren a mayores longitudes de onda.

Figura C.2: Curvas de reflectancia de peliculas de 60 nm de grosor, depositadas sobre
substratos de nanodomos y nanoconcavidades usando bismuto de a), b) 99.999 % de
pureza y c¢), d) 99.9% de pureza. En todos los casos se coloca como referencia la
curva de una pelicula lisa (depositada sobre vidrio), donde se aprecia que los minimos
asociados a RPS solo aparecen en metapeliculas y se recorren a mayores longitudes
de onda mientras mayor fue el voltaje utilizado en el proceso de anodizaciéon del
substrato.
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En la Figura C.3, se presentan las curvas R(d) (en el intervalo de ~ 9 a 30 nm)

de Bi depositado sobre vidrio a diferentes temperaturas del substrato, la curva roja

es el ajuste del modelo tedrico de la Ecuacion: R = 1 —, donde se tiene

un comportamiento de tipo SC debido al ECC. El ajuste de este modelo a los datos

experimentales se llevo a cabo partiendo del primer punto donde se detect6é continui-
dad eléctrica y se fue ajustando cada medio nandémetro hasta que se separd de los
datos experimentales, lo cual indica que en ese grosor (y en el intervalo previo) en la

pelicula se tiene un comportamiento de tipo SC, de esta manera se estimé el dc;y .

Figura C.3: Curvas R(d) para los grosores donde comienza a detectarse continuidad
eléctrica en peliculas de Bi depositas sobre vidrio, la curva roja es el ajuste del modelo
teorico de la ecuacion R = 1 7— Yy con naranja se muestra el valor de dc;, s
1 _iode 2kTd2
pO+ST . . ,
y el valor de b calculada en cada caso. Se dejaron libres los parametros s, «a, py y b,
observando que el término relevante para ajustar nuestros datos experimentales es el

exponencial.
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Con los valores obtenidos para b, s, pg y a del ajuste de la Figura C.3, se extrapol6
dicho modelo tedrico para el estado SC (curva azul de la Figura C.4) y el modelo
tedrico para la resistencia en bulto, en este caso un comportamiento SM (curva roja
de la Figura C.4) y se observo donde se cruzan dichos ajustes, obteniendo asi el grosor

critico en el cual ocurre la transicion SM-SC.

Figura C.4: Curvas R(d) de peliculas de Bi depositadas sobre vidrio, la curva azul es

el ajuste del modelo teérico de la ecuacion R = 1 — v la curva roja el de
poﬁ*‘ad'ei 2kTd?

la ecuacion R = ¢/d. Se muestra el valor del cruce de las curvas (dc) y el valor de A

calculado en cada caso.

Los valores obtenidos de los modelos teéricos se muestran en la siguiente tabla,
donde en la tltima columna se presenta el dc (algebraico) el cual fue calculado por
medio de la ecuacion: dc(algebraico) = 1/#(%)' Se observa que el valor de dc
(algebraico) sin considerar la contribucion metélica superficial de la pelicula, es muy
similar al dc (geométrico) considerando la contribucion metélica superficial de la

pelicula, por lo cual se puede concluir que en nuestros grosores y temperaturas de
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trabajo, éste término superficial puede considerarse despreciable.

T |[°C| dcing [nm| | b eVnm? | dc (geométrico) [nm| | de (algebraico) [nm|
30 20.1 9.93 35.22 35.49
40 20.3 8.19 36.98 36.39
20 17.5 12.85 31.30 31.39
60 11.1 9.20 13.40 13.47
70 12.6 9.10 13.60 14.80
80 11.8 7.63 13.90 13.88
90 16.8 8.36 24.50 24.51
100 11.6 8.39 34.40 34.48
Promedio | 17.30 £ 3.49 | 9.20 £ 1.63 25.18 £10.20 25.55 £ 10.20

Tabla C.1: Valores de la constante b, dc;,, s y de (geométrico) obtenidos de los ajustes
del modelo tedrico de la Ecuacion 4.1, como se muestra en la Figura C.3. Por otro
lado, el dc (algebraico) se obtiene de igualar las expresiones de los modelos tedricos

en el estado SC y SM: dc(algebraico) = /W(ac).

Para confirmar que el modelo ideal de Sandomiskii es el que describe de ma-
nera adecuada nuestros datos experimentales, se realizd el ajuste con la ecuaciéon

R = 1 ——, va que se ha reportado que la brecha de energia puede tener

ﬁ+ad.5_ 2KTdP

una dependencia proporcional a 1/dP, con p = 0.56 [142]. En la Figura C.6, la curva

azul es cuando p=0.56 (la cual vemos se separa rapidamente de los datos experimen-
tales), mientras que la curva verde es cuando p se deja libre, dando el mejor ajuste
con p=2.18, por lo que el mejor modelo para describir nuestros datos experimentales

es el modelo ideal de Sandomiskii (curva roja) con p=2.
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Figura C.5: Puntos negros, curva experimental R(d), se muestran los ajustes del

modelo R = L con p=0.56 (curva azul) [142|, dejando p libre, dando el
PoJlrsTJrad.e 2kTar

mejor ajuste cuando p=2.18 (curva verde) y con p=2 (curva roja), modelo ideal de
Sandomiskii.

Por otro lado, se depositaron peliculas de Bi sobre vidrio (con el substrato a 100
°C) y sin exponer la muestra al ambiente se llevo a cabo la medicién R(T), los resul-
tados se presentan en la Figura C.6, donde puede apreciarse un comportamiento de
tipo SC para cualquier grosor, esto puede atribuirse a que debido a la configuracién
del sistema experimental (ver Figura 3.12), los electrodos de mediciéon se encuentran
en el interior de la pelicula, donde existen las dispersiones de los portadores de carga
en los limites de grano [171|. En base a estos resultados, tomamos la temperatura
de 40 °C (313 K) y obtuvimos los valores de R en cada grosor, con esto se obtie-

ne la curva R(d) mostrada en la Figura 4.16, a estos datos se les realizo el ajuste

R= 1 7—, con los pardmetros obtenidos del ajuste de las mediciones R(d)

pOiST +ad-e 2kTd2

a la misma temperatura.
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Figura C.6: Curvas R(T) para diferentes grosores de peliculas de Bi depositas sobre
vidrio, depositadas a ~ QOA/ s y midiendo de T ambiente a ~ 100K.

Como se aprecia en la Figura C.6 b), el modelo tedrico usando los parametros
de las mediciones R(d) in situ a la temperatura de 313 K se ajusta razonablemente
bien a los datos obtenidos por medio de las mediciones R(T). Lo anterior muestra
que a pesar de que los valores experimentales se obtuvieron por mediciones diferentes,
nuestros datos muestran una consistencia.

h2

1617 Podemos despejar la masa redu-

Por otro lado, a partir de la Ecuacion: b =
cida (M), de la cual obtenemos M = 1.90 x 10732 kg, de esta manera, comparando
con las masas reducidas reportadas, se aproxima al valor de M = 4.55 x 10732 kg,
lo cual corresponde al eje binario C1 (ver Figura 2.11 ¢)), dando asi que se tienen

valores de masas efectivas de m,, = 0.198m. y m,, = 0.067m, para electrones y huecos

respectivamente [75].
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En cuanto a las mediciones R(d) de peliculas de Bi depositadas sobre Cgy se

llevod a cabo el ajuste del modelo R = 1 7, pero como se muestra en la

Figura C.7 a), el modelo se separa inmediatamente de los datos experimentales, esto

se atribuye a que como se mencion6 previamente debido a la interdifusion del Bi en
Cgp se tiene un compuesto y no una pelicula delgada de Bi. Por otro lado, el modelo de
peliculas delgadas metélicas R = §+ d%, tampoco se ajusta a los datos experimentales

obtenidos, esto debido a que el Bi es un semimetal y el Cgy un dieléctrico.

Figura C.7: Curvas R(d) para los grosores donde comienza a detectarse continuidad

eléctrica en peliculas de Bi depositas sobre Cgg, las curvas rojas representan los ajustes

de los modelos teoricos a) donde existe una brecha semiconductora en el Bi: R =
L [32] y b) peliculas delgadas metalicas R = 2 + & [135].

PoiST +ad-37 2kTd2

Finalmente, otra manera en la que se intenté determinar el dc en el cual ocurre la
transicion SM-SC debida al ECC, fue sintetizando peliculas de Bi (en el sistema de
evaporacion por crisol) depositadas sobre vidrio (variando su grosor entre 15 y 200 nm)
y se llevaron a cabo mediciones R(T) variando la temperatura de ambiente a ~ 100K,
como se puede apreciar en la Figura C.8, en todas se tiene un comportamiento de
tipo SC, es decir, la resistividad aumenta conforme disminuye T, este comportamiento
puede atribuirse a la oxidaciéon de la pelicula al exponerla al ambiente para montarla
en el sistema de medicion eléctrica. Por lo cual se concluy6 que estas mediciones no

son aptas para tratar de ver éste tipo de fendémenos.
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Figura C.8: Curvas R(T) para diferentes grosores de peliculas de Bi depositas sobre
vidrio, depositadas a ~ QOA/ s vy midiendo de T ambiente a ~ 100K.
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ABSTRACT

The plasmonic response of lead films deposited on nanostructured substrates formed by nanoconcave and nanodome arrays through optical
reflectance spectroscopy measurements in the 190-1400 nm wavelength range was investigated. We found that their optical reflectance can
be modified by changing the dimensions of the nanostructured substrates in a manner that the observed minima can be varied in the
570-1300 nm wavelength range, which were ascribed to plasmonic resonances. Also, a comparison with aluminum and silver, two metals
commonly used in plasmonics, was made showing that lead can be used as an alternative plasmonic material within the Vis-IR range of the

electromagnetic spectrum.

Published under license by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/5.0016131

Due to the manipulation and confinement of light at the nano-
metric scale, new interesting physical phenomena have emerged, such
as the case of surface plasmons (SPs), which are resonant oscillations
of free electrons of a material as a response to incident electromagnetic
waves.

Metals tend to have high plasma frequencies and high electrical
conductivities; they have traditionally been the materials of preference
for plasmonics in multiple applications such as sensors,' photonic cir-
cuits with faster and more efficient chips than conventional ones,” and
photon mediated catalysis (photocatalysis)’ to solve environmental
problems such as water purification without the need for high energy
consumption.*

Silver (Ag) is one of the best options in terms of efficiency at
wavelengths in the visible (Vis) spectrum, while gold (Au) is often the
metal of choice at wavelengths less than near infrared (NIR), with the
advantage of being chemically stable in many environments. However,
Au has large energy losses in the Vis spectrum for wavelengths below
517nm due to its interband transitions;’ while for Ag, the energy
losses are below 318 nm,” with the disadvantage of being unstable
in atmospheres with a high oxygen content causing it to oxidize
gradually.

Another metal that has been recently studied as a good candidate
for plasmonics is aluminum (Al). Al is a relatively cheap and manipu-
lable material, which opens more ways for manufacturing and mass

production compared to noble metals such as Ag and Au. It is widely
available, a criterion of great importance when analyzing applications
related to the industry. It is a very stable metal due to the formation of
a layer of native self-limited oxide (~3-4 nm) that protects its surface
from additional oxidation and contaminants compared to other metals
such as Ag.” It exhibits good plasmonic properties ranging from ultra-
violet (UV) to Vis,>’ although some limitation arises around 826 nm
(~1.5eV) because of interband transition.'*"!

Although the most used metals are Ag and Au, other less studied
metals such as lithium, sodium, potassium, copper, indium, gallium,
and lead (Pb) have been somehow explored.”” Very recently, sodium
was reconsidered as an ideal plasmonic metal,”” and in the present
work, we explore the possibility that Pb can be used as an alternative
plasmonic material.

Pb is a soft material according to Mohs hardness scale, has higher
electronegativity and lower melting and boiling point than transition
metals, including Ag and Au, and is considered as a less favorable
material from the perspective of optical applications.” Nevertheless,
some experimental and theoretical studies have recently proposed the
use of Pb for some optical applications. For example, Pb nanoparticles
immersed into a porous aluminum oxide have been synthesized and
probed to be a wavelength filter in the UV-Vis range.'* Song et al.
showed that 2D lead monoxide (PbO) nanosheets have excellent
absorption properties for applications in nonlinear photonics in the
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infrared band,'” while McMahon et al. reported theoretical results of
the good optical response of spherical Pb nanoparticles in the UV
range due to their plasmonic properties.'®

With these motivations, in this paper, we report a study about
the fabrication and plasmonic response of Pb metafilms formed by Pb
films on top of size-controlled nanostructures (nanoconcave and
nanodome arrays) and compare it with similar structures of Al and
Ag. We used electrochemical anodization to fabricate nanostructured
substrates and thermal evaporation to form thin films of the desired
metal; the plasmonic response was evaluated through reflectance mea-
surements. We found that plasmonic resonances are excited in the Pb
metafilms within the Vis-IR range of the electromagnetic spectrum.

Nanostructured substrates formed by nanoconcaves [see Fig. 1(b)]
and nanodomes [see Fig. 1(c)] were synthesized by electrochemical
anodization of high-purity Al foils (Sigma-Aldrich 0.25mm thick,
99.999% purity) using the same procedure reported in Refs. 8 and 9.
The schematic representation of this experimental procedure is shown
in Figs. 1(a)-1(c). Subsequently, Pb (Alfa Aesar, 99.999% purity)
films of 30 nm thickness were deposited by thermal evaporation on top
of nanostructured substrates [see Figs. 1(d) and 1(e)] using ~5 x 1076
Torr working pressures.

The morphology of the metafilms was evidenced by using a field-
emission scanning electron microscope (SEM) JEOL 7600F equipped
with an energy dispersive x-ray spectrometer (EDS). The structural
features and geometric parameters of nanoconcave and nanodome
arrays were evaluated directly from SEM images by using Image J soft-
ware.'” Reflectance measurement was performed using a UV-Vis
spectrophotometer (UV-2600 Shimadzu Corporation). The probe was
set at an 8° angle and the reflectance spectra were collected using an
integrating sphere in the 190-1400 nm wavelength range.

Figures 2(a) and 2(d) show the SEM micrographs of Pb thin films
deposited on top of the nanostructured substrates (nanoconcave and

FIG. 1. Schematic representation of the experimental procedure for the synthesis
of Pb metafilms. (a) Porous anodic alumina (PAA) after anodization. (b) Top surface
of the Al foil after removal of the PAA film evidencing the nanoconcave arrays. (c)
Top surface of the PAA film after removal of the Al foil evidencing the nanodome
arrays. (d) and (e) Top surface of nanostructured substrates after depositing Pb,
respectively.

scitation.org/journal/apl

FIG. 2. SEM micrographs of different nanostructures. (a) Pb film, (b) Al nanocon-
caves, and (c) Ag film nanoconcave arrays. (d) Pb film and (e) Al film on nanodome
arrays. The value of the shown voltage is the one used for anodization.

nanodome arrays, respectively) with their respective anodizing vol-
tages. In the case of Al nanodomes [see Fig. 2(¢)], a thin film of Al was
evaporated on top of them, while for Al nanoconcaves [see Fig. 2(b)],
this process was not necessary. Finally in Fig. 2(c), the SEM micro-
graph of the Ag thin film deposited on top of nanoconcave arrays is
shown. In all cases, it is observed that the nanostructures present a
hexagonal honeycomb-like structure. Due to the morphological char-
acteristics that these type of films acquire through the nanostructured
substrates, we denominated them metafilms.

The Pb metafilms [see Figs. 2(a) and 2(d)] present a more inter-
connected granular appearance in comparison with Ag and Al meta-
films [see Figs. 2(c) and 2(e), respectively]. The development of a
granular appearance in films of Pb is qualitatively similar to that
observed by Eichele et al'® On the other hand, Vandenberg et al.'’
attributed the granular appearance to the existence of at least two iden-
tifiable oxides of Pb, orthorhombic PbO and Pb; Q4. It has been shown
that the gross optical properties of granular Pb films are similar to
those in bulk Pb and a great differences arise when the film is some
monolayers thick.”’

The characteristic geometric parameters such as the nanoconcave
and nanodome diameter (D;); as well as the interconcave and inter-
dome distance (D.) [see Fig. 2(b)] were estimated from SEM micro-
graphs for each sample using Image J software. The D, values of the
nanoconcaves and nanodomes are within the interval 72.7 = 3.4
-1431.0 = 70.3 nm and 74.8 £ 7.1-1697.6 = 58.3 nm, respectively. For
D, the values are within the interval 101.6 * 5.8-1640.0 = 154.3 nm
in the case of nanoconcaves and 98.8 = 10.6-1722.3 £ 63.4 nm in the
case of nanodomes.

The reflectance spectra of the metafilms as a function of light
wavelength are shown in Fig. 3. In the case of Pb metafilms, significant
dips in reflectance intensity (green color vertical arrow) were observed
as shown in Figs. 3(a) and 3(d), which we propose are related to plas-
monic resonances. In Fig. 3(d), other minima are observed in the
~200-350 nm wavelength range (purple color vertical arrow); this
feature is related to interband transitions (IT).” ** In the case of Al
nanostructured substrates [nanoconcave and nanodome arrays, see
Figs. 3(b) and 3(e), respectively], also a significant dip in the reflec-
tance intensity is observed at 826 nm (~1.5eV) and related to IT (pur-
ple color vertical arrow).' In addition to other minima adjudicated to
plasmonic response (green color vertical arrow).”” Finally for the case
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FIG. 3. Selected reflectance spectra (left vertical axis) of (a) Pb, (b) Al, and (c) Ag
nanoconcave arrays. Reflectance spectra of (d) Pb and (e) Al nanodome arrays.
The results for Pb, Al, and Ag films deposited on glass substrates are shown for
comparison (right vertical axis). The value of the shown voltage is the one used for
anodization.

of Ag metafilms [see Fig. 3(c)], a significant dip in the reflectance
intensity at 318 nm (~3.9¢V) is observed and related to IT (purple
color vertical arrow);” in addition, other minima adjudicated to plas-
monic response (green color vertical arrow) are also observe 2

In the Pb metafilms, dips in reflectance in the ~500-1330 nm
wavelength range appear [see Figs. 3(a) and 3(d)]; while for Al, the
dips appear in the range of ~280-1250nm [see Figs. 3(b) and 3(e)].
For the case of Ag metafilms, the dips appear in the range of
~340-1070 nm [see Fig. 3(c)].

The dips are related to the surface plasmon resonance (SPR) of
the first scattering order and higher scattering orders.”*® The SPR
manifests itself as the minimum in the reflectance spectrum in
UV-Vis-IR region, which means that the incident light couples with
the SPR located at nanoconcave and nanodome arrays.”” The position
of the dips depends on the dimensions of the nanostructures, espe-
cially of the interconcave and interdome distance D, [see Fig. 2(b)].
The nanoconcave and nanodome arrays provide the additional
momentum G necessary to fulfill the resonance conditions, giving rise
to the dips in the reflectance spectra. The SPR is directly associated
with the periodicity of the nanostructures (in this case, D) and to the
optical properties of Pb, Al, and Ag. Using as a first approximation for
the SPR an ideal model, coupling of electromagnetic waves with a two-
dimensional hexagonal periodic array gives SPR or minimum of the
reflectance at the wavelength given by

em(A)e , 2 AR
ﬁ = sin®0 +ﬁ(21 + j)sin 0 +§D_§ (P47 +i), @
where 0 is the angle of incidence of electromagnetic waves, D, is the
period of the array, ¢,, and ¢, are, respectively, the dielectric constants
of the metal and the dielectric material in contact with the metal, and
i, j are the scattering orders of the array.

The most pronounced dips in the reflectance spectra can be
ascribed to (i,j) = (1,0) or the first order (/3 )) according to Eq. (1).
A second dip present in some spectra may be attributed to a higher
order SPR mode (i,7) = (1,1) or the second order (4 1))

Figure 4(a) shows the experimental data of the observed reflec-
tance dips and the theoretical curve for the SPR model with periodicity
described by Eq. (1).

scitation.org/journal/apl

FIG. 4. (a) Comparison of the experimental data dip for Pb nanoconcave arrays
(closed black circles), Pb nanodome arrays (open black circles), and analytical
curves for the SPR model for the fundamental mode (i,j) = (1,0). The experi-
mental data of Al nanoconcave arrays (closed red triangles), Al nanodome arrays
(open red triangles), and Ag nanoconcave arrays (open blue pentagons) are shown
for comparison. Data for Al and Ag adapted from Refs. 8, 9, and 24. (b) Calculated
analytical curves using the SPR model in a 2-dimensional hexagonal periodic array
for the fundamental mode (i, j) = (1,0) at normal incidence [Eq. (1)] for Pb at dif-
ferent temperatures. The bottom right inset shows the calculated reflectance at nor-
mal incidence. Reflectance measured at ambient temperature in this work for a Pb
thin film on a glass substrate is shown for comparison. The experimental data used
in the calculations were obtained from Refs. 23 and 31.

For calculations, the real part of Eq. (1) was solved using experi-
mental values for the complex dielectric function of Pb,” Al*® and
Ag”® &,()) =& + iey, taking g4 =1 for air and 0 =8°. It is
observed in Fig. 4(a) that for Pb nanoconcave and nanodome arrays
(closed and open black circles, respectively), there are dispersions in
the data, but the analytical curve for the /(; ) mode (black curve)
follows the general trend of the experimental reflectance dips within
the ~570-1300 nm range of D..

The discrepancy in the numerical values in the fit may be related
to the formation of oxides that appear on the surface of Pb when
exposed to air. Another possible fact that may be related to this dis-
crepancy is the complex geometry of the system that includes the
thickness of the Pb film and the granular appearance that naturally
appears in the film deposited on the texturized substrates [see Figs.
2(a) and 2(d)]. Also, this granular appearance composed of Pb nano-
particles can support localized surface plasmons (LSP),'® and that the
interaction between SPR and LSP modes can cause shifts in minima
corresponding to Surface Plasmon (SP) excitations.

It is known that LSP can decay into SPR, and in turn can be
excited by SPR if their resonance frequencies are close to each other.
As in any wave dispersion process, when SPR encounters a defect or a
set of defects such as random rough surfaces, it can be dispersed either
in SPR that propagates in another direction (SPR reflection), in the
same direction as the incident SPR (SPR transmission), and by light
SPR scattering. This type of process leads to the location of SPR, to res-
onant LSP-to-SPR and vice versa transformations and light confine-
ment at surface defects.”””’

In general, from Fig. 4(a), we can observe that the major differ-
ence between the ideal model and the experimental results is that these
are mainly located above the model curve (greater wavelengths) and
appear notably when the films present a particulate texture: for Pb
metafilms on both nanoconcave and nanodome substrates [Figs. 2(a)
and 2(d), respectively] and the Al film on the nanodome substrate
[Fig. 2(e)]. A plausible explanation is that the plasmon frequency
decreases from the bulk value w,, to the surface value in an ideal
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planar interface with air “Z to finally an ideal sphere immersed in air
w—‘;; that is, there is a red shift to longer wavelengths when the system
becomes an isolate finite material. In a more complex calculation, it
has been reported that for both Pb and Al the plasmonic resonance
shifts to longer wavelengths when particles become greater in size."

In the cases of Al nanoconcave and nanodome arrays (closed and
open red triangles, respectively) and Ag nanoconcave arrays (open
blue pentagons), the analytical curves for the 4, o) mode (dashed red
and blue curve, respectively) fit acceptably to the experimental reflec-
tance dips. These data were adapted from Refs. 8, 9, and 24 to compare
their plasmonic responses with those of Pb.

As shown in Fig. 3, the reflectance spectra in Pb metafilms can be
modified compared to the film deposited on the glass substrate in a
similar way to those changes observed in Al and Ag metafilms. Also as
shown in Fig. 4(a), it is possible to have SPR in the range of
700-900 nm in Pb metafilms on nanodome arrays thus covering the
limiting interval of Al due to its IT around 826 nm. Based in the
obtained results, Pb is a viable plasmonic material in the form of a
metafilm although some care must be taken into account to avoid the
granularity, for example, holding the substrates below room tempera-
ture during the formation of the film.”’

Conversely, it would be interesting to explore the plasmonic
properties of Pb metafilms as a function of temperature using the
available experimental data.”’ In Fig. 4(b), the ideal theoretical plas-
monic response [Eq. (1)] at different temperatures is shown. It is
observed that when the temperature is lowered, some features in the
reflectance are enhanced, which have been related to some structure in
the optical conductance around 520 nm and associated with a strong
spin-orbit interaction (SOI);* these changes are also reflected with a
minor distortion in the plasmonic response at low temperatures
(upper left inset). In our case at room temperature, we do not see any
effect in the plasmonic response of the Pb metafilms around 520 nm,
but at lower temperatures, perhaps it would exhibit some changes in
the optical and transport properties due to SOI. It has been shown by
means of theoretical calculations that the inclusion of SOI is essential
to reproduce adequately the electronic structure of some materials,””
and also to describe the decay of electron excitations which are impor-
tant to understand some optical processes;”’ these facts might be
important in the case of Pb where the SOI causes a rather great effect
on its electron-phonon coupling strength.”*

In conclusion, although there are very few reports related to the
Pb plasmonic properties, we have demonstrated that Pb metafilms
have plasmonic response in the region of Vis to IR spectral range
changing its SPR by the proper modification of the dimensions of the
nanostructured substrates. An ideal theoretical model follows accept-
ably the general trend of the experimental results of the plasmonic res-
onance but some dispersion exists that we adjudicate mainly to a
granular texture.
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We studied the increase in temperature of systems formed by thin aluminum films deposited on texturized substrates which we denominatec
aluminum metafilms. By varying the geometric parameters of the metafilms, surface plasmons in the wavelength~vad2@ 670 nm

were excited. Temperature measurements as a function of the intensity of incident radiation in the interval ftorm 0'fophotons/(s)crh

using wavelengths of 445, 532 and 650 nm, showed temperature increases @pAK, these attributed to metafilm morphology and hot
electrons result of the non-radiative decay of the surface plasmons. Also, increases frdnx 107° Qcm t02.3 x 1072 Qcm in the

electrical resistivity were recorded, when the metafilms were irradiated for times of 1 s; when the exposure times were greater than 4 s,
irreversibly changes in the morphology of the samples were observed.

Keywords:Surface Plasmons; Metamaterials; Aluminum; nanostructures.
PACS: 73.20.Mf; 81.05.X]; 78.67.Pt; 73.50.-h; 68.60.Dv

DOI: https://doi.org/10.31349/RevMexFis.67.051001

1. Introduction transfer their energy to phonons [5], producing temperature

) o increases in nanometric areas in a matter of femtoseconds
Surface plasmons (SP) are collective oscillations of charge; g1,

located between the surface of a dielectric and a metal [1], |t has recently been shown that it is possible to excite SP

which have made it possible to improve and reduce the diy; certain wavelengths by varying the metal nanostructures
mensions of ele(_:tronlc devices [2-4]. In biomedicine, theygimensions of Al, Pb, and Ag [19-21]. In this work, Al thin
are being used in photothermal therapies and cancer tregjims have been deposited on nanostructured substrates called
ments [5,6], as well as their use to convert solar energy intqyminum metafilms (Al-MF), obtained by electrochemical
chemical energy [7]. Recent studies have shown that systemg,odization. By varying the dimensions of the Al-MF, it was
formed by plasmonic nanostructures can be used as nano hg@ssiple to excite SP at determined wavelengths in the range
sources [8,9]. B _ ~ ~ 420 — 770 nm. Increases in temperature (T) and changes
Among the traditionally used metals in plasmonics, silvery glectrical resistivity (p) of AI-MF were recorded when ir-

(Ag) and gold (Au) stand out, because they have a wide rangg,giated with different wavelengths.
of the electromagnetic spectrum in which SP can be excited,

ranging from infrared (IR) to visible (Vis) with energy losses ; ;
at ~ 318 nm and~ 517 nm as a result of their interband 2. Experimental details
transitions (IT) [10,11] respectively. For the synthesis of the nanostructured substrates, Al foils
On the other hand, aluminum (Al) is a metal that has be{Sigma Aldrich, 0.25 mm thick, 99.999% purity) were used,
gun to be explored for plasmonic applications [12,13], whichwhich were annealed in anttmosphere at 60C for 6 hrs.
in comparison with Ag and Au, has some advantages, such agbsequently, they were electropolished in an electrochemi-
a broader SP excitation range that goes from ultraviolet (UVal cell using as electrolyte a solution of perchloric acid and
to IR; it has a layer of native self-limited oxide 3 — 4 nm  €thanol in a ratio of 5:1 vol., applying voltages of 18 V for
[14] that protects it from corrosive environments, as well as2 Min maintaining a temperature of 3°C, in this way, it is
being cheaper. Due to its high density energy, it can releas@ossible to obtain a homogeneous surface like the one shown
large amounts of energy through the SP-assisted combustidh Fig. 1b).
process (a phenomenon known as photo-ignition), which can In the anodization process graphite was used as the cath-
be applied for the development of nanosolders, nano propuPde and Al as the anode. The anodizing voltages were in
sures or nanoexp|osives [15] the range of 130-250 V supplied by an adjustable DC power
Zhenget al. [16] have shown that hot carriers (hot elec- source (BK PRECISION model 9185B). The electrolytes
trons) induced by plasmons, can be used in two-dimensionaised were chosen depending on the applied anodizing volt-
structures to generate photocurrents [17], with the capacity t8g€ [19].
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FIGURE 1. Schematic representation and SEM micrographs of the Al-MF synthesis process. a) Al foil without treatment. b) Electropolished
Al foil. c) PAA obtained after the anodization process. d) Elimination of the PAA. e) Cross-section and f) Top view of the nanostructured
substrates (nanodomes). g) Al film deposited on a nanostructured substrate (Al-MF).

From the anodization process, a type of Al oxidel x 10'¢ photons/(s)crh using the three wavelengths. For
known as Porous Anodic Alumina (PAA) was obtained (seeghese measurements, the maximum light intensity was cho-
Fig. 1c)). Subsequently, using a solution of NaOH (2.5M)sen monitoring the electrical resistance in situ while increas-
and HCI (20%weight), the PAA was eliminated from one of ing the intensity and was stopped when we detected a mini-
the faces of the foil; afterward, the residual Al was removedmum change; with this procedure we think the overheating is
with a solution of CuCJ (0.5M) (Fig. 1d)). With this process, minimized.
the nanostructured substrate (hanodomes), shown in Figs. 1e)
and 1f), is obtained. o 3. Results and discussion

On the nanodomes (Fig. 1f)) a thin film of Al 8f 50 nm
thick was deposited by thermal evaporation using pressurds Fig. 2a), an SEM micrograph of an Al film deposited on a
of ~ 5 x 107 torr, thus obtaining what we denominated non-texturized substrate (glass) is shown, while in Figs. 2b)
Al-MF (Fig. 1g)). Its morphology was evaluated using aand 2c) Al films deposited on texturized substrates (nan-
field emission scanning electron microscope (SEM) JEOLodomes) are shown. In these last two cases, it can be seen
7600F equipped with an energy dispersive x-ray spectromthat the Al film follows the morphology of the substrate.
eter (EDS). The geometric parameters of the Al-MF, such as  The values of the interdome distance;(/@btained from
the interdome distance () (Fig. 1g)) were obtained using the SEM images (Fig. 1g)) were in the range$.5+57.8—
the Image J software [22]. After, employing a UV-Vis spec- 786.9 + 90.3 nm. TheD; value depends on the applied an-
trophotometer (UV-2600 Shimadzu Corporation), the specuedizing voltage [19-21].
lar reflectance measurements were performed at an angle of In Fig. 3a) the reflectance spectra as a function of the
incidence of 8in a range of 190-1400 nm. wavelength of Al-MF with differentD; values are shown. In

The measurements @f as a function of the intensity of all cases, minima are observed in thet20 — 770 nm wave-
incident radiation were carried out at a pressure @fx 103 length range attributed to first-order surface plasmon reso-
torr, using a K-type thermocouple e 0.2 mm diameter nances (SPR) [1]. The position of these minima can be calcu-
attached to the sample using silver paint (Colloidal silverlated using as a first approximation the electromagnetic wave
paste-EMS). The samples were irradiated in an area@®8 coupling model and SPR in two-dimensional periodic arrays
mm? using monochromatic CW laser light sources of 445 with hexagonal geometry, given by [24]:

532 and 650 nm, varying the incident intensity in an inter-

val of 0 — 4 x 10'® photons/(s)crh (Maximum power of _em(Nea = sin? 6 + 2 A (2i + j) sin 6

the lasers). Finally, measurementsoés a function ofl’ em (A) +éd V3 D;

were carried out in the range ef 100-370 K, using the 4N,

four-terminal sensing, in darkness and under an intensity of + 3D.2 (i + 4% +ij) @)

Rev. Mex. Fis.67 051001
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FIGURE 2. SEM images of 50 nm thick Al films on a) Non-texturized substrate (glass), b) and c) Texturized substrates with different
anodizing voltages.

FIGURE 3. a) Reflectance spectra of Al-MF with differebt;. The results for the non-texturized Al film (gray curve) are shown for
comparison. b) Experimental data obtained from Al-MF. The analytical curve of SPR (red curve) was performed using the model given by
Eqg. (1) with an incidence of&nd the optical constants for Al reported in [23].

wheree,, ande,4 are the dielectric functions of the metaland ~ For measurements df as a function of the intensity of
the dielectric (in our case ait; = 1), respectivelyy is the  incident radiation, Al-MF were synthesized willagpr = 445
angle of incidence of the electromagnetic wavBs,is the  nm andAspr = 532 nm. According to the results shown
period of the array (in our case the interdome distance) anth Fig. 4, the increases i’ are in the range of6 — 204
i,j the orders of dispersion. In Fig. 3b), experimental dataK considering the ambierf(~ 294 K). For the case of the
corresponding to the dip position observed in the reflectancaon-texturized Al film (Fig. 4a)), the maximum reached tem-
spectra of AI-MF as well as its respective theoretical curveperature was- 316 K using an incident three wavelength of
obtained from Eq. (1) [20] are shown. 650 nm Qinc = 650 nm); while for Al-MF with Agpr = 445

As shown in Fig. 3a), the position of the minima corre- nm andAspr = 532 nm (Figs. 4-b) and 4-c)), the reached
sponding to SPR (@) in the reflectance spectra depends ontemperatures were 432 K and~ 498 K, respectively. In
the dimensions of th®;. In addition, another dip is observed these last two cases, the increasé oy radiation was greater
in all samples at 826 nm related to IT in Al [25,26]. Itis worth compared to the non-texturized Al film. In particular, over-
mentioning that the theoretical model given by Fig. (1) rea-heating occurs when Al-MF is illuminated with a wavelength
sonably follows the experimental results (Fig. 3b)). This be-close to or equal to its SPR, that is, whep. ~ Aspr Un-
havior has also been observed in Ag and Pb metafilms [20fler these conditions, the SP decays in a non-radiative way,
which demonstrates the possibility of the excitation of sur-generating hot electrons [16] that transfer their energy to the
face plasmons in different texturized metals. phonons, thus increasifiglocally [5].

Rev. Mex. Fis67 051001
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FIGURE 4. T curves as a function of the intensity of incident radiation in a) Non-texturized Al film. Al-MF withdy)r = 445 nm and

) Aspr = 532 nm. The intensity of light begins increasing from zero (Light on) up to a maximum intensity<o10'® photons/(s)crh
(Maximum power), then it is decreased again to zero (Light off); the total process made in a time of 1 minute, such as is observed in the
horizontal axis. The color of the curves corresponds to the shown wavelengths.

FIGURE 5. AI-MF p curves withAspr = 445 nm irradiated with an intensity of 4 x 10'® photons/(s)cth and a)te, = 1 s and

b) texp > 4 s; the inset image belongs to the photograph of a sample damaged by local overheating.The samples were progressively
irradiated (Light on) to the laser’s maximum power and back to darkness (Light off) ¢) SEM images from the morphology evolution of an
Al-MF irradiated at the differentex, shown in the text.

Measurements op as a function of radiation exposure Locally, the temperatures reached by overheating due to
time (fexp) Were performed using alinc = Aspr = 445 NM non-radiative decay of SP are estimated te-b&33 K (melt-
with power of 4 x 10'® photons/(s)crh As shown in ing point of Al), although it has been reported that the melting
Fig. 5a), wherte, is ~ 1 s there is an increase jfrom  point of Al may decrease as the size of the particle decreases
~ 1.3 x 1075 Qcm to 2.3 x 1072 Qcm. In this case, the (~ 3 K for a particle radius of- 40 nm) [27], in our case we
Al-MF does not show notable deterioration; in additiongits estimate that the effect must be negligible since the thickness
returns approximately to the initial value (&5 x 107¢ Qecm)  of our film is 50 nm and continuous. Recently, it has been
before being exposed to radiation. On the other hand, ishown that by the excitation of SP in Al nanoparticles, it is
Fig. 5b) it is observed that if th&y,, is greater than 1 s, the possible to achieve & of ~ 975 K [15].
value of p continues to increase due to local overheating in
the sample. In particular, atx, = 4 s, achange inthe slope  To qualitatively show the increase i in located areas,
of p is observed due to the degradation and subsequent eva@drop of water of 1 cm in diameter was placed on an Al-MF
oration of Al-MF (see inset Fig. 5b)); in this cagedoes not  with Aspr = 445 nm and it was irradiated with akj,c = 445
return to its initial value when irradiation is ceased. nm with 1 mm diameter at normal incidence, at a power
Figure 5c) shows SEM images of the evolution of theof ~ 4 x 10'® photons/(s)crh Figure 6 shows the experi-
morphology of an Al-MF withAspr = 445 nm when ir-  mental setup, where water vapor bubbles are observed in the
radiated with an\j,c = 445 nm at a power of4 x 10'8 area where the laser hits. These appear because temperatures
photons/(s)crh to a differentt.,,. The change in its ap- above the boiling point of water are reached (see Fig. 4b)).
pearance (degradation) due to local overheating is clearly obFhis fact could be applied to water purification methods [28],
served. to the development of plasmon-mediated nano heat sources
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[8], cancer treatments [5], or to generate and control mi-
crobubbles, since they are highly relevant in fundamental
problems in thermodynamics in the study of local heating of
fluids [9]. The following reference shows a video of the ob-
served phenomenon [29]. When the water vapor bubbles are
generated, a sound can be perceived, which we assign to a
possible phenomenon of nanocavitation [9].

On the other hand, according to Figs. 5a) and 5b), the
changes of" in the AI-MF cause a considerable effect on the
p, it is for this reason that measurementsp¢f’) were car-
ried out irradiating the samples under the same lighting con-
ditions and low intensityl x 10'¢ photons/(s)crh Figure
7 shows the curves of(T") for a non-texturized film (refer-
ence sample) (Fig. 7a)) and Al-MF wittspr = 445 nm and
Aspr = 532 nm (Figs. 7b) and 7c), respectively).

InFig. 7, itis observed thatdecreases wheF decreases
in all cases, which is the typical behavior in metals [30]. But
the linear behavior op as a function off" below the Debye
FIGURE 6. Water vapor bubbles induced by overheating in an Al- {emperature (%) is slightly modified (see the reference pink
MF with Aspr = 445 nm when it is irradiated at normal incidence lin€). We attribute this behavior to the fact that the electron
with a laser light source ofinc = 445 nm. undergoes scattering due to the texturing present in the sam-

FIGURE 7. Curves ofp(T) in the dark and using different three wavelengths. a) Non-texturized film. Al-MB0 nm thick with b)
Aspr = 445 nm and c)Aspr = 532 nm. In all cases, a reference line (pink line) and the Al Debye temperdfire=f 428 K, orange
line) [30] were placed. The continuous black curve is before the illumination process, the red, green, and blue curves correspond to the
illumination with wavelenghts of 650, 532, and 445 nm, respectively, while the dashed black curve is after the illumination process.

ples (Figs. 7b) and 7-c)). It is also observed that in a secondnd the creation of hot electrons that transfer their energy via
measurement in darkness in the Al-MF (dashed cupvis)  phonons and finally heating the Al metafilm. This overheat-
slightly higher than the first one (black curve), possibly dueing causes a deterioration of the material and, consequently,
to the deterioration caused by local heating when irradiateda change in the of the Al-MF.
even when the used light intensity is low; this effect is more
noticeable at low temperatures.
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The plasmonic response of systems formed by thin Bismuth films deposited on texturized substrates of porous
anodic alumina denominated Bismuth metafilms was investigated. In reflectance measurements we observed
dips in the range of ~ 300-1300 nm of the electromagnetic spectrum associated to plasmonic resonances. We
found that varying the geometric parameters of Bismuth metafilms it is possible to adjust the plasmonic reso-

nance at certain wavelengths. In accordance to the obtained results, we propose Bismuth metafilms as candidate
for plasmonic material in the near-UV-Vis-NIR range of the electromagnetic spectrum; far to the zone where a

Drude-like behavior occurs.

1. Introduction

Surface Plasmons (SP) are collective oscillations of electrons that
propagate between the interface of a conductor and a dielectric [1,2]. It
has been reported that SP can decay in a non-radiative way, generating
hot electrons, causing localized increases in temperature [3] used in
photothermal therapies [3,4]. In addition, they have also been used in
surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) [5-7]. On the other hand,
it has been shown that metallic nanostructures can produce the plas-
moelectric effect converting light into electrical energy [8], facilitating
the development of solar cells, photovoltaic devices and electronic
materials [9-11].

Currently, the materials used in plasmonic applications are metals
due to their high density of free electrons, for example: silver (Ag) [12,
13], gold (Au) [14,15] and aluminum (Al) [16-19,20]. In the case of Ag
and Au their plasmonic response are limited in the visible-infrared
(Vis-IR) interval due to their interband transitions (IT) at ~ 318 nm
[21] and ~ 517 nm [22] respectively; while for Al its range of plasmonic
response extends from ultraviolet-infrared (UV-IR) with energy losses at
~ 826 nm [23] due to IT.

In the search for new materials for plasmonic applications in the
region of Mid Infrared (MIR) or longer wavelengths, various 2D systems
have been explored, such as graphene, molybdenum disulphide, pe-
rovskites and oxide nanosheets; in the region of Near Infrared (NIR),
heavily-doped semiconductors (GaAs and GaN), metal alloys (CuMg,
CuPd and AgPd), Si compounds (VSi, NbSi, and TaSi) and transparent
conducting oxides have been proposed [24,25].

* Corresponding author.

Although Bismuth (Bi) has plasma frequency around 50 meV (in the
Far IR range, FIR) and low density of free electrons ~ 3x10'7 - 3x10'°
/em®, it has been proposed as plasmonic material in the Vis range
[26-29]. Some relevant properties are: in thin films presents a phe-
nomenon called quantum size effect where a semimetal-semiconductor
(SMSC) transition occurs [30,31], in addition the bandgap can be
modulated by varying the diameter of nanoparticles [32]; in mono-
crystals of Bi the phenomenon of superconductivity occurs at ambient
pressure [33].

In this work we explore the plasmonic response of systems formed by
films of Bi deposited by thermal evaporation on texturized substrates
denominated Bi metafilms (Bi-MF). These systems allow us to extend the
plasmonic response in continuous Bi films, with the advantage of
achieving Surface Plasmonic Resonances (SPR) at desired wavelengths
changing the texture of the films by controlling the anodization condi-
tions in a simple experimental system.

2. Experimental details

We synthesize two types of texturized substrates: nanodomes (NDs)
and nanoconcaves (NCs) by Al electrochemical anodization method
using electropolished high purity Al foils (Sigma-Aldrich 0.25 mm thick,
99.999% purity), that were previously annealed in an Hy atmosphere at
600 ° C for 6 h.

For the synthesis of NDs, the Porous Anodic Alumina (PAA) formed
during the anodizing process was eliminated using a mixture of 20% wt.
HCI + 0.5 M CuCly,. With this process the substrate shown in Figure 1c) is

E-mail addresses: davideduardo@ciencias.unam.mx (D.E. Martinez-Lara), doroteo@unam.mx (D. Mendoza).

https://doi.org/10.1016/j.photonics.2022.101058

Received 9 January 2022; Received in revised form 21 May 2022; Accepted 3 September 2022

Available online 9 September 2022
1569-4410/© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.


mailto:davideduardo@ciencias.unam.mx
mailto:doroteo@unam.mx
www.sciencedirect.com/science/journal/15694410
https://www.elsevier.com/locate/photonics
https://doi.org/10.1016/j.photonics.2022.101058
https://doi.org/10.1016/j.photonics.2022.101058
https://doi.org/10.1016/j.photonics.2022.101058
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.photonics.2022.101058&domain=pdf

D.E. Martinez-Lara et al.

obtained. For the case of NCs, the samples were placed in a solution of
1.8% wt. CrO3 + 6% wt. H3PO4 at 60 ° C for 12 h to dissolve PAA,
obtaining the substrate shown in Figure 1d), more details about the
synthesis appear in [19,34].

On the texturized substrates we deposit films of Bi (Sigma Aldrich,
99.999% purity) of 60 nm thickness by means of thermal evaporation at
a working pressure of 5x10~° Torr, in this way we obtain Bi-MF on two
types of substrate NDs and NCs which we call Bi-MF/NDs and Bi-MF/
NCs (see Figure 2a)) and 2b)) respectively. The geometric parameters
of the metafilms are controlled by the voltage used during the anodizing
process.

The morphology of the metafilms was studied by a field emission
scanning electron microscope (SEM) JEOL 7600 F equipped with an
energy dispersive x-ray spectrometer (EDS). The geometric parameters
were measured directly from the SEM images by using Image J software
[35]. The reflectance spectra were carried out in the range of
190-1400 nm, using a UV-Vis spectrophotometer (UV-2600 Shimadzu
Corporation). The probe was set at an 8 ° angle using an integrating
sphere.

3. Results and discussion

Figure 2 shows SEM images of Bi-MF/NDs (Figure 2a)) and Bi-MF/
NCs (Figure 2b)). Dp and D¢ of Bi-MF are in the range of ~
120-1280 nm and ~ 304-1577 nm respectively, in addition non-
texturized films were synthesized and used as reference samples
(Figure 2c)).
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We obtained the reflectance spectra of Bi-MF as a function of light
wavelength (see Figure 3); in them we can observe dips in reflectance
intensity, which we associate with SPR of the first order [1,36,37].

The interface between two semi-infinite media can support SP when
the following dispersion relation is satisfied [2,38]:

Ec€q

Kspr = Ko
&+ é&

®

where Kgpr is the in-plane wave vector of the SP, Ky = w/c is the wave
vector of the propagating wave in vacuum, &4 and ¢, are the dielectric
functions of the dielectric and the conductor, respectively; also with the
condition that the two media have real part of dielectric function with
opposite sign, being the conducting material with negative real part. It
should be mentioned that on flat surfaces it is not possible to excite SP,
because the conservation of the photon momentum must be fulfilled [1,
39], but they can be excited by scattering centers, evanescent waves
[38], or as in our case, by texturing the surface [1,2] with a periodic
geometry, due to NDs and NCs provide the additional momentum
necessary to fulfill the resonance condition.

Using an ideal theoretical model as a first approximation, the SPR are
associated with the geometry of the system or the texture of the surface;
in particular with two-dimensional hexagonal periodicity the SPR res-
onances are given by the equation [37]:

Sm(/l)gd .2 2 j- . S 4 /12 2 2 o
— = sin"0 + —= — (2i +j)sind + = — (i +j° + 2
en () 1 & sin 7 P( i+ j)sin@ 3 f)(z 7 +ij) (2)

Fig. 1. Schematic representation and SEM images of experimental procedure for the synthesis of texturized substrates. a) electropolished Al foil, b) anodized Al foil,
¢) NDs substrate, d) NCs substrate. Typical topography for the NDs (upper images) and NCs (lower images) obtained by e) SEM and f) AFM techniques.
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Fig. 2. SEM images and cross-section scheme of Bi film (60 nm thick) on a) NDs substrate, b) NCs substrate and c) glass substrate (non-texturized), respectively. The

value of the shown voltage is the one used for anodization.

Fig. 3. Reflectance spectra of a) Bi-MF/NDs and b) Bi-MF/NCs with different Dp and D¢ (see inset). The reflectance spectra of a non-texturized film (gray curve) are

shown for comparison.

where 0 is the angle of incidence of the electromagnetic waves, i, j the
orders of dispersion, Dp is the period of the array (in our case Dp and D¢).
The interface between Bi-MF and air satisfy the above conditions (see
Eq. (1)) being the real part of the dielectric function of Bi negative in the
UV-Vis-NIR ( ~ 200-1300 nm) spectral region [28,40]; and therefore we
propose Eq. (2) is applicable in this case.

As seen in Figure 3, the dips associated with SPR are in the range of ~
300-1300 nm and they are a function of Dp and D¢. Figure 4 shows the
experimental data corresponding to the positions of the dips in the
reflectance spectra for the Bi-MF/NDs, Bi-MF/NCs. Within the experi-
mental uncertainty both results are similar, we believe the main role of
the substrates is only to provide the morphology to the metafilms. For
calculations, we used the reported experimental values of the complex
dielectric function (e.(4)= &1 + ie2) of Bi, taking into account only the
interval of 1 where real part of dielectric function ¢; is negative. It was
also considered the angle incidence 6 = 8°, and the dielectric function of
air g = 1. It is noted in Fig. 4 that the calculated curves with the data
reported in [28], and [40] have similar behavior. To complement the
information, experimental results of Bi-MF using Bi of less purity
(99.9%) are also presented; within the experimental uncertainty results
for the two purities are identical.

As can be seen in Figure 4, the curves calculated from the theoretical

Fig. 4. Experimental data of Bi-MF for Bi of 99.999% purity (closed blue tri-
angles and circles), Bi-MF of 99.9% purity (open green triangles and circles)
and analytical curves of SPR calculated from Eq. (2) using the experimental
data of the complex dielectric functions reported in [28] (red curve) and [40]
(black curve).
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model reasonably follows the experimental data, nevertheless the last
are mainly located above the calculated curves. We attribute the
discrepancy, a shift of the experimental data to longer wavelengths,
probably due to the dispersions produced by surface irregularities [41]
and also possibly to the finite thickness of the Bi films [38]. This ten-
dency has also been observed in metafilms of other materials such as Al,
Ag and Pb [42].

Although the free electron for plasmonic response of Bi is located in
the FIR region below ~ 0.03 eV [28], some experimental evidence in-
dicates the existence of optical resonances in the UV-Vis-IR spectral
range, which has been adjudicated to plasmonic resonances. For
example, in Bi nanoparticles have been found these excitations around
the UV range [43] and in the near-UV-Vis [44] used as plasmonic pho-
tocatalyst [27]; Toudert et al. have reported SPR excitations, which
could be tuned in the near-UV-Vis-NIR range depending on the size,
shape and organization of the nanoparticles [26,29]. A theoretical
proposal of Bi nanoparticles for plasmonics in the UV has also been re-
ported [45].

As mentioned earlier respect to Eq. (1) and eq2, a generalization of
the surface plasmonic response considers the boundary between two
materials, one of the insulator type and the other a conductive material
with the condition of real part of the dielectric function ¢, < 0. This
condition is satisfied in the interface Bi-air in the ~ 200-1300 nm region
[28,40]. The origin of the negative value of real part of the dielectric
function in Bi has been proposed to be the result of IT manifested as a
peak absorption in the imaginary part of the dielectric function located
around 0.8 eV [28,46], giving rise negative values of the real part of the
dielectric function at greater energies via the Kramers-Kronig causal
relationship [28,47]. Considering the band structure calculations of
Golin [48], Hunderi adjudicated it to IT around the I' point between I'{ -
I'y and I'j; - Iy points [46]. Based on Liu and Allen calculations [49],
Toudert et al. [28] also consider a Ty - I'y5 contribution to the absorption
band; but the same band structure calculations suggest that Lg - L, IT
should be included [49].

The importance of interband transition processes for the plasmonic
response of semimetals and topological insulators have already been
recognized [47,50]. In this scenario, we propose that the resonances
observed and can be adjusted by varying the geometric parameters in
the Bi-MF are SPR, such as is observed in other metafilms of different
metals [42]. In this way we propose our Bi-MF as material for plasmonic
applications in the near-UV-Vis-NIR range.

4. Conclusions

Bi is a semi-metal but fulfills the condition to support surface plas-
mons at its surface by having negative values of the real part of its
dielectric function in the UV-Vis-NIR spectral region, out of the FIR zone
where a Drude-like behavior exists. In this work we have demonstrated
that SP can be excited in the near-UV-Vis-NIR range in Bi-MF. This opens
the possibility of studying the plasmonic properties of materials, not
necessarily metallic, with the morphology of our metafilms in the in-
terval where the real part of their dielectric function is negative.
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