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Transporte electronico y
propiedades o6pticas de
nanohojuelas de MoSs y WSo
en el limite de percolacion

Resumen

Con el descubrimiento del grafeno, los materiales laminares unidos por interacciones de
Van der Waals atrajeron fuertemente la atencién de la comunidad cientifica, ya que estos
materiales exhiben modificaciones en sus propiedades conforme el nimero de ldminas

decrece.

En este proyecto de tesis se estudia el sulfuro de molibdeno y el sulfuro de tunsgeno
(MoSs y WS2) que pertenecen a los dicalcogenuros de metales de transicién, que entran en
la clasificaciéon de cristales de Van der Waals. Estos materiales surgen como una alternativa
al grafeno por las propiedades que exhiben en bajas dimensiones, sin embargo, estos
materiales han sido estudiados en forma aislada y bidimensional. Por esta razén se abre la
interrogante del comportamiento de estos materiales en forma de nano-hojuela, es decir,
cristales compuestos por algunas laminas en distintos limites de percolacién, es decir,

sistemas de nano-hojuelas que interactien entre si.

El presente trabajo tuvo como finalidad estudiar esta problemética de manera
tedrico-experimental. En la vertiente experimental, se inicié con la sintesis del material,
buscando asi un método que permitiera la obtencién de estas nano-hojuelas a gran
escala, en comparacién con trabajos previamente reportados. La técnica utilizada fue
la delaminacion asistida por pre-tratamiento solvotermal, siendo esta técnica la que
presenta mejores resultados respecto al tamano de las hojuelas en comparacién con
técnicas como delaminacion por tratamiento ultrasénico. Con la finalidad de estudiar los
cambios inducidos en las muestras sintetizadas fue necesaria su caracterizacién utilizando

espectroscopia Raman y microscopia SEM.

Los resultados arrojados por ambas técnicas de caracterizacién confirman la obtencién

de nano-hojuelas con la técnica anteriormente mencionada ya que el grosor de los cristales
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disminuye en comparacién con el material precursor. Simultdneamente los resultados
concuerdan con la insercién de defectos en las nano-hojuelas durante la delaminacién.
Mas atn, se logro encontrar la relacién entre los defectos inducidos y las condiciones para
el pre-tratamiento solvotermal. Por lo tanto con la técnica utilizada en este trabajo es
posible obtener muestras de bajas dimensiones y con defectos particulares a gran escala y

a menor costo en comparacion con técnicas previamente reportadas.

Una vez sentadas las caracteristicas de las nano-hojuelas fue posible realizar mediciones
de corriente-voltaje para las distintas muestras obtenidas. Esta caracterizacion eléctrica
permitié confirmar la presencia y tipo de defectos, asi como el efecto de cada defecto
en la conductividad del sistema. Adicionamente se realizaron mediciones con distintas
concentracién de muestra con la finalidad de estudiar las nano-hojuelas en el limite de

percolacién.

Por otro lado, las propiedades épticas fueron estudiadas de forma tedrico-experimental.
Los espectros de reflectividad, con polarizacion de la luz S y P, para una pelicula de
MoS2 (WS2) se obtuvieron mediante simulacién numérica a través de un programa
computacional desarrollado en Fortran. Por otro lado se obtuvieron los espectros de
reflectividad en polarizacién S y P experimentalmente para peliculas de nano-hojuelas de
MoS; y WSy con la finalidad de comparar los resultados experimentales con los calculos
numéricos. Confirmando asi, que los excitones propios de ambos sulfuros observados para
una pelicula de sulfuro también se observan en el sistema experimental compuesto por

multiples nano-hojuelas.

Finalmente se estudié teéricamente la difraccion para el sistema de una nanorejilla de
MoSs a partir de célculos computacionales desarrollados en Fortran. Donde se observa la

potencial aplicaciéon de estos sistemas en dispositivos para la manipulacién de la luz.
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Electronic transport and
optical properties in MoS-> and
WSs nanoflakes at the
percolation limit

Abstract

With the discovery of graphene, layered materials bonded by Van der Waals
interactions strongly attracted the attention of the scientific community, since those

materials exhibit modifications in their properties as the number of sheets decreases.

This thesis project studies the molybdenum disulfide and tungsten disulfide (MoS; and
WS;) that belong to the Transition Metal Dichalcogenides, which fall into the Van der
Waals crystal classification. These materials rise as an alternative to graphene due to their
properties in low dimensions,however, those materials have been studied in two dimesional
and isolated way. For this reason, the question about the behavior of those materials in
the nano-flake form, composed by several layers of material, in diferents percolation limits

is open.

The purpose of this work was to study this problematic in a theoretical-experimental
way. On the experimental side, it started with the synthesis of the material, by looking
for a method that allows to obtaining these nano-flakes on a large scale compared to
previously reported works. The technique used was delamination assisted by solvothermal
pre-treatment, this technique is the one that shows the best results with respect to the size
of the flakes compared to other techniques such as delamination by ultrasonic treatment.
All samples obtained were characterized using Raman spectroscopy and scanning electron

microscopy to analize the induced changes in each synthesized sample.

The results of the characterization confirm the obtaining of nano-flakes with the
previously mentioned experimental technique since the thickness of the crystals decreases
compared to the precursor material. Simultaneously, the results agree with the insertion
of defects in the nano-flakes during delamination. Furthermore, it was possible to find

the relationship between the induced defects and the conditions for the solvothermal pre-
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treatment. Therefore, with the technique used in this work it is possible to obtain low-
dimensional samples with particular defects on a large scale and at a lower cost compared

to previously reported techniques.

Once the morphology characterization finished it was possible to make current-
voltage measurements for each synthesized sample. This electrical characterization allowed
to confirm the presence and defect type, besides the effect of each defect in the
system conductivity. Additionally measurements were made with different nano-flakes

concentrations to study the system in the percolation limit.

On the other hand, the optical properties were studied in a theoretical-experimental
way. The reflectivity spectra, in both S and P polarization of light, for a MoSy, (WS,
) film were obtained using a numerical simulation by means of a program developed in
Fortran. On the other hand, reflectivity spectra in S and P polarization were obtained
experimentally for MoS; and WS, nano-flake films in order to compare the results. Thus
confirming, that the characteristic excitons observed for a film of sulfide are also observed

for the system composed of multiple nano-flakes.

Finally, the diffraction for the MoSs nanograting system was theoretically studied based
on computational calculations developed in Fortran. Where the potential application of

these systems in devices for light manipulation is observed.
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Capitulo 1

Introduccion

Materiales laminares como el grafito se pueden delaminar provocando una disminucién
en el grosor del cristal original. Esta caracteristica atrajo fuertemente la atencién cuando
surgio el primer material bidimensional al disminuir el grosor del grafito hasta llevarlo a
niveles atémicos. Este nuevo material llamado grafeno se sintetiz6 exitosamente en 2004 [2]
a partir de la exfoliacion mecanica del grafito. Dicho material consta de una capa atéomica

de carbén cuyos atomos estan descritos por una red hexagonal bidimensional.

El grafeno posee propiedades eléctricas, mecdnicas y fotonicas, por mencionar algunas,
que no se observan en el grafito en bulto. Por ejemplo, presenta una brecha prohibida nula,
los electrones se comportan como fermiones de Dirac [3], entre otras. Estos cambios en las
propiedades del material lo alzan como alternativa prometedora para futuras aplicaciones
como fotodetectores, moduladores Opticos etc. [4]. Gracias a las nuevas propiedades
observadas en el grafeno se buscaron materiales que tuvieran una estructura similar a

la del grafito para poder asi disminuir su grosor pero conservar su morfologia laminar.

Por lo anterior surgen como una alternativa natural aquellos materiales intrinsecamente
laminares unidos por interacciones débiles. Estos materiales pueden dividirse en orgénicos,
inorgdnicos e hibridos [5]. El material laminar orgdnico mds conocido y estudiado es
el grafeno, pero también existen los cristales semiconductores orgdnicos que poseen
caracteristicas relevantes para aplicaciones en la foténica y optoelectrénica [6], las

estructuras orgdnicas unidas por hidrégeno (HOF por sus siglas en inglés) que resultan ser
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materiales prometedores en aplicaciones de transporte de medicamentos [7], entre otras.

Dentro de los materiales inorgdnicos se encuentra el fdsforo negro (BP por sus siglas
en inglés), los dicalcogenuros de metales de transicidon (TMDs por sus siglas en inglés) y
el nitruro de boro hexagonal (h-BN). Cada uno de estos materiales poseen caracteristicas
particulares que los hacen candidatos para diferentes aplicaciones. Por ejemplo, en el caso
del fosforo negro se han realizado transistores de efecto de campo con nano-hojuelas
de grosores aproximados de 10 nm mostrando que este material resulta prometedor
para dispositivos nanoelectrénicos [§]. Mientras que el h-BN resulta prometedor para
aplicaciones en foténica, ya que resulta ser un material hiperbdlico natural [9]. Finalmente
los TMDs al tratarse de una gran variedad de materiales cuentan con una amplia variedad
de posibles aplicaciones, que van desde nanoelectrénica [10], catélisis [11] o dispositivos

cuénticos |12] por mencionar algunos ejemplos.

Con la finalidad de estudiar a los TMDs se han desarrollado miiltiples técnicas para la
sintesis de estos materiales en baja dimensionalidad, dichas técnicas van desde exfoliacién
mecénica [13], sintesis solvotermal |14l|15], exfoliacién liquida |1617], delaminacién asistida
por insercién de iones [18}/19)], depdsito quimico de vapor [20}/21](CVD por sus siglas en

inglés), entre otras.

Dentro de los TMDs se encuentran el sufuro de molibdeno (MoSs) y el sulfuro de
tungsteno (WS3) que han exhibido cambios notorios en su estructura de bandas cuando
su grosor disminuye llegando a limites bidimensionales. En ambos casos cuando el material
se encuentra en bulto tienen una brecha prohibida indirecta con un valor de 1.3eV y 1.2 eV
respectivamente. Mientras que en forma bidimensional tienen una brecha prohibida directa
de 1.8eV — 1.9eV y 2.3¢eV respectivamente. Lo que convierte a estos materiales en una
prometedora alternativa para aplicaciones en electrénica, sensores, almacenamiento de

energia y optoelectrénica [22}[23].

Por otro lado el estudio y aplicaciones de estos materiales se ha visto frenado por
dos principales razones. La primera son las dimensiones de estos materiales, ya que todos
los estudios de estos materiales se realizan en una sola mono-lamina y al tratarse de
materiales de dimensiones nanométricas el manejo y ensamble resulta complicado. El

segundo problema esta relacionado con la sintesis de estos materiales, ya que si bien existen
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gran cantidad de técnicas para su obtenciéon no es posible tener control del grosor de la
muestra a menos que esta se obtenga a partir de técnicas como CVD o PVD, ya que esta
técnica permite tener un mayor control del tamano y grosor de las muestras en comparacion
con el resto. Por ejemplo en [13] se logré la sintesis de particulas que van desde una hasta
varias laminas, incluso excediendo el nimero de 10 laminas utilizando exfoliacién mecanica
de cristales de MoS,. Por otro lado en [14] utilizando la técnica hidrotermal se obtuvieron
muestras de MoSs con diferentes morfologias como nano-sabanas o aglomerados con forma
de flor, dichos cambios se hicieron a partir de la variacién en temperatura y tiempo en
el horno. Mientras que en [15] sintetizan nano-sébanas de MoSsy con grosor de 2 o unas
cuantas ldminas, en ese trabajo, la cantidad de laminas fue controlada con la concentracién
molar entre Mo y S. Mientras que en [18] consiguen nano-sdbanas con un grosor entre 4
y 6 laminas con la técnica hidrotermal asistida por exfoliacién de corte. En resumen es
mas facil y eficiente la obtencién de nano-hojuelas en comparacién con la obtencién de

mono-laminas.

Afortunadamente, las nano-hojuelas también exhiben propiedades interesantes, por
ejemplo, los sulfuros MoSs y WS4 han sido estudiados para su aplicacion en baterias de ion
de litio, se observé que en bulto exhiben facilidad para la insercién y extraccion de iones de
litio entre sus laminas, lamentablemente este proceso lleva a una debilitacién estructural,
mientras que si estos materiales se presentan en forma de nano-hojuelas resultan ser
prometedores candidatos para dnodos, ya que la inestabilidad estructural observada en

el material en bulto no interfiere en forma de nano-hojuelas [24].

Por otro lado, estos materiales se han estudiado para aplicaciones como sensor de gas,
en particular de éxido de nitrégeno (NO) a temperatura ambiente [13], donde encontraron
que sensores de MoS; con 2-; 3- y 4- laminas exhiben mayor sensibilidad al NO en
comparacion con el sensor hecho de una mono-lamina de MoSs. También se ha estudiado
la respuesta de fotodetectores de WSy de multiples capas donde se observa una respuesta
y recuperacion répida (de menos de 20 ms), dicha respuesta es mejor en comparacién con

fotodetectores de mono-ldminas MoSz [25].

Otra variable a tomar en consideracién para el estudio y futura aplicacién de los
TDMs son aquellos defectos estructurales y contaminacién que pueda sufrir dependiendo

del método de sintesis y el medio en el que se encuentre. Ya que todos los materiales
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pueden tener defectos intrinsecos que modifican sus propiedades asi como también los
contaminantes pueden tener un efecto positivo o negativo al desempeno del material
dependiendo del contaminante. Gracias a estas modificaciones, surge la ingenieria de
defectos, es decir, a partir de defectos inducidos en la muestra es posible modificar las

propiedades de un material de acuerdo a las necesidades especificas.

Por ejemplo, en [26] a partir de cdlculos utilizando Teoria funcional de la densidad
(DFT por sus singlas en inglés) analizan el desempefio como catalizador de mono-lamina
de MoS, con vacancias ordenadas de azufre. Mas aun, comparan su desempeno como

catalizador con diferentes orientaciones de las vacancias, a saber, columnas y grupos.

Por otro lado en [27] se observé que la fotoluminiscencia de mono-ldminas de WS; se ve
afectada por la densidad de defectos inducidos durante la sintesis. Para aquellas muestras
con menos densidad de defectos la fotoluminiscencia es éptima a excitaciones de menor
energia, mientras que para aquellas con mayor densidad de defectos la intensidad en la

fotoluminiscencia aumenta para excitaciones de mayor energia.

Por todo lo anterior se hace evidente que estos materiales son prometedores para futuras
aplicaciones, pero ain es necesario el estudio de los TMDs bajo diferentes consideraciones,
ya que estos materiales se han estudiado de forma aislada, es decir, todos los estudios
que se han realizado son a partir de una sola ldmina, ya sea una mono-lamina aislada
o una nano-hojuela de TMDs. Es aqui donde resulta interesante la modificacién en las
caracteristicas de estos materiales si ahora se considera un sistema con multiples nano-

hojuelas interactuado entre si, es decir, estudiar la percolacién de estos materiales.

La percolacién hace referencia al inicio de la conexién geométrica y conduccién eléctrica
en un sistema desordenado de varios cuerpos. Ambas conexiones no necesariamente ocurren
al mismo tiempo ni bajo las mismas condiciones [28]. En particular, se han estudiado
sistemas donde se tienen matrices aislantes con incrustaciones de grafeno con diferentes
concentraciones y es aqui donde se puede observar claramente el efecto de percolacién, ya
que la grafica de conductividad pasa de no tener medicién, a exhibir el flujo de corriente.
A este limite, donde pasa de aislante a conductor, se le conoce como limite de percolacién

y es donde la gréfica de corriente muestra una forma de S |29].

En particular resulta de interés para el objetivo de este trabajo el estudio tedrico y
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experimental de las propiedades épticas y eléctricas de nano-hojuelas de los sulfuros MoSs
v WS, en dos diferentes limites de percolacion, asi como su comportamiento eléctrico y
Optico con defectos inducidos durante la sintesis. A continuacién se presenta el objetivo

general y los objetivos particulares de este trabajo de tesis.

Objetivo General

Estudiar de manera tedrico-experimental el transporte eléctrico y propiedades 6pticas
de peliculas de nano-hojuelas de los sulfuros MoSs y WSs en dos limites de percolacién

diferentes:

e El primer limite corresponde a fronteras discretas, es decir, se depositaran las nano-

hojuelas sobre sustrato, pero dichas nano-hojuelas no cubriran por completo el sustrato.

e El segundo limite es aquel en que el sistema pueda considerarse como un medio

efectivo, es decir, las nano-hojuelas depositadas cubren toda la superficie del sustrato.

Objetivos Particulares

e Sintesizar nano-hojuelas de MoSy y WSy utilizando la técnica de delaminacion

asistida por pre-tratamiento solvotermal.

e Caracterizar las nano-hojuelas usando las técnicas: espectroscopia Raman, difraccién

de rayos X, UV-Vis y SEM.
e Depositar las nano-hojuelas sobre sustrato.

e Estudiar los fenémenos de transporte eléctrico (I-V), experimental, para un arreglo

discreto de nano-hojuelas de los sulfuros MoSs y WSs.

e Estudiar los fenémenos de transporte eléctrico (I-V), experimental, para una
configuracion, que se considerard medio efectivo, de nano-hojuelas de los sulfuros MoSs y

WS,.
e Estudiar propiedades 6pticas de ambos arreglos.

e Estudiar tedricamente las propiedades 6pticas de los sulfuros MoS; y WS,.
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Conceptos Generales

El primer material bidimensional fue descubierto por Novoselov y colaboradores en
2004 con la técnica de “exfoliacion mecdnica” |2]. Este material constaba de una sola capa
atémica de grafito y se le dio el nombre de grafeno. La obtencién del grafeno fue posible
gracias a la estructura atomica del grafito, a saber, el grafito es un material compuesto por
ldminas que se encuentran una sobre la otra unidas por interacciones de Van der Walls,
es decir, se encuentran unidas por interacciones débiles que permiten la separacién de
las ldminas que forman el material. A partir de este descubrimiento surgié el concepto
de material bidimensional: aquellos materiales que constan de una o hasta algunas capas

atomicas de grosor.

En forma bidimensional el grafeno exhibe modificaciones en sus propiedades fisicas
como alta movilidad de cargas a temperatura ambiente y efecto Hall cuéntico por
mencionar algunas [30]. En particular, se ha observado que el grafeno posee una estructura
de bandas unica, que consiste en una brecha energética (band gap) cero. Esto vuelve al
material altamente sensible a sefiales 6pticas. Por lo anterior, el grafeno se alza como un

material prometedor para muchas aplicaciones, como nanofoténica.

Las modificaciones en las propiedades del grafito también son notorias cuando se tienen
peliculas de algunos nanémetros de grosor, es decir, en forma de nano-hojuela también
exhiben flexibilidad, elasticidad, estabilidad térmica y quimica [31] por mencionar algunas.

Lo que hace a estos materiales prometedores para la industria farmacéutica [32], catélisis,
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almacenamiento de energfa, sensores entre otras aplicaciones [31].

Gracias al descubrimiento del grafeno y a sus posibles aplicaciones, los materiales
laminares con interaccién de Van der Waals entre las ldminas surgen como alternativas
prometedoras de materiales de baja dimensionalidad, ya que es posible disminuir su grosor
conservando su estructura laminar. Existen diferentes materiales laminares que pueden
reducir su grosor mediante diferentes técnicas, entre estos materiales se encuentran el
nitrato de boro hexagonal, fésforo negro, los dicalcogenuros de metales de transicion, entre

otros [33].

2.1. Dicalcogenuros de metales de transicion

2.1.1. Estructura

Los dicalcogenuros laminares de metales de transicién (TMDs por sus siglas en inglés
Transitonal Metal Dichalcogenides), son materiales laminares que poseen una estructura
atémica con la férmula quimica:

MXs,

donde M corresponde al metal de transicion. Dichos metales pueden ser Mn, Mo, Cr, W,
etc. Mientras que X corresponde al calcogenuro, por ejemplo, S, Se o Te. Estos materiales
pueden ser desde aislantes, como el caso de HfS;, semiconductores como MoSs, semi-
metalicos como WTes, o hasta metalicos como NbS,. Una sola ldamina de estos materiales
estd formada a su vez por tres capas atomicas. Dos de estas capas corresponden al

calcogenuro y la capa de en medio al metal de transicién [4].

En la figura se presenta un esquema de la estructura atémica de TDMs. A la
izquierda se muestra el material en bulto, donde se observa que dichos materiales estan
compuestos por ldminas apiladas una sobre otra formando asi el cristal macroscépico. A
la derecha se presenta un acercamiento de una sola lamina de dicho material en donde se

ve que la mono-lamina estd formada, por su parte, de tres capas atémicas.

Debido a esta particular estructura atémica estos materiales son extremadamente

anisotropos, es decir, su respuesta depende fuertemente de la direccién en que estos
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Figura 2.1: Esquema tridimensional de la estructura laminar tipica de un TMDs (a la
izquierda). Estructura atémica de una mono-lamina de TMDs, en rosa se representan los
dtomos de calcogenuros mientras que en morado los dtomos de metal de transicién (a la
derecha).

materiales se encuentren orientados. Por ejemplo, la conductividad de MoSs en la direccién
perpendicular a los planos es mas baja por dos érdenes de magnitud en comparacién con su
respuesta eléctrica en la direccién paralela a sus planos. De igual forma, la conductividad

térmica es menor cuando se mide de forma perpendicular a los planos [34].

Como se observa en la figura[2.1estos materiales tienen una estructura tipo X — M — X.
La cual se debe a la interaccién covalente fuerte entre cada una de las capas atomicas,
mientras que la unién entre cada una de las mono-ldminas se debe a una interaccién de

Van der Waals.

Estas caracteristicas toman mayor relevancia con el surgimiento del primer material
bidimensional. Debido a que, al lograr sintetizar un material de tan baja dimensionalidad,
se observaron modificaciones en las respuestas eléctrica, mecanica y térmica, por mencionar
algunas, en comparacién con el material en bulto. De esta manera la comunidad cientifica se
intereso en la fisica de baja dimensionalidad. Al observar la modificacién de las propiedades
del material dependiendo de su grosor, surgi6 la interrogante de si dichas modificaciones
podrian observarse en otros materiales, especialmente en aquellos materiales que poseen
una estructura laminar. Fue en este punto que la comunidad cientifica volted la vista hacia

los TDMs.
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2.1.2. Meétodos de sintesis

Por su particular estructura y gracias a la naturaleza de sus interacciones inter-
laminares, se pueden alcanzar especimenes de baja dimensionalidad, desde tener
nano-hojuelas, es decir, hojuelas con varios nanémetros de grosor, hasta hojuelas
bidimensionales. Por esta razén es que se han buscado diferentes alternativas para la

obtencion de TMDs de baja dimensionalidad.

Dentro de la bibliografia existen multiples técnicas para la sintesis de estos materiales
[22] [35] [36], como la sintesis solvotermal [37,[38]. Con esta técnica se obtienen muestras
con diferentes caracteristicas dependiendo de las condiciones de presién y temperatura
que se establezcan durante el tratamiento térmico. Por ejemplo, en [37] parten de S y
Mo y encuentran la concentracién éptima (1:2, Mo:S) para tener muestras con 2 o algunas
laminas de grosor. Por otro lado, en 38| al variar la temperatura y el tiempo de tratamiento
térmico la morfologia cambia. En este caso se observé que las muestras exhiben transiciones
morfolégicas, empezando con tener forma de coral, esferas parecidas a flores, hasta nano-

sabanas con el aumento en la temperatura y tiempo.

En contraste con la sintesis anterior, existen métodos que permiten la delaminacién
de estos materiales partiendo directamente del material precursor como la ezfoliacion
mécanica y la exfoliacion en fase liquida. En la exfoliacion mécanica se parte del material
en bulto y se busca separar las ldminas usando cinta adhesiva. Por ejemplo en [13] obtienen
muestras con diferentes grosores que van desde 1 hasta 4 laminas. Para la exfoliacion en
fase liquida también se parte del material en bulto, pero a diferencia de la exfoliacién
mecdnica los precursores se encuentran en un solvente y posteriormente con el uso de
ultrasonido se busca la deldminacién de la muestra [39,[40]. En [39] exfolian grafito,
MoSes, h-BN, MoS; y WS, utilizado como solvente agua desionizada y con un tiempo
de ultrasonido de 60 h, en su mayoria se tienen hojuelas de 2-3 ldminas mientras que el

porcentaje de mono-ldminas es aproximadamente de 20 % - 30 %.

Dentro de la exfoliacion liquida existe una técnica que involucra la insercién de iones
entre las capas del material para posteriormente delaminarlo, esta técnica es conocida
como delaminacion asistida por insercion de iones. En [18] se obtuvieron nanohojuelas

de MoS; compuestas de 4-6 laminas, en este caso la insercién de iones se llevé a cabo
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mediante un proceso hidrotermal y la delaminaciéon mediante fuerzas centrifugas.

Finalmente es posible obtener estos materiales laminares de baja dimensionalidad a
partir de CVD (chemical vapor deposition), en donde por la precisién de la técnica se
puede tener un mayor control en el niimero de laminas asi como los contaminantes en

ella |20].

De acuerdo con lo anterior se puede notar que dentro de las técnicas de obtencién de
estos materiales la inica que nos permite tener mayor control de la cantidad de laminas es
CVD, pero es una técnica con muchos pardmetros de control asi como mucho més costosa
en comparacién con el resto. Por lo que es mas accesible la obtencién de nano-hojuelas de
estos materiales por técnicas como solvotermal y exfoliacién liquida, ya que ambos casos

permiten la obtencién de dichas nano-hojuelas a gran escala.

2.1.3. Propiedades 6pticas

La interaccién luz-materia posee un rol importante en la ciencia y tecnologia, por
ejemplo, esta interaccién es la base de todas las técnicas de espectroscopia como son
espectroscopia Raman, difraccion de Rayos X, etc. pero también resulta fundamental en
aplicaciones como diodos emisores de luz, celdas solares, entre otras. Dicha interaccién
puede ser descrita como transiciones cuanticas de electrones que se ligan a la absorcién,
emisién y dispersién de fotones [41], por lo tanto, la respuesta del material cuando
interactie con la luz dependera fuertemente de su estructura y composicién. En particular,
los dicalcogenuros de metales de transicién exhiben una respuesta anisotrépica intrinseca
al interaccionar con la luz. Esto se debe a que estos materiales son naturalmente

heterogéneos [42}43].

Por otro lado, los sulfuros MoSs y WS, son materiales semiconductores, por lo que una
de las principales caracteristicas durante la interaccién de estos materiales con la luz es la
formacién de excitones. En particular estos materiales exhiben 3 excitones caracteristicos
(conocidos como A, B y C) |441|45] que generan altos indices de refraccién en los rangos

visible e infrarrojo.

Las propiedades electromagnéticas de estos materiales dependen de su funcién
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dieléctrica. Pero debido a la anisotropia estructural, en estos materiales su funcién
dieléctrica dependera de su orientacién, es decir, la funcién dieléctrica se describe a
partir de un tensor de permitividad que tiene dos componentes principales, a saber, la
componente paralela a los planos del cristal y la componente perpendicular a los planos.
A su vez, cada una de estas componentes estd descrita por una parte real y una parte

imaginaria.

Se han hecho diferentes esfuerzos para calcular la funcién dieléctrica de estos materiales.
Por ejemplo, en [44] se calcula la parte imaginaria de la funcién dieléctrica a partir
de la reflectividad, medida experimentalmente, de una mono-capa de MoS;. Esto se
hace modelando la permitividad como un nimero complejo e(E) = e1(E) + ie2(E) y

posteriormente utilizan una superposicion de osciladores de Lorentz.

Por otro lado, en |46] miden la permitividad de varios TMDs utilizando elipsometria,
logrando medir ambas permitividades, es decir, las componentes paralela y perpendicular
con sus correspondientes partes reales e imaginarias. El conocimiento de estas funciones
resulta importante ya que a partir de ellas es posible conocer la respuesta de estos
materiales al interaccionar con la luz, mas aun, al tener la funcién para ambas orientaciones

es posible conocer la respuesta especifica a una orientacién dada.

2.1.4. Propiedades eléctricas

El avance en las técnicas de sintesis de los TMDs ha permitido su estudio experimental,
evidenciando los cambios que experimentan conforme su grosor disminuye. Uno de los
cambios mas significativos es el que se presenta en los sulfuros MoS; y WSs. Este
cambio consiste en que el material pasa de tener una banda prohibida indirecta, cuando
se tiene el material tridimensional, a tener una banda prohibida directa para laminas
ultradelgadas |47,/48]. Esta caracteristica resulta interesante para futuras aplicaciones en

nanoelectronica y optoelectronica.

Por otro lado se ha observado que la movilidad electrénica a baja temperatura es
mayor en comparacion con la movilidad a temperatura ambiente para mono-laminas de
MoS; [49]. Algo a tomar en cuenta es que la movilidad eléctrica depende fuertemente de la

cantidad de defectos que tenga la muestra estudiada. Por ejemplo, en [50] se observé que
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en dicha movilidad disminuye conforme la cantidad de vacancias de S aumenta, indicando
que las vacancias de S actidan como dispersores que pueden modular el transporte en

mono-laminas de MoS,.

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. Espectroscopia Raman

Una de las técnicas de caracterizacién mas utilizadas es la espectroscopia Raman.
Esto porque es una técnica no destructiva que permite el andalisis quimico, estructural y
molecular de una muestra. Esto se debe a que detecta los modos vibracionales especificos
de las moléculas que se busca estudiar, para esto se basa en el fenémeno de dispersién

inelastica de la luz.

En esta técnica la muestra analizada es irradiada por un laser con longitud de onda en la
regién UV-visible. El haz incidente interacciona con la muestra y provoca que sus moléculas
se exciten desde un estado fundamental a un estado de energia virtual. Posteriormente las
moléculas se relajan generando dos tipos de senales: la dispersion Rayleigh y la dispersion
Raman [51]. La dispersién Rayleigh es una senal fuerte con la misma frecuencia que el haz
incidente (v;). Aqui la molécula se relaja y regresa al estado base desde el que fue excitado.
Mientras que, la dispersién Raman corresponde a una sefial débil (aproximadamente 10~°
del haz incidente) con frecuencias v; + v, en donde v, es la frecuencia vibracional de
la molécula. Las frecuencias v; — v, y v; + vy, corresponden a las frecuencias de la
dispersion Raman-Stokes y Raman-anti-Stokes, respectivamente. El primer caso se debe
a las moléculas que se relajan a un estado energético excitado. Mientras que el segundo
se debe a aquellas moléculas que fueron excitadas desde un estado energético excitado
provocando que en su posterior relajacién vuelvan directamente a su estado fundamental.

Lo anterior se ilustra de manera esquematica en la figura [2.2

De lo anterior se concluye que en espectroscopia Raman las senales que se detectan
son las provenientes de la dispersién Stokes y Anti-Stokes ya que son las senales que
brindan informacién adicional a la frecuencia incidente. Mdas aiin, contienen la informacién

particular de la frecuencia vibracional de la molécula, la cudl es diferente para cada
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(a) Estados
L _____A _ _ _ energéticos (b)
[ virtuales
Laser
Vi v; ViV, VitV
4 — Estados
3 ] energéticos
2 vibracionales
E, é v 12K Stokes Anti-Stokes
Dispersion Dispersion Dispersion .
Rayleigh Raman-Stokes Raman-Anti- Rayleigh
Stokes

Figura 2.2: (a) Comparacién entre los diferentes tipos de dispersién relacionados en la
espectroscopia Raman. (b) Esquema de la interaccién del haz incidente, la molécula del
material y los haces dispersados. (Imagen de creacién propia.)

material.

2.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una herramienta
muy 1til en la caracterizacion de materiales ya que provee mayor resoluciéon en muestras
nanométricas en comparacién con un microscopio éptico. Un microscopio 6ptico utiliza luz
y lentes para observar un objeto en particular, mientras que un microscopio electrénico
utiliza una fuente de electrones que permite tener una mejor definicién grafica de la

muestra.

En un SEM la muestra se encuentra a alto vacio mientras es irradiada con un haz de
electrones de alta energia. El haz incidente interactia con la muestra tal que provoca que
un electrén salga difractado y es esta senal la que es analizada por el equipo. Con este
equipo se obtiene informacién de la morfologia, topografia y composicién de la muestra,

entre otras caracteristicas dependiendo de los detectores con los que el equipo cuente.

13



CAPfTULQ 2 CONCEPTOS GENERALES
2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.3. Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia UV-vis es parte de la espectroscopia 6ptica, se analiza la interaccién
de una muestra con una onda electromagnética incidente. En particular, cuando se habla
de espectroscopia UV-vis la muestra es irradiada con luz en el rango ultravioleta-visible

197 nm - 3300 nm.

En esta técnica un haz de luz incide sobre la muestra y esta refleja, transmite y absorbe

parte de la luz incidente.

2.2.4. Mediciones Corriente-Voltaje

Las mediciones eléctricas, particularmente Corriente-Voltaje, son una técnica de
caracterizacién que nos permite conocer la respuesta eléctrica de la muestra. Para
semiconductores es una técnica relevante, ya que, en su mayoria se busca la aplicacién

de estos materiales en dispositivos electrénicos.

Siempre que se habla de corriente y voltaje es inmediato pensar en la ley de Ohm:
V =1IR,

donde tenemos una expresién que nos relaciona la corriente (I), el voltaje (V) y la
resistencia (R). Justamente de este comportamiento es que deriva el nombre de los
resistores 6hmicos. Que son aquellos materiales cuyo comportamiento eléctrico (corriente
contra voltaje: I-V) obedece a esta ley y se observa que la corriente incrementa linealmente
con el voltaje aplicado. Dicho comportamiento se puede observar en la fig. a). Por otra
parte, existen también aquellos materiales que no obedecen la ley de Ohm, es decir, la
relacién entre corriente y voltaje no es lineal. A estos materiales se les conoce como no-
6hmicos [véase la fig. b)] Finalmente, una vez que se conoce el comportamiento del

material es posible encontrar su resistencia, conductividad y densidad de corriente.
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(a) | (b)

Corriente [I]
Corriente [I]

Voltaje [V] S Voltaje [V] !

A

Figura 2.3: (a) Respuesta eléctrica de un material shmico y (b) Respuesta de un material
no-6hmico. (Imagen de creacién propia.)
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Capitulo 3

Detalles experimentales

En este capitulo se presentan los detalles experimentales para la sintesis de nano-
hojuelas de los sulfuros MoSy y WSs. Las muestras se fabricaron utilizando el método de
delaminacién asistida por pre-tratamiento solvotermal. Para cada sulfuro, MoSs y WSs,
se obtuvieron 4 distintas muestras con diferentes concentraciones molares de materiales
precursores. Se presentan los detalles experimentales de depdsito de muestra para cada una
de las técnicas de caracterizacion a saber, espectroscopia Raman, microscopia electrénica
de barrido, mediciones de corriente-voltaje y reflectometria UV-vis. Cada técnica se
presenta en subsecciones separadas donde se detallan las caracteristicas de medicién asi

como los detalles de los equipos.
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3.1. Delaminacion asistida por pre-tratamiento

solvotermal

Esta técnica se divide en dos partes. La primera parte consiste de un proceso
solvotermal y la segunda de un tratamiento ultrasonico. El proceso completo para la

obtencién de nano-hojuelas se muestra en la figura [3.1}

Durante el proceso solvotermal se busca la insercién de iones de litio entre las laminas
del material. Como se mencioné previamente los sulfuros MoSs y WSs son sélidos de Van
der Waals, es decir, se encuentran unidos por interacciones electrostaticas, por lo tanto,
la interaccion depende de la distancia entre los cuerpos. En el caso de estos materiales, la
fuerza de unién entre cada una de las laminas dependera de igual manera de la distancia
entre ellas. Por lo que al insertar iones entre las laminas se busca que la distancia inter-

laminar aumente provocando asi que la fuerza de unién entre ellas disminuya.

Mientras que el proceso de ultrasonido se utiliza para la delaminacién de los cristales,
logrando asi reducir el espesor. Esta delaminacién es posible gracias a las fuerzas que se
generan en la solucion cuando se aplica el ultrasonido, es decir, cuando se aplica ultrasonido
a la solucién se forman vortices que provocan fuerzas en todas direcciones. Ya que la
fuerza que mantiene unidas a las ldminas es débil, se espera que se rompan dichos enlaces

provocando un decremento en el nimero de laminas que forman los cristales.

Para la obtencion de las muestras se partié de cristales de MoSy asi como de WSy
y como fuente de litio se utilizé nitrato de litio (LiNOg3, todos los precursores utilizados
son de la marca Sigma Aldrich). Se usaron cuatro diferentes concentraciones molares de
WS2:LiNO3 y MoS5:LiNOg para el pre-tratamiento solvotermal, a saber, 1:0, 1:1, 1:10 y
1:25. Primero se realizaron los cédlculos para saber la cantidad de LiNO3 y MoSy o WSs.
Una vez pesados cada uno de los precursores se procedié a transferirlos a su respectiva
autoclave de teflén (20 mL). Posteriormente se mezclaron dichos elementos durante 15 min
con una agitadora magnética. Todas las muestras se sintetizaron utilizando como solvente

etilenglicol.

Todas las muestras fueron sintetizadas utilizando las mismas condiciones de

temperatura, 180° C por 24 hrs. Transcurridas las 24 hrs las muestras fueron retiradas del
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Figura 3.1: Esquema del proceso de sintesis solvotermal asistida por ultrasonido.

horno y se dejaron enfriar. Una vez que llegaron a temperatura ambiente las soluciones

se transfirieron a vasos de precipitados para llevarlas al ultrasonido. Para este proceso se

utilizé un homogeneizador U10 ultrasonic homogenizer marca Across International, ya que

este equipo nos permite modular la potencia del ultrasonido. los intervalos de encendido y

ademés de un monitoreo constante en la temperatura de la soluciéon. Todas las muestras

estuvieron bajo las mismas condiciones de ultrasonido, 825 W por 45 min. Dichos 45 min

estuvieron divididos en 3 rondas de 15 min para evitar que la temperatura de la solucién

se elevara.

Finalmente las muestras fueron lavadas para retirar los restos de Li y etilenglicol, dicha

limpieza se llevé a cabo por centrifugacién. Para proceder con el proceso de limpieza la
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solucién obtenida del proceso ultrasénico se transfiere a un vial eppendorf, posteriormente
se lleva a la centrifuga y se deja ahi durante 10 minutos, de esta forma la muestra se
sedimenta y se separa del solvente. Una vez que la muestra se encuentra sedimentada
es posible retirar el exceso de solvente del vial. Una vez que se retiro la mayor parte del
etilenglicol se procedi6 a hacer un enjuague con acetona. Cada muestra se enjuago 15 veces
hasta que el solvente fuese totalmente transparente. Como resultado todas las muestras

obtenidas se encontraban como suspensién en acetona.

3.2. Técnicas de caracterizacion utilizadas

Con la finalidad de corroborar la composicién quimica del material obtenido, asi
como para estudiar los efectos de cada una de las diferentes concentraciones utilizadas
en la sintesis, las muestras obtenidas se estudiaron a través de diferentes técnicas
de caracterizacién: FEspectroscopia Raman, Microscopia eléctronica de barrido (SEM),
mediciones de Corriente-Voltaje y finalmente reflectometria UV-vis. A continuacién se
presenta a detalle cada uno de los procesos necesarios para cada una de las técnicas de

caracterizacion.

3.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido

Esta técnica resulta relevante para conocer la morfologia de las muestras sintetizadas

y los cambios inducidos dependiendo de las concentraciones utilizadas en su obtencién.

Para esta caracterizacién las muestras fueron depositadas sobre un sustrato de silicio.
Dicho sustrato fue previamente lavado utilizando bano ultrasénico; 15 min en agua
desionizada, 10 min en acetona y finalmente 15 min en agua desionizada. Una vez seco el
sustrato se deposité6 una gota de 5 uL de cada una de las suspensiones y se procedi6 a

esperar a la evaporacién de la acetona para su posterior estudio.

Las micrografias fueron obtenidas con un microscopio de emisién de campo JSM-7800F
(Jeol) que se encuentra en el laboratorio de Andlisis de superficies localizado en la plata

baja del edificio IF2 del Instituto de Fisica ““Ing. Luis Rivera Terrazas” (IFUAP).
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3.2.2. Espectroscopia Raman

Para realizar la caracterizacion Raman fue necesario el depédsito de cada una de las
muestras sobre un cubre objetos. Dicho cubre objetos fue previamente lavado en el bano
ultrasénico. De la misma forma que para el silicio, primero se realizé un lavado con agua
desionizada por 15 min, después 15 min en acetona y finalmente 15min en agua desionizada.
Cuando los cubre objetos se encontraron secos se procedié al depdsito de una gota de de

5 puL de cada una de las muestras obtenidas.

Los espectros fueron obtenidos con un espectrometro Horiba-LabRAM con un ldser
de He-Ne (longitud de onda de 632.8 nm) que se encuentra en el Laboratorio Central del

IFUAP.

3.2.3. Mediciones Corriente-Voltaje

Para las mediciones eléctricas fue necesario contar con contactos metalicos con una
separacion dada, de tal manera que fuese posible el depdsito de la muestra entre ellos. En
particular se utilizaron contactos de aluminio depositados sobre un sustrato de vidrio y la
separacion entre los contactos es de 149.4 ym. En la figura se observa una micrografia
de los contactos en donde las lineas negras corresponden al sustrato de vidrio y las partes
blancas al aluminio. Si bien se tienen dos diferentes separaciones la muestra se deposito

en aquellas con separacién de 149.4 um.

Figura 3.2: Micrografia de contactos de aluminio.

Para depositar de manera precisa la muestra fue necesario realizar una red sobre el
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sustrato con los contactos como se muestra en la figura. a), dicha red se realizé con
la finalidad de delimitar la regién donde se depositaria la muestra. Una vez que la red se
colocé en todo el vidrio se procedié a depositar la muestra en las regiones rectangulares
libres de cinta. Por lo reducido de la regién el depdsito de la muestra debia ser preciso y
ya que la muestra se encuentra en acetona el deposito fue con gotas de 2 pl. medidas con
una micropipeta, como se observa en la figura (b) Para este depdsito se colocd una
gota de solucién y esperando a que la acetona se evaporard completamente se procede a
depositar otra gota. Dependiendo de la cantidad de gotas que se quieran colocar se repitié
este proceso, gota-secado-gota. En particular se realizé el depdsito de 10, 20, 40 y 80 gotas

para las mediciones eléctricas.

(b)
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Figura 3.3: (a) Contactos con red de cinta para el depdsito preciso y (b) proceso de depdsito
en los contactos.

Finalmente las cintas que delimitaban la zona de depdsito se retiraron y se limpid
con acetona la zona que rodea la muestra para garantizar que no quedaran restos de

pegamento. La muestra colocada se presenta en la figura [3.4] en donde el cuadro gris

opaco corresponde a la muestra seca y depositada.

3.2.4. Reflectometria UV-vis

Para la medicién de estas muestras fue necesario depositar las muestras sobre un
sustrato, de la misma manera que para la caracterizacion Raman las muestras se
depositaron sobre un cubre objetos, previamente lavado. En este caso el depédsito fue
de gotas de 5 pL. De manera similar que para las muestras depositadas entre los contactos
se esperd entre gota y gota a que se evaporard previamente la acetona, en este caso se

realizé un depédsito de 35 gotas en total.
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Figura 3.4: Muestra depositada entre los contactos.

Figura 3.5: Muestra depositada para reflectometria UV-vis.

Estas muestras fueron analizadas con el espectrémetro UV-Vis- NIR (Varian-Agilent-
Cary 5000) en el rango de 200 nm - 900 nm , dicho espectrémetro se encuentra en el
laboratorio central del IFUAP. Para estas mediciones se hizo uso de un aditamento que

permite polarizar la luz incidente.
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Capitulo 4

Estudio experimental de
propiedades estructurales y
eléctricas de nanohojuelas
producidas por delaminacion
asistida por pre-tratamiento

solvotérmico

En este capitulo se presenta un estudio experimental de las nano-hojuelas de MoSs y

WS, obtenidas a partir de delaminacién asistida por pre-tratamiento solvotérmico.

Para el estudio morfolégico de las nano-hojuelas de los sulfuros se utilizé un microscopio
electronico de barrido. A partir de las micrografias obtenidas fue posible observar y
comparar la morfologia de las nano-hojuelas obtenidas para cada una de las condiciones
de sintesis, ademés se logré realizar un estudio estadistico de los grosores obtenidos, esto

con la finalidad de comparar dichos grosores con las condiciones de sintesis y de forma
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conocer las condiciones de sintesis que permiten obtener nano-hojuelas méas delgadas.

Por otro lado, todas las muestras fueron analizadas con espectroscopia Raman, que
nos permite hacer un andlisis estructural que confirman y complementan los hallazgos

obtenidos con SEM.

Finalmente se realizaron mediciones eléctricas de corriente-voltaje (I-V) para cada
una de las muestras obtenidas con diferentes condiciones de sintesis, estas mediciones
permitieron comparar los desempenos eléctricos y correlacionar los desempenos con los

resultados estructurales y morfoldgicos obtenidos previamente.

4.1. Tamano y morfologia de las nanohojuelas
preparadas por delaminacion asistida por pre-

tratamiento solvotérmico

Para analizar la morfologia y los posibles cambios inducidos en los sulfuros MoSs y
WSs se tomaron multiples micrografias SEM que evidencian la morfologia de hojuelas de

las muestras obtenidas.

Por otro lado, se realizé un estudio estadistico del cambio en el grosor de las muestras
dependiendo de la concentracién utilizada entre los sulfuros y LiNOg3. Para ello se recurrié
al analisis de aquellas muestras con mayor concentracién molar entre el sulfuro y el LiNOj
(1:10, 1:25) y aquella muestra cuya concentracién molar de LiNOg fue cero (1:0). Esto
porque observando la tendencia de estas muestras se puede concluir algo analogo para la
muestra con concentracién 1:1. Con la finalidad de comparar los hallazgos obtenidos para

las muestras sintetizadas, también se obtuvieron micrografias del material precursor.

Las micrografias y anélisis de cada uno de los sulfuros se presentan a continuacién en

diferentes secciones.
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4.1.1. MoS,

Las micrografias de MoS, se presentaran de menor a mayor concentracién molar de
LiNOg, por lo que se inicia con las micrografias del precursor, seguida por las micrografias
para 1:0, 1:10 y finalmente 1:25. Para el andlisis estadisticos se efectuaron 200 mediciones
de los grosores de distintas hojuelas y se calculé el promedio y la desviacion estandar para

cada una de las concentraciones molares incluyendo el material precursor.

Las micrografias del material precursor se presentan en la figura En el panel (a)
se muestra una vista superior del material en bulto, en general, se observa que se parte
de cristales tipo hojuelas de diferentes tamanos es decir que no son homogéneos pero en

todos se observa dicha morfologia de hojuela.

Por otro lado en el panel (b) de la figura se muestra una vista lateral de algunas
hojuelas precursoras con la finalidad de observar el grosor del que se parte. Nétese que
también se tienen distintos medidas de grosores que van desde los 6 nm hasta los 135 nm

por lo que se tienen un amplo rango de valores para dicho grosor.

26.16 nmi
136.18 nm

58nm/

86165 nm

-200nm

Figura 4.1: Micrograf?as SEM del material precursor (a) vista superior y (b) vista lateral
de las hojuelas de MoSs.

El grosor promedio del material precursor es de 66.8 nm con una desviacién estandar
de 54 nm. El alto valor en la desviacién estandar confirma lo observado en la micrografia,
es decir, se tiene una gran dispersién en los valores del grosor de las hojuelas iniciales.
Esto se hace evidente si observamos la figura en donde se presenta la distribucion de

los grosores del material precursor contra las cuentas de hojuelas de esos grosores.

Notese que la mayoria de las hojuelas poseen un grosor menor a 100 nm, pero existen

25



CAPITULO 4 ESTUDIO EXPERIMENTAL DE PROPIEDADES
ESTRUCTURALES Y ELECTRICAS DE NANOHOJUELAS
PRODUCIDAS POR DELAMINACION ASISTIDA POR
PRE-TRATAMIENTO SOLVOTERMICO

4.1 TAMANO Y MORFOLOGIA DE LAS NANOHOJUELAS PREPARADAS POR
DELAMINACION ASISTIDA POR PRE-TRATAMIENTO SOLVOTERMICO

hojuelas cuyo grosor excede los 300 nm, aunque en menor cantidad. Pero son estos valores
los que provocan el aumento del valor de la desviacién estdndar. Més atn, en la figura [£.2]
se presenta un histograma de los grosores contra las cuentas de hojuelas en el rango en
donde se localizan la mayoria de las hojuelas que va de 0 a 100 nm donde se observa que
no se tiene un valor claramente dominante para el grosor de las hojuelas. Por el contrario,
los grosores se encuentran repartidos en el rango de 10 nm a 100 nm, siendo el rango de

10 nm a 60 nm donde se encuentran la mayoria de las hojuelas.

30
100- 25
80- g 15
%) 310
_,‘E 5
601
c % 20 40 60 80 100
) grosor [nm]
= 401
O
201
0

0 50 100 156 200 2%0 ‘ 300 “350
grosor [nm]

Figura 4.2: Distribuci?n de las mediciones para el grosor de los cristales precursores de
Mo.S;. En la parte superior derecha se presenta un histograma de los grosores con mayores
cuentas.

Por otro lado en la figura [4.3] se presentan dos micrografias para la muestra obtenida
con concentraciéon molar 1:0, es decir, estas hojuelas ya pasaron por un proceso solvotermal

y posteriormente la solucién se llevé al ultrasonido.

En el panel (a) se muestra una vista superior de las hojuelas donde se evidencia que
la morfologia de hojuela se conserva a pesar de los tratamientos realizados. Ademads, las
hojuelas parecen mas delgadas comparadas con el material en bulto. Para corroborar lo
anterior en el panel (b) se presentan algunos grosores de esta muestra. En este caso se
observan hojuelas cuyos grosores van desde los 3.5 nm hasta los 68 nm. Haciendo una
rapida comparacién con la figura (b) se observa una disminucion en el grosor de las

hojuelas, pero esto se confirmard o no con el analisis estadistico.

Para esta concentracién, 1:0, el valor promedio para el grosor de las hojuelas es de
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27.5 nm con una desviacién estandar de 23.5 nm. Es evidente la disminucién en el valor

promedio del grosor para muestras con 1:0 comparada con el material precursor.

Figura 4.3: Micrografias SEM de las hojuelas de MoS, obtenidas con concentracién de 1:0
(a) vista superior y (b) vista lateral.

Si bien la desviacién estandar ain es grande si se compara con el valor promedio, es
menor que la del precursor. Para entender el valor de la desviacién estdndar en la figura[4.4]

se presenta la distribucién de los grosores medidos.

En primer lugar se observa que el valor maximo que presentan las muestras es de 130
nm en contraste con el valor maximo para el precursor que fue de 350 nm. También se
aprecia que para grosores menores de 50 nm se tiene una mayor cuenta de hojuelas. Para
definir mejor el rango en que se encuentra la mayor cuenta de hojuelas se presenta un
histograma en el rango de 0 nm a 60 nm ya que para esta distribucién se observa mayor

cantidad de cuentas en ese rango.

Para estas hojuelas podemos observar que ya se empieza a evidenciar un aumento en
las cuentas para un rango mas pequeno, de 15 nm a 20 nm, si comparamos el rango con
mayor numero de cuentas de esta muestra y la del material precursor notaremos que dicho
rango disminuyd, por lo que podemos decir que con este proceso se logra homogeneizar un

poco el grosor de las hojuelas comparado con el precursor.

Las micrografias de las hojuelas obtenidas de la concentracién molar 1:10 se presentan
en la ﬁgura En el panel (a) se puede observar que la morfologfa de hojuela observada
en el material precursor continua invariante a pesar de la incorporacién de LiNO3 previo al

tratamiento solvotermal. Por otro lado en el panel (b) se muestran los grosores de algunas
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Figura 4.4: Distribucién de los grosores de las hojuelas de MoSs obtenidas para la
concentraciéon molar 1:0. El recuadro de la esquina superior derecha muestra el histograma
de los grosores en el rango donde se encuentra la mayor distribucion.

hojuelas, obsérvese que en esta micrografia hay grosores menores a 10 nm que comparados

con los grosores observados en la ﬁgura (b) son menores.

Ahora bien, el valor promedio del grosor de estas hojuelas es 12.07 nm con una

desviacion estandar de 12.05 nm. Comparando ambos valores con las muestras sintetizadas

utilizando la concentracién 1:0 se confirma la disminucién en el grosor, asi como una

disminucién en la desviacién estandar. Pero también resulta evidente que la desviacién

estandar se aproxima mucho al valor promedio.

Figura 4.5: Micrografias SEM de las hojuelas de Mo25 obtenidas con concentracién de 1:10

(a)vista superior y (b) vista lateral.

Para entender mejor estos valores es necesario observar la distribucién de los grosores
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medidos. Dicha distribucién se presenta en la figura [4.6| en donde se ve que el rango de
grosores disminuy6 en comparacién con el rango para las muestras de 1:0, a saber, para
la concentracion de 1:10 el valor maximo de espesor de las hojuelas es de 80 nm, mientras
que para aquellas hojuelas de 1:0 el grosor maximo es de 130 nm y para el material
precursor se tienen valores de hasta 350 nm. También se puede observar que la mayoria
de los espesores se encuentran en el rango de 0 a 20 nm. M4és aln, en el histograma se
muestra que el intervalo en que se encuentran la mayoria de las hojuelas es de 5 nm a 10
nm, es decir, bajo estas condiciones de sintesis se observa una mayor uniformidad en los

grosores de las hojuelas..
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Figura 4.6: Distribucién de los grosores de las hojuelas de MoS, obtenidas con una
concentracién molar 1:10. El recuadro de la esquina superior derecha muestra un
histograma en el rango donde se encuentra la mayor distribucién.

Finalmente en la figura[4.7]se muestran las micrograffas para las hojuelas obtenidas con
la concentracién molar 1:25. En el panel (a) se observa que la morfologia de las muestras
continda siendo de hojuelas. Se concluye que ninguna de las diferentes concentraciones
molares modifica la morfologia. Por otro lado, algunos grosores se observan en el panel
(b). Aqui se muestran grosores que van desde 11.8 nm hasta 86 nm. El grosor promedio
para estas hojuelas es de 25.5 nm con una desviacién estdndar de 17.04 nm. Para esta
condicién (concentracién molar de 1:25) el grosor promedio es menor que el obtenido para
el material precursor y las muestras obtenidas con la concentracién molar 1:0, lo mismo
sucede para la desviacion estdndar, sin embargo, no sucede lo mismo para la muestra con

concentracién molar 1:10, por el contrario, las muestras con concentracién molar 1:10 son
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las que tienen un grosor promedio menor.

de 1:25 (a) vista superior y (b) vista lateral.

En la figura [£.8] se presenta la distribucién de los tamaros para esta muestra. Primero
se observa que, en comparacion con las muestras anteriores se tiene un mayor rango de
valores para el grosor de las hojuelas, ya que para esas muestras se llega hasta 160 nm. Este
es el rango mds grande entre todas las muestras que pasaron por un proceso solvotermal.
También ocurre que la mayoria de las hojuelas se encuentran localizadas en el rango de 0
a 40 nm. Si se analiza el histograma presentado el intervalo donde se encuentra la mayor
cantidad de hojuelas se observa que el rango en que se tiene la mayor cantidad de grosores
es de 10 nm a 30 nm. Cabe resaltar que para estas muestras el conteo de grosores no
es tan diferente entre cada uno de los rangos, es decir, se tiene que para el rango de 10
nm a 15 nm se tiene un conteo aproximadamente de 33, mientas que para el rango de
15 nm a 20 nm el conteo es aproximadamente de 40 y para el rango de 20 nm a 25 nm
aproximadamente 30, en comparacién con aquellas muestras con concentraciéon molar 1:10
donde para el rango de 5 nm a 10 nm el conteo es aproximadamente de 90 y para el resto
de valores no pasa de 40. Por lo tanto se tiene que para esta concentracion, 1:25, no se

tiene un aumento en la uniformidad de los grosores de las hojuelas.

Este comportamiento se puede atribuir a que la concentracién de LiNO3 fue demasiado

grande provocando que las hojuelas se partieran en vez de ayudar en la delaminacién.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura [£.9] donde se puede observar el valor
promedio para los grosores dependiendo las condiciones de sintesis. Mdas aun, se llego a

que la concentracién 1:10 es la 6ptima para conseguir las hojuelas de menor grosor bajo
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Figura 4.8: Distribucién de los grosores de las hojuelas de MoSs obtenidas con una
concentracién molar 1:25. El recuadro de la esquina superior derecha muestra el rango
donde se encuentra la mayor distribucién.

las condiciones de temperatura y ultrasonido mensionadas previamente.
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Figura 4.9: Grosor promedio contra concentracion molar para nano-hojuelas de MoSs.

Finalmente se logré observar que la morfologia de las hojuelas no cambia a pesar de
la concentracién molar utilizada en el proceso. También que todas las muestras obtenidas
fueron delaminadas, siendo la muestra con concentracién 1:10 aquella con un mayor
delaminado del cristal. Incluso esta muestra exhibe que la mayoria de los grosores se
encuentran en un rango de 5 nm a 10 nm, indicando asf un aumento en la homogeneidad de

los grosores en comparacion con el resto de muestras analizadas. Finalmente es importante
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resaltar que para todos los casos estudiados se obtuvieron hojuelas de grosores menores a
100 nm, por lo que se puede decir, que en todos los casos se obtuvieron nano-hojuelas de

MOSQ.

4.1.2. WS,

Para las muestras de WS, también se tomaron 200 mediciones para el estudio
estadistico. Con la finalidad de estudiar el cambio del grosor de las hojuelas dependiendo de
las condiciones iniciales en la sintesis se calculd el grosor promedio asi como la desviacién

estandar.

En la figura [£.10] se presentan dos micrograffas correspondientes al WSy precursor.
En el panel (a) se muestra una vista superior que permite observar la morfologia del
material que corresponde a hojuelas planas. En el panel (b) se presenta una vista lateral
de algunas hojuelas donde se observan los diferentes grosores de los que se parte. Para el
caso particular de esta figura se ven grosores desde los 4 nm hasta 199 nm, es decir, el

material del que se parte tiene un amplio rango de valores de los cristales que lo conforman.

Figura 4.10: Micrograffas SEM del material precursor (a) vista superior y (b) vista lateral
de las hojuelas de WSs.

El valor promedio del grosor de estas hojuelas precursoras es de 110.7 nm con una
desviacion estdndar de 70.9 nm. Estos valores indican que partimos de hojuelas gruesas
y que se tiene una gran dispersion en grosores de las hojuelas precursoras. Para entender
estos valores se presenta la distribucion de los grosores en la figura donde se observa

que los grosores llegan hasta valores de 400 nm mientras que la mayoria de los grosores
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medidos se encuentran en el rango de 50 nm a 150 nm. Nétese que la mayor cantidad de
grosores esta en el rango de 50 nm a 100 nm, mas ain se observa que para los rangos
50 nm-60 nm, 60 nm- 70 nm, 70nm - 80nm, 80nm - 90 nm y 90 nm - 100 nm se tienen
cantidades de hojuelas dentro del mismo rango, es decir, las cuentas no pasan de 20 pero

no son menores de 13.
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Figura 4.11: Distribucién de los grosores medidos para el WSs precursor. El recuadro de
la esquina superior derecha muestra el histograma del rango donde se encuentra la mayor
distribucién.

Es decir, se tienen hojuelas gruesas, con un amplio rango de valores, pero

principalmente localizados entre 40 nm y 100 nm.

Por otro lado las micrografias para las muestras delaminadas con concentracién 1:0 se
muestran en la figura[f.12] De manera similar que para todas las muestras anteriores en el
panel (a) se presenta la vista superior de la muestra obtenida con concentracién 1:0, donde
se observa que posterior al proceso solvotermal y posterior ultrasonido la morfologia se
conserva. En el panel (b) se muestran algunos de los grosores que se obtienen para esta
condicion de sintesis, 1:0, que van desde 12 nm hasta 118.5 nm, es decir, nuevamente
se tiene un amplio rango de valores observados. Se obtiene que el valor promedio para
el grosor es de 62.61 nm con una desviacién estandar de 48.88 nm. Comparando con el
material precursor el grosor promedio se redujo casi a la mitad y el valor de la desviacién

estandar también se redujo.

La distribucién de las mediciones se presenta en la figura donde se observa de
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Figura 4.12: Micrograffas SEM del material precursor (a) vista superior y (b) vista lateral
de las hojuelas de WSq obtenidas con concentraciéon molar de 1:0.

forma clara como se comportan los grosores medidos para la concentraciéon 1:0. En este
caso el rango de grosores para estas hojuelas es de 0 nm hasta 350 nm, que a pesar
de ser un rango amplio, es un rango menor en comparacién con el material precursor.
Para identificar cuales son los valores con mas contabilizaciones se hard uso tanto de la

distribucién como del histograma.
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Figura 4.13: Distribucién de los grosores de las hojuelas de WSs obtenidas con una
concentracién molar 1:0. El recuadro de la esquina superior derecha muestra el histograma
en el rango donde se encuentra la mayor distribucién.

De la distribucién se identifica que la mayoria se encuentra en el rango de 0 nm a 100
nm. Pero si se analiza el histograma en el rango de 0 a 100 nm se observa que para el
rango de 20 nm a 30 nm hay un incremento en las contabilizaciones en comparacién con

el resto de los intervalos. Comparando con el material precursor en este rango se tienen
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contabilizaciones de menos de 10, indicando asi un aumento en las hojuelas con mejor

grosor.

Por otro lado, las micrografias para la muestra con concentracién molar 1:10 se
presentan en la ﬁgura El panel (a) muestra que la morfologia de hojuela se conserva
a pesar del aumento en la concentracién molar, 1:10. En el panel (b) se muestran algunos
grosores presentes para esta concentracion. Estos grosores van desde 13 nm hasta 262
nm, es decir, también para esta concentracion se tiene un rango amplio de valores de los

grosores.

Figura 4.14: Micrografias SEM de las muestras de WSy obtenidas con la concentracién
1:10 (a) vista superior y (b) vista lateral.

Para esta muestra se tiene que el valor promedio es de 55.3 nm mientras que la
desviacion estandar es de 47.5 nm. Es claro que el valor promedio disminuyo respecto
a la muestra 1:0. Pero notemos que en el caso de la desviacién estandar el valor disminuyé
pero no de manera considerable. Para entender ambos valores analicemos la distribucién
de los grosores medidos que se presenta en la figura Primero véase que el rango
en que se encuentran los grosores es todavia hasta los 350 nm, mientras que la mayoria
de los grosores se encuentran en el rango de 0 a 50 nm. Esta diferencia provoca que la
desviacion estandar sea grande y no difiera tanto de la obtenida anteriormente. Ahora
bien, fijando la atencién en el rango en que se muestra la mayoria de las hojuelas, con
ayuda de histograma, se manifiesta que el mayor conteo de grosores esta en el rango de
20 nm a 30 nm y de 40 nm a 50 nm, siendo el rango de 20 nm a 30 nm el que presenta

mayor cantidad de cuentas.

Esto nos permite decir que para esta concentracion se aumenté la cuenta de grosores
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Figura 4.15: Distribucién de los grosores de las hojuelas de WSy obtenidas con una
concentraciéon molar 1:10. El recuadro de la esquina superior derecha muestra el histograma
del rango donde se encuentra la mayor distribucion.

en ese rango, en comparacion con la muestra con concentracién 1:0, mientras que para el

material precursor la cuenta en ese rango era menor.

Finalmente las micrografias de la muestra con concentracién 1:25 se presenta en la
figura[4.16] En el panel (a) se observa la morfologia de la muestra y se tiene que esta no se
modifica a pesar del increment6 en la concentracién de LiNOs. En (b) se muestran algunos

grosores de estas hojuelas, donde aparecen valores que van desde 42.7 nm hasta 328.6 nm.

Figura 4.16: Micrografias SEM del material precursor (a) vista superior y (b) vista lateral
de las hojuelas de WSy obtenidas con concentraciéon molar 1:25.

El valor promedio del grosor para estas muestras es 38.15 nm con una desviacion

estandar de 47.45 nm. Llama la atencién que el grosor disminuyo en comparaciéon con la
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concentracién 1:10 pero la desviacién estandar se mantiene dentro del mismo rango siendo

mayor que el valor promedio.

En la figura [£.17] se observa que el rango en que se encuentran los grosores de nuestras
hojuelas es bastante amplio, ya que va desde 0 nm hasta los 400 nm, es decir, se tiene
el mismo rango que para el material precursor. No obstante, esta distribuciéon también
muestra que el grosor mas comun para estas condiciones se encuentra en el rango de 0
nm a 50 nm. Es por esta principal diferencia que la desviacién estdndar es tan grande,
incluso mayor que el valor promedio. Ademaés, a partir del histograma salta a la vista que
la mayoria de los grosores se encuentra en el rango de 10 nm a 30 nm. Pero no solo eso,

se muestra también un aumento en el conteo de hojuelas con grosor menor a los 10 nm.

180

60
160 /\ . 58
(7)) ::Z_/ \\ % go
-'g 100 \\ S fg
g 80 \\ 00 10 20 30 40 50 60 70
O o \ grosor [nm]
40
20
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
grosor [nm]

Figura 4.17: Distribucién de los grosores de las hojuelas de WSs obtenidas con una
concentracién molar 1:25. El recuadro de la esquina superior derecha muestra el histogrma
en el rango donde se encuentra la mayor distribucion.

En la figura [{.1§ se presenta una comparacién entre los valores promedios de los
grosores y las condiciones de sintesis, donde se puede notar que el grosor disminuye

conforme se aumenta la cantidad de litio durante la sintesis.

Luego de todo el andlisis previo se llega a que se logran obtener hojuelas con grosores
menores a los 100 nm, indicando asi que para todos los casos se obtienen nano-hojuelas
de WSs. Ademas, que el grosor va disminuyendo conforme aumenta la cantidad de litio
durante la delaminacién. También se nota que si bien el grosor disminuye el rango de los

grosores continua siendo amplio.
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Figura 4.18: Comparacion entre los valores promedio de grosores vs concentracién molar
durante la sintesis para nano- hojuelas de WSo.

4.2. Estudio de propiedades estructurales de

nanohojuelas por espectroscopia Raman

Cada una de las muestras fue analizada con espectroscopia Raman para estudiar los

efectos en las hojuelas de las distintas concentraciones molares.

En los espectros Raman de ambos materiales, MoS, y WSy, se observan dos modos
vibracionales principales, a saber, E%g y A1g4. Estos modos se observan en el espectro como
dos picos o bandas que se presentaran a diferentes frecuencias dependiendo del material.
El modo E%g corresponde a vibraciones paralelas a los planos atéomicos. Mientras que el
modo A4 corresponde a vibraciones de los dtomos de azufre fuera del plano atémico, es
decir, los dtomos de azufre se separan uno del otro mientras que el dtomo de Mo o W se
mantiene en medio de ambos. Estos modos vibracionales estdn representados de manera

esquemadtica en la figura [1.19]

Estas bandas son importantes por que brindan informacién del material, pero lo hacen
desde la parte molecular ya que la frecuencia en que aparecen los picos corresponde a la
frecuencia en que oscilan las moléculas del material. Por ejemplo, analizando las vibraciones
fuera del plano, es decir, el modo Ajg, si se tiene una sola capa de este material cada

molécula vibrara a cierta frecuencia w*, pero si se le agrega otra capa, es decir otra molécula
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2g

Figura 4.19: Modos vibracionales caracteristicos de los sulfuros MoS; y WSs.

unida a esta, ahora la molécula vibrard a una frecuencia diferente w. Mas aun, dicha
frecuencia serd mayor debido a la fuerza sustitutiva producida por la interaccién entre las
moléculas que ahora se encuentran unidas. En la figura [£:20] se ilustra esta situacién. De
ahi que, el modo A;, exhiba un corrimiento a frecuencias menores conforme se disminuye

el nimero de capas.

El modo E} 9 también se verd afectado dependiendo de la cantidad de capas presentes
en el material. Pero en este caso se ha observado que el comportamiento es opuesto al del
modo Ay, es decir, si el nimero de laminas disminuye la frecuencia de este modo tiene

un corrimiento a frecuencias mayores. Este fendmeno se rige por el aumento en el tensor

39



CAPITULO 4 ESTUDIO EXPERIMENTAL DE PROPIEDADES
ESTRUCTURALES Y ELECTRICAS DE NANOHOJUELAS
PRODUCIDAS POR DELAMINACION ASISTIDA POR
PRE-TRATAMIENTO SOLVOTERMICO

4.2 ESTUDIO DE PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE NANOHOJUELAS POR

ESPECTROSCOPIA RAMAN

g

l
J
!

),

W<
Figura 4.20: Efecto del nimero de laminas en la frecuencia del modo Aj,.

dieléctrico cuando el material pasa de estar formado por una sola lamina a estar en forma
de bulto [53]. Por lo tanto, conforme el material disminuye en su nimero de ldminas la

diferencia entre las posiciones de ambas bandas disminuird ya que estas bandas se juntan

conforme el nimero decrece.

De manera anéloga estos modos son afectados si la estructura del material experimenta
algun tipo de deformacién. La deformacion puede deberse a insercién de defectos o por
aplicacién de fuerzas externas. Por ejemplo, si experimenta deformacién por tensién
ambos modos exhibirdn un corrimiento a frecuencias menores. Mientras que si la muestra

sufre deformacién por compresion los modos exhibiran un corrimiento hacia frecuencias
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mayores [54].

A continuacién se presentan los espectros Raman obtenidos para cada uno de los

sulfuros, con las diferentes concentraciones molares.

4.2.1. MoS,

Los espectros obtenidos para MoSs a diferentes concentraciones molares se presentan
en la figura Los espectros estan ordenados de menor a mayor concentracién molar
entre MoS3:LiNOg3 de abajo hacia arriba. Por lo que el primer espectro que se presenta
corresponde al material en bulto (MoSsy), etiquetado como precursor mientras que el
resto fue etiquetado con su concentraciéon molar. En el primer espectro las bandas que
se observan son aquellas correspondientes al material, estas bandas fueron identificadas
de acuerdo con lo reportado en [55-57] v etiquetadas con diamantes negros. Notése que
los modos Ej, y Aj, aparecen al rededor de 379 cm™" y 405.4 cm™! respectivamente.
Estas posiciones fueron marcadas en todos los espectros para corroborar si existia algin

corrimiento de estas bandas para las muestras obtenidas.

En cada espectro se identificaron las bandas provenientes del MoS, y fueron etiquetadas
con diamantes negros. Esta clasificacién evidencié la aparicién de picos nuevos no
provenientes del MoS, en todas las muestras que pasaron por el proceso solvotermal y
ultrasonido. De acuerdo con [58,[59] los picos adicionales estdn asociadas a los déxidos
MoOs y MoOj3. Indicando que las muestras sufren de oxidacién durante el proceso de
sintesis. Estas bandas se identifican estrellas lilas y circulos verdes para MoOs y MoOg
respectivamente. Como resultado de esta clasificacién se tiene que todas las muestras

experimentaron oxidaciéon durante el proceso de delaminacion.

Otro cambio que salta a simple vista de estos espectros se da en el rango de 430
em™! a los 470 cm™!. En esta regién se logra observar la presencia de dos bandas
superpuestas, la intensidad y definicién de estas dos bandas cambia dependiendo de la
concentracion utilizada en la sintesis. En la figura a) se presenta un acercamiento en
esta region, asi como la deconvolucién realizada para separar estas senales superpuestas,
estas sefales corresponden a las bandas 2LA(M) y As,. De acuerdo con [55] la razén

entre las intensidades de ambos modos, I(2LA(M))/I(A2.), esté relacionada con el grosor
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Figura 4.21: Espectros Raman de las muestras de MoS,.

de las hojuelas obtenidas, si la razén aumenta esto puede indicar que el grosor de las

nano-hojuelas disminuye.

La razén entre las sefiales se presentan en la figura [4.22)(b), donde se observa que dicha

razén aumenta excepto para la muestra con concentraciéon 1:25. Esto indica que el grosor
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de nuestras hojuelas disminuye, y de hecho esto coincide con lo observado anteriormente

en las micrograffas SEM.
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Figura 4.22: (a) Deconvolucién de sefiales correspondientes a las bandas 2LA(M) y As,.
(b) Razén de intensidades de las bandas para el sulfuro MoSs.

Por otro lado a partir del corrimiento de las bandas E%g y Aqy se esta al tanto
si la muestra tiene cambios estructurales. Por lo que en la figura [£.23] se presenta un
acercamiento de los espectros presentados en la figura anterior. Este acercamiento es en
el rango de los 360 cm™! a los 450 cm™!. En cada uno de los paneles se marcaron las
posiciones de los modos Eég y A4 de acuerdo a su aparicién en el espectro del material

precursor.

En esta figura se hace evidente que para todas las muestras las bandas exhiben
corrimiento, pero la direccién en que se mueven depende de la concentracién molar
utilizada durante su sintesis. Es decir, para aquellas muestras que durante el proceso

solvotermal tuvieron alguna concentracion de LiNOs3, a saber 1:1, 1:10 o 1:25 el corrimiento
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Figura 4.23: Acercamiento a las bandas caracteristicas de MoSs.

de ambas bandas es hacia frecuencias mayores, mientas que para la muestra que no tuvo
LiNOg3 el corrimiento es hacia frecuencias menores. Esto se evidencia en la figura (a)
donde se muestran las posiciones de las bandas. En donde se observa que aquellas muestras
con LiNQOj aparecen arriba de la linea de referencia, mientras que para aquella muestra

sin litio aparece por debajo.

Por otro lado, en el panel (b) se muestra la diferencia entre las posiciones de las bandas,
ya que una disminucién en la diferencia de estas bandas indicarfan una disminucién en el
nimero de ldminas. En esta imagen a simple vista parece que existe una disminucién en
la diferencia entre los picos, pero si se observa cuidadosamente la diferencia se mantiene

casi constante ya que no difiere ni por una unidad.

Como resultado del andlisis del comportamiento de las bandas E%g y A4 se aprecia
que no coincide con el correspondiente al decremento en el grosor de la muestra como

se esperaba a partir de los resultados obtenidos de las micrografias SEM. Aunque si
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Figura 4.24: (a) Posicién de las bandas Ej, y A1y y (b) diferencia en (cm™') entre las
bandas para las hojuelas de MoSs.

coincide con el comportamiento descrito en [54] donde se realizé un estudio de primeros
principios del efecto de la deformacién compresiva y por tension debida a fuerzas externas
en las bandas principales de MoS,. En dicho estudio se observé que para las muestras
que experimentan deformacion compresiva las bandas principales exhiben un corrimiento
a frecuencias mayores. Mientras que para aquellas bajo deformacién por traccién el
corrimiento es hacia frecuencias menores. Resulta interesante que en nuestras muestras
podemos ver ambos comportamientos dependiendo de las condiciones de sintesis, es decir,
para aquellas muestras que tuvieron alguna concentracién de LiNOj el corrimiento es hacia
frecuencias mayores, o bien, estas muestras experimentan deformacién por compresion.
Mientras que el comportamiento de la muestra que no tuvo LiNOj3 durante la sintesis

coincide con el esperado para muestras bajo deformacion por traccién.

Lo anterior manifiesta que nuestras muestras estdn experimentando ambas
deformaciones, por traccién y compresién dependiendo de las condiciones de sintesis. No
obstante, a diferencia del trabajo [54] nuestras muestras no tienen ningin tipo de fuerza
externa, por lo que se puede decir ain maés, se inducen defectos que provocan traccién
y compresion en la estructura de nuestras muestras y dichos defectos provienen de las

condiciones de sintesis.

De acuerdo con [60] la deformacién compresiva se debe a vacancias de azufre. Mientras
que la deformacién por traccién se debe a vacancias de molibdeno. En la figura se

muestran los esquemas de los efectos de las vacancias en la estructura del cristal.
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Figura 4.25: Esquema de los efectos producidos por las vacancias de (a) azufre y (b)
molibdeno.

Cuando se tienen vacancias de azufre (Vg) figura (a) se genera una vacancia
positivamente cargada provocando asi que los dtomos que rodean dicha vacancia se relajen
hacia el sitio de la vacancia. Mientas que las vacancias de molibdeno (Vjs,) provocan
vacancias negativamente cargadas provocando asi que los dtomos de azufre cercanos tengan
una relajacion hacia afuera del sitio de la vacancia mientras que los dtomos de molibdeno
cercanos tengan una relajacion hacia dentro. Todos esos efectos son los que estan reflejados

en las frecuencias de oscilacion en el espectro Raman.

Por lo anterior se deduce que dependiendo de las condiciones de sintesis se induce
un tipo de defecto en especifico. Las muestras con LiNOjs sufren de vacancias de S

mientras que aquella muestra sin LiNOj3 sufre de vacancias de Mo. Esto permite explicar la
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presencia de 6xidos en los espectros Raman. Las muestras se encuentran en todo momento
expuestas a oxigeno, y ya que el oxigeno es isoelectrénico al azufre, es energéticamente
mas favorable el enlace de atomos o moléculas de oxigeno en las vacancias de azufre.
Observando nuevamente la clasificacion de los picos se aprecia que aquellas muestras con

vacancias de azufre son las que tienen mayores senales de oxigeno.

De acuerdo con los resultados de espectrocopia Raman asi como con los resultados
del andlisis de las micrografias SEM se concluye que las muestras estdn experimentando
dos principales cambios: el tamano se esta reduciendo y se estan introduciendo defectos.
Maés aun, en los espectros Raman se ve la superposiciéon de estos efectos. Se observa la
delaminacién gracias a los picos secundarios 2LA(M) y As,. El efecto de los defectos se
observa con el comportamiento de los picos principales, asi como la aparicién de bandas

debidas al oxigeno.

4.2.2. WS,

Los espectros Raman de las nano-hojuelas de WS; se presentan en la figura [£.26] De
la misma forma que para MoSs se ilustran de menor a mayor concentracién molar entre
WS,:LiNO3. Con la finalidad de comparar los efectos de las condiciones de sintesis el

espectro del precursor WS, se presenta con la linea verde al fondo.

Cada uno de los espectros se clasificd iniciando con las bandas correspondientes
a WSy [61] que fueron etiquetadas con diamantes negros. Aquellas bandas que no
corresponden al material fueron identificadas de acuerdo con [62,/63], que se deben a
senales de WO3 indicando asi un proceso de oxidacién. Por lo tanto, el primer cambio que

se observa de estos espectros es la introducciéon de oxigeno en nuestras hojuelas.

Para este sulfuro las bandas principales EJ ¢ Y A1y aparecen aproximadamente en 351.8
ecm~! y 421.6 cm ™!, respectivamente. Este valor se marcé en todos los espectros con la
finalidad de observar los corrimientos dependiendo de la concentracién molar durante la
sintesis. Sus posiciones fueron indicadas con una linea punteada en todos los espectros. En
la figura [£.26] no es posible notar un gran cambio en la posicién de las bandas, por lo que
se presenta un acercamiento de ambas bandas en la figura a). De esta forma se ve el

corrimiento de ambas bandas, més ain, es evidente que surge una nueva banda junto al
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Figura 4.26: Espectros Raman de las muestras de WSs.

modo E3 4 correspondiente a la banda 2LA(M). Debido a que tenemos la superposicién de
dos senales no es posible identificar el comportamiento de una sola banda, por lo que es
necesario separar ambas sehales. La deconvolucién se presenta en la figura b) donde

se ve claramente la evolucién de ambas bandas tanto en intensidad como en posicion.
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En esa figura se logra observar que la banda Eég exhibe un corrimiento hacia frecuencias

mayores para todas las muestras, incluso para aquella muestra sin LiNOs.
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Figura 4.27: (a)Acercamiento a las bandas principales E3, y A1y y (b)Deconvolucién de
sefiales correspondientes a las bandas 2LA(M) y Eég para el WSs.

Por otro lado si observamos el comportamiento de la banda Ay, es posible notar que
esta presenta un corrimiento hacia frecuencias menores, de forma opuesta al modo E} - Lo
anterior se expone en detalle en la figura a) en donde se presentan las posiciones de
ambas bandas y en forma complementaria en la figura b) se aprecia la diferencia entre
las posiciones del modo Ay, y E3 o+ A partir de ambas figuras se corrobora que las bandas
se acercan entre si para todas las concentraciones molares. De acuerdo con este
comportamiento corresponde a que el grosor de las muestras disminuye, es decir, el niimero

de laminas que conforman nuestro cristal es menor en comparacién con el precursor.

Para corroborar si realmente las nano-hojuelas experimentan delaminacién, se centra
la atencién en el modo 2LA(M) que se muestra en la Fig. b). De acuerdo con

cuando la relacién entre la intensidad del modo 2LA(M) y el modo A, aumenta es un
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Figura 4.29: Razén entre las intensidades de los modos 2LA(M) y el modo A,
I(2LA(M))/I(A14) para WSa.

indicativo del decremento en el grosor de la nanohojuela. En la figura[£:29)se muestra dicha
razon. Es evidente que para todas las concentraciones la razén es mayor en comparacion
que con el precursor. Por tanto se confirma que el grosor de las hojuelas decrece con esta

técnica de delaminacion.

En este caso los resultados coinciden completamente con lo observado en las
micrografias, es decir, se confirma la delaminacién o disminucién en el grosor de las
hojuelas. Pero los espectros nos dan informaciéon adicional, ya que también se observa
la presencia de éxidos indicando asi la insercién de defectos en las hojuelas, en particular

se presentan vacancias de azufre que permiten la insercién de moléculas de oxigeno.
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4.3 ESTUDIO DE PROPIEDADES ELECTRICAS DE PELICULAS DE
NANOHOJUELAS

4.3. Estudio de propiedades eléctricas de peliculas de

nanohojuelas

Se realizaron mediciones de corriente en funcién de voltaje para estudiar el
comportamiento de las hojuelas obtenidas y el efecto de las modificaciones estructurales
en el transporte eléctrico. Estos materiales se estudian con diferentes concentraciones de

muestra para estudiar estos materiales en los diferentes limites de percolacion.

A continuacion se presentan los resultados.

4.3.1. MoS,

Para estudiar el comportamiento eléctrico de las nano-hojuelas de MoS; se realizaron
mediciones I-V. Se compara el efecto de cada una de las condiciones de sintesis de las
muestras. Para cada muestra se depositaron 80 gotas entre los contactos. Todos los
contactos fueron de aluminio y del mismo tamafno. En la figura se presentan las
curvas para cada una de las concentraciones molares y cada curva se etiqueta con la

concentracion molar utilizada.

204 ——1:0
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Figura 4.30: Mediciones de corriente vs voltaje para nano-hojuelas de MoSs obtenidas con
distintas concentraciones molares
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En primer lugar se observa que la muestra que exhibe mejor conduccién de las 4
es aquella con concentracién molar 1:0, seguida por la de concentracién molar 1:25.
Mientras que aquellas con concentracion 1:1 y 1:10 son las que presentan menor lectura
de corriente. Notemos que todas las curvas exhiben un comportamiento lineal, indicando
asi que nuestras muestras se comportan como un resistor Ohmico. Por lo tanto es posible
calcular la resistencia de cada una de las curvas ya que la pendiente es igual a %. Asi pues

basta con encontrar el valor de la pendiente y posteriormente invertirlo.

Para corroborar el comportamiento lineal de cada una de las curvas se presentan en
forma individual en la figura junto con un ajuste lineal, que se presenta como una
linea discontinua para diferenciarla de la curva medida que se presenta como una linea
continua. Se aprecia que para cada una de las curvas el ajuste coincide con la curva medida,
por lo que se confirma el comportamiento Ohmico de cada una de las muestras. En cada

uno de los paneles se presentan los valores de resistencia de cada una de las curvas.
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Figura 4.31: Curvas I-V y ajustes lineales de nano-hojuelas de MoSs obtenidas con distintas
concentraciones molares.
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En la figura[4.32]se presenta una comparacién entre las resistencias medidas contra las
condiciones de sintesis. Notemos que aquella muestra que se obtuvo sin LiNO3 durante el
tratamiento solvotermal es aquella que posee menor resistencia mientras que aquella con

concentracién 1:1 es la que muestra mayor resistencia eléctrica.

Este comportamiento concuerda con lo encontrado en el andlisis Raman, ya que de
acuerdo con trabajos previos se ha demostrado que la movilidad de cargas disminuye si
la cantidad de vacancias de azufre aumenta |65, y de acuerdo con la figura aquellas
muestras con LiNOj3 son aquellas que exhiben comportamiento relacionado con vacancias
de azufre mientras que aquella sin LiNO3 muestra un comportamiento relacionado con
vacancias de Molibdeno. De lo anterior se puede decir que aquellas muestras con vacancias

de Molibdeno tiene mejor desempeno eléctrico.

Retomando las muestras con vacancias de azufre, notemos que aquellas muestras que
presentan mayor resistencia son aquellas con concentraciones molares 1:1 y 1:10 y estas
dos muestras con aquellas que presentan una distancia mayor entre los picos principales
de Raman como se muestra en la figura b) indicando asi que son aquellas con mayor
cantidad de vacancias de azufre confirmando asi la insercién y el aumento en la densidad

de vacancias de azufre dependiendo de la concentracién de LiNOg.
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Figura 4.32: Comparacion entre la resistencia eléctrica y la concentracion utilizada durante
la sintesis de nano-hojuelas de MoSs.

Por otro lado se realizaron mediciones para distintas concentraciones de muestra entre
los contactos, la cantidad de muestra se controlo por medio de gotas de un volumen de

2upL. La primera medicién se realizé con 10 gotas, la segunda con 20, la tercera con 40 y la
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dltima con 80 gotas. En particular se midieron las muestras obtenidas con la concentracién

molar 1:0. Las cuatro mediciones se presentan en la figura [£.33] para comparar las entre si.

En la figura se puede observar que la corriente detectada esta relacionada con la
cantidad de muestra depositada, es decir, conforme disminuye la cantidad de muestra la
corriente medida disminuye. Esto se debe a los portadores necesitan caminos conductivos
que permitan su transporte de un contacto a otro, dichos caminos se van formando mientras
més hojuelas se depositen. También se puede observar que el comportamiento Ohmico de

las muestras sigue presente para todas las distintas concentraciones.
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Figura 4.33: Mediciones de corriente vs voltaje para las distintas concentraciones de
muestra de MoSs preparadas con la proporcién 1:0.
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Por el comportamiento lineal de las curvas es posible calcular la resistencia para cada
sistema medido, asi pues en la figura se presentan de forma individual cada una
de las curvas asi como el correspondiente ajuste lineal que permitird el calculo de las
resistencias presentadas en cada panel . Notese que para la concentraciéon de 10 gotas la
senal detectada se encuentra en el rango de error del equipo, por lo que no se tiene lectura

para esta cantidad de muestra.

Por otro lado, para la concentraciéon de 20 gotas ya se tiene deteccidon proveniente

de la muestra, notemos que para esta concentracién la resistencia aumenté un orden
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de magnitud en comparacién con la medicién para 10 gotas. De igual forma para la
concentracién de 40 gotas el rango de resistencia es 101 pero se observa que es menor

comparada con la de 20 gotas.

Finalmente la concentracion de 80 gotas exhibe una resistencia menor comparada con

el resto de las concentraciones a tal grado de ser menor por un orden de magnitud.
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Figura 4.34: Curvas I-V para distintas concentraciones de nano-hojuelas de MoS, obtenidas
con concentracién molar 1:0

En la figura[£.35]se presenta la comparacién entre la resistencia de cada sistema medido
y la cantidad de muestra depositada donde se evidencia el decremento de la resistencia
conforme aumenta la cantidad de muestra, de esta figura se puede observar que para
concentraciones menores de 20 gotas la resistencia se seguird encontrando en el rango de
error del equipo por lo que para esta cantidad de muestra, 20 gotas, es donde empieza la
conduccion. También se puede observar que conforme aumenta la cantidad de muestra la
variacion en la resistencia disminuye, por lo que se puede concluir que poco a poco tiende

a un valor efectivo de resistencia.
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\

10 glotas 20 glotas 40 glotas 80 glotas

Figura 4.35: Comparacién de resistencia contra la cantidad de hojuelas de MoSs

Por otro lado, si bien las mediciones son pequenas ya que se encuentran en el rango
de los nanoamperes se deben de tener multiples consideraciones. Primero, el efecto de
los defectos inducidos durante la sintesis. Ya que las altas concentraciones de vacancias
de azufre provoca una dispersién en de las cargas dentro del material. Adicionalmente
se debe de tomar en cuenta los efectos de frontera entre cada una de las hojuelas. Esto
porque con este método de depdsito no es posible garantizar la orientacion de las hojuelas,
provocando asi que se tengan hojuelas en todas direcciones y gracias a la anisotropia del

material la corriente en sentido perpendicular de las capas del material no es la mejor.

4.3.2. WS,

Todas las muestras de WSy fueron medidas para observar el efecto del LiNOg en el

desemperno eléctrico de las nano-hojuelas obtenidas.

En la figura se presenta la comparacién de las curvas I-V para las diferentes
concentraciones molares, y se presentan en el rango de los nanoamperes. Notése que en
comparacion con el MoSs para este sulfuro se tienen mediciones dos rangos de magnitud
mayores. De manera similar, la muestra delaminada con concentraciéon molar 1:0 es la
que presenta mediciones mayores en comparacién con el resto seguida por aquella de
concentracién 1:10. Por otro lado, otro cambio evidente es la no linealidad de estas
curvas, indicando asi que no se tiene contacto Ohmico entre las nano-hojuelas de WSq

y el contactos. El decremento en la conductividad de las muestras se puede atribuir a
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defectos, en particular a vacancias de azufre, esto debido a que son aquellas muestras que
tuvieron alguna concentracion de LiNOj durante el proceso solvotermal, es decir, con la

adicion de LiNOj3 disminuye la conductividad de las nano-hojuelas.
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Figura 4.36: Mediciones de corriente vs voltaje para las hojuelas de WSs obtenidas con
distintas concentraciones molares.

Por las caracteristicas de las curvas ya no es posible calcular la resistencia a partir de
un ajuste lineal, por lo que serd necesario utilizar otro ajuste para obtenerla. Por la forma
que exhiben las curvas el ajuste serd el relacionado con la corriente de un diodo Shottky
multiplicada por un factor relacionado con el voltaje y la resistencia. Dicho ajuste sera de

la forma:

\%4
I = Eea(\/—b)

En la figura[4.37] se presentan de forma individual las curvas I-V para valores positivos
de V, junto con las curvas se presentan los respectivos ajustes exponenciales que nos
permitiran encontrar la resistencia de estas nano-hojuelas. El valor de la resistencia se
obtendra del factor que se encuentra multiplicando a la exponencial, ya que la corriente
no es lineal, entonces se tendrd que la resistencia no sera constante y dependerd de la

diferencia de potencial aplicado.

De los ajustes fue posible calcular la resistencia para valores positivos de voltaje [0 V,
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Figura 4.37: Curvas I-V para valores positivos de voltaje de las nano-hojuelas de WSy

para distintas concentraciones molares.

Voltaje [V]

10 V] y los resultados se presentan en la figura donde se observa que para todas las

muestras la resistencia muestra un aumento lineal en funcién del voltaje.
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Figura 4.38: Comparacién de las resistencias obtenidas del ajuste exponencial para las
nano-hojuelas de WSs obtenidas con diferentes concentraciones molares.
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También se confirma que la muestra con menor resistencia es aquella que se sintetizé
sin LiNQOg3. Este comportamiento confirma la insercién de defectos en las hojuelas, en

particular, se insertan vacancias de azufre para aquella muestras sintetizadas con LiNOs.

Ya que la muestra 1:0 fue la que registré mayores mediciones en corriente, se realizaron
mediciones con diferentes concentraciones de muestra, empezando con 10 gotas, 20 gotas,
40 gotas y por ultimo 80 gotas. Lo anterior con la finalidad de estudiar la conductividad
dependiendo de la cantidad de muestra depositada. En la figura [4.39| se presenta la
comparacion entre cada una de las curvas I-V para cada concentracién de muestra. La
muestra de 80 gotas es la que muestra mayor intensidad en la curva seguida por la de 40
gotas, 20 gotas y finalmente sigue la muestra con 10 gotas. En el recuadro se muestra un
acercamiento de las curvas para 10 gotas y 20 gotas con la finalidad de hacer evidente
si existe conduccién en ambos limites, pero notemos que para las 10 gotas la medicién

corresponde al ruido.

2 T | T
- 15 I
2004 (.
{E° 11
g I
£ 5 ]
1008 [
Z A5 1
= 20 I
[0} 25 |
_E, 0 _V 10 _s—ﬁ,w.:-e 5 10 ,
2 I
3 :
O 1004 | i
I
I —— 10 gotas ]
-200 - : —— 20 gotas
| 40 gotas
I —— 80 gotas |
-300 : . : 1 : . :
-10 -5 0 5 10

Voltaje [V]

Figura 4.39: Mediciones de corriente vs voltaje para las distintas concentraciones de nano-
hojuelas de WS, .

Por el comportamiento no lineal de las curvas se realizard nuevamente un ajuste
exponencial que permitird calcular la resistencia de las muestras en funcién del voltaje.
En la figura[£.40] se muestran de forma individual cada una de las curvas I-V junto con los

ajustes correspondientes, para aquellas con concentracién de 20 gotas o mayores solamente
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se presenta para voltajes positivos. Notemos que para la concentraciéon de 10 gotas la
resistencia se encuentra en el rango de los T2 indicando asi que lo detectado para esta
cantidad de muestra solamente se debe al ruido del equipo. Para el resto de concentraciones

se observa claramente el comportamiento no lineal de la corriente.
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Figura 4.40: Curvas I-V y ajustes correspondientes para distintas concentraciones de nano-
hojuelas de WSs.

Para el calculo de la resistencia se hard uso de los ajustes presentados previamente.
Ya que la corriente no es lineal, la resistencia no serd una constante, por lo que el
comportamiento de la resistencia en funcién del voltaje se presenta en la figura [{.41]
donde se observa nuevamente que la resistencia muestra un comportamiento lineal que
aumenta conforme aumenta el voltaje. A pesar de este incremento se observa que para
la concentracién de 80 gotas la resistencia es menor comparada con el resto de las
concentraciones, debido a la formacién de caminos conductivos. En este caso, el brinco
de la resistencia entre 10 gotas y 20 gotas nos indica que la conduccién puede iniciar antes

de las 20 gotas pero para méas de 10 gotas.
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Figura 4.41: Comparacién de las resistencias obtenidas del ajuste exponencial para las
nano-hojuelas de WSs obtenidas con diferentes concentraciones de muestra.

Finalmente se tiene que a pesar de que en el estudio estructural de las nano-hojuelas
de WS5 no se observé efecto de algin defecto al medir su respuesta eléctrica se observé un
decremento en esta respuesta en aquellas muestras que tuvieron alguna concentracion de
LiNOs, indicando asi la presencia de vacancias de azufre originadas por el nitrato, mientras
que aquella muestra sin nitrato exhibié mejores mediciones. Por otro lado se observo la

no linealidad de la corriente en estas muestras.

Estas mediciones de I-V nos permiten complementar lo encontrado con las micrografias
SEM y espectroscopia Raman, si bien las hojuelas se delaminan con la técnica utilizada
también estan sufriendo de inserciéon de defectos durante la sintesis, solo que en este caso

el efecto dominante es la disminucién en el grosor de las hojuelas.
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Capitulo 5

Estudio de reflexion visible de

peliculas de MoSy y WSy

En este capitulo se presenta un estudio tedrico-experimetal de los espectros de

reflectividad para peliculas de WSy y MoSs.

Para el cédlculo de los espectros de reflectancia es necesario considerar los casos
de polarizaciéon P y polarizacion S ya que la reflectividad depende fuertemente de la
orientacién de la luz asi como de la orientacién de las peliculas de sulfuro. Posteriormente
se realiz6 un programa en lenguaje Fortran que arroja los espectros de reflectividad para
ambas polarizaciones de cualquier pelicula siempre que se cuente con la informacién de
su funcién dieléctrica. También se realizaron mediciones experimentales de la reflectividad

con ambas polarizaciones con las muestras obtenidas previamente.
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5.1. Reflectividad para polarizaciones P y S

La interaccién luz-materia brinda informacion acerca del material con el que
se interacciona, ya que cuando la luz incide sobre un material la respuesta de
este dependerd estrictamente de sus caracteristicas, a saber, funcién dieléctrica y
permeabilidad magnética. Esta interaccién se puede caracterizar a partir de medir la
reflectividad, absorcién y transmitancia del material, técnicas como espectroscopia Raman

y espectroscopia infrarroja se basan en la medicién de estos espectros.

Se ha encontrado que ambas técnicas permiten determinar las frecuencias de los fonones
longitudinales (wr) y transversales (wr) en cristales polares [66,[67]. Al mismo tiempo la
espectroscopia infrarroja ha sido utilizada para estudiar las propiedades vibracionales de
peliculas delgadas, en particular en [68] se estudié una pelicula de fluoruro de Litio (LiF)
depositado sobre sustrato y se encontré numérica y experimentalmente que es posible
localizar ambas frecuencias fondnicas utilizando no solo la reflectancia si no también
la transmitancia, para incidencia oblicua y para polarizacién P. Para el cédlculo de los
espectros de reflectancia de cualquier material que se encuentre sobre un sustrato es

necesario hacer un analisis de cada uno de los medios en que se propaga la luz.

Se sabe que la luz es una onda electromagnética compuesta por un campo magnético y
un campo eléctrico. Dichos campos son perpendiculares a la direccién de propagacion de
la onda y a la vez, perpendiculares entre si. En la figura. [5.1] se presenta un esquema donde
se ilustran ambos campos. Aqui se observa que mientras la direccién de propagacion de la
onda es k los campos evolucionan perpendicularmente, en particular el campo eléctrico se

presenta de color azul, mientras que el campo magnético se presenta de color rosa.

En general, ambos campos satisfacen la ecuacién de onda, por lo que ambos pueden

ser expresados como ondas planas:
E(f, t) — Eei(kﬁ-i’fwt)

é(f, t) — Bei(kﬁ-i’?wt)

En donde E y B son vectores y representan las amplitudes del campo eléctrico y la

induccién magnética respectivamente. Por otro lado recordemos que el campo magnético
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Campo
eléctrico
(E)
Campo
Magnético Direccion de
H) propagacion
(k)

Figura 5.1: Esquema de onda electromagnética, el campo magnético en rosa mientras que

= |

el campo eléctrico se presenta en azul. (Imagen de creacién propia.)
estd relacionado con la induccién magnética por: H =
En este trabajo estamos interesados en estudiar el sistema formado por una pelicula

de MoSs o WS, sobre un sustrato y sobre dicha pelicula incide un haz de luz como se

muestra en la figura donde se puede notar que el sistema esta compuesto por tres

medios, cada uno descrito a continuacion.
El medio I corresponde a la regiéon localizada en z < 0, caracterizada por la constante

dieléctrica g¢ y permeabilidad magnética pg. Es en esta regién donde se propaga la onda

incidente con vector de onda k; y dngulo de incidencia 6. En esta misma region espacial

se encuentra el campo reflejado con vector de onda k..
En la zona de 0 < z < d se encuentra el medio II, donde d corresponde al grosor de

la pelicula mientras que &’ corresponde a la funcién dieléctrica y p” a la permeabilidad

magnética del material.
Finalmente se encuentra el medio III caracterizado por su constante dieléctrica & y
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permeabilidad magnética p/, en este medio encontramos la onda transmitida con vector

de onda k.
Medio Il
I\I:edi? I (“i) %
K€ A
< y 4 :
Onda y
incidente
3) k;
0 /97" Onda
k - transmitida
Onda R k'
Reflejada

1
Medio Il
(uHEH)

Figura 5.2: Sistema de pelicula de MoS; o WS, sobre sustrato.

Cabe recalcar que para nuestro proposito, el medio II estd formado por MoSs 0 WS,
siendo que ambos materiales son intrinsecamente no homogéneos exhibiran una respuesta
anisotrépica [42,|43] por lo que los espectros dependerdn fuertemente de la orientacién

tanto de la luz como de la pelicula sobre el sustrato.

A continuacién se presentan las consideraciones necesarias para calcular la reflectividad
de una pelicula anisotrépica sobre un sustrato tomando en cuenta polarizacion P y
polarizacién S. También se presentan los espectros de reflectividad a 45 para una pelicula
de MoSy y de WSs con un grosor de 10nm, dichos espectros se obtuvieron a partir de
simulaciones numéricas realizadas en FORTRAN, ademas, se presentan los espectros de
reflectividad a 45 para el sistema compuesto por multiples nano-hojuelas de MoSy/WSo
obtenidos experimentalmente, esto con la finalidad de realizar una comparacién entre lo

obtenido numéricamente y experimentalmente.
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5.1.1. Polarizacién P

Se denomina polarizacién P a los modos magnéticos transversales (TM) al plano de
incidencia, mientas que el plano de incidencia es el plano formado por el vector de onda
y el vector normal a la superficie de incidencia. En la figura [5.3| se presenta de forma
esquematica dicha polarizacion para el sistema que se estudia en este trabajo. En la figura
se muestra la onda electromagnética incidente con vector de onda k y angulo de incidencia
0 que viaja en el medio I. Ya que ninguno de los 3 medios del sistema es magnético, se
tiene que B = H. Mis aun, de acuerdo con el esquema se puede observar que para esta
polarizacién el campo magnético es paralelo al eje y, es decir, B = B(z,y,2)y). Ya que
los campos eléctrico y magnético son perpendiculares entre si y se tienen entonces que el
campo eléctrico tendrd componentes en (x,z), es decir, E= E(x,y,z)+ E(z,y, z)z. Estas

direcciénes del campo se conservaran para cada uno de los medios.

Medio Ill
Medio | (ot 2

(Ko€o) |
K A

N>

L
Medio Il
(l-lo sij)

Figura 5.3: Polarizacién P para sistema de 3 medios. (Imagen de creacién propia.)

Ahora bien, ya que el medio II es un medio anisétropo, la reflectividad dependera
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también de las componentes de su tensor dieléctrico y de la orientacion de la pelicula
del sulfuro. Para este caso en particular se considerard que los planos de los sulfuros se
orientaran paralelos al plano del sustrato. Esta consideracion es importante ya que de
acuerdo con [69] se tiene una expresién para la reflectividad con polarizacién P de una

pelicula anisétropa sobre un sustrato, que esta dada por:

2
(cos [0z J,]) J; —isin[0,.J,]) AJ_
R, =

(cos [602J.] J& —isin [5zsz]) AJy

con

J, = (g, —sin?9)1/2 J. = (e, —sen? )/, Js = (5 — sen? §)1/2 (5.2a)

o\ 12
§=omd/\, by =0 <€> (5.2b)
J (e0e.)' /2. J
+ s €z s z
=1+ A = + 2
& ggcosf’ T+ es, (e22)Y/2 cos 6 (5.2¢)

en donde d corresponde al grosor de la pelicula, €;; = €;d;5; 4,§ = x,y, 2z corresponde al
tensor dieléctrico de la pelicula, £, es la constante dieléctrica del sustrato, A corresponde

a la longitud de onda incidente y finalmente 6 es el angulo de incidencia.

5.1.2. Polarizacién S

En caso opuesto a la polarizaciéon P, la polarizacién S corresponde al caso en que el
campo eléctrico es perpendicular al plano de incidencia, como se muestra en la figura[5.4]
En este caso el campo eléctrico solamente tendra componente en la direccion ¢, entonces el
campo eléctrico se puede expresar como E= E(x,y, z)y mientras que el campo magnético
serd de la forma B = B(z,y,z)&+ B(x,y, z)2. De la misma forma que para el caso P, para
encontrar la reflectividad para esta polarizacion es necesario analizar el campo magnético

y eléctrico para cada una de las regiones del sistema.

De acuerdo con [69] la reflectividad para una pelicula anisétropa irradiada por luz con
polarizacién S estd segin la ecuacién

cos [0Jy] (1 — Js/ cos(9)) —isin [0J,] (Js/Jy — Jyy/ cos(6)) 2

R, = cos [6Jy] (1 + Js/ cos(9)) —isin [0Jy] (Js/Jy + Jy/ cos(8))
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Medio Il
Medio | (ot 2
(HoEo) §> l

By t
Medio Il
(Ko Sij)

Figura 5.4: Polarizacién S para sistema de 3 medios.(Imagen de creacién propia.)

con

Jy = (e, —sin®0)"/2,  J. = (e, —sen®6)"/? (5.3)
Js = (g5 —sen? 9)1/2, d =2md/ A, (5.4)

en donde d es el grosor de la pelicula de sulfuro, €;; = €;0;5; ¢,7 = ,y,2 es el tensor
dieléctrico, €5 es la constante dieléctrica del sustrato, 6; es el angulo de incidencia y

finalmente A corresponde a la longitud de onda del haz incidente.

De acuerdo con todo lo anterior es posible calcular los espectros de reflectividad para

ambas polarizaciones si se conocen las funciones dieléctricas del sistema a estudiar.

M082

Para el calculo numérico del espectro para una pelicula MoSs; se tomé la funcién

dieléctrica que se midi6 en [1] donde obtuvieron la parte real e imaginaria de las
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componentes paralela y perpendicular en el rango de 300 nm a 700 nm. Dicha funcién

dieléctrica se presenta en la figura 5.5

Rie, }. S{e}

300 400 500 600 700 800 300 400 00 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.5: Componentes paralela y perpendicular de la funcién dieléctrica de nano-hojuela
de MoS; [1]

Una vez conocida la funcién dieléctrica es posible calcular los espectros de reflectividad
para polarizacién P. Se considerara el rango de 300 nm a 800 nm para la longitud de onda,
como sustrato se utilizara un metal, en particular se utilizara plata, cuya funcién dieléctrica
es la reportada en [70], el 4ngulo de incidencia § = 45 y el grosor de la pelicula es de 10

nim.

En la figura [5.6] se presenta el espectro de reflectividad para polarizacién P para una
pelicula de MoS; en el rango de los 300 nm a los 800 nm. Si comparamos este espectro con
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica paralela podremos notar que las resonancias
que aparecen en esta componente de la funcién dielectrica coinciden con las que aparecen
en el espectro, mas aun, estas resonancias corresponden a la localizacién de los excitones
A, By C caracteristicos del MoS,. Por ejemplo, la resonancia localizada al rededor de los

721 nm corresponde al excitén A.

Por lo tanto, es posible obtener informacién relacionada con la funcién dieléctrica de
un material a partir de su espectro de reflectividad en polarizacién P. De esta manera es
posible obtener informacién de las nano-hojuelas que se obtuvieron durante el desarrollo
de este trabajo a partir de la medicién experimental de dicho espectro. En la figura
se presenta el espectro Rp obtenido experimentalmente. Este espectro fue obtenido en el

rango de los 300nm a los 800 nm.

Notemos que en este espectro también es posible observar la presencia de resonancias,
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1.0 . . . . : : : :
0.8 4=10nm |
exiton A
a 0.6 1 672 nm .
as ' exiton C  exiton B \
0.4 - 4§iji 610 nm i
0.2 1 \\\ .
0.0

300 | 460 | 560 | 660 | 760 | 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.6: Espectro de reflectividad para una pelicula de 10 nm de MoSs.

o2

0.101 i
0.08 - -
a ] ]
Y 0.06 - i

o]

00+
300 400 500 600 700 800
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Figura 5.7: Espectro de Reflectividad para polarizacién P pelicula de nano-hojuelas de
MoS, obtenido experimentalmente.
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pero en este caso muestran un corrimiento hacia longitudes de onda menores. Retomando
el ejemplo del excitén A, para este sistema compuesto de hojuelas la resonancia
correspondiente a este excitén se encuentra localizada en 636 nm. De acuerdo con [71]
la posicién de los excitones depende del grosor de la pelicula, a saber, mientras maés
delgada es la pelicula los excitones exhiben un corrimiento a longitudes de onda menores,
por lo que en este caso nuestro sistema compuesto de nano-hojuelas se comporta como

una pelicula de MoS5 de grosor menor a 10 nm.

Por otro lado es posible calcular la reflectividad para polarizaciéon S teniendo las
mismas condiciones que las utilizadas para polarizacién P. El espectro de reflectividad
para polarizacién S se presenta en la figura donde se pueden observar las mismas
resonancias correspondientes a los excitones del material, la diferencia principal con la

polarizacién P es la intensidad que se observa en el espectro.

1.0 —
[d=10 nm

0.8- exciton A
) exciton C 672nm
453 nm

06- exciton B \ i
' 610nm
0.4 \ -

0.2 i

Rs

o+
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.8: Espectro de reflectividad para polarizacién P de una pelicula de MoS; con un
grosor de 10 nm.

Por otro lado notemos como es que cambia Rs cuando se realiza la medicién
experimental. Rs experimental se presenta en la figura [5.9] En este espectro se puede

observar un decremento en la intensidad de las resonancias pero aun es notoria la presencia
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de resonancias con un corrimiento a longitudes de onda menores, en concordancia con lo

observado para polarizacién P.

0.040

0.0351
0.030-
0.025-
0.020-

Rs

0.015 4
0.010 4

0.005 - .

0000 ¢f—"A—1 — —
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.9: Espectro de Rs experimental para una pelicula de nano-hojuelas de MoSs.

Notemos que los espectros numeéricos y experimentales parecen diferir fuertemente para
esta polarizacién (polarizacién S), pero esto puede explicarse con el desorden del sistema
que se estd midiendo. En el caso numérico, se considera un sistema orientado como se
muestra en esquemas previos, es decir, se tiene una pelicula de MoSs sobre un sustrato
y los planos del sulfuro son paralelos al sustrato, por el contrario, el sistema medido
experimentalmente es una pelicula formada por hojuelas que se orientan en multiples
direcciones, es decir, no todas las hojuelas tienen sus planos paralelos al sustrato y dado que
estos materiales son intrinsecamente anisétropos se tiene una superposicién de respuestas
provenientes de cada una de las hojuelas, por lo que se puede concluir que para nuestro

sistema tenemos informacion del medio efectivo.

WS2

De forma andloga fue posible calcular los espectros de reflectividad para una pelicula

de WSs. La funcién dieléctrica utilizada se muestra en la figura donde se presentan
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las componentes paralela y perpendicular asi como sus componentes real e imaginaria.

30 T T T - T T T T

RYEN

R{e

300 400 500 600 700 800 300 400  S00 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.10: Componentes paralela y perpendicular de la funcién dieléctrica de nano-
hojuela de WS, [1]

En la figura se presenta el espectro para polarizaciéon P de una pelicula de 10 nm de
WS, sobre un sustrato de plata. Notemos que en este caso también aparecen resonancias
que coinciden con las que se observan en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
paralela, relacionados con los excitones A, B y C en el WSs. Por ejemplo, el exciton A

aparece al rededor de los 621 nm.

1.0 N I I I I
[d=10 nm
0.8 .
exciton A
06- 614 nm |
o
Y 1 exciton B
0.4 470 nm |
excitén C
415 nm
0.2 1 ‘ .
0.0

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.11: Espectro de Reflectividad para polarizacién P para una pelicula de WS, de
grosor de 10 nm.
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Ahora comparemos el espectro medido experimentalmente para esta polarizacion.
Este espectro se presenta en la figura En este espectro nuevamente aparecen las
resonancias relacionadas con los excitones,se observa que dos resonancias relacionadas a
los excitones B y C muestran un corrimiento a longitudes de onda menores mientras que
la resonancia asociada al excitén A exhibe un corrimiento a longitudes de onda mayores.
Dichos corrimientos contrarios pueden atribuirse a la superposicién de efectos por la no
homogeneidad de la pelicula, teniendo distintas orientaciones en las hojuelas asi como
distintos grosores de cada una de ellas. Teniendo asi un medio efectivo con caracteristicas

particulares distintas de la pelicula.

0.35- .
0.30 - .
0.25 - .
o 0.204
Y ]
0.15-

0.10 1
0.05 ~

0.00 - 1

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 5.12: Espectro Rp medido experimentalmente para una pelicula de nano-hojuelas
de WSQ

Por otro lado se presentan los espectros numericos y experimentales para polarizacién
S. En la figura [5.13] se presenta el espectro numérico para esta polarizacién exhibiendo

resonancias en los en las longitudes de onda correspondientes a los excitones A, B y C.

Finalmente en la figura [5.14] se presenta el espectro medido experimentalmente para
polarizacién S. En este espectro podemos notar la presencia de tres resonancias, que

comparadas con las obtenidas numéricamente son méas suaves, pero también se encuentran
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Figura 5.13: Espectro de Reflectividad para polarizacién S de unapelicula de WSs de grosor
10 nm.

en longitudes de onda mayores. Este comportamiento concuerda con el esperado de una

pelicula delgada menor a 10 nm.

A pesar de estas diferencias, este estudio nos permite obtener informacién del
sistema efectivo, mas aun dicho sistema efectivo se comporta como un sistema de menor

dimensionalidad en comparacién con el considerado para los cdlculos numéricos.
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Figura 5.14: Espectro Rs experimental para una pelicula de nano-hojuelas de WSs.
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Capitulo 6

Difraccion de nanorejillas

En este capitulo se presenta el desarrollo de un método tedrico para estudiar la
difraccién de luz por nanorejillas. El método propuesto se basa en la aplicacion del
formalismo de Fourier. El primer sistema que estudiado estd compuesto por capas
alternantes de dieléctrico y metamaterial laminar bimetdlico que se alternan un ntmero
infinito de veces. Por las caracteristicas anisétropas del metamaterial su respuesta
electromagnética se describe mediante un tensor de permitividad efectiva que puede
obtenerse a partir de la aproximacién de medio efectivo de Rytov [72]. Posteriormente
se presenta un método exacto propuesto para calcular dichos espectros difractados, donde
en contraste con el método de medio efectivo se considera un nimero especifico de capas
bimetélicas. Con este nuevo método es posible calcular los espectros dpticos con las
especificaciones deseadas, a saber, grosor de las laminas bimetdlicas, factor de llenado
de cada uno de los metales asi como el efecto del orden en que se coloquen cada una de
las placas metéalicas. Algunas de estas consideraciones se omiten si solamente se utiliza
el método de medio efectivo. Ademas, se presentan los espectros de difraccién calculados
mediante simulacion numérica de diferentes nanorejillas as{ como una comparaciéon entre
ambos métodos. En particular, se presenta la aplicacion del método numérico para
nanorejillas de MoSs sobre sustrato, que nos permite conocer propiedades 6pticas de estos

materiales [

1Las secciones 6.1 y 6.2 de este capitulo son una adaptacién del articulo Light diffraction by a
nanograting with bimetallic metamaterial (véase la primer entrada de la seccién de Publicaciones).
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CAPITULO 6 DIFRACCION DE NANOREJILLAS

6.1 FORMALISMO TEORICO

6.1. Formalismo teorico

La estructura de estudio consiste en una nanorejilla hecha de dieléctrico y de un

metamaterial bimetédlico laminar que esta sobre un sustrato de vidrio. La nanorejilla es

periédica en la direccién del eje = y tiene un espesor d en la direccién del eje z. Ademas,

se considera estd rodeada por aire. La figura muestra un bosquejo de la nanorejilla.

£
(a) 3
y
6P =709
P 67 =39°
i
. =D -,
qi :IE__J ___ K
i, KT,
62, =709°
6T, =39°
(c)
6P =70.9°
@
> 7D
qi 90 /ﬂ
—
\\
sp 1
ql—)l /
| 4
62, =70.9°

[ ]

4

Figura 6.1: Diagrama de la nanorejilla metamaterial-dieléctrico sobre un sustrato de

vidrio con diferentes orientaciones del metamaterial. (Imagen tomada del articulo Ligth

diffraction by a nanograting with bimetallic metamateial)
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Debido a la anisotropia inherente del metamaterial bimetélico, el eje 6ptico del mismo
(que es paralelo a la direccién de la periodicidad) puede orientarse en la direccién del eje

z, e y como se muestra en los paneles (a), (b) y (c) de la ﬁgura respectivamente.

El campo electromagnético incidente se modela a partir de una onda plana (como se
observa en los paneles (a)—(c) de la figura[6.1]) que incide del lado izquierdo de la nanorejilla

(z = 0). El campo eléctrico de la onda es de la forma
E_i _ (O,E;,O) efithri(qszrqzz)’ (61)

donde w representa la frecuencia de la onda, ¢, = (w/c)senf y q, = (w/c) cosf son las
componentes en las direcciones de los ejes z y z del vector de onda incidente ¢; = (¢., 0, ¢.),
¢ denota la velocidad de la luz en el vacio y 6 es el angulo de incidencia. Notése que el

campo eléctrico en (6.1]) es paralelo a la direccién del eje y.

El campo electromagnético difractado por la nanorejilla (en la regién z < 0) se describe
mediante una expansién en ondas planas. De acuerdo con la polarizacién supuesta, a saber

polarizacién S, el campo eléctrico difractado es

Ep=(0,1,00e7* > Bp (G,) T ©2)T, (6.2)
Gy

en esta ecuacion ¢ (G,) representa el vector de onda de la radiacién electromagnética

difractada,
7°(Gr) = (o + G2, 0,—¢P(GL)), (6.3a)
D - v ? _ 2
0P () = J (%) - (@ +Go (6.3b)
en donde G, = 27?% (ny = 0,£1,£2,...) denota un vector de la red reciproca de la

estructura periddica (vedse la fig. con periodo a. Cabe mencionar que las raices tanto
reales como complejas de la ecuacion se suponen positivas. En la ecuacion el
signo negativo de la componente z de ¢ (G, ) garantiza la propagacién a partir de la cara
frontal del sistema z = 0 (ver fig. para valores positivos de ¢?(G,) , mientras
que para valores imaginarios las ondas planas decaen como consecuencia de los valores

negativos de la coordenada z.
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En el sustrato (z > d), el campo electromagnético resultante también se describe

mediante una superposicion de ondas planas difractadas. Ergo el campo eléctrico es

Er = (0.1,0)e™" 3 Br (@) €' (@7, (6.4)
G

con ET(Gx) el vector de la onda transmitida hacia el sustrato de vidrio

kT (Gy) = (qu + Gay 0,k (GL)), (6.5a)

KT (G) =\ (w062’ — (go + G2, (6.5b)

aqui pgo representa la permeabilidad del vacio y €5 la permitividad del sustrato de vidrio.
De manera similar a la ecuacién (6.3b)), las raices de la ecuacién (6.5b) se suponen positivas

sin importar si son reales o imaginarias.

Dentro de la nanorejilla (0 < z < d) el campo electromagnético esta descrito a partir

de las ecuaciones de Maxwell y obedece la igualdad
v (v : E) CV2E = wPupe (7) B, (6.6)
ademads el campo eléctrico E = (0, E (7),0) y la componente yy del tensor diagonal de

permitividad eléctrica € (7) dependen de la localizacién espacial (7).

A continuacion se resuelve la ecuacion y se calculan las amplitudes de las ondas

difractadas.

6.1.1. Campo eléctrico paralelo a las capas del metamaterial

Primero se consideran las geometrias dibujadas en los paneles (a) y (b) de la figura[6.1]
En ambos casos mostrados el campo eléctrico E y la permitividad € dependen de las
coordenadas x y z. Dada la periodicidad de la nanorejilla en la direccién del eje x y la

polarizacién elegida del campo electromagnético incidente, la permitividad € y el campo
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eléctrico F se presentan como una expansion en serie de Fourier

e(F) =e(z,2) = ZE (Gg, 2) €7, (6.7)
a

E = e Wt N[ (G, 2) €907 (6.8)

Estas expresiones se sustituyen en la ecuacién y se obtiene un sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas para los coeficientes de Fourier E (G, z)
62

(¢ +Ga)* B(Ga,2) = 5 5E(Ga —wuoz VE(G,.2).  (6.9)

Para resolver el sistema de ecuaciones dado por la expresién , se calcula la

transformada inversa de Fourier de los coeficientes

1

d
E(G.,G,) = 3/0 E(Gy,2)e C2dz, (6.10)

con G, = = (n, = 0,%1,£2...). Por tanto

E(Gyy2) =Y E(Gy,G.)e'". (6.11)
G,

Gracias a esto, el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas se transforma en un

sistema de ecuaciones algebraicas para los coeficientes E (G, G.)

~G.d
d

[0+ Go)? + 6 B(62,G) —i6. [ B (Grd) - JE(G0)

B 1 _isz(')E(Gm,d) B laE(GI,O)
ale 0z d 0z

:W2IU'OZZ€(GI7G;’GZ 7G;)E(G;>G/z)v (612)

en donde F (G,.,0), E(G,,d), 0E(G.,0)/0z, y OF (G,,d) /0z son respectivamente la
funcién E (G, z) (6.11) y su derivada parcial 9E (G,,z) /0z evaluadasen z =0y z = d

cada una.

El campo electromagnético debe ser continuo en las interfaces del sistema. La
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continuidad de los campos electromagnéticos en las diferentes regiones del espacio se
garantiza aplicando las condiciones de frontera a las componentes tangenciales de los
campos (ecuaciones , , , , , ) en las interfaces z = 0 y
z = d. Con esto se obtiene un sistema de ecuaciones no homogéneo para los coeficientes
Ep(G:), Er(G.) y E(G,,G.). Este sistema puede truncarse si se usa un nimero finito de
coeficientes de Fourier (i.e. n;| < Ny, |n,| < N,) el cudl debe ser lo suficientemente grande
para dar resultados correctos. De esta manera se calcula el cociente entre las proyecciones
en la direcciéon del eje z de los flujos de energia de las ondas difractadas y la onda incidente.
Para el caso de ondas planas que se propagan en el aire el cociente se calcula mediante la
expresion
_ | Ep(Ga) I?

De manera similar, el cociente de los flujos de energia transmitida y energia incidente es

_ 1 Br(Ga) P RUZ(GY)

T,
| E1 |2 q=

(6.14)

Aproximaciéon de medio efectivo

El formalismo desarrollado, hasta ahora no toma en cuenta la forma explicita de la
permitividad del metamaterial. Como se mencioné anteriormente, el metamaterial es un
arreglo periédico finito de capas alternantes de dos metales, es decir, un arreglo periédico
bimetélico. En verdad el metamaterial se compone de capas de plata y de aluminio. La
componente yy del tensor de permitividad del metamaterial en esta orientacién epr, se
calcula a partir de la aproximacién de medio efectivo (EMA por sus siglas en idioma
inglés). Asi, la permitividad del metamaterial bimétalico estd descrita segun la férmula de
Rytov [72] como

EMy = & = €agfag +earfar, (6.15)

con €44 (€4;) la permitividad de Ag (Al) y fag (far =1— fag) es el factor de llenado de

plata (aluminio) de la celda unitaria del metamaterial.

La ecuacién (6.15) que describe la permitividad del metamaterial es vélida para las
geometrias descritas en los paneles (a) y (b) de la figura en el limite de grandes

longitudes de onda y cuando el espesor de las capas de plata y aluminio son mucho menores
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que la longitud de piel 0 de cada metal (da; < 047, dag < dag) [72].

Ahora bien, la componente yy del tensor de permitividad de la nanorejilla se
describe utilizando la componente ¢, del metamaterial bimetalico (6.15)). Esta componente
e(z, 2) del tensor de permitividad de la nanorejilla es

l]yj l]\/I
€ vy — <z <wz;+ 4
) J 2 J 2 (6.16)

e(x,z) = l l
€D, xj+ A<z <wjp — B

en esta ecuacién € p representa la permitividad constante de las capas de dieléctrico de la
nanorejilla, s es el espesor de las capas de metamaterial bimetélico de la nanorejilla en
la direccién del eje z y z; = ja (j € Z). Con esto los coeficientes ¢ (G, — G, G, — G?,) en

la ecuacién (6.12)) se reescriben en la forma

sen [Z;W(GI - G;)]
€(G1 — G;, G, — Glz) = €D5Gm,G; + fAE 7 5@27(;/2, (6.17)

‘M el

f es la fraccién de llenado del metamaterial bimetdlico en la nanorejilla y Ae = ¢, —ep.

6.1.2. Campo eléctrico perpendicular a las capas del metamaterial

Ahora se considera la geometria dibujada en el panel (¢) de la figura donde las
capas metalicas del metaterial se alternan en la direccion del eje y y son paralelas al plano
x—z. El campo eléctrico E de la onda electromagnética incidente atin se considera paralelo

a la direcciéon del eje y.

De acuerdo con esta geometria (panel (c¢) de la figura la permitividad de la

nanorejilla es una funcién periédica que depende de las coordenadas x e y
e(F) =e(x,y) = e(x + a,y) = e(x,y + d1 + da), (6.18)

con dyi y ds los espesores de las capas metdlicas 1 y 2 respectivamente. Aqui cabe resaltar
que el calculo numérico exacto de los haces difractados requiere de una expansién de
Fourier en tres dimensiones para el campo electromagnético y consecuentemente la solucién

de un sistema de ecuaciones muy grande de los coeficientes de expansién E(G,, Gy, G,) con
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Gy =2mng/a, Gy = 2mn,/(di + d2), G, = 2mn,/d (n;, ny y n, € Z). En vez de resolver
este engorroso sistema se presenta el calculo de los haces difractados con la aproximacién

de medio efectivo (EMA) que permite tener una expansién de Fourier en dos dimensiones.

Aproximacién de medio efectivo

Conforme la geometria estudiada (panel (c¢) de la figura , la permitividad del
metamaterial bimetdlico estd descrita a través de la componente yy del tensor de
permitividad del metamaterial. Esta componente ey, se calcula utilizando la férmula

de Rytov [72]
EAgEAL

== 6.19
faigag + fagea (6.19)

EMy = €L

Por consiguiente, la permitividad de la nanorejilla depende tunicamente de las

coordenadas x, z y es

lM lM
€1 rp— M <r<wz;+ S
e(x,z) = ’ 2 2’ (6.20)
€D, $j+l%<$<$j+1—%w,

nétese que la ecuacion tiene la misma forma que la ecuacion si g, se
sustituye por e, . Por esto el campo eléctrico se puede expandir en una serie de Fourier
como en las ecuaciones (6.8), y los coeficientes E(G,,G,) satisfacen el sistema de
ecuaciones (6.12)) con (G, — G, G, — G.,) de la forma yAe =¢, —ep.

6.2. Resultados

A continuacién se presentan los resultados de la simulacién numérica de los espectros

de difraccién de la nanorejilla hecha de dieléctrico y metamaterial bimétalico.

6.2.1. Campo eléctrico paralelo a las capas del metamaterial

Se estudié una nanorejilla hecha de capas alternantes de material bimetélico y aire

(ep = 1) como la que se muestra en la figura (a)—(b). La nanorejilla tiene un periodo
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a = 328.2 nm y un espesor d = 66.87 nm. Se consideré un dngulo de incidencia de 6 = 0°

y que la permitividad del sustrato de vidrio sobre el que yace la nanorejilla de €5 = 2.25.

50 T T T T T T T T T
f=0.5

fag=0.2
——----f,,=0.5
R - - =,=0.95

36 38,y 40 42
-100 -+ T T T T T T T ' T T T T T
15 20 25 30 35 40 45

w[eV]

Figura 6.2: Permitividad paralela ¢ = ¢ del metamaterial bimetalico en funcién de la
frecuencia con diferentes fracciones de llenado de Ag, fay. La linea continua — (linea
punteada - -) corresponde a la parte real (parte imaginaria).

La permitividad efectiva ¢ = ¢ del metamaterial Al-Ag se calcula usando las
permitividades individuales de Al y Ag reportadas en el libro de Palik . Las
permitividades de los materiales pristinos, Al y Ag, dependen de la frecuencia, por tanto la
permitividad efectiva e = g también depende de la frecuencia. En la ﬁg‘ura se muestra
la permitividad efectiva de la celda unitaria de la nanorejilla en donde se usé € = ¢ del
metamaterial bimetdlico Al-Ag en funcién de la frecuencia y para diferentes valores de la
fraccién de llenado fa, de plata. Todos los casos presentes en la ﬁgura@ corresponden a
una fraccién de llenado del metamaterial en la nanorejilla de f = 0.5. Como se observa en
la figura la parte real de la permitividad efectiva es negativa en el rango de frecuencia
mostrado y posee una parte imaginaria pequena en comparacion con el valor absoluto de
la parte real. Este comportamiento es el mismo cualitativamente para los casos mostrados
de fraccién de llenado de plata fa4 del metamaterial. De acuerdo con los paramétros de la

nanorejilla, el metamaterial bimetdlico tiene un espesor de [y = 164.1 nm dada la fraccién
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de llenado considerada (f = 0.5).

En el panel (a) de la figura se presentan los espectros de las intensidades de las
ondas reflejadas y transmitidas con n, = 0 y n, = 1. De forma complementaria, en el
panel (b) de la ﬁgura se muestran las relaciones de dispersién correspondientes ¢ o(w),
kzo(w), ¢z1(w), k21(w) de los haces presentados en el panel (a). Analizando a la par ambos
paneles, se observa que los espectros de orden 0 reflejado y transmitido (Rg(w), To(w))
tienen un cambio drastico en las frecuencias de corte de los haces difractados (Ry(w) y
T)(w)) de orden n, = 1. En estos valores de la frecuencia de corte la parte real de los
vectores de onda es diferente de cero, por tanto las ondas se propagan hacia el aire y el
sustrato de vidrio. Como consecuencia, las intensidades relativas, T (w) primero y después
R;(w), son diferentes de cero. La frecuencia de corte del haz transmitido con n, = 1 es
menor que la del haz reflejado debido que la permitividad del sustrato es mayor que la del
medio incidente (g5 > 1). El comportamiento amonétono de los haces Ro(w) y Tp(w) por
debajo de la frecuencia de corte inferior se atribuye al incremento de la parte imaginaria
de la permitividad ¢, (vedse la fig. en valores de w menores a la frecuencia de corte

inferior).

En la figura [6.4] se muestran los haces difractados en funcién de la frecuencia y de la
fracciéon de llenado de plata fa, del metamaterial bimetalico. La fraccién de llenado del
metamaterial en la nanorejilla es f = 0.5. La linea vertical en color negro corresponde a
una fa, = 0.5, es decir, describe los espectros de difraccién del panel (a) de la ﬁgura En
los paneles (a) y (b) de la figura[6.4]se ve que la reflectividad Ro(w) disminuye conforme la
frecuencia w aumenta, mientras que la transmitividad Tp(w) aumenta. Esto es consecuencia
del decremento del valor de la permitividad paralela efectiva €, en casi cualquier valor de
la fraccién de llenado de plata fa, del metamaterial (compérese las curvas del panel (a)
de la fig. . Ademds, Ry(w) vy Tp(w) se modifican en valores de w justo por encima de
las frecuencias de corte de los modos de orden n, = 1, a saber, hw = 3.8 eV y fw = 2.5 eV
respectivamente. En valores de la frecuencia w mayores a las frecuencias de corte Ry(w) y

Ty (w) son en general diferentes desde cero (ver paneles (c) y (d) de la fig. [6.4)).

De acuerdo con la ecuacién (6.15)), el cero de la permitividad efectiva ¢, se corre a
frecuencias mayores si se reduce el factor de llenado de la plata fa, (o bien aumentando

el factor de llenado de aluminio f4;). No obstante, para un factor de llenado de f44 = 0.5
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Figura 6.3: (a) Espectros de difraccién en funcién de la frecuencia w de orden 0 (Ry(w)
y To(w)) y de orden 1 (R;(w) y Ti(w)) para una fraccién de llenado de metamaterial en
la nanorejilla de f = 0.5. (b) Relaciones de dispersién de las ondas difractadas de orden
Oy 1lenelaire (¢,0y ¢.1) y en el sustrato de vidrio (k, o y k,1)), respectivamente. La
linea sélida — (linea punteada - -) corresponde a la parte real (parte imaginaria) de la
componente z del vector de onda.
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Figura 6.4: Espectros de difraccién (a) Ro(w), (b) To(w), (¢) Ri(w) y (d) Ty (w) en funcién
de la frecuencia w y la fraccién de llenado f4, de Ag del metamaterial bimetdlico Al-Ag.
La fraccién de llenado del metamaterial en la nanorejilla es f = 0.5.

Rx10

la permitividad efectiva paralela no tiene un cero en el intervalo de frecuencia abordado
que va de 1.23 eV a 4.9 eV (ver la fig. . Por tanto, el contraste dieléctrico entre el
metamaterial bimetdlico y el aire dentro de la nanorejilla es mayor para valores pequenos
(grandes) de fag (far). Ergo, Ro(w) (To(w)) disminuye (aumenta) con fa,. También, la
reduccién del contraste dieléctrico con fa, provoca un decremento en las intensidades de
los haces difractados Ry (w) y Ti (w) (obsérvese los paneles (c) y (d) de la figura [6.4).
En verdad, el decremento en los espectros de difraccién, que se observa para fa, S 1y
hw = 4.1 que estd cercano del cero de la permitividad de Ag en hw = hw* = 3.8 eV,
se debe al igualamiento de la permitividad paralela efectiva con la permitividad del aire
(e, = 1). Este igualamiento dieléctrico no es perfecto debido a las pérdidas en los metales

considerados en el metamaterial.

Caélculo numérico para metamaterial bimetalico con tres bicapas

Los resultados anteriores son consecuencia de usar la aproximacion de medio efectivo

y por ende validos en el limite de grandes longitudes de onda. La aplicaciéon de esta
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aproximacion a longitudes de onda relativamente cortas, donde la difraccién de luz ocurre,
puede cuestionarse. Por lo anterior se realizé una comparacion entre los resultados exactos
v los de la aproximacién de medio efectivo. Especificamente se estudia el caso donde el
metamaterial bimetdlico esta hecho de tres bicapas Ag-Al como se muestra en la figura 6.5
En los paneles (a) y (b) de la figura[6.5|aparecen dos geometrias diferentes que se denotaran

como caso 1 y caso 2, respectivamente.

b4 l 'S
(a) — L | | — A
€p €p 2
d d
[ e LY
5 2
Z z
Ly oy
2 T2

Figura 6.5: Esquemas de las geometrias caso 1 (a) y caso 2 (b) que corresponden a placas
metélicas paralelas y perpendiculares a la direccién de la periodicidad de la nanorejilla,
respectivamente.

Caso 1. Placas metalicas paralelas a la direccién de la periodicidad de la
nanorejilla

De acuerdo a la geometria mostrada en el panel (a) de la figura la permitividad de
la nanorejilla depende de las coordenadas = y z en la forma siguiente

l l
ema(z),  xj— B <z <+

e(z,2z) = (6.21)

€D, $j+l7M<ZL‘<$j+1—ITM,
en donde z; = ja (j € Z), y enr,1(2) representa la dependencia en la direccién del eje z de
la permitividad del metamaterial bimetdlico que se describe como
€1, Zn < 2 < zZp + 1,
emi(z) = ! " (6.22)
€2, Zn 1 < z<zp+1+1s.
con dy (dz) el espesor de la capa metélica 1 (2), dy +da = ds y 2z, = nd/3 (n =0,1,2).

A partir de las ecuaciones (6.21) y (6.22)), los coeficientes (G, — G, G, — G,) en (6.12)
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adquieren la forma
e(Go—G,,G.—G") = epdg,.c0a. a.+(e2—ep)da. ar Fi(Go— Gl +(ea—1) Fi (G — G )-

2
(G — G) Yy e G m L) tditda/2) (6.23)

n=0
en la expresién anterior F1(G, — G%) v Fo(G, — G,) son los factores de forma que se

calculan a partir de las relaciones

/ - lM Sin((Gz — G;)ZM/Q)
dy sin((G. — G)ds/2)
d (G:—Gl)dz/2

B(G.~Gl) = (6.25)

De esta manera utilizando las ecuaciones (6.12)), (6.23])-(6.25)) y las condiciones de

frontera para las ecuaciones de Maxwell en z = 0, d se calculan numéricamente los espectros

de difraccién Ro(w), To(w), Ri(w) y Th(w).

Caso 2. Placas metalicas perpendiculares a la direccién de la periodicidad de
la nanorejilla

Para este caso las placas metdlicas del metamaterial son paralelas al plano yz (vedse el
panel (b) de la ﬁgura y por ende la permitividad e(z, z) estd dada por

l l
emar(z), @y — G <z <aj+

e(x,z) = (6.26)

€D, xj+l7M<x<xj+1—%,
donde z; = ja (j € Z) y la permitividad del metamaterial bimetalico eas r7, que es una

funcién de la coordenada z, se calcula en la forma siguiente

€1, Tjm <X < Tjn+ 1,
em,ir(z) = jn Jn (6.27)
€9, xj,n‘i’ll <l‘<93j7n+ll+lg.
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en donde el espesor de las capas metalicas en cada una de las tres bicapas satisface la
relacién Iy + Iz = 17 /3. En la ecuacién (6.27) también se usa la notacién

! !
Tjm =) — 7M + n?M n=0,1,2. (6.28)

Luego, a partir de las ecuaciones (6.26) a (6.28]) los coeficientes de Fourier de la

permitividad de la nanorejilla son de la forma

e(Gy — G, G, — G) =epba, c da..q. + (61 —ep)Fi(Ge — Gl)da.

2
+(e2 — €1)0a..0. F3(Gy — G)) Y | e Grlaonthitiz/2) (6.29)

n=0
con Fj el factor de forma definido mediante la expresién siguiente
_ lasin((Ge — G3)l2/2)

FiGa =G = T gy (6.30)

De manera similar al caso 1 se calculan los espectros de difraccién de la nanorejilla.

En la figura se presentan los espectros de difracciéon de la nanorejilla con
metamaterial bimetélico de tres bicapas. Las lineas rojas (violeta) corresponden a los
espectros de difraccién con metamaterial bimetdlico de capas I y lo: Ag (Al) y Al (Ag)
respectivamente. En el calculo de estos espectros se usé que d; = do = 11.145 nm. El resto
de los parametros de la nanorejilla tienen el mismo valor que el caso EMA mostrado en la
figura a). Para comparar los resultados en la figura se ha incluido el caso de EMA
previamente presentado (curvas en color azul). Como se observa en la figura, en el limite
de grandes longitudes de onda (i.e. en el caso cuasiestatico w — 0) el comportamiento
descrito por la aproximacién de medio efectivo (curvas en color azul) y el descrito por el
cdlculo numérico exacto (curvas en colores rojo y violeta) para los espectros Ro(w) y To(w)

coinciden (véase el panel (a) de la figura[6.6)).

De manera similar al caso de una superred bimetélica 73] en la aproximacién de medio
efectivo Ry(w) y To(w) se vuelven diferentes a los espectros del cdlculo numérico exacto
a medida que w aumenta porque la EMA no distingue en donde termina el metamaterial

bimetdlico. De hecho las curvas de Rp(w) v Tp(w), de la EMA, estdn entre las curvas
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Figura 6.6: Espectros de difraccién en funcién de la frecuencia w (a) de orden 0 (Rp(w),
To(w)) y (b) de orden 1 (R;(w), T1(w)) para una fraccién de llenado de metamaterial
bimetdlico Al-Ag en la nanorejilla de f = 0.5. En los paneles (a) y (b) la linea —
corresponde a Ry(w) y Ry(w) y la linea - - a Ty(w) v T (w), respectivamente.

del célculo numérico exacto de Ag-Al y Al-Ag (véase la figura [6.6(a)). En el intervalo de

frecuencia entre la primera y segunda frecuencias de corte (fiw = 2.5 eV y fuw = 3.8 eV)
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T1(w) de la aproximacién de medio efectivo también estd entre los resultados del célculo
exacto (ver panel (b) de la ﬁgura. Es interesante que después de la segunda frecuencia
de corte, donde R;(w) ya no es cero, los espectros de EMA de R;(w) y T1(w) sobrepasan

los valores del cdlculo exacto de los casos Ag-Al 'y Al-Ag (compare los espectros mostrados

en el panel (b) de la figura[6.6).

En la figura [6.6] también se grafican los resultados de la geometria descrita para el
caso 2 (ver figura b)) Para este caso los pardmetros utilizados son {; = 27.35 nm y
lo = 27.35 nm. El resto de los pardmetros permanece con los mismos valores de los casos
anteriores. Como se aprecia en el panel (a) de la figura las intensidades de Ro(w) y
To(w) coinciden con las de EMA y del caso 1 en el limite de grandes longitudes de onda
(w(ly +1)/c < 1, w(dy + d2)/c < 1). Conforme la frecuencia w aumenta, los espectros
exactos para el caso 2 se diferencian de los resultados de EMA y del caso 1. La situacién es
tal que Ry(w) y To(w) no sélo se aproximan mds a los resultados de EMA en comparacién
con el caso 1, sino que los espectros no se alteran si se permuta el orden de las de Ag
y Al del metamaterial bimetélico. Un comportamiento similar se observa para Tj(w) en
el intervalo definido por la primera y segunda frecuencia de corte. Sin embargo, para
frecuencias mayores a la segunda frecuencia de corte el calculo exacto del caso 2 difiere

considerablemente de los resultados de EMA y del caso 1 (véase la figura[6.6[b)).

6.2.2. Campo eléctrico perpendicular a las capas del metamaterial

Ahora se analiza el caso de la geometria presentada en el panel (c) de la figura
que corresponde al caso donde las capas del metamaterial bimetdlico se alternan en la
direccién del eje y y son paralelas al plano xz. Ademads, el campo eléctrico de la onda
electromagnética plana incidente es paralelo al eje y. Por esto la permitividad de la

nanorejilla es una funcién peridédica que depende de las coordenadas x e y
E(F) :5($,y) :€(x+a,y) :€(I,y+d1+d2), (631)

con dy y do los espesores de los metales 1 y 2 respectivamente. El calculo numérico
exacto de los espectros de difraccién, como en el caso de campo eléctrico paralelo a

las capas del metamaterial, requiere del uso de una expansiéon en serie de Fourier en
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tres dimensiones del campo electromagnético y por consiguiente de resolver un sistema de
ecuaciones muy grande para los coeficientes de expansién E(G,, Gy, G;) con G, = 2mn, /a,
Gy =2mny,/(di +d2) y G, = 2mn;/d (n,, ny y n, € Z). A continuacién se presentan los
espectros de difraccién calculados solo para el caso de aproximacion de medio efectivo,
lo que lleva a una expansion de Fourier bidimensional. En verdad, para esta geometria
la componente relevante del tensor de permitividad del metamaterial bimetalico es la

componente perpendicular (i.e. la componente yy, €y )-

La permitividad perpendicular & se calculé a partir de las permitividades
de Ag y Al descritas por Palik . En la figura se muestra el comportamiento
de la permitividad perpendicular €, en funcién de la frecuencia w. Una caracteristica
importante de esta permitividad es el cero que aparece a la misma frecuencia que el cero
de la permitividad de Ag, en fiw = 3.8 eV . Como se observa en esta figura, la parte
real de £, es negativa por debajo de dicha frecuencia, mientras que la parte imaginaria
(curva - - en color rojo) es relativamente pequenia. Por encima del cero de €, la parte

imaginaria aumenta considerablemente.

50
0
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Figura 6.7: Permitividad perpendicular € = ¢, del metamaterial bimetélico en funcién de
la frecuencia con diferentes fracciones de llenado de Ag, faq. La linea continua — (linea
punteada - -) corresponde a la parte real (parte imaginaria).
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Los parametros de la nanorejilla en este caso son un periodo a = 328.2 nm, un espesor
d = 66.8 nm, el metamaterial bimetalico tiene un espesor de {3y = 164.1 nm (la fraccién
de llenado del metamaterial en la nanorejilla es f = 0.5), la permitividad del sustrato de
vidrio €5, = 2.25 y se supuso incidencia normal § = 0°. Debido a los pardametros de la
nanorejilla considerados y a que se encuentra sobre un sustrato de vidrio y cubierta por
aire, las componentes de los vectores de onda de la radiacién difractada son las mismas

que las mostradas en la figura (b).

En la figura se grafican los espectros de difraccién Ry(w), To(w), Ri(w) v Ti(w)
para una fraccion de llenado de Ag del metamaterial bimetalico fa4, = 0.5. En esta figura
se ve que a medida que la frecuencia w se incrementa Ry(w) (Tp(w)) disminuye (aumenta)
y tiene su minimo (méximo) valor en fiw = 3.7 eV que estd ligeramente antes del cero
de la permitividad perpendicular £, . Como es de esperarse, el comportamiento de Ro(w)
se ve alterado por la propagacién de las ondas difractadas de orden mayor (n, > 0) en
valores de frecuencia mayores a las correspondientes frecuencias de corte en fw = 2.5 eV

y hw = 3.8 eV en donde las intensidades relativas Ry (w) y T (w) son diferentes de cero.

1.0 T T T T T - T x T T T

f=0.5

0.8 0 .

0.0 T T T T T

—_—
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
wleV]

Figura 6.8: Espectros de difraccién en funcién de la frecuencia w de orden 0 (Ro(w) y To(w))
y de orden 1 (R (w) y T1(w)) para una fraccién de llenado de metamaterial bimetdlico en
la nanorejilla de f = 0.5.
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Por dltimo, en la figura se muestran los espectros de difraccién en funcién de la
fraccién de llenado de Ag f4, del metamaterial bimetdlico y de la frecuencia w. Obsérvese
que el minimo de R;(w) y Ti(w), justo por encima del cero de la permitividad de Ag,
se aprecia bien cuando fa, es suficientemente grande (0.5 < fa, < 1). La disminucién
de las ondas difractadas de orden distinto de cero se debe a que la permitividad efectiva
(ver las curvas correspondientes a faq, = 0.5, 0.95 de la ﬁgura tiene un valor bastante
cercano al de la permitividad del aire (R(e, ) = 1) y una parte imaginaria moderada en la
frecuencia hw = 3.9 eV > w*. Por lo tanto, la nanorejilla se comporta casi como una capa
de aire homogénea en dicha frecuencia y las intensidades de todos los haces difractados de

orden mayor a uno disminuyen.

Rx10
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Figura 6.9: Espectros de difraccién (a) Ro(w), (b) To(w), (¢) R1(w) y (d) T1(w) en funcién
de la frecuencia w y la fraccién de llenado fa, de Ag del metamaterial bimetdlico Al-Ag.

La fraccién de llenado del metamaterial en la nanorejilla es f = 0.5.

6.3. Aplicacion al sistema de MoS,

Por las caracteristicas de este sulfuro una la manipulaciéon de la luz surge como una

aplicacién llamativa de estos materiales, por lo que resulta interesante estudiar la difraccién
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originada por sistemas periédicos de este sulfuro. Por ejemplo en se fabric6 un sistema
compuesto de sustrato (Si)- SiOz - mono-ldmina de MoSs. Dicho sistema fue estudiado
tedricamente y arrojo resultados favorables para la aplicacién de este tipo de materiales

en componentes 6pticos.

En este trabajo estudiaremos el sistema que se presenta en la figura Una
nanorejilla de MoSs que se encuentra depositada sobre un sustrato de vidrio, con un
grosor d, un periodo en x de a es irradiada por un haz de luz con polarizacién S. Las

placas del sulfuro son paralelas al sustrato y el haz incide con un angulo de 0°.

y

Figura 6.10: Esquema del sistema sustrato-nanorejilla de MoSs.

De acuerdo con el método de medio efectivo para polarizaciéon S la componente del
tensor dieléctrico que interviene en los calculos es la componente paralela al plano = — y.
Consideremos el caso de una nanorejilla compuesta por una mono-capa de MoS,, es decir,
en este caso d = 0.65nm y un periodo de ¢ = 600 nm, adicionalmente se considerar un
rango de frecuencias aproximadas de =~ 1.5 eV a = 4.1 €V, es decir, en el rango visible.

Los valores para la funcién dieléctrica de una mono-capa de MoS; se tomaron de [71].

Todos los espectros se calcularon para un factor de llenado de la nano-rejilla de 0 a 1.
Los primeros célculos se realizaron para una nanorejilla de una mono-capa de MoS,, es

decir, d = 0.65 nm. Estos espectros se presentan en la figura|6.11} los espectros especulares
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se presentan en la parte superior etiquetados como Ry y Ty mientras que los espectros
difractados de primero orden se presentan en la parte inferior etiquetados como Ry y T1. En
estos espectros podemos observar que para energias menores a 1.86 €V el haz dominante es
el especular transmitido aunque también se tiene un haz transmitido difractado de primer

orden, pero se tiene que la intensidad de este haz es del orden de 1076,

Para energias superiores emergen los haces reflejados, tanto el especular como el
difractado de primer orden. Notemos que los haces difractados mostraran un pico maximo

para un factor de llenado f = 0.5 y energias al rededor de 2.8 eV.

Ro To
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0.04000
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ofeV] ofeV]
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Figura 6.11: Espectros especulares (Rg y Ty) y de difraccién de orden 1 (R; y Tp) para
sistema de mono-capa de MoSs con un periodo de a = 600 nm.

Notese que en los espectros Rg, Ty y T; se observan resonancias al rededor de 1.9
eV , 2.04 eV y 2.89 eV, que coinciden con las posiciones de los excitones A-, B- y C-.
Esta mejora en la intensidad puede atribuirse a que las placas de MoSy actia como un

Resonador de Fabry-Perot .
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Notemos que la intensidad de los espectros difractados es pequena, por lo que
resulta interesante aumentar dichas intensidades. Para esto, ahora consideraremos una
modificacién del sistema como el propuesto en la figura (a), sin embargo en lugar
de considerar 3 bicapas metdlicas, se consideraran solamente 3 capas, este sistema se
presenta en la figura[6.12] Ahora el sistema a estudiar es una nanorejilla pero las placas que
componen la nanorejilla estdn compuestas por dos placas de Si con una mono-capa de MoSs
entre ellas. Este nuevo arreglo busca generar un incremento en la sefial de los espectros
debido al acoplamiento entre las permitividades del sistema. La principal diferencia entre
el sistema de las 3 bicapas metélicas se observa en la ya que ahi se tiene que los
Zn = %1 puede tomar tres valores mientras que para este sistema solamente se tendra un

valor z; = d; + %2

x dz — lﬂ
‘75
oy
o > 2
d
€D
_____ Iy
2

Figura 6.12: Esquema del sistema sustrato- nanorejilla de MoS, entre dos placas de Silicio.

Con estas modificaciones es posible calcular los espectros para este sistema en donde se
continua considerando una mono-capa de MoSa, es decir, d2=0.62 nm mientras que do=6.5
nm. Los espectros se presentan en la figura [6.13} Notemos que la intensidad de los haces
Rop, T1 y Ry aumentaron en comparacién con los obtenidos para la nanorrejilla. También
es posible observar un aumento en las resonancias correspondientes a los excitones del
material. Este aumento en la senial de los excitones debe a que la nueva rejilla continua

funcionando como un resonador de Fabry-Perot y a que exite un acoplamiento entre las
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funciones dieléctricas del sistema Si-MoSs-S que perite el aumento en la senal.
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Figura 6.13: Espectros especulares (Rg y Tp) y de difraccién de orden 1 (R; y Ty) para
sistema de mono-capa de MoS, entre dos capas de Silicio con un periodo de a = 600 nm.
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Conclusiones

A partir del andlisis realizado se puede concluir que con la técnica de delaminacién
asistida con pre-tratamiento solvotermal se logra reducir el grosor de las hojuelas de MoS,
y WSs, més atin, se obtuvo una concentracién éptima para que el delaminado del MoSs
fuera méaximo, ya que se observé que para concentraciones mayores el grosor no disminuy6

tanto y por el contrario las hojuelas empezaron a quebrarse.

Ademads de lograr el delaminado de las hojuelas mediante esta técnica se logré la
insercién de un tipo especifico de defecto, vacancias de azufre, con la inclusién de LiNOg
durante el pre-tratamiento solvotermal. Esto resulta un hallazgo importante ya que el
MoSs y WS, con vacancias de azufre tienen propiedades cataliticas importantes, por lo
que se busca la fabricacion de estos materiales con este tipo de defectos a gran escala y a
bajo costo. Por otro lado se observé que la ausencia de LiNOg durante el pre-tratamiento

solvotermal favoreci6 las vacancias de molibdeno y tunsgteno.

La influencia de las vacancias de azufre también fue estudiada con el andlisis I-V de
las muestras ya que para ambos sulfuros se evidencio que las vacancias de azufre afectan
la conductividad mientras que aquellas con vacancias de molibdeno o tungsteno se ven
favorecidas con estos defectos. Por otro lado se observé que a pesar de que la conductividad
se presenta en bajas concentraciones de nano-hojuelas la resistencia es muy alta, y que
para el caso de WSy no se tiene una resistencia constante, por el contrario se tiene una

resistencia que aumenta linealmente en funcién del voltaje. A pesar de esto se tiene que
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las mediciones detectadas para este sulfuro fueron mayores que para MoSy hasta por dos

ordenes de magnitud.

Por otro lado, se obtuvo que a partir de las mediciones de los espectros de reflectividad
de nuestras hojuelas es posible obtener informacion de un sistema efectivo, ya que al
tratarse de un conjunto de hojuelas la respuesta serd una superposicién de respuestas. Sin
embargo al comparar las mediciones experimentales con los resultados tedricos-numéricos
se logré observar un concordancia en aspectos como la aparicién de los excitones. Esto es
importante ya que si bien estos materiales exhiben caracteristicas importantes de forma
bidimensional su aplicacién se ve limitada precisamente por su baja dimensionalidad, pero
en este caso se logré demostrar que estos efectos siguen presentes en el limite en que se

puede considerar un sistema efectivo.

Finalmente a partir de los calculos numéricos de las nanorejillas de MoSs se demostré
que exhiben caracteristicas de un resonandor de Fabry-Perot y que es posible la modulacién
de la luz dentro de estos sistemas con la adiciéon de capas de silicio permitiendo asi el

incremento en la intensidad de los haces difractados de cero y primer orden.
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