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Resumen

En este trabajo se estudia la nucleacién de tri-yoduro de bismuto por deposicidn fisica de vapor,
sobre sustratos amorfos y grafeno. Ademas, en la nucleacion sobre sustratos amorfos, se evalla
la influencia de diferentes parametros experimentales, tales como: la cantidad de Bils colocada a
sublimar, las temperaturas de fuente y sustrato, la distancia fuente-sustrato, el tiempo de
deposicion, entre otros. Otro factor evaluado es la influencia del tipo de sustrato en la nucleacion.
Como resultado de estos estudios, se presentan varios depositos cuyos nucleos (de tamafio
nanométrico) son adecuados para ser sometidos a experimentos de coalescencia 0 acoplamiento
orientado, lo cual implica un importante avance hacia la obtencion de monocapas
bidimensionales de este compuesto.

Se presenta ademas un estudio preliminar del crecimiento posterior (en un solo paso) de una de
las nucleaciones estudiadas, en un sustrato amorfo y en grafeno, las cuales son comparadas entre
si con el fin de evaluar la influencia que tiene el sustrato en esta etapa.

Abstract

In this work, the bismuth tri-iodide nucleation by physical vapor deposition, onto amorphous and
graphene substrates, is studied. In addition, in the nucleation onto amorphous substrates, the
influence of different experimental parameters is evaluated, such as: the amount of Bils placed to
sublimate, the source and substrate temperatures, the source-substrate distance, the deposition
time, among others. Another factor evaluated is the influence of the type of substrate on
nucleation. As a result of these studies, several deposits are presented whose nuclei (of
nanometric size) are suitable to be subjected to coalescence or oriented attachment experiments,
which implies an important advance towards obtaining two-dimensional monolayers of this
compound.

There is also a preliminary study of the subsequent growth (in a single step) of one of the
nucleations studied, onto an amorphous substrate and graphene, which are compared with each
other in order to evaluate the influence that the substrate has at this stage.
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| - Introduccidn

I-1- Monocapas cristalinas

La nucleacion, la coalescencia y el crecimiento posterior de capas cristalinas han sido de los
temas mas estudiados en Ciencia y Tecnologia de Materiales en la dltima década [1-7], tanto en
sus aspectos termodindmicos [1,8-11] como cinéticos [1-4,10,12-14], debido a que se han
observado en estas estructuras interesantes propiedades eléctricas, 6pticas, mecanicas, entre otras
[6,7, 15-17], que no eran observadas en el correspondiente material en bulk.

Luego de la obtencién de grafeno (una monocapa de 4&tomos de carbono arreglados en una celda
hexagonal, formando una estructura tipo “panal de abeja”, como se muestra en la Fig. 1) [18], y
debido a su particular estructura electronica (con un band-gap igual a 0 eV, como se muestra en
el diagrama de bandas de Fig. 1), sus interesantes propiedades (absorcion del 2.3% del espectro
de luz blanca, alta area superficial, alto modulo de Young, excelente conductividad térmica, alta
movilidad de electrones a temperatura ambiente, capacidad excepcional para transportar
densidades de corriente ultra altas, entre otras, siendo el material mas delgado conocido [15,
16]), y la posibilidad de obtener una o varias capas de grafeno sobre un sustrato [15-20], se han
comenzado a estudiar otros cristales en monocapas 0 en unas pocas capas de compuestos de
estructura laminar. Se han reportado estudios teoricos sobre varios compuestos [16,19,21], pero,
hasta ahora, dichas estructuras solo se han podido obtener experimentalmente de algunos pocos,
como nitruro de boro hexagonal (h-BN) y algunos dicalcogenuros de metales de transicion
(“TMDs”, como MoS2, WSz, MoSe,, WSe) [22-30]. Otras estructuras tradicionalmente no en
capas, tales como germanenos (capas atdmicas que contienen germanio) y silicenos (capas

atémicas de silicio) también han sido reportados [31,32].

Cabe destacar ademas que, si bien se utiliza grafeno en diversas areas, ya sea para la preparacion
de dispositivos electrénicos y Opticos de alta velocidad, generacion y almacenamiento de
energia, materiales hibridos, sensores quimicos, e incluso secuenciacion de ADN; debido a su
band-gap nulo, la pequefia relacion ON / OFF de corriente en los transistores de efecto de campo
(FET) basados en grafeno hace que sea dificil usarlos para transistores convencionales o

circuitos l6gicos para conmutacion electronica de baja potencia a temperatura ambiente [16, 25].



Esta es una de las tantas razones por las que se ha buscado el estudio de otras estructuras en 2D,
y su posible combinacién con grafeno para su aplicacién en dispositivos para diversas
aplicaciones.

(b) Graphene (d) Band Structure

(a) Graphite

(c) Dirac Cones

Energy (eV)

Figura 1-1: “Grafeno, el prototipo de material 2D. a) Estructura del grafito (5 x 5 x 2 celdas unidades). b)
Estructura del grafeno (5 x 5). ¢) Conos de Dirac en grafeno. d) Estructura de bandas del grafeno (I'-M-K-I'). El

nivel de Fermi se ha llevado a 0 eV'y se representa con una linea horizontal azul”. Figura tomada de Ref. 18

La rica variedad de propiedades que ofrecen los sistemas de materiales en capas crea interesantes
perspectivas para sus aplicaciones en dispositivos de electronica, optoelectronica, deteccion,
fotonica, catalisis, bioingenieria, sensores quimicos y bioldgicos, recoleccion de energia,
electronica flexible, electrodos transparentes, dispositivos de almacenamiento de datos ultrafinos,
entre otros, [6,7,15,16,25,33-37]. Por ejemplo, el nitruro de boro hexagonal (h-BN), un material
en capas mas cercano en estructura al grafeno, es un aislante, mientras que el seleniuro de niobio
(NbSez), un dicalcogenuro de metal de transicion, es metalico, y monocapas de otros
dicalcogenuros de metales de transicion tales como MoS2, WS, y WSe, son semiconductores de
banda prohibida directa (en particular, los dicalcogenuros de metales de transicion exhiben una
amplia gama de propiedades electrdnicas, Opticas, mecanicas, quimicas y térmicas). También se
han observado fendmenos de baja temperatura como la superconductividad en algunos
compuestos MX. como NbSe;, TaS, y TiSe, intercalado con Cu [15]. Ademéas de los
dichalcogenuros de metales de transicion, los calcogenuros de los grupos Il (GaSe, GaTe, InSe),
IV (GeS, GeSe, SnS, SnSe) y V (Bi.Sesz, BixTes) también muestran una estructura en capas

similar al grafito y tienen perspectivas en electrdnica, fotonica y recoleccion de energia [15, 33].
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Se pueden encontrar también varios 6xidos con estructuras en capas, a partir de los cuales
podrian obtenerse nuevos materiales en 2D, como el 6xido de plomo y sales de plomo [PbO,
Pb20O (SO4), Na2PbOy, etc.], 6xidos y fosfatos de fésforo, dxidos de molibdeno y vanadio y otros
6xidos de metales de transicion. Algunos de ellos han sido estudiados por sus interesantes
aplicaciones tecnoldgicas, como por ejemplo: materiales catodicos en baterias (como es el caso
de MoOs, V205 y otros oxidos de Mo y V), superconductores (6xidos en capas de cobre y
cobalto) y capas pasivantes (6xido de fosforo) [33].

Lo que resulta més interesante de los materiales 2D es su diferente desempefio en relacion al
cristal en bulk del mismo compuesto, como ya se adelantd, debido, entre otras cosas, a
fendmenos de superficie (muy notorios en ellos, ya que poseen una gran area superficial
especifica), y a los efectos de confinamiento cuantico observados cuando se tienen laminas de
espesores atomicos, como por ejemplo la variacion del ancho de banda de energia prohibida del
material en funcidn del espesor de las capas [25]. Se puede tomar como un claro ejemplo de ello
el caso del MoSz, un compuesto naturalmente abundante que ha sido utilizado durante muchos
afios en la industria de los lubricantes (en bulk) [15], cuya estructura se muestra en la Figura 2, y
que resulta de gran interés por ser uno de los compuestos en capas mas estudiados hasta la fecha,
ademas de presentar una estructura muy similar a la del material utilizado en este trabajo (Bil3).
Se conoce que al exfoliar capas individuales de MoS; partiendo del cristal en bulk, la ausencia de
la interaccion orbital spz entre las capas adyacentes de MoS> hace que en band-gap aumente de
1.3eVal9eV (odel2al.8eV segun otras fuentes) [15]. Ademas del aumento del band-gap,
este cambio en la hibridacion orbital convierte a la monocapa de MoS; en un semiconductor de
band-gap directo, a diferencia del bulk que posee un band-gap indirecto, como se puede ver en
los diagramas de bandas de la Fig. 2 [15]. Esto permite que el MoS; en 2D pueda ser aplicado en
electronica y optoelectronica [15,38-41]. La transicion de band-gap mencionada ha podido ser
comprobada experimentalmente por fotoluminiscencia, que se ha convertido en una técnica clave
para confirmar este tipo de transiciones en algunos materiales en monocapas. En el caso de
MoSy, el pico de fotoluminiscencia es el mas fuerte para monocapas, y la altura de pico decrece a

medida que aumenta el nimero de capas (Figs. 2-c y 2-h) [15,39,40].

Continuando con las propiedades particulares de estos materiales, cabe mencionar que célculos

tedricos sobre el papel de la deformacion en MoS2, MoSez, MoTez, WS, WSe; y WTe, indican
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que las propiedades de estos materiales dependen sensiblemente de la deformacion, dado que
pueden transformarse de semiconductores a metales bajo ciertos rangos de deformacion. Estos
primeros informes sugieren claramente el potencial de la ingenieria de deformacion para
modificar band-gaps, masas efectivas y movilidad de portadores, para producir una cantidad de
dispositivos interesantes [15]. Se sabe ademas que las propiedades fisicas y quimicas de
materiales en 2D pueden ser modificadas mediante dopaje quimico, intercalado de diferentes

tipos de atomos o moléculas, o aplicacion de campos eléctricos [16].
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Figura I-2: a) Diagrama de la estructura cristalina de MoS,, donde se puede ver su caracter laminar. b) Vista de la
celda tipo “panal de abeja” de MoS,. ¢) Variacion de la intensidad del pico de fotoluminiscencia con el nimero de
capas de MoS,. d-g) Diagramas de bandas del bulk, 4, 2 y 1 capa de MoS,. h) Fotoluminiscencia de una monocapa

y una bicapa de MoS,. Imagenes a'y b tomadas de Ref. 16, y c-h de Ref. 15

Dada la posibilidad de ajustar los band-gaps directos de algunos de los dichalcogenuros de
metales de transicion 2D, y su relativa abundancia en la tierra, también parecen ser una opcion
prometedora para las celdas solares, abriendo perspectivas para celdas solares de multiples

funciones que captan fotones desde el visible al infrarrojo cercano. De hecho, los primeros
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trabajos realizados en algunos materiales MX, muestran que tienen una gran absorcién dptica
(>10” m en todo el rango visible), lo que implica que el 95% de la luz puede ser absorbida por
una pelicula de 300 nm [15]. Ademas, estudios de monocapas de MoSz, MoSe; y WS, han
demostrado que una capa de 1 nm tiene la capacidad de absorber del 5 al 10% de la luz incidente
[42]. Debido a ello, estos materiales semiconductores en monocapas son prometedores para
aplicaciones fotovoltaicas, donde dichos dispositivos pueden formarse potencialmente en
sustratos de bajo costo, transparentes y flexibles [15,35,38].

Cabe destacar que muchos de los materiales en 2D estudiados tedricamente no son capaces de
permanecer estables en condiciones ambientales, ya que se corroen, descomponen o segregan
(por ejemplo: monocapas de dicalcogenuros metalicos en aire). Para el caso particular de los
metales, debido a su alta reactividad, sus cristales en 2D son mas propensos a ser inestables que
los de aislantes y semiconductores. En general, los materiales en 2D con mejores chances de ser
estables a temperatura ambiente son aquellos que provienen de materiales en bulk con
temperaturas de fusion por encima de 1000 °C, quimicamente inertes, y que no exhiben

superficies descompuestas en aire u otros entornos donde sean exfoliados [43].

Para la obtencion de mono o pocas capas cristalinas de los materiales mencionados, se han
utilizado varios metodos, tanto de tipo top-down (por ejemplo: exfoliacion mecanica, exfoliacion
quimica) como bottom-up (por ejemplo: crecimiento en fase vapor, crecimiento en solucion). La
exfoliaciébn mecanica ha sido y continta siendo uno de los métodos mas usados debido a su
practicidad, eficacia y alta calidad cristalina de las capas aisladas, a pesar de la complejidad de su

escalado y la no uniformidad de espesor de las capas obtenidas [15,16,25,33,34,44-49].

Para la obtencion de grafeno por ejemplo, se han desarrollado métodos basados en exfoliacion
mecanica y en fase liquida, reduccion del 6xido de grafeno, deposicion quimica de vapor (CVD),

segregacion de superficie y epitaxia de haz molecular (MBE) [16,20,33,46,48,50-54].

Para el caso de los TMDs, la exfoliacidn mecanica sigue siendo el mejor método para separar sus
cristales en capas con el fin de investigar sus propiedades fisicas, principalmente aquellas que
dependen del espesor de las capas, aunque presenta las desventajas anteriormente mencionadas

[16,25,45,49]. Por su parte, la exfoliacion basada en solucién se puede usar para producir
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mezclas en bulk de monocapas y multicapas de dichos materiales. Tal proceso puede involucrar
solventes orgénicos, intercalacion de iones de litio, o surfactantes [15,16,56,57]. En particular, la
intercalacién idnica es un método efectivo para preparar laminas de una sola capa; sin embargo,
es una técnica lenta, ambientalmente sensible, y produce cambios estructurales en los materiales
(por ejemplo, la exfoliacion de MoS, no proporciona la monocapa MoS; sino la monocapa
LixMoS,) [15,16,56,57]. Dichos cambios pueden afectar draméaticamente las propiedades
electrénicas y Opticas de las monocapas de TMDs. Se han obtenido ademas TMDs en 2D por
crecimientos en fase vapor [22-24,26,38,39,41]. Algunos de estos métodos producen capas
comparables a las exfoliadas mecénicamente, y poseen la ventaja de poder ser escalados,
permitiendo la preparacion de lotes de gran superficie [16,22]. Se han reportado también
métodos de obtencion de capas de TMDs en solucion (por ejemplo para WS a partir de capas de

oxido de tungsteno con disulfuro de carbono), y por sonicacion [16,25,56].

En general, para el crecimiento de las capas de mejor calidad sobre sustratos tanto cristalinos
como amorfos se han usado los métodos de crecimiento en fase vapor, como deposicion fisica
(PVD) o quimica (CVD) de vapor [22-24,26,28,29,38,39,41,44,53,54], que ofrecen mas control
sobre las propiedades fisicas en comparacion con los métodos en solucion por ejemplo, lo cual es
importante cuando se consideran dichos materiales para aplicaciones en dispositivos
electronicos, fotonicos o magnéticos donde los materiales libres de defectos son altamente
deseables. Ademas permiten la obtencion de capas de mayor extension, lo cual es muy

importante para su industrializacion [15,22,28,29,33,35].

Para el crecimiento de estas capas formando heteroestructuras de van der Waals, se utilizan
varios métodos, entre los cuales se encuentran los ya mencionados, seguidos por métodos de
ensamblaje, y el método conocido como “Van der Waals Epitaxy”; todos ellos mencionados con

mas detalle en el siguiente punto [6,16,33,44].

Por ultimo, entre los sustratos utilizados para crecer las mencionadas laminas monoatémicas, o
de pocas capas atomicas, pueden mencionarse amorfos como Si-SiO; [6,7,16,26,41] o sustratos
flexibles como polietilentereftalato (PET) [26,38] o cristalinos como grafeno (lAminas de grafeno
soportadas por Si-SiO2 por ejemplo) [58]. También se encuentran reportes en los que se utilizan

sustratos de ‘“‘sacrificio”, que permiten ser eliminados luego de la obtencion de las capas del
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material de interés (ya sea por disolucion o simplemente por algin método que permita
desprenderlo), como los sustratos de cobre por ejemplo [29].

I-1.1- Heteroestructuras bidimensionales

El crecimiento y ensamblaje de diferentes tipos de las monocapas anteriormente mencionadas ha
dado lugar a las llamadas “‘heteroestructuras bidimensionales”, dentro de las cuales se encuentran
las heteroestructuras de union vertical o ‘“heteroestructuras de van der Waals”, o
“heteroestructuras Lego”, ya que implican monocapas (o unas pocas capas) de un material con
enlaces fuertes que brindan la estabilidad del plano cristalino, sobre monocapas (0 unas pocas
capas) de otro material, “unidas” entre si por interacciones de van der Waals; y las
heteroestructuras de union lateral, que implican monocapas de diferentes compuestos unidas
entre si en el plano, es decir, por medio de enlaces quimicos entre los &tomos que forman parte
de los extremos laterales de dichas estructuras cristalinas [16,33,43,44]. Entre los casos mas
estudiados hasta ahora de estas heteroestructuras se encuentran Grafeno-hBN y Grafeno-MoSy,
donde se tienen capas de estructura hexagonal de hBN o MoS; unidas a capas de grafeno
también de estructura hexagonal [33,34,43,44,59].

Se ha demostrado que las heteroestructuras 2D pueden tener aplicaciones prometedoras en
electronica de alta movilidad, FET de taneles, dispositivos de memoria, fotodetectores, LEDs,
celdas solares, baterias de litio, entre otros [15,33-35,44,59,60]. A su vez, debido a que existe
una enorme variedad de compuestos en 2D, las innumerables posibles combinaciones de ellos
para obtener heteroestructuras abre paso a la basqueda de aplicaciones novedosas en varias areas

de interés.

En 2010 fueron introducidas las primeras heteroestructuras 2D atomicamente delgadas, formadas
por la unién de grafeno y hBN, demostrandose ademas que hBN puede servir como un excelente

sustrato 2D para grafeno [27].

1-1.1.1- Heteroestructuras verticales

Se han investigado tedrica y experimentalmente una gran cantidad de heteroestructuras

verticales, entre las que se encuentran las combinaciones Grafeno-hBN (incluidas sus
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superredes), Grafeno-TMD, TMD-TMD, entre otras; y cabe destacar que algunas de ellas
muestran un gran potencial para aplicaciones en electronica, optoelectronica, etc
[6,7,27,29,33,35,36,44,58,59,60].

La obtencidon de este tipo de heteroestructuras implica, a grandes rasgos, colocar una monocapa o
algunas pocas capas de un cristal en 2D sobre una monocapa (0 pocas capas) de otro, y asi
sucesivamente ir ensamblando cristales en 2D hasta obtener la heteroestructura deseada. Esto se
puede realizar ensamblando capas obtenidas previamente o bien por crecimiento directo
[6,33,34,43,44,58,61].

Cabe destacar que la formacion de heteroestructuras verticales es un caso particular de
heteroepitaxialidad [8,9], solo que en el caso de estructuras de van der Waals las laminas son

mono capas 0 de unas pocas capas.

Para la primera estrategia de obtencion mencionada, que implica el ensamblaje de capas
obtenidas previamente, se ha propuesto utilizar capas aisladas por exfoliacion mecanica, que
permiten crear apilamientos de alta calidad, como también por exfoliacion liquida, que es
aplicable a la mayoria de los materiales en 2D [33,43,44,61]. Existen diversas técnicas que
permiten llevar a cabo dicho ensamblaje, siendo el “ensamblaje mecéanico directo” la mas versatil
hoy en dia, luego de observarse un alto rendimiento de los dispositivos de grafeno-hBN
obtenidos por la misma [27,33,44,61]. Dicha técnica se basa en la preparacion de un cristal en
2D sobre una membrana de sacrificio, para luego colocarlo sobre otro cristal en 2D (que esta
soportado sobre otro sustrato), y eliminar la membrana mencionada [33,43,61]; repitiendo este
proceso para depositar varias capas. Otro método muy conocido, y particularmente méas limpio,
denominado método de "recoger y levantar”, aprovecha las fuertes interacciones de van der
Waals que existen entre los cristales. Cuando la membrana con un cristal 2D se pone en contacto
con otro cristal 2D, no se disuelve sino que se levanta, entonces existe la posibilidad de que el
segundo cristal se adhiera al primero y se levante junto con él. El proceso puede repetirse varias
veces. Esta técnica da como resultado interfaces limpias sobre grandes areas y una mayor

movilidad de electrones [33,61].
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Por otra parte, la segunda estrategia de obtencidbn mencionada, denominada “crecimiento
directo”, implica la obtencién de heteroestructuras mediante varios pasos de sintesis de
diferentes capas, en sustratos adecuados para capas 2D artificiales [33,44,62-65]. Estos métodos
son prometedores para la fabricacion escalable de las heteroestructuras de van der Waals [66], y
se pueden agrupar en: a)- crecimiento secuencial por CVD de cristales 2D sobre materiales 2D
transferidos mecanicamente o crecidos, b)- crecimiento directo de heteroestructuras de TMDs
por reacciones de vapor-sélido, y c)- epitaxia de van der Waals (o “van der Waals Epitaxy”)
[33]. Este dltimo, cuya existencia fue demostrada en 1984 [67], a diferencia del crecimiento
epitaxial convencional, implica que el sustrato y / o la capa a depositar tienen una superficie de
van der Waals “sin enlaces colgantes”, lo que se observa en materiales bidimensionales que
naturalmente tienen superficies completamente terminadas, como el grafeno, o en materiales
tridimensionales que han sido tratados para pasivar los enlaces colgantes de la superficie, como
el silicio pasivado con H [67]. Esto da como resultado una interaccion de tipo de van der Waals
Unicamente, muy debil en comparacion con el enlace i6nico o covalente, permitiendo depositar
capas epitaxiales que crecen con sus constantes de red masivas, sin tensiones, incluso con un
gran desajuste de la red cristalina entre los materiales crecidos y los sustratos (de hasta un 50%)
[16,33,44,67]. Cabe destacar que la interaccion de van der Waals en la heterointerfaz de dos
materiales con diferentes constantes de celda puede provocar una distorsion periodica, lo que
induce un patron de Moiré unico, como se observa en la Fig.3-d para el caso de grafeno - hBN
[33,57,67,68].

Por ultimo, en términos generales, estas estructuras tienen la ventaja de poseer interfaces muy
limpias, a causa de las fuerzas de van der Waals, que atraen a los cristales adyacentes y exprimen
eficazmente los contaminantes atrapados o los fuerzan a formar "burbujas™ de micrometros [33].

Esto permite dispositivos a escala de 10 mm que estén efectivamente libres de contaminacion.
I-1.1.1- Heteroestructuras laterales

Una "heteroestructura lateral” (o de unidn lateral) consiste en diferentes cristales 2D unidos en
una sola capa atomica, es decir, hace referencia a aquellas estructuras en 2D en las cuales una
monocapa de un compuesto se ha crecido continuando con la estructura cristalina de una

monocapa de otro compuesto (unidas lateralmente por enlaces quimicos) [34,44].
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A diferencia de lo mencionado anteriormente para la obtencidn de heteroestructuras verticales,
que pueden ser apiladas por métodos no muy complejos, la fabricacion de estructuras laterales es
un poco mas complicada, ya que los atomos de diferentes materiales 2D necesitan unirse entre si
formando una unién lateral bien unida. De todas formas, estas estructuras pueden ser obtenidas
por diversos métodos, que implican la modificacion de técnicas convencionales de fabricacion de
materiales 2D, como CVD por ejemplo [33,44,69-74].

Experimentalmente, se ha demostrado que las heteroestructuras laterales pueden presentar
aplicaciones en dispositivos electrénicos 2D, como uniones p-n, circuitos integrados

atomicamente delgados y resonador de circuito cerrado dividido, entre otras [34,44,69].
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Figura 1-3: a) Imagen de TEM (dark-field) de color falso de una heteroestructura lateral hBN-grafeno suspendida.
b) Imagen de TEM de una heteroestructura lateral de WSe,-MoS,. ¢) Imagen de AFM de una heteroestructura
vertical de WSe,-grafeno. d) Patron de Moiré observado para una heteroestructura vertical de grafeno-hBN.
Iméagenes a-c tomadas de Ref.33 y d de Ref.34.
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I-2- Crecimiento de capas cristalinas

Como ya se adelanto, el estudio de nucleacion, coalescencia y crecimiento posterior de capas
cristalinas ha sido uno de los temas en eclosion en la Gltima década en el campo del crecimiento
de cristales y por lo tanto de la Ciencia y Tecnologia de Materiales. Antes de profundizar en
estos temas, es necesario introducir el concepto de “epitaxialidad”, cuya caracteristica es la mas
importante a tener en cuenta cuando se busca crecer capas cristalinas adecuadas para ser
implementadas en dispositivos electronicos, ya que la calidad de las mismas afecta altamente la
performance y eficiencia de dichos dispositivos.

I-2.1- Epitaxialidad

La epitaxialidad es uno de los fendmenos mas interesantes de la ciencia de materiales, en
especial del crecimiento de cristales. La condicion mas sencilla, muchas veces tomada como la
Unica realmente epitaxial, y por tanto la mas tratada, es la homoepitaxialidad, o sea el
crecimiento de una capa monocristalina sobre un sustrato cristalino del mismo compuesto [8,14].
Maés complicada pero también muy estudiada es la heteroepitaxialidad, o sea el crecimiento de
una capa cristalina de un compuesto sobre un cristal de otro compuesto de constantes de celda
similares, fundamento de variados dispositivos basados en heteroestructuras [8,14]. Mucho
menos estudiada y mucho mas dificil es la grafoepitaxialidad o epitaxialidad artificial, o sea el
crecimiento de una capa cristalina sobre sustratos amorfos [8,9,14]. En este trabajo en particular,
se realizan experimentos en busca de avanzar hacia la obtencién de capas grafoepitaxiales

(depositos sobre sustratos amorfos) y heteroepitaxiales (depdsitos sobre grafeno) de Bils.

Como se desprende del parrafo anterior, en la epitaxialidad influyen grandemente el sustrato y el
compuesto que se desee crecer en forma epitaxial. Los sustratos, a grandes rasgos, pueden ser
amorfos (por ejemplo vidrio, o sustratos cristalinos cubiertos con una capa amorfa, como es el
caso de Si (1 0 0) recubierto de SiO) o cristalinos, ya sea un monocristal 0 una capa cristalina
(como sustratos de Si (1 0 0), mono o pocas capas de grafeno sobre SiO,/Si (1 0 0), y laminas de

mica o de Cu por ejemplo), como se menciond anteriormente en la seccion I-1.

En busca de la obtencién de epitaxialidad (en todas sus variedades), en general se parte de la

nucleacidn, para luego buscar la coalescencia de los nucleos (u otros mecanismos para el mismo
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fin, como por ejemplo el acoplamiento orientado (“oriented attachment”)), hasta obtener una
capa continua del compuesto en cuestion. En particular, cuando se desea obtener capas de
espesores atdmicos, es muy importante tener un gran control sobre la nucleacion, con el fin de
obtener nucleos en sus primeras etapas de formacion, apropiados para la obtencion de las capas

de interés a través de su coalescencia.
I-2.2- Mecanismos de nucleacion y crecimiento

La nucleacion de cristales comenzd a ser estudiada a comienzos del siglo pasado [12,75-77], en
particular la nucleacion en dos dimensiones, siendo tratada en textos donde se estudia el
crecimiento de cristales y peliculas cristalinas [8,10,11], y dando lugar a la denominada “Teoria
Clasica de Nucleacion” (CNT). En dichos textos, se ha mencionado la termodinamica implicada
en los procesos de nucleacion [10,11,75-77] con mas frecuencia que la cinética de los mismos
[1,12,78-80].

Los primeros nucleos son de tamafio hanométrico, y hasta el desarrollo de equipos capaces de
resolverlos, no se los pudo observar. Como consecuencia de ello, por mucho tiempo el
tratamiento de estos temas pudo ser solo tedrico o tedrico correlacionado con experimentos de
etapas posteriores a la nucleacion (observacion de clusters fruto de los ndcleos con crecimiento
posterior, deduciendo los mecanismos de nucleacién por extrapolacion de resultados). Mas tarde,
el surgimiento de equipos de observacidn a escala nanométrica, como microscopio electronico de
barrido (SEM), microscopio electrénico de transmision (TEM), microscopio de fuerzas atdmicas
(AFM), y microscopio electrénico de efecto tunel (STM), permitié dar paso al estudio de los
nucleos en sus primeras etapas, y su evolucién con el tiempo. A partir de ello, surgieron una gran
cantidad de estudios que relacionaron teorias termodinamicas Yy cinéticas con las

correspondientes observaciones [2,3,13,14].

En relacion a las teorias de nucleacién, por un lado la postura clasica (aceptada durante la mayor
parte del siglo XX) plantea, entre otras cosas, que los nlcleos cristalinos crecen a partir de la
union de atomos, moléculas 6 iones (como blogues constructores) de sus elementos constitutivos,
hasta adquirir un tamafo de nticleo “critico”, momento en el cual se vuelven estables, para luego

continuar creciendo [1,8,9,13,14,75-80]. Por otra parte, con la ayuda de los avances tecnolégicos
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mencionados en el parrafo anterior, se han reportado evidencias experimentales, apoyadas por
estudios tedricos, que comprueban (para varios casos) la existencia de otras entidades “pre-
nucleacién” que dan lugar posteriormente a la formacion de los nucleos cristalinos propiamente
dichos (mediante su agregado), lo cual dio origen a las llamadas “Teorias No-Clasicas de
Nucleacién”, que coexisten hoy en dia [81-86]. Dichas entidades han sido observadas tanto en
crecimientos en solucion como en fase vapor (CVD y algunos PVD). Es importante destacar que,
la principal diferencia existente entre estas entidades reportadas recientemente y las entidades
“pre-nucleo critico” que menciona la CNT, es que las primeras son estables, lo que da un giro
importante en cuanto al estudio de la termodinamica de nucleacion. Ademas, las mismas
implican “clusters” de atomos, iones o moléculas, con didmetros de unos pocos nandémetros, y
pueden presentar diferentes estructuras, ya sea puramente amorfas o con cierto ordenamiento
[82,84]. El diagrama de Figura I-4 esquematiza dos mecanismos diferentes para el crecimiento
cristalino de carbonato de calcio, segun el enfoque clasico por un lado, y uno alternativo por
otro. Ademas, en las imagenes de Figura 1-5 se pueden observar evidencias experimentales de la
existencia de los mencionados clusters pre-nucleacion y su participacion en la obtencion de los
primeros nucleos cristalinos, como plantean las nuevas teorias de nucleacion. Por otra parte, en
la Figura 1-6-(a), se muestra la variacion en el AG durante la nucleacion clasica y no-clasica para
el caso de crecimiento en solucion de CaCOs.

A partir de las evidencias experimentales mencionadas surge entonces la idea de que la
nucleacion se da a partir del agregado de estos “clusters pre-nucleacion”, dando paso en primer
lugar a la formacion de nanoparticulas, que luego, mediante procesos como coalescencia 6

acoplamiento orientado, dan lugar a etapas posteriores de crecimiento.

Para el caso particular de métodos de crecimiento en fase vapor, cabe destacar que, ya hace
varios afios que la prenucleacion fue informada como la formacion de fases metaestables en la
deposicion de peliculas por Deposicion fisica de vapor (PVD) [87-89]. Ademas, la nucleacion
no-clasica ha sido muy estudiada en los ultimos afios en crecimientos por CVD, como por
ejemplo para el diamante y el silicio, para los cuales se demostr6 su crecimiento a partir de
nanoparticulas como bloques de construccion, ademas de observarse que dichas nanoparticulas
no eran neutras, y que particularmente su carga eléctrica desempefia un papel fundamental en el
proceso [83,86]. De dichos estudios surgid ademas el concepto de un nuevo mecanismo muy

interesante que se denomina "Teoria de las nanoparticulas cargadas (TCN)", que establece que
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las peliculas delgadas crecidas en fase vapor, lo hacen a partir de la nucleacion de nanoparticulas
cargadas (ya presentes en la fase vapor) en la mayoria de los procesos de CVD y PVD [83,86].

N
Reversible addition of ions A Nucleation
to precritical cluster b
P > * 4 Growth
Na Posteritical nucleus
Supersaturated solution Final crystal
Nucleation of
P ntical r st
osteritical nucleus  crystalline phase Growth
Formation of stable Aggregation

precritical clusters

Figura 1-4: “De acuerdo con la teoria clasica de nucleacion, la nucleacion del carbonato de calcio se realiza
mediante la adicion de iones a un solo grupo (arriba). El carbonato de calcio se forma a través de un mecanismo
diferente, en el cual la nucleacién de ACC (carbonato de calcio amorfo) ocurre mediante la agregacion de grupos
estables, amorfos y precriticos (abajo). La fase de ACC nucleada cristaliza posteriormente para generar el

producto cristalino estable final . Figura tomada de Ref. 84

Se han reportado ademas estudios in situ del tamafio de dichas nanoparticulas cargadas
(“CNPs”), para diferentes condiciones experimentales, observandose por ejemplo un gran
aumento de la cantidad y del tamafio de las CNPs generadas en la fase vapor al aumentar la
temperatura de reaccion, tanto para particulas de carga positiva como negativa (ver Figuras I-6-
(b) y 1-6-(c)) [83,86]. A su vez, otros estudios muy interesantes han mostrado que dichas CNPs
(presentes en el vapor) crecen con el tiempo de reaccion, lo cual fue observado fijando diferentes
tiempos de “delay” entre el comienzo de la reaccion de CVD y la deposicion propiamente dicha,

siendo el tiempo de deposicién mucho menor que el delay (ver Figura 1-6-(d)) [83].
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Figura I-5: “Series de tiempo de Crio-TEM que muestran nucleacién y crecimiento. (a-c) Nucleacién de fosfato de
calcio a partir de complejos de prenucleacion. Hebras poliméricas de complejos de nucleacion previa de tamafio
nanomeétrico (2-20 minutos) (parte a). El recuadro muestra la estructura propuesta del complejo de prenucleacion a
partir de calculos ab initio. Nucleacién de nanoesferas amorfas de fosfato de calcio a través del colapso de las
hebras poliméricas (10-20 minutos) (parte b). Agregacién de nanoesferas (15-60 minutos) (parte c). (d-h)
Nucleacion y crecimiento de nanoparticulas de silice monodispersas. Hidrolisis del ortosilicato de tetraetilo (TEOS)
(parte d). Formacion de particulas primarias después de 30 minutos (parte e). Nucleacion de nanoparticulas de 3.5
nm a través de la agregacion y densificacion después de 40 minutos (parte f). Crecimiento de nanoparticulas a
través de la acumulacion de particulas primarias después de 45 minutos (parte g) y 2 horas (parte h). (i-m)
Evolucién de nanoparticulas de silice a cristales de zeolita. Distribuciones del tamafio de particula e imagenes de
microscopia electronica de transmision criogénica (crio-TEM) de particulas primarias frescas (parte i) y
envejecidas 180 dias (parte j). Nanoparticulas de silice que se forman en un fondo de particulas primarias en un sol
mantenido durante 200 dias a temperatura ambiente (parte k). Imagenes crio-TEM de alta resolucion registradas
de nanoparticulas después de 200 dias (parte 1) y 220 dias (parte m). Las inserciones son transformaciones rapidas

de Fourier que muestran la transicion amorfa a cristalina”. Figura tomada de Ref.82
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Figura 1-6: a) “llustracion esquematica de la entalpia de reaccidn libre 4rG versus la coordenada de reaccién. En
la vista clasica (linea en negrita), se forman grupos metaestables y la nucleacion ocurre cuando y la nucleacion
ocurre cuando se supera la entalpia de nucleacion critica AG*. De hecho, los grupos estables (linea discontinua) se
forman con una barrera de activacion insignificante en comparacién con la energia térmica. La estructura y la
profundidad del minimo indicado permanecen desconocidas, asi como la altura de la barrera de activacion para la
nucleacion™; b-c) “La distribucion de tamafios de (b) nanoparticulas de carbono cargadas positivamente y (c)
negativamente a diversas temperaturas del reactor”; d) “Imdgenes TEM de nanoparticulas de silicio iniciales
depositadas durante 20 segundos después de tiempos de retraso de (1) 0 miny (2) 5 min, y (3) y (4) muestran

respectivamente las imdagenes de HR de (1) y (2)”. Imagen a tomada de Ref.85, b-c de Ref.86, y d de Ref.83

Por otra parte, un aspecto muy importante a tener en cuenta cuando se busca la nucleacion en
2D, es la influencia de la interaccion ndcleo-sustrato. En relacion a ello, se han planteado tres
modelos, aplicables a nucleacion cercana al equilibrio, que explican las direcciones de
crecimiento que se favorecen en un nucleo segun sea la relacion de afinidades nucleo-sustrato y
nucleo-ndcleo. Estos modelos se denominan: VVolmer-Weber, Frank-van-der-Merwe y Stranski-
Krastanov, y se esquematizan en la Fig. VI-1 de Anexos. Cabe destacar ademas que se pueden

encontrar interesantes similitudes de los modelos de nucleacién de Volmer-Weber y de Stranski-
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Krastanov [76,77] con el correspondiente modelado [2], y variados estudios sobre nucleacion
[90-93].

Ademas, para el caso particular de compuestos anisotropicos (como Hglz o Bils), y debido a
dicha anisotropia, se sabe que éstos pueden nuclear con diferentes planos cristalogréficos
orientados paralelos al sustrato. La razon de ello esta relacionada con la energia de adhesion de
los nlcleos al sustrato, que depende del plano cristalino; cuando una entidad de un compuesto
anisotropico se adhiere al sustrato para formar un nucleo, puede hacerlo en principio en
cualquiera de sus planos. Cuando la nucleacién se da en condiciones de homoepitaxialidad, la
energia de adhesion se minimiza cuando el nlcleo se ubica continuando con la estructura del
cristal, como ya se adelantd. Cuando la nucleacién se da sobre un cristal de otro compuesto, la
energia de adhesion de cada plano dependera de la relacion entre las celdas de sustrato y
compuesto, y por ultimo, en condiciones de grafoepitaxialidad (sobre un sustrato amorfo), el
sustrato no da ninguna orientacion de crecimiento, y el nucleo puede adherirse al sustrato en

cualquiera de sus planos, dependiendo de las energias de adhesion nacleo-sustrato amorfo [8,9].

Finalmente, cabe destacar que, ademas de la nucleacion, cuya importancia ya fue remarcada, la
etapa posterior a ella, mediante la cual los nicleos dan lugar a las capas buscadas, es también
muy importante, y viene siendo estudiada desde el siglo pasado [8,9,14]. Entre los mecanismos
por los cuales procede el agregado de nucleos se puede mencional la coalescencia propiamente
dicha y el acoplamiento orientado (“oriented attachment”). La primera ha sido tratada en las
teorias de maduracion de Ostwald [94,95] o de Smoluchowski [96,97], que son verificadas
experimentalmente [2,4,98], siendo ademas posible encontrar estudios completos de nucleacién
y coalescencia, como por ejemplo en solucién [5,90]. Por su parte, el acoplamiento orientado
difiere de la coalescencia por la particularidad de que los nicleos a agregarse se “acomodan”
previamente de modo de poseer la misma orientacion al momento de coalescer, dando lugar a la
formacién de monocristales perfectos, en lugar de entidades con varios dominios cristalinos
orientados en diferentes direcciones, como puede suceder en la coalescencia [5,83,99]. Esta
ventaja del acoplamiento orientado permite obtener capas de mejor calidad para las apliaciones

que se buscan en este trabajo.
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1-2.3- Método de crecimiento

Existen muchos métodos de crecimiento de cristales, que permiten crecer cristales con diferentes
caracteristicas y a partir de una gran diversidad de sustancias, dependiendo de su posterior
aplicacion. A su vez, se definen tres formas bésicas de crecimiento dependiendo de la fase a
partir de la cual se realiza: crecimiento en fase vapor, crecimiento en solucién y crecimiento
desde el fundido. En este trabajo en particular se utiliza el crecimiento por deposicioin fiisica de
vapor (PVD) a partir de un haz molecular generado por sublimacion, en un sistema cerrado.

El crecimiento en fase vapor permite crecer cristales en bulk, films de diversos espesores (en
especial epitaxiales), y a su vez cristales con diferentes habitos [8,9]. Dentro de este método, se
encuentran dos grandes variantes: deposicion fisica de vapor (PVD) que implica un proceso
netamente fisico, y deposicion quimica de vapor (CVD) que implica reaccion quimica. En
particular, en el crecimiento por deposicion fisica de vapor, la sustancia es transportada hacia el
cristal o film en crecimiento bajo la misma forma quimica que su vapor, no implicando
reacciones quimicas. Las técnicas que utilizan este método se pueden clasificar en cuatro grandes
grupos de crecimiento basandose en la forma en que la sustancia es administrada a la zona de
cristalizacion: “molecular—beam method” o haz molecular, “cathode sputtering method”, o

“sputtering” catodico, cristalizacion en sistemas cerrados y cristalizacion en flujo de gas inerte

[8].
I-3- Material escogido para este trabajo

El triyoduro de bismuto, compuesto escogido como objeto de estudio de este trabajo, es un
semiconductor compuesto, perteneciente al grupo de los llamados “haluros de metales pesados”,
que son conocidos por sus interesantes propiedades y aplicaciones, principalmente en el campo

de la imagenologia de radiaciones [100-109].
I-3.1- Haluros de metales pesados

Ademés de MoS2, WS,, MoSe,, WSe», entre los varios semiconductores que tienen estructura
laminar, o “en capas”, se encuentran los haluros de metales pesados, con enlaces fuertes entre los

atomos de los planos (0 O I) y débiles a lo largo del eje c cristalografico. Son por tanto
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compuestos anisotropicos, lo cual se verifica en sus propiedades [101,110]. Al estudiar su
nucleacion y crecimiento en capas, esta anisotropia ha determinado que puedan observarse islas
y capas con cristales orientados en diferentes direcciones, con su eje c cristalografico paralelo o

perpendicular al sustrato [111,112].

En cuanto a su aplicacién, los compuestos mencionados son adecuados para la elaboracion de
detectores de radiacion ionizante, debido a su alto coeficiente de absorcion de radiacién X y
gamma (que permite tener detectores de pequefio espesor), su alta Eg (energia de banda
prohibida), y su relativamente baja energia necesaria para formar un par electrén-hueco. Esta
ultima caracteristica, junto con el alto coeficiente de absorcion de radiacion, les permite tener
una buena eficiencia (ya que generan gran cantidad de portadores), y trabajar con ellos a
temperatura ambiente (ya que la temperatura no afecta demasiado su desempefio), lo que
representa una ventaja frente a otros materiales que deben ser enfriados (como Ge). Los films
cristalinos de estos compuestos pueden llegar a tener importantes aplicaciones tecnoldgicas, tales
como celdas solares y dispositivos de obtencion de imagenes [100-109,113], para las cuales,
éstos deben ser crecidos preferiblemente de forma epitaxial. Se han reportado films
policristalinos y films orientados sobre vidrio en diversos trabajos, y algunos sobre TFTs o
CMOS, en sistemas para mamografia o radiografia digital, obteniéndose en todos los casos
mejores resultados para films con crecimiento orientado que para aquellos policristalinos
[105,109,113].

1-3.2- Bils

Bilz en particular, como ya se adelanto, ha sido ampliamente estudiado como material para
detectores de rayos X de aplicacion en imagenologia directa y digital, debido a su Band-gap
(1.67 £ 0.09 eV (indirecto) en bulk [114], cuyo diagrama de bandas y la correspondiente zona de
Brillouin se pueden ver en Figura 1-8) que permite la deteccion a temperatura ambiente [100], su
alto coeficiente de absorcion de radiacion (85 um absorben el 90% de la radiacion de 20 keV), el
alto nimero atémico de sus constituyentes y su alta densidad (5,8 g/cm?®). Posee ademas una
movilidad de electrones de (260+ 50) cm?/Vs [103] y un coeficiente de absorcién mayor a 10°
cm? en la region visible del espectro solar, lo que sugiere la posibilidad de obtener altas

fotocorrientes a pequefios espesores de films cristalinos (<1 um) y de alli la posibilidad de ser
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aplicado en celdas fotovoltaicas [113,115]. Ademads, debido a la similitud existente entre los
cationes Bi** y Pb?*, se espera que compuestos similares a los recientemente estudiados para
Pb?* (como MAPbDI3) pero con Bi** posean similares propiedades, con la ventaja ademas de ser
mas amigables con el medio ambiente, ya que el Bi posee una toxicidad muchisimo mas baja que
la del Pb [113].

Es ademés un material apropiado para la nucleacion por deposicion fisica de vapor, con un punto
de fusion de 408 °C, una alta presion de vapor en su punto de fusion (70 Torr), y para
temperaturas menores a €l [116,117], y debido a que no presenta cambios polimorficos entre su
punto de fusion y la temperatura ambiente [118-119].

La fase cristalina mas cominmente encontrada de este compuesto es de tipo Rombohédrica, y
pertenece al grupo espacial R-3 (nro. 148) [120], cuya estructura se esquematiza en la Figura I-7.
Dicha estructura estd formada por octaedros de Bils unidos por sus extremos, siendo ocupados
2/3 de los sitios de los cationes, y cada capa estructural consiste en capas de I-Bi-1 con enlaces
fuertes entre los atomos del plano, y unidas entre si por enlaces de van der Waals a lo largo del
eje c cristalografico. Los planos atomicos del Bils perpendiculares al eje c cristalografico

muestran una estructura hexagonal “panal de abeja”, similar a las de grafeno y MoS,.

En particular, los films cristalinos de este compuesto pueden tener importantes aplicaciones
tecnoldgicas, tales como celdas solares [113,115,121-123], y dispositivos de obtencion de
imagenes con radiaciones ionizantes [104-107], como ya se adelantd. Para esta Gltima aplicacion,
los films deben ser crecidos sobre circuitos matriciales, como ser “Thin-film transistors” (TFTs)
y “Complementary metal-oxide-semiconductor” (CMOS). Dichos dispositivos son amorfos o al
menos con una estructura diferente a la estructura cristalina del yoduro de bismuto, por lo que en
este trabajo se utilizan en principio sustratos amorfos, con el fin de simular las nucleaciones en el
sustrato final.

En cuanto al crecimiento de cristales de este compuesto, se conocen antecedentes de crecimiento
de monocristales por el método de Bridgman [101-103,113,124] y por PVD [125,126], platelets
y nanoplatelets por sublimacién en corriente abierta (physical vapor transport (PVT)) y por
recristalizacion [104,127-129], films por PVD, PVT Yy spin-coating [105-107,112,113,130,131],

nanoparticulas por diversos métodos [105,132-136] y nanotubos core-shell por “capillary filling”
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(dentro de nanotubos de carbono o WS;) [137,138]. Se han reportado ademas tratamientos de

annealing térmico y en presencia de una corriente de vapor de solvente [131,139].
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Figura 1-7: Se muestra diagrama de estructura cristalina de Bils proyectada sobre diferentes direcciones; (a) y (c)
muestran su celda unidad, mientras que (b) y (d) muestran su estructura extendida. Las imagenes fueron obtenidas
utilizando el software VESTA, a partir del archivo CIF de la estructura. Sistema cristalino: Rombohédrico; grupo
espacial: R-3 (nro. 148); constantes de celda: a=b=7.5192 A, ¢=20.7210 A, 6==90°, y=120°, [120]

Se han encontrado reportes de estudios tedricos (por DFT) sobre monocapas cristalinas de Bils,
que concluyen que dichas monocapas serian estables, con constantes de celda cristalina a (o b)
algo mayores que las del material “bulk” (7.64 A, 7.60 A, 7.59 A | para una, dos y tres capas y
7.54 A para el “bulk” respectivamente segtn [122]; 7.590 para una monocapa y 7.504 para el
bulk segun [123]) y con una energia de banda prohibida de 1.57-1.63 eV (indirecta), reducida
respecto a la ya citada del material “bulk”, y muy cerca del valor ideal de materiales de uso en
celdas solares [122,123]. Uno de estos reportes contempla también la heteroestructura grafeno-
Bils, concluyendo que la interaccion entre grafeno y Bilz es débil, tipicamente una interaccion de

van der Waals. Asimismo, el estudio de dicha heteroestructura muestra un corrimiento hacia el

29



rojo de su absorcion, y un aumento de la capacidad de absorber fotones de menores energias, asi
como del espectro visible, mostrando propiedades mejoradas al absorber luz en aplicaciones
como fotosensores o celdas solares fotovoltaicas [122]. En el caso de grafeno-MoS;, una
heteroestructura muy estudiada como ya se menciond, se tienen estructuras panal de abeja con
lados del hexagono de 1.42 A (Gr) y 2.41 A (MoS>) [140,141]. Entre los objetivos de este
posgrado se encuentra la preparacion y caracterizacion de la heteroestructura grafeno-Bils, con
estructuras “panal de abeja” con hexagonos de 1.42 A y 4.38 A respectivamente, lo que puede
permitir el “acomodo” de la estructura hexagonal del Bilz en hexdgonos mayores de grafeno que
incluyan 3 hexagonos de 1.42 A de lado en cada uno de sus lados. De hecho, el estudio tedrico
de ldminas de Bils sobre grafeno mencionado anteriormente reporta para la heteroestructura una
energia de formacion de 0.023 eV por atomo con un espaciado en equilibrio entre ambas capas
de 3.67 A (una tipica interaccion de van der Waals) [122], de donde se concluye su viabilidad y
estabilidad.

Ademas de los estudios tedricos mencionados, se han encontrado al menos dos reportes
experimentales de obtencion de heteroestructuras utilizando Bils como uno de sus componentes.
Uno de ellos muestra la obtencion de la heteroestructura de van der Waals grafeno-Bils, ya
estudiada tedricamente como se adelanté [121]. El otro presenta la obtencién de las
heteroestructuras de van der Waals WSe»-Bils y WS;,-Bils, y la aplicacion de la primera en la
fabricacion de un diodo de tipo p-n [129]. Cabe destacar que, en el estudio experimental de la
heteroestructura grafeno-Bilz mencionado, se reporta una mejora notable en la orientacion y
calidad cristalina de la capa de Bils crecida sobre grafeno con respecto a una crecida sobre
SiO2/Si (ver imagenes de Figura VI-2 de Anexos) como se espera tedricamente debido a la
orientacion inducida por la estructura cristalina del grafeno y a la interaccion de van der Waals
entre las capas, ademas de su utilizacién en la preparacion de dispositivos fotosensibles
ultrasensibles, y de interesantes resultados obtenidos del estudio de las propiedades Opticas de
dicha heteroestructura, mostrando su posible aplicacion en dispositivos optoelectrénicos de alta

performance [121].
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Figura 1-8: Se muestra el diagrama de bandas de Bil; (a) y su correspondiente zona de Brillouin (b). Ambos
tomados de Ref.114

I-4- Antecedentes en el grupo de trabajo

El Grupo de Trabajo en que se enmarca esta tesis ha estudiado, en los ultimos afios, capas
cristalinas de semiconductores compuestos, crecidas por el método de deposicion fisica de vapor.
Primeramente se obtuvieron capas policristalinas, luego orientadas, siempre de espesores del
orden de los micrometros. La orientacion de las capas resultd depender de las condiciones de
crecimiento, en especial para Bils, pues la anisotropia ha determinado que puedan observarse
laminas con cristales orientados en diferentes direcciones, con su eje c cristalografico paralelo o
perpendicular al sustrato [105,112]. En vista de que las capas orientadas daban lugar a detectores
de aplicacion en imagenologia digital de radiaciones con mucho mejores propiedades que las
policristalinas, se buscO primero la mayor orientacion posible. Luego, se comenzé la busqueda
de capas monocristalinas sobre sustratos amorfos (vidrio), como una primera aproximacion a los
sustratos que se usan en la aplicacién en imagenologia, comenzando, l6gicamente por la
nucleacion. Se comprobo que la nucleacion de Hglz y Bils por deposicion fisica de vapor sobre
sustratos amorfos solo ocurre en condiciones de supersaturacion cercanas a cero, agregando
ademas, en el caso del Hgl», cierta presion inicial de gas inerte [130,142]. Se agrega a esto, en el
caso de Hgl., que solo en esas condiciones se obtienen nucleaciones en la fase roja, estable a
temperatura ambiente. Estos resultados, unicos y muy valiosos, fueron obtenidos, sin embargo,
con clusters de nacleos, y no con nucleos, dado el tamafio de las entidades observadas.

Efectivamente, para Hgl. se obtuvieron clusters de tamafio de algunas micras, mientras que para
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Bilz se obtuvieron nucleaciones de tamafio minimo de algunas décimas de micra; ambos tipos de
clusters se obtuvieron ademéas, muy separados entre si [111,143,144]. Sin embargo, los nucleos
de otros materiales que dan lugar a posterior coalescencia son de tamafios menores a 100 nm
[2,3]. Por tanto, en esas instancias no se observaron nlcleos, sino etapas posteriores de
coalescencia y crecimiento. A fin de lograr observar nucleos en sus primeras etapas y luego su
coalescencia es necesario reducir su tamafio a escala nano y aumentar su densidad superficial, lo
que se puede hacer reduciendo el vacio inicial en las nucleaciones por ejemplo, y controlando
con mayor precision atmdsfera, temperaturas y tiempos. Con el fin de realizar experimentos
cumpliendo los requisitos mencionados, se disefié y construyd un sistema para PVD (mostrado
en Figura VI1-3), que puede alcanzar un vacio de hasta 1E® mmHg y permite controlar mejor los
tiempos y temperaturas de cada corrida por poseer un shutter y sistemas de control y medicién de
temperatura mejores a los usados anteriormente. Esto mejora enormemente las condiciones de
los experimentos, tanto para estudios cinéticos como termodindmicos. El sistema ya ha sido

utilizado anteriormente para nucleaciones de Bilz [145].

El Grupo posee ademdas experiencia en preparacion, caracterizacion y aplicacion de
semiconductores compuestos a escala nanométrica en celdas fotovoltaicas y en detectores de

radiacion, tanto de yoduro de mercurio como de tri-yoduro de bismuto [132-136].
I-5- Objetivos

Como objetivo general de este trabajo, se propone el estudio de la nucleacion, y etapas
posteriores de crecimiento, de tri-yoduro de bismuto sobre sutratos amorfos y grafeno, con el fin
de avanzar hacia la obtencion de mono o pocas capas (de alta calidad) de este compuesto sobre
dichos sustratos, adecuadas para su aplicacion en dispositivos tecnoldgicos, ya sea

optoelectrdnicos, de obtencion de imagenes, entre otros.

I-5.1- Objetivos especificos

v" Preparacién y caracterizacién de nucleaciones de Bils sobre sustratos amorfos, variando
diferentes condiciones experimentales, con el fin de optimizar dicho proceso, y asi
obtener nucleaciones adecuadas para ser sometidas a etapas posteriores de coalescencia,

acoplamiento orientado, etc.

32



v" Preparacion y caracterizacion de algunas nucleaciones de Bils sobre sustratos de grafeno,
con el fin de realizar un estudio primario del sistema grafeno-Bilz y poder comparar
dichas nucleaciones con aquellas obtenidas en el item anterior, y con otras reportadas en
bibliografia

v" Preparacién y caracterizacién de algunos films (crecimiento posterior) de Bils sobre
sustratos amorfos y grafeno, con el fin de realizar un estudio primario de la influencia del
sustrato en etapas de crecimiento posterior, y evaluar la importancia y/o necesidad de

continuar avanzando con el estudio y control de las etapas previas de crecimiento
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Il - Materiales y métodos

Bilz fue depositado por Deposicion Fisica de Vapor (PVD) sobre sustratos amorfos y grafeno,
utilizando para ello el equipo mostrado en la Figura V11-3 de Anexos. Se variaron condiciones de
deposicion tales como: tipo de sustrato utilizado, cantidad de Bils colocada a sublimar,
temperaturas de fuente y sustrato, distancia fuente-sustrato, tiempo de deposicién, momento en el
cual se abre el shutter en el transcurso del experimento, y método de finalizacién del mismo.
Ademas, al comienzo de los experimentos se realizaron 3 purgas con N2 (gas) de baja pureza,
con el fin de acelerar el desplazamiento del vapor de H>O atmosférico contenido en la camara de
sublimacion, entre otros vapores (como por ejemplo isopropanol utilizado para la limpieza y
acondicionamiento de la caAmara y sus diferentes partes) y asi facilitar la obtencion del vacio

inicial requerido.

Los depdsitos obtenidos fueron caracterizados en morfologia, composicién quimica y estructura

cristalina, por medio de las siguientes técnicas y equipos:

v" Microscopia de Fuerzas Atémicas (AFM): Microscopio de Fuerzas Atdmicas Bruker
ICON

v Microscopia Electronica de Barrido (SEM): Microscopio electronico de barrido JEOL
5900

v Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FEG-SEM): Microscopio
electronico de barrido FEG (Field Emission Gun), marca ZEISS, modelo SIGMA, Torre
GEMINI 1

v Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién (HR-TEM): Microscopio de
transmision electronica de alta resolucion, 200 KV, JEOL 2100 (TEM, STEM, SAED y
EDS)

v Espectrometria de Dispersién de Energia (EDS): Sondas EDS acopladas a los 3 equipos

de microscopia electronica mencionados en los puntos anteriores

v' Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED): Microscopio de transmision
electrénica de alta resolucién, 200 KV, JEOL 2100

v’ Difraccion de Rayos X (XRD): Difractdmetro de rayos X de polvo Panalytical, modelo

Empyrean
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v’ Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS): Equipo Omicron-Scienta

v' Espectroscopia Optica por Transmitancia: Banco dptico equipado con lampara de arco

corto de Xe (1000 W de potencia, modelo ORIEL 6271) como fuente de excitacion
Optica (ésta posee un espectro amplio que abarca desde el UV (~ 280 nm) hasta el IR (>
2um), chopper (SRS SR540), monocromador (ORIEL 77250), fotodiodo de area ancha
como detector (UDT 11-09-001-1 100 mm?) y amplificadores Lock-in (SRS SR530 y
EG&G 5209)

El Bils utilizado fue sintetizado (a partir de Bi2O3C0O2.H20 y KI) y purificado por fusion zonal
anteriormente por el grupo, ademéas de ser sometido a varias (2 a 3) purificaciones por

sublimacién antes de ser utilizado.

Se utilizaron sustratos de Vidrio (“V”, Floating glass) de 19 mm x 19 mm y 1,1 mm de espesor;
de carbono (“C”) de 2 tipos: Film de C de 15-25 nm de espesor soportado sobre grilla de TEM
de Cobre o Niquel, y Film de C ultrafino (espesor menor a 3nm) soportado sobre una “red” de C
mas gruesa, Yy ésta a su vez sobre grilla de TEM de Cobre; y de grafeno de dos tipos: 3-5 capas
de grafeno sobre SiO; ultradelgado (200nm) / Si (1 0 0) (675um), de SmmX5mm de area, y

grillas de TEM de monocapa de grafeno soportada sobre una grilla de SisNa.

I1-1- Primera aproximacion a la etapa de nucleacion de Bils
A partir de resultados anteriores obtenidos por el grupo y continuando con el trabajo realizado en

el marco de la Tesis de Licenciatura en Quimica “Nucleacion orientada de tri-yoduro de bismuto
sobre sustratos amorfos” [145], se realizaron experimentos con el fin de obtener depositos con
particulas cada vez mas pequefas y separadas entre si, lo cual podria ser considerado como un
primer acercamiento al estudio de la nucleacion de Bils. Para ello, se depositd en primera
instancia sobre sustratos amorfos, por su bajo costo y por tener la posibilidad de compararlos con
resultados de trabajos anteriores del grupo. Los primeros experimentos se realizaron sobre vidrio,
que luego fue sustituido por films de carbono amorfo, ya que estos Gltimos se consiguen
depositados sobre grillas de Microscopia Electronica de Transmision, lo que permitié
caracterizarlos con un equipamiento de alta resolucién disponible en el laboratorio del grupo, y
asi obtener datos de mejor calidad y estudiar en detalle particulas no visibles por Microscopia

Electronica de Barrido, ademas de poder obtener datos de la estructura cristalina de las diferentes
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particulas observadas. A su vez, el Gltimo experimento de esta seccion fue reproducido sobre
vidrio para poder analizar por Difraccion de Rayos X convencional el depdsito obtenido. Las

condiciones experimentales utilizadas se detallan en la Tabla 11-1, y se esquematizan en la Figura

VI1I-4.
Cantidad : Distancia Temp. Temp.
Cantidad .
colocada a : fuente - de de o Tiempo de
Exp. sublimar Su?ilomsda sustrato  sustrato  Fuente P;ier?;?rz r:g:gl / sublimacion Sustrato
(e (20,5) (1) (=0,8) (1) (s)
Q)
OC o
-6
V-0 955,7 37,9 15,0 42 260,0 (?7'1203126732)%-1/ 600 vidrio
(7,80 +2,34)E®/ P i -
V-1t 1027,0 36,1 15,0 42 2600 3503 036) £ | 60 | vidrio
N (8,45 + 2,54) E® / 'C amorfo |
C-1t  1034,7 189,1 15,0 42 2600 o0 60 B 0  +Camorfo
-6
C-2sh 10074 70,6 15,0 42 260,0 (?5'05521264223)%_1/ 60 C amorfo
67  em==—- ]
c3t 10354 1139 15,0 42 260,0 ((75;36791;_-26221§)IEE'1/ 10 | Camorfo
(2,58 £0,77) E®/ T
V-3t 1034,7 47,5 15,0 42 2600 3004019 £ 10 | vidrio |

Tabla 11-1: Se detallan las condiciones experimentales correspondientes a los experimentos realizados

en busca de un primer acercamiento al estudio de la nucleacion de Bils.

Nota: Las muestras son hombradas siguiendo el siguiente patron: X-n-x, siendo “X” la inicial
del material que compone al tipo de sustrato utilizado, “n” un nimero entero, partiendo de 0 (en
la muestra inicial) que va aumentando a medida que se realizan variaciones consecutivas en las
condiciones experimentales (exceptuando el cambio en el tipo de sustrato), y “x” la inicial (o las
primeras dos letras) de la condicidén experimental que se ha variado en ese experimento.

11-2- Optimizacion de la nucleacion de Bilsz sobre sustratos amorfos
Una vez obtenido y caracterizado un depdésito considerado como un buen acercamiento a la etapa

de nucleacion del material en cuestion, se continud variando controladamente diferentes
condiciones experimentales (una a la vez) en busca de optimizar las condiciones de nucleacion, a
ser tenidas en cuenta para posteriores coalescencias y etapas de crecimiento de capas. Para ello,

en principio se continu6 trabajando sobre sustratos amorfos, y luego se realizaron experimentos
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sobre sustratos cristalinos, como se detalla en el siguiente punto. Las condiciones experimentales
estudiadas se muestran en la Tabla I1-2, y se esquematizan en la Figura V11-5.

Cantidad - Distancia  Temp.
Cantidad
B sublimada 11 e Temp. de Presion inicial / final

Tiempo de
sublimar sustrato sustrato sublimacion

(x0,1) Fuente (°C) (mBar)

) (£0,5) (* é) #1) ()
) (737 +221)E®/
C-0 1035,4 113,9 15 42 260,0+0,8 (5.69 % 0,28) E* 10
—————— -5
- 206,61 (346+ 1,04 E>/
C-m 1 206,€ ) 16,0 15 42 260,0+0,8 (2.15+0.11) E* 10
. "3y ! (6,90 +2,07)E*®/
C’-d 993,9 61,2 1 30 42 260,0+0,8 (3.48  0.17) E* 10
C-d-t 10008 87,7 30 42 260,0£08 - [ ---- L2
______ 5
2. | 66 | (3.30+0,99) E®/
C-Ts 10024 127,9 15 166 ) 260,0%0,8 (963 % 0,48) E* 10
) [ 2000+06:  (290+087)E”/
C-Tf 10381 15 15 42 1 200006 , (6.90 £ 0,35) E2 10
. T ! (1,30 £0,39) E®/
C-v 1014,2 129 ) 15 42 260,0+0,8 (4.93 + 0.25) £ 10

Tabla 11-2: Se detallan las condiciones experimentales fijadas en busca de una optimizacion de las
mismas para experimentos de nucleacion de Bils (sobre films de carbono amorfo, detallados
anteriormente). Cabe aclarar que el experimento nombrado aqui como “C™-0" es el mismo que el “C-1-
t” de la parte anterior. Por otra parte, durante el experimento “C’-d-t” se percibieron graves fallas en
el medidor de presién del equipo de PVD, por lo que los valores de presion inicial y final
correspondientes a dicho experimento no son confiables, y por ello no se muestran en esta tabla. El
experimento se completé de todas formas utilizando los tiempos de estabilizacién de condiciones

conocidos de los demas experimentos.

11-3- Evaluacion de la influencia del tipo de sustrato en la nucleacion de Bils
Luego de haber avanzado en el estudio de la nucleacion de Bilz sobre sustratos amorfos, se

realizaron experimentos sobre grafeno como sustrato, con el fin de estudiar si existe orientacion
preferencial de los nucleos inducida por el sustrato, asi como otras posibles variaciones de lo
observado en sustratos amorfos. Las condiciones experimentales estudiadas se muestran en la
Tabla I1-3.
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Cantidad
colocada a

. Distancia Temp.
Cantidad "/ " de Temp. de

sublimada Fuente Presion inicial /

( (J_ro,l)) s?igrg;o sustrato final (mBar)
mg o

Tiempo de
sublimacion  Sustrato

(#1) ()

sublimar

C-0 10354 1139 15 42 260,0 ((75;,36791-120.,22152)EE-1/ 10 C amorfo
C-dt 10008 87,7 30 42 2600  -eem- [ 2 C amorfo
G0 10336 166,3 15 42 260,0 (?é?zozizdﬂ)iil 10 Grafeno*
G-02 10265 90,2 15 42 260,0 (?é?oooildfg)ii/ 10 Grafeno**
G-dt 10351 74,2 30 42 260,0 (?7'?201116?32)?1/ 2 Grafeno*

Tabla 11-3: Se detallan las condiciones experimentales fijadas en busca de evaluar la influencia del tipo
de sustrato en la nucleacién de Bils. Los dos primeros experimentos ya fueron mencionados en la Tabla
11-2, pero se muestran con el fin de ser comparados con los nuevos. * grillas de TEM de monocapa de
grafeno soportada sobre una grilla de Si3N4; **3-5 capas de grafeno sobre SiO; ultradelgado (200nm) /
Si(100) (675um), de SmmX5mm de darea

NOTA: Luego del estudio de las nucleaciones mencionadas hasta aqui, se comenzaron a llevar a
cabo experimentos de coalescencia de las mismas, pero debido a que los resultados obtenidos

son escasos y muy preliminares, no seran presentados en este trabajo.

I1-4- Crecimiento posterior de Bils
En busca de optimizar las condiciones de nucleacion de Bilz sobre sustratos amorfos, se

realizaron varios experimentos que por sus caracteristicas pueden ser considerados como
depdsitos en etapas de crecimiento posterior, algunos de los cuales ya fueron mencionados. En
este punto se muestran los resultados obtenidos para uno de ellos y para un experimento similar
realizado sobre grafeno. Este ultimo se ha realizado con el fin de evaluar el crecimiento de Bils
sobre grafeno, ya que en el grupo no se han crecido films sobre dicho compuesto anteriormente,
y en bibliografia recién en el Gltimo afio se publicd un reporte de depositos de este tipo. En la

Tabla 11-4 se detallan las condiciones experimentales correspondientes.
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Cantidad . Distancia  Temp. Temp.
colocada a Eantodd fuente - de de

sublimada Presion inicial / final iENpojde

Exp.  sublimar sustrato  sustrato  Fuente sublimacion  Sustrato

(0,1) (mBar)

(x0,5) (1) (%1) (s)
(mg) -
] (9,10 +2,73) E*/ N
V-0 9557 37.9 15 42 260,0 A 600 vidrio
5
G0 10492 105,8 15 42 2600  (3:32%100E”/ 300 Grafeno**

(6,38 +0,32) E*

Tabla 11-4: Se detallan las condiciones experimentales fijadas en busca de evaluar el crecimiento
posterior de Bils sobre vidrio y grafeno. El primer experimento ya fue mencionado en la Tabla 1I-1. *
grillas de TEM de monocapa de grafeno soportada sobre una grilla de Si3N4; **3-5 capas de grafeno
sobre SiO; ultradelgado (200nm) / Si (1 0 0) (675um), de SmmXSmm de area
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I11 - Resultados y discusion

I11-1- Primera aproximacion a la etapa de nucleacion de Bils
En la Figura 111-1 se muestran imagenes de microscopia electronica de los depositos obtenidos al

fijar las condiciones detalladas en la Tabla II-1. En primer lugar, cabe mencionar que la
uniformidad es una caracteristica muy importante a controlar en los depdsitos en estudio si se
tiene en cuenta la aplicacion para la que se pretenden crecer. En este trabajo se han obtenido en
general depdsitos muy uniformes en la mayor parte de su extension (ver Figura Il1-2), a
excepcion de la zona de los bordes, donde la densidad de particulas se ve disminuida junto con el
tamafo de las mismas, lo cual puede deberse al apantallamiento que sufre dicha zona por estar en

contacto con los bordes del soporte del sustrato en el experimento (ver Figura I11-3).

Por otra parte, resulta de gran importancia el estudio de la composicion quimica y estructura
cristalina de los depdsitos en estudio, con el fin de verificar que estan compuestos por Bils y no
por productos de su descomposicion. En relacion a ello, mediante el analisis por XRD de los
depdsitos V-0, V-1-t, y V-3-t (repeticion de C-3-t pero sobre vidrio) se han detectado sefiales que
se pueden asignar a reflexiones de la estructura cristalina de Bils [120], como se muestra en la
Figura I11-4, siendo varias de ellas correspondientes a las mas intensas en el diagrama del patron,
lo que permite afirmar que los depdsitos correspondientes presentan cristales de Bilz como es
esperado. Para el caso del depdsito V-0, se han detectado también sefiales que pueden ser
asignadas a reflexiones de la estructura cristalina de I. (ubicadas en 20 = 23.76, 28.76 y 36.54),
como se sefiala en la Figura I11-4, siendo todas ellas de las mas intensas del diagrama del patron
[146]. Ademas, una de ellas podria también ser asignada al pico mas intenso del diagrama de
difraccion de Bi (20 = 23.76) [147]. 12 y Bi son productos de descomposicion de Bils, que pueden
haberse generado en la sublimacion del material de partida (durante el experimento de PVD), o
en el deposito, lo cual sucede con frecuencia en depositos de este material (que tiende ademas a
perder facilmente su estequiometria por sublimacion de I2) y que ha sido observado en

experimentos anteriores a este trabajo [145].
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Figura I11-1: Se muestran imagenes de SEM de los depoésitos V-0 (a) y V-1-t (b) (equipo JEOL 5900); y
de TEM de los depdsitos C-1-t (c), C-2-sh (d) y C-3-t (e)

Cabe destacar ademas, que a partir de los diagramas de difraccion obtenidos, se puede afirmar
que los depositos poseen cierta orientacion preferencial, siendo ésta en la direccion (3 0 0) para
V-0 (muy notoria, como se puede confirmar en imagenes de microscopia) y V-1-t, y en la
direccion (0 0 3) para V-3-t (lo cual es favorable teniendo en cuenta las posibles aplicaciones de

estas nucleaciones, y films obtenidos a partir de su crecimiento posterior).
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(a) ~ (b)

Figura I11-2: Se muestran imagenes de TEM (obtenidas a baja magnificacion) de los depésitos C-1-t (a) y
C-2-sh (b).

(a) (b) (c)
(d) (e)

Figura I11-3: Se muestran imagenes de SEM del centro de los depdsitos V-0 (a) y V-1-t (d); y de los
bordes de los mismos: V-0 (b y ¢), V-1-t (e) (equipo JEOL 5900).

A su vez, los depositos V-0, V-1-t y C-1-t fueron analizados también por EDS. Para el caso de
V-0, se pudo constatar la presencia de Bi e | en la muestra en una relacion 1/Bi en % atdmico
igual a (2.860 = 0.214), en cuyo rango se encuentra la relacion estequiométrica del compuesto de
interés (igual a 3) (ver Figura Il1-5). Para el caso de V-1-t, se detectd | en un % atomico de

(0.300 £ 0.102) %, pero no se pudo afirmar la presencia de Bi, lo que puede deberse a que su
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sefial esté por debajo del limite de deteccion del equipamiento, ya que de por si la sefial de | es
muy baja, y para la de Bi se esperaria un tercio de la intensidad de esta Gltima (Figura 111-6).
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Figura I11-4: Se muestran diagramas de XRD (geometria Bragg-Brentano) correspondientes al material
de partida (en polvo) y a los depositos V-0, V-1-t y V-3-t. Arriba se observan los diagramas completos y
debajo se ha agregado una magnificacion de los mismos para poder observar con mayor claridad
sefiales poco visibles en la imagen superior. En esta Gltima se agrega ademas la asignacion de sefiales

correspondiente segun patron de Bils, y se sefializan picos correspondientes a I, y/o Bi [120,146,147]
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Para el caso de C-1-t, se pudo constatar la presencia de Bi e | en la muestra en una relacién I/Bi
en % atomico igual a (1.95 + 0.28) (Figura I11-7), lo que muestra una pérdida de estequiometria
con respecto al material de partida (polvo), que, como ya se menciond, se observa cominmente
en depdsitos de Bils. En este caso en particular, dicha pérdida puede verse favorecida por la alta
superficie especifica (que es consecuencia del tamafio nanométrico de las particulas presentes),
ademas del alto vacio y el haz de electrones (de muy alta energia) del equipo de HR-TEM, a los
que fue sometida la muestra durante su analisis por TEM/EDS.

Element Line Atom % Atom % Error

A :
25000 - U OK 28.803 +/-1.659
Al K 3.779 +/-0.480
SiK 16.319 +/-0.508
e 3183 40427
20000 e \
Cemed L2025 40712 _,
Aul 20.753 -0.655
e N
L__8iM 7.037_____ /0278 _}
15000 — Total 100

Si
Au

10000

5000

Figura I11-5: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depésito V-
0 (con asignacidn de los elementos a los que corresponde cada una). Arriba a la derecha se detallan los
valores de % Atémico obtenidos del estudio cuantitativo de las mismas. Para su andlisis, la muestra fue

recubierta con oro. Equipo utilizado: sonda acoplada a SEM JEOL 5900.

Ademas, las muestras C-2-sh y C-3-t fueron caracterizadas por HR-TEM, y del tratamiento de
las imagenes de alta resolucién se pudieron obtener datos de distancias interplanares de los
cristales observados, pudiendo ser la mayoria de ellas asignadas a familias de planos de la
estructura cristalina de Bilz (para ambos depositos), y algunas pocas a familias de planos de las
estructuras cristalinas de Bi (en ambos depositos), BiOl (producto de descomposicion de Bils
debido a su reaccién con el vapor de agua del ambiente) e I» (estos dos ultimos s6lo observados
en C-2-sh) (ver Figura I11-8) [120,146,147,148]. Estos resultados muestran por un lado un cierto

grado de descomposicion del Bilz en ambos depositos, que probablemente sea a nivel superficial,
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como consecuencia de su reaccion con el vapor de agua del ambiente, que es muy dificil de
evitar, si bien se intenta hacerlo mediante el almacenamiento de las muestras en vacio (o0 en
presencia de un gas inerte, como Ar o N2) y en presencia de silica gel; y por otro lado una
posible descomposicion de Bils en sus elementos constitutivos para el caso de C-2-sh, lo cual
puede haber sucedido durante la sublimacién, y haber dado lugar a la formacién de algunos
nacleos de Bi e 12, 0 bien luego del experimento, y que seguramente en muestras con particulas
en etapas de crecimiento posterior no sean detectados por ser muy poco abundantes o no

continuar creciendo.
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Figura 111-6: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depésito V-
1-t (con asignacion de los elementos a los que corresponde cada una). Arriba a la derecha se detallan los
valores de % Atémico obtenidos del estudio cuantitativo de las mismas. Para su analisis, la muestra fue

recubierta con oro. Equipo utilizado: sonda acoplada a SEM JEOL 5900.

En base a los resultados discutidos, se puede afirmar que bajo las condiciones de trabajo, se han
obtenido depdsitos de Bilz como se esperaba, con cierta pérdida de estequiometria al menos para
el caso de C-1-t, descomposicion en sus elementos constitutivos para el caso de C-2-sh, y

descomposicidn por reaccion con el vapor de agua atmosférico para los casos de C-2-sh y C-3-t.

En relacion a la morfologia y tamafio de particula de los depositos en estudio, cabe destacar en
primer lugar que, habiendo partido de condiciones experimentales que dan origen a un depdsito

con particulas tipo “platelets” del orden de 500 nm de didmetro y 100 nm de espesor (de lo que
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se observa en la Figura 111-1), se ha logrado obtener un depdsito cuyas particulas no superan los
100 nm de largo y 30 nm de espesor (cuyos datos se detallan en Tabla I11-1 y se obtienen del
analisis de imégenes de TEM, ver Figura VI1-8 de Anexos), mucho menores a las observadas en
depositos obtenidos anteriormente por PVD para Bilz [106,107,112], y del orden de los nicleos
de otros materiales que dan lugar a posterior coalescencia [2,3]. A su vez, otro aspecto a resaltar
tiene que ver con la distribucion de las particulas mencionadas. En los dos primeros
experimentos se observa una muy alta densidad de particulas, ya que éstas parecen estar en
contacto cubriendo toda la superficie del sustrato. Por otra parte, en el Gltimo experimento de
esta secuencia se ha obtenido una densidad de particulas mucho menor, ya que las mismas logran
cubrir s6lo un 34 % de la superficie del sustrato (ver Tabla Ill-1), y, si bien algunas se

encuentran en contacto entre si, son notoriamente distinguibles unas de otras.
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Wt o
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Bi 26.6 0.6

C 10.5 0.3

Au 2.6 0.2
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N TR 2642 121 |
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TTTTTTTTTT SUeAT T 30T
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Relacién atémica I/Bi = 1.95

Figura I11-7: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depésito C-
1-t (con asignacidn de los elementos a los que corresponde cada una). Debajo se detallan los valores de
% Atdmico obtenidos del estudio cuantitativo de las mismas. Equipo utilizado: sonda acoplada a HR-
TEM JEOL 2100.
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C-2-sh part A:

d (A) | Reflexion Asignada
3.06 | 3.11 | (202)Bil,

2.86 | 2.76 | (02 4)Bil,
4.67 | 458 | (002)BIOI

5.24 | 5.52 | (01 2)Bil,
2.17 | 2.17 | (300)Bil,
2.60 | 2.54 | (11 6)Bil,
3.61 | 3.45 | (006)Bil,

(a)

C-2-sh part B:

d (A) | Reflexion Asignada
3.11]3.11| (202)Bil,

292 [3.01] (102)BIOI
2.74 1 2.76 | (02 4)Bil,

5.22 | 5.52| (01 2)Bil,

6.27 | 6.21| (101)Bil,

3.26 | 3.30 | (113)Bil,

259 | 2.54 | (11 6)Bil,

362371 (111)1,

d (A) | Reflexion Asignada
3.30 | 3.30 | (113)Bil,
505|492 (020)1,
2.13 | 2.17| (300)Bil,
5.62 | 5.52 | (012)Bil,
436 | 458 | (002)BIOI
2.80 | 2.76 | (02 4)Bil,
5.22 | 5.52| (012)Bil,
3.09 |3.11| (202)Bil,

Figura 111-8: Se muestran ejemplos de iméagenes de HR-TEM procesadas de C-2-sh (ay b) y C-3-t (c),
junto con tablas resumidas de las distancias interplanares medidas en cada caso y su asignacion a
familias de planos de Bils, I, y BiOl [120,146,148].
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Exp. Area cubierta Particulas "A" Particulas "B"

por particulas Largo 20 (nm) Espesor 20 (nm) Largo 20 (nm)
(%) medio medio medio
(nm) (nm) (nm)
C-1-t 95 160 77 40 20 — —
C-2-sh 41 78 40 26 13 86 52
C-3-t 34 74 40 24 13 82 46

Tabla 111-1: Se detallan valores de % de area cubierta por particulas, largo y espesor de las mismas
para los depositos obtenidos en experimentos de Tabla 1I-1. Dichos parametros se han determinado a
partir del andlisis de imagenes de TEM, utilizando para ello el software ImageJ y OriginPro 8. Los

histogramas correspondientes se muestran en Figuras VII-6, VII-7 y VII-8 de Anexos.

Este resultado es muy prometedor tanto para la etapa de nucleacion como para posteriores
experimentos de coalescencia de dicho depésito, ya que, por un lado, en la etapa de nucleacion
no es deseable la presencia de grandes aglomeraciones de nucleos, pero por otro, la densidad de
particulas debe ser suficiente como para permitir que las mismas puedan luego entrar en contacto
y coalescer, y en este caso se puede decir que la distribucion obtenida permite cumplir con

ambos requerimientos.

En relacion a la morfologia de los depositos, mientras que para el caso de V-0 se puede afirmar
la presencia de “platelets” (cuyo eje ¢ cristalografico se encuentra paralelo al sustrato), esto no es
posible para el caso de V-1-t, ya que la calidad de las imagenes de SEM no permite distinguir
con claridad la forma de las entidades que lo componen (razén por la cual se sustituyo el vidrio
por sustratos capaces de ser analizados en un TEM, como ya se adelantd). En el resto de los
depositos se observan dos tipos de “particulas”, nombradas como de tipo “A” y “B” en adelante
en este trabajo (ver Figura 111-9). Para el caso de C-1-t, solo son distinguibles las particulas de
tipo A, ya que las otras se encuentran unidas, formando una capa casi continua que parece estar
debajo de las particulas de tipo B. En cuanto a su forma, las particulas B parecen tienen
morfologia similar a platelets, cuyo eje ¢ cristalografico se encuentra perpendicular al sustrato.
Las particulas A, por su parte, podrian en principio ser rods, o bien platelets cuyo eje ¢ se
encuentra orientado paralelo al sustrato (como en el caso del depésito V-0). Debido a que las
imagenes obtenidas por TEM brindan informacion en dos dimensiones, con el fin de conocer con
certeza la forma de dichas particulas, es necesario analizar los depdsitos mediante técnicas que
permitan conocer su altura, o bien su morfologia en tres dimensiones. Para ello, se han obtenido

topografias por AFM de las muestras C-2-sh y C-3-t (ver Figuras VII-7 y VII-8 en Anexos),
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cuyos datos se tabulan en Tabla Il1-2. Cabe aclarar que, de las alturas medidas, la mayor se
asigno a las particulas A por ser las que se muestran méas oscuras en imagenes de TEM, lo que
estaria asociado a que el haz de electrones del equipamiento es méas absorbido en por éstas que
por las particulas B, y, considerando que tienen todas la misma composicion, esto estaria
directamente asociado a una mayor altura con respecto a las particulas B. Recopilando dichos
datos y los de largo y espesor de Tabla Il1l-1, se podria decir que éstos se ajustan mejor a la
hipotesis de la forma de tipo platelet para las particulas A.

4

Tipo “A” Tipo “B”

Figura 111-9: Se muestra un ejemplo de cada uno de los tipos de particula presentes en el deposito C-3-t,

y que luego se ven también en los siguientes experimentos.

Experimento Particulas "A" Particulas "B"
H media (nm) 20 (nm) H media (nm) 20 (nm)
C-2-sh 86 33 — —
C-3-t 59 30 30 10

Tabla 111-2: Se detallan valores de altura de particulas para los depdsitos obtenidos en experimentos de
Tabla 1l-1. Dichos parametros se han determinado a partir del andlisis de topografias de AFM,
utilizando para ello el software NanoScope Analysis y OriginPro 8. Los histogramas correspondientes se
muestran en Figuras VII-7 y VII-8 de Anexos.

Hasta aqui se ha logrado un gran avance en cuanto a disminucién de tamafio y densidad de
particula, en busca de obtener nucleaciones de Bils por PVD. Sin embargo, el hecho de que las
particulas obtenidas se encuentren depositadas en dos orientaciones no es conveniente, ya que,

para obtener una monocapa, 0 unas pocas capas epitaxiales del material en cuestion, los nicleos
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a coalescer deberian encontrarse preferentemente crecidos en la misma orientacion, y en este
caso en particular, de preferencia en la orientacion de las particulas B [112]; por lo que éste es un

aspecto mas a tener en cuenta para continuar variando las condiciones experimentales.

Por otra parte, algo mucho méas novedoso que surge de los experimentos de esta secuencia, en
particular del ultimo de ellos, es la presencia de entidades aun mas pequefias que las ya
analizadas. Se trata de pequefos “nlicleos” de tamafos menores a 10 nm de didmetro agrupados
entre si como si estuvieran en una etapa apenas anterior a su coalescencia, como se puede
observar en las imagenes de Figura I11-10, lo cual puede considerarse como el mayor
acercamiento a la etapa de nucleacion de Bilz sobre sustratos amorfos obtenido. Dichas entidades
fueron caracterizadas por HR-TEM, y de la transformada de Fourier de las imagenes obtenidas
(mediante el software Digital Micrograph) se midieron distancias interplanares, de las cuales, la
mayoria pueden ser asignadas a familias de planos de la estructura cristalina de Bilz y el resto a
las de BiOl e I> (como impurezas provenientes de las descomposiciones mencionadas

anteriormente) (ver Figura I11-10).

Finalmente, como estudio complementario, se realizo la determinacion del band-gap de V-3-t por
espectroscopia dptica de transmision®. En la Figura Ill1-11-a puede observarse el espectro de
Transmitancia (T'(4)) del deposito; la curva negra corresponde al calculo obtenido al utilizar el
espectro de la lampara como referencia, mientras que la azul corresponde a utilizar la sefial del
substrato como referencia (ver sefial del sustrato graficada en Figura VI1-9 de Anexos). Ambos
espectros muestran una alta transparencia hacia el rojo e IR cercano mientras que la
transmitancia disminuye (aumenta la absorcion) hacia el azul y UV. El hecho de que la
transmitancia no vaya a 0 puede estar ocasionado en el pequefio espesor de las muestras (a
comprobar) que no es suficiente para obtener una alta absorcion de luz. A partir de los espectros
de Transmitancia T(4) se puede obtener el espectro del coeficiente de absorcion (a(4)) para la
muestra, a(1) se puede calcular como a(d) = —Ln(T(1)), el espectro de a(d) para la
transmitancia calculada a partir del espectro de la lampara puede observarse en la Figura I11-11-
b. Esta referencia fue escogida para evitar la posible presencia de efectos de interferencia en el

espectro del substrato [149]. La curva negra se corresponde con el espectro experimental

L El procesamiento de datos de la determinacion del Band-gap de V-3-t fue realizado por el Dr. C. J. Pereyra, del
Instituto de Fisica de la Facultad de Ingenieria, Universidad de la Republica, Montevideo, Uruguay
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mientras que la curva azul se corresponde con el espectro corregido por la linea de absorbancia
nula asociada a la region de transparencia de la muestra [150-153]. En ambos espectros se
destaca una estructura asociada al borde de absorcién en la region cercana a 1.7 eV y ademas
presenta un pico ca. de 2.05 eV asociado a la absorcion del exciton [114,154]. Para la obtencion
de la energia del bandgap (E,) se utilizaron los graficos de Tauc para el modelado del coeficiente
de absorcion en la proximidad del borde de absorcion [152,153,155,156]. Esto implica realizar
graficos de (ahv)™ contra Av. En la Figura 111-8-c puede observarse el grafico de Tauc para la
muestra; dado que el Bils es un semiconductor indirecto se utiliz6 n = 1/2 [152,153,155,156].
En este caso, siguiendo la estrategia de analisis utilizada en [114,157] se ajustaron los bordes de
absorcion obteniendo las energias asociadas a las transiciones E, + E,, donde E,, es la energia del
fon6n emitido o absorbido para que ocurran las transiciones Opticas en el semiconductor
indirecto. Las energias que se obtienen a partir de los graficos de Tauc permiten obtener E; =
1.701 eV para el depésito V-3-t; este valor esta de acuerdo con los resultados usualmente
reportados para el Bils [114,154,157].

10 nm

d(A) Reflexién asignada
459 458 | (002)BIOI
3.38 345 | (006)Bi,
6.62 691 | (003)8i,
227 230 | (009)sBi,
2.06 207 | (303)8i,
3.30 330 | (113)Bil, 4L
3.13 311 | (202)8il,
213 217 | (300)Bil,
2.20 222 | (214)Bil,
9.43 9.15 (001)BIOI
2.19 217 | Boo)si,
3.04 3.01 (102)BIOI
3.60 3.64 (200)1,

Figura 111-10: Se muestran iméagenes de microscopia (HR-TEM) de C-3-t, junto con resultados de su

analisis por FFT (Fast Fourier Transform) utilizando el software DigitalMicrograph, [120,146,148].
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Figura I11-11: Se muestran los gréaficos de: a) espectros de Transmitancia dptica del depdsito V-3-t (las
diferentes curva se corresponden segun se utilicen la lampara (curva negra) o el substrato de vidrio
(curva azul discontinua) como referencia); b) coeficiente de absorcion experimental (curva negra) y

corregido (curva azul) del depdsito V-3-t; c) gréafico de Tauc n=1/2 para el dep6sito V-3-t.
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I11-2- Optimizacion de la nucleacion de Bils sobre sustratos amorfos
Como ya se adelantd en la seccion 11, una vez obtenido un depoésito que puede ser considerado

como un buen acercamiento a la etapa de nucleacion buscada (C-3-t, nombrado como C’-0 de
aqui en mas), se intentd optimizar las condiciones experimentales en busca de obtener
nucleaciones mas adecuadas para continuar hacia el crecimiento de capas del material en
cuestién. En casi todos los experimentos realizados para este fin se obtuvieron depdsitos de
particulas similares a las de C’-0, con interesantes variaciones en cuanto a sus tamafios, y una
gran disminucion del porcentaje de cubrimiento de la superficie del sustrato, disminuyendo a la
mitad aproximadamente para C’-d y C’-Ts (con respecto a C’-0), a 1/3 para C’-d-t, a 1/4 para C’-
m y a 1/5 para C’-v, como se puede observar en las imagenes de microscopia electrénica de
Figura 111-12 y en los graficos de Figura I11-13 (cuyos datos se detallan en Tablas I11-3 y 111-4).
Para el caso del experimento C’-Tf, a excepcion del resto, no se observaron particulas
depositadas (por lo que no se muestran resultados del mismo), lo que seguramente se deba a que

la cantidad de Bils sublimada no fue suficiente para que la nucleacién tuviese lugar.

En cuanto al tamafio, en aspectos generales, las menores particulas fueron observadas para C’-m
y C’-v, excepto por la altura, que no pudo ser determinada para C’-m (por razones de dificultad
de acceso al equipamiento necesario), y que para el caso de las particulas B de C’-v en particular,
es mayor que la determinada para C’-0. Dicho esto, cabe aclarar que los diagramas de altura
obtenidos de datos de AFM se construyen dividiendo la topografia de la muestra en areas
pequefias (en forma de cuadricula en xy) a las que se les asigna como altura el valor de su pico
méaximo. Teniendo en cuenta que C’-0 es producto del crecimiento posterior de los nucleos
observados en C’-v, existen dos consideraciones que pueden dar explicacion a lo observado. Una
de ellas es que en C’-0 se encuentran particulas B que son resultado de etapas de nucleacion,
coalescencia y crecimiento posteriores al tiempo del experimento C’-v (tiempo de sublimaciéon),
y que ocurren en presencia de flujos de Bils (vapor) menores, ya que el material que se deposita
es el remanente que se encuentra presente en la camara del experimento (que en el caso de C’-v
se elimina en el venteo con N»), y aquél que logra escapar del espacio contenido entre la fuente
(aln a alta temperatura) y el shutter, ya que éste Gltimo no permite aislar la fuente del resto del
sistema, sino apenas taparla. La otra es que, posiblemente, luego de la nucleacion observada en
C’-v, dichos nucleos de tipo B contintian creciendo pero lo hacen mas rapido en los planos

perpendiculares al eje c cristalografico que en el resto, por lo que la altura promedio en funcion
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del area disminuye para dichas particulas, lo cual se observa claramente en las microscopias,

donde se pueden distinguir particulas con zonas mas oscuras (por ende mas “altas”) que otras.

Figura 111-12: Se muestran imagenes de TEM de los dep6sitos C -0 (a), C’-m (b), C’-d (c), C’-d-t (d) y
C’-v (f); y de SEM del deposito C’-Ts (e) (equipo ZEISS SIGMA)

Para el caso de las particulas A, sin embargo, no se observan diferencias importantes en cuanto a

su altura entre C’-0 y C’-v, pero si se observa una notoria disminucion del largo y espesor de las
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mismas en C’-v, por lo que se podria decir que luego de la formacion de los primeros nicleos

(C’-v), el crecimiento continlia tanto para los planos paralelos al eje ¢ cristalografico, como para

aquellos perpendiculares a él, pero en esta Gltima direccion lo hace particularmente aumentando

la superficie de contacto cristal-sustrato. Cabe destacar ademas que estos resultados concuerdan

con los principios del mecanismo de crecimiento de Stransky-Krastanov [8,14].

Exp.

Cc-0
C'-m

C-d
C’-d-t
C-Ts

C'-v

Area cubierta
por particulas
(%)

34
8
17
10
18
6

Largo
medio
(nm)
74
46
69
194
82
36

Particulas "A"

20 (nm)

40

19

46
131
38

17

Espesor
medio
(nm)
24
14
13

31
16

20 (nm)

13

18
7

Particulas "B"
Largo 20 (nm)

medio (nm)

82 46

44 28

64 53

132 89

87 54
26/40/52 15/5/17

Tabla 111-3: Se detallan valores de % de area cubierta por particulas, largo y espesor de las mismas

para los depdsitos obtenidos en experimentos de Tabla 1l-2. Dichos pardmetros se han determinado a

partir del andlisis de imagenes de TEM y SEM (éste ultimo sélo para C’-Ts), utilizando para ello el

software ImageJ y OriginPro 8. Los histogramas correspondientes se muestran en Figuras VII-8, y VII-
10 a VII-14 de Anexos.

Experimento

c-0
C’-d
C’-d-t
C'-Ts
C-v

Particulas "A"

H media (nm)

70/ 64

20 (nm)
30
91
48

46 / 15
27

Particulas "B"
H media (nm) 20 (nm)
30 10
80 45
72 18
47 13
70 13

Tabla 111-4: Se detallan valores de altura de particulas para los depdsitos obtenidos en experimentos de

Tabla 1l-2. Dichos parametros se han determinado a partir del andlisis de topografias de AFM,

utilizando para ello el software NanoScope Analysis y OriginPro 8. Los histogramas correspondientes se

muestran en Figuras VII-8, y VII-10 a VII-14 de Anexos.
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Los histogramas

perimento
(f)
{KB )J.

Ex
7, (c): comparacion del espesor de

to

erimen
(e)

Exp
“B”; (f): comparacion de la altura de particulas Tipo

13: Se muestran graficos donde se comparan los valores de area cubierta por particulas (%)
(b): comparacion del largo de particulas Tipo “A

los depdsitos obtenidos en los experimentos detallados en Tabla 11-2. (a): Comparacion del area cubierta

correspondientes se muestran en Figuras VII-8, y VII-10 a VII-14 de Anexos

de particulas Tipo

Figura Il1-
y tamafio de particulas de Tipo “A” y “B” obtenidos a partir del andlisis de imagenes de TEM o SEM de

particulas Tipo “A”; (d): comparacion de la altura de particulas Tipo “A”; (e): comparacion del largo

por particulas (%),



Retomando lo mencionado sobre las condiciones que se establecen luego de cerrar el shutter en
el experimento C’-0, visto que las mejores particulas de dicho depdsito parecen formarse a partir
de ese momento, en el cual el flujo de material sublimado que llega al sustrato se espera que sea
menor al correspondiente al “tiempo de sublimacién” propiamente dicho, se puede suponer que
variando las condiciones del sistema de forma de conseguir menores flujos de Bilz durante la
sublimacion, se logre avanzar hacia la obtencion de nucleaciones que posean principalmente
particulas de tipo B con crecimiento orientado en la direccién de sus planos perpendiculares al
eje c cristalografico, y lo suficientemente finas como para permitir luego la obtencion de
monocapas 0 pocas capas del compuesto en estudio. Dentro de las medidas posibles a tomar para
ello se encuentran: disminuir la cantidad de Bils en polvo colocada a sublimar y disminuir la
temperatura de la fuente. Ambas fueron probadas en los experimentos C’-m y C’-Tf. Visto que
no se observd ningin depodsito producto del experimento C’-Tf, seria interesante realizar

experimentos cuya temperatura de fuente se encuentre en el rango 200-260 °C.

Para el caso de C’-m, sin embargo, como ya se adelant0, se observaron particulas muy pequefias,
habiendo disminuido significativamente el largo y espesor de las particulas A y el largo de las B
con respecto a C’-0, junto con una gran disminucién del % de cubrimiento de la superficie del
sustrato. Esto concuerda con lo pronosticado y parece en principio muy alentador, pero al
observar las imagenes de microscopia electronica (Fig. 111-12) se puede ver que la cantidad de
particulas A supera ampliamente a la de particulas B en dicho deposito, lo cual no pasaba en C’-
0, por lo que, si bien se logra una mejora en cuanto al tamafio de los nucleos, aun resta trabajar

en otros aspectos a considerar para conseguir mejoras en su orientacion.

Por otra parte, en trabajos anteriores del grupo se ha observado que los mejores resultados en
cuanto a crecimiento orientado de films de halogenuros de metales pesados se han obtenido en
condiciones de supersaturacion cercanas a cero [112,158-161]. En el caso del experimento C’-
Ts, al aumentar solo la temperatura del sustrato con respecto al experimento C’-0, se disminuye
la supersaturacién. Dicho esto, cabe mencionar que, como resultado de dicho experimento no se
observaron cambios en el largo de las particulas con respecto a C’-0, pero si un pequefio
aumento del espesor de las particulas A y la altura de las B, es decir que se vio favorecido el
crecimiento orientado en la direccion de los planos paralelos al eje c, lo cual es opuesto a lo que

se busca. De todas formas, deberian realizarse experimentos utilizando temperaturas de sustrato
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aun més altas, y en particular cercanas a la Tf, lo cual no fue posible para C’-Ts, ya que el
dispositivo utilizado para termostatizar el sustrato no alcanza valores mayores al fijado en dicho

experimento.

Por ultimo, en cuanto a los experimentos C’-d y C’-d-t, se puede observar en primera instancia
que el aumento de la distancia no parece tener efecto en el largo de las particulas, pero si en el
resto de sus magnitudes, provocando un gran aumento de la altura de las mismas y disminucion
del epesor de las particulas A, lo que resultaria en efectos opuestos en ellas, es decir,
favoreciendo el crecimiento de los planos perpendiculares al eje ¢ para las particulas A, y de los
paralelos al mismo para las particulas B, lo cual no es favorable para los objetivos planteados. A
su vez, para C’-d-t se ve un gran aumento del largo de las particulas (y aumento de su o) pero el
aumento en la altura de las mismas con respecto a C’-0 es menos notorio. En cuanto al espesor,
se observan particulas A con espesores bien definidos pero dentro del rango de tamarios
observado en C’-0. Todo esto, junto con el hecho de que en este Gltimo deposito la distancia
entre particulas es notoriamente mayor que en los anteriores, permite pensar que, al cortar antes
el experimento, se favorece el crecimiento de los pocos y distanciados ndcleos pre-existentes en
vez de continuar creciendo nucleos nuevos, por lo que en este caso la disminucion del tiempo no

estaria siendo favorable en busca de una nucleacion apta para posteriores coalescencias.

Por otra parte, la composicion de la mayoria de los depdsitos obtenidos fue analizada por EDS,
SAED y HR-TEM/FFT. Los resultados del estudio de C"-m y C"-d-t por EDS se muestran en las
Figuras 111-14 y 111-15. Para el caso de C-m, se pudo constatar la presencia de Bi e I en la
muestra en una relacion 1/Bi en % atémico igual a (1.26 £ 0.33), lo que muestra una pérdida de
estequiometria con respecto al material de partida (polvo), como ya se menciono en la seccién
anterior para el caso de C-1-t, siendo mas notoria aln en este caso, lo cual seguramente esté
relacionado a la gran disminucion en el tamafio de particula del depdsito C"-m con respecto a
experimentos anteriores. Se detect6 ademas la presencia de O en la muestra, lo cual puede
deberse a la formacion de BiOl mediante la reaccion de Bils con el vapor de H2O atmosférico.
Para caso de C’-d-t se estudiaron varias zonas de la muestra, mostrandose aqui sélo dos de ellas
como ejemplo, ya que en el resto se obtuvieron resultados similares. En este depdsito también se

constatd la presencia de Bi e I, en una relacién I/Bi en % atémico igual a (1.17 + 0.36) (Figura
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I11-15 izquierda) y (1.65 + 0.32) (Figura 111-15 derecha), siendo este resultado coherente con los

ya presentados para otros depdsitos.

En ambos casos se detectaron también C (en muy altos %) y Ni o Cu, que son los elementos
constitutivos de los sustratos (grillas), ademas de otros elementos minoritarios que pueden ser

impurezas de dichos sustratos.

B spectrum 2

Elemento % atémico 20

C 95.22 127

{TTTE 051 002

:\____I 0.64 014 !
. 171y 003
[ 181 0.16
cu 0.20 0.02
Au 0.06 0.01
si 033 0.03
cr 0.04 0.01

Total 100.00
Relacién atémica 1/Bi = 1.26

Figura 111-14: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depdsito
C’-m (con asignacidn de los elementos a los que corresponde cada una). Debajo se detallan los valores
de % Atomico obtenidos del estudio cuantitativo de las mismas. Equipo utilizado: sonda acoplada a HR-
TEM JEOL 2100

Los resultados del estudio de C’-d y C’-d-t por SAED se muestran en las Figuras Il11-16-a y Il1-
16-b/c/d respectivamente. En las tablas adjuntas a cada SAED se pueden ver los datos de
distancias interplanares correspondietes a cada spot. Para C’-d, la mayoria de ellas pueden ser
asignadas a familias de planos de la estructura cristalina de Bils, y la restante a una familia de

planos la estructura cristalina de Bi. Para C’-d-t en cambio, s6lo alrededor de la mitad de las
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sefiales pueden ser asignadas a la estructura cristalina de Bils, y el resto parecen ser originadas
por la presencia de cristales de BiOl, 12 y Bi, todos ellos productos de la descomposicion de Bils.

M spectrum 3 12 M spectrum 4
Wit% o -
Cu 41.8 0.4 Cu
= 39.7 0.4 =
Bi 7.8 0.2 I
5.5 0.7 Bi
Si 14 0.0 2 Au
o 14 0.1 o
i 0.2 Si
Au 11 0.1
0.2 0.0

1
0=

Elemento % atémico 20 Elemento % atémico 20
Cu 15.66 0.28 Cu 19.11 0.42
C 78.87 1.47 C 73.16 1.76
:’ Bi 0.89 0.04 ! f I 2.55 0.40 !
0 | 1.04 027 4 i Bi 1.55 0.06 |
Si 1.15 0.07 Au 0.18 0.03
(0] 2.01 0.18 (o] 2.16 0.25
Os 0.15 0.04 Si 1.15 0.08
Au 0.13 0.02 Cr 0.15 0.03
Cr 0.10 0.03 Total 100.00
Total 100.00 Relacién atémica I/Bi = 1.65

Relacién atémica I/Bi=1.17

Figura I11-15: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depdsito
C’-d-t (con asignacion de los elementos a los que corresponde cada una). Debajo se detallan los valores
de % Atomico obtenidos del estudio cuantitativo de las mismas. Equipo utilizado: sonda acoplada a HR-
TEM JEOL 2100

Los resultados del estudio de C’-m, C’-d, C’-d-t y C’-v por HR-TEM/FFT se muestran en las
Figuras I11-17 y 111-18, donde se distinguen las sefiales detectadas en cada tipo de particula
(particulas A, B y nucleos). Como se puede observar, en todos los casos, la mayoria de las
distancias interplanares pueden ser asignadas a la estructura cristalina de Bils, y algunas pocas a

productos de su descomposicion.
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Spot | d medida (A) Reflexién Asignada
1 4.344 458 (002) BiOI
2 2.225 2.22 (2.1 4) Bil,
3 3.802 373 (011)Bi
4 3.371 3.30 (11 3) Bil,
5 5.456 5.52 (01 2) Bil,
6 3.774 3.73 (011)Bi
7 3.765 3.71 (1111,

Spot | d medida (A) Reflexién Asignada
1 6.530 6.91 (00 3) Bil,
2 3.550 35 (015) Bil,
3 3.219 3.22 (021)Bil,
4 3.569 35 (015) Bil,
5 3.368 33 (113) B,
6 3515 35 (015)Bil,
7 3.212 3.22 (02 1) Bil,
8 3.529 3.5 (0 1 5) Bil,
9 3.298 3.3 (11 3) Bil,
10 3.482 3.5 (015)Bil,
11 3.204 3.22 (021)Bil,
12 3.746 3.73 (011)Bi

(b)

Spot d medida (A) Reflexién Asignada
1 6.511 6.91 (0 0 3) Bil,
2 6.479 6.91 (00 3) Bil,
3 6.492 6.91 (0 0 3) Bil,
4 3.798 3.73 (011)Bi
5 3.915 3.93 (010)Bi
6 3.928 3.93 (010)Bi

Spot | d medida (A) Reflexion Asignada
1 3.863 3.93 (010)Bi
2 5.032 4.92 020)1,
3 2.245 2.30 (0 09) Bil,
4 6.988 6.91 (003)Bil,
5 6.741 6.91 (0 03) Bil,
6 2.172 2.17 (300) Bil,
7 3.702 3.71 1111,
8 6.233 6.21 (101) Bil,

(c)

(d)

Figura I11-16: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por SAED de los

depdsitos C'-d (a) y C-d-t (b,c,d), junto con la asignacién de sus picos a familias de planos de las

estructuras cristalinas de Bils, Bi, 12 0 BiOl en las tablas debajo de cada SAED [120,146,147,148]
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d (A) | Reflexién Asignada C d (A) | Reflexién Asignada d (A) | Reflexién Asignada

235 | 2.30| (009)Bil, 2.99|3.01] (102)BIOI 3.23|3.30] (113)8il,
3.23[3.30] (113)8il, 3.06 | 3.11| (202)8il, 3.13[3.11] (202)8il,
) 3.28 [ 3.30 | (113)8il, 2.98 |3.01| (102)BIOI
' part. B: 2.25 | 2.30 | (009)8Bil, 3.38 | 3.45 | (006)Bil,
'é: 3, 2.13 | 2.17| (300)Bil, 2.89 [2.92] (220)1,
269|270 (111)BIOI 364[364] (200)1,

2.60 | 2.54 | (1186)Bil,
2.29 | 2.30| (009)Bil,
3.38 | 3.45 | (00 6)Bil,

C’-d-t part. B:

(101) Bil,

C’-d -t part. A: 7 [

d (A) | Reflexién Asignada
3.48 | 3.45 | (00 6)Bil,
5.81]5.92 (00 2)Bi
3.49 | 3.50 | (015)Bil,
3.47 | 3.45 | (00 6)Bil,
3.10 | 3.11 | (202)Bil,
3.28 | 3.30 | (113)8il,

d (A) | Reflexién Asignada

3.25|3.30| (113)8il,
2.99 [ 3.01| (102)BIOI

2.88 | 2.76 | (024)8Bil, C T refnen Ao
eriexion Asighada H
6.76 | 6.91| (003)Bil, g 6.04|6.21| (101)Bil,
292 [2.92] (220)1, TN

2.68 | 2.54 | (11 6)Bil,

C’-v part. A:

C’-v part. B:

(113)Bil,

d (A) | Reflexién Asignada
3.42 | 3.45 | (006)Bil,
237 2.30] (009)Bil,

3.15 [ 3.11| (202)8il,
2.73 | 2.76 | (024)Bil,
3.00 | 3.01| (102)BIOI
3.31[3.30] (113)8il,
5.08 [4.92| (020)1,

(11 3) Bil,

d (A) | Reflexién Asignada
3.09 [ 3.11] (202)8il,
3.23 ({3.30| (113)Bil,
221 2.17| (300)Bil,
236 | 2.30| (009)Bil,

Figura I11-17: Se muestran ejemplos de imagenes de HR-TEM procesadas de C’-m, C’-d, C*-d-ty C v,
junto con tablas resumidas de las distancias interplanares medidas en cada caso y su asignacion a
familias de planos de Bils, I, BiOl y Bi [120,146,147,148]
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C’-d-t nucleos:

C'-v

nucleos:

d (A) | Reflexién Asignada
3.30 | 3.30 | (113)Bil,
2.49 | 2.54 | (116)Bil,
2.28 |1 2.30 | (009) Bil,

(a)

d (A) [ Reflexién Asignada
2.27| 2.30 | (009)Bil,
3.12 | 3.11 | (202)Bil,
3.21] 3.22 | (021)Bil,

(b)

Figura 111-18: Se muestran ejemplos de imagenes de HR-TEM procesadas de niicleos pequeiios de C’-d-t

(@) y C’-v (b), junto con tablas resumidas de las distancias interplanares medidas en cada caso y su

asignacion a familias de planos de Bils [120]

Cabe destacar que en los experimentos C’-d y C’-d-t se han logrado observar, ademas de las

particulas A y B, nucleos amorfos menores a 5 nm uniformemente distribuidos por todo el

sustrato, como se muestra en la Figura I111-19, por lo que se puede pensar que los primeros

nucleos (o entidades pre-nucleo) que se forman son amorfos, como los reportados en los ultimos

afios para nucleaciones de otros compuestos, tanto en fase vapor y en solucién, y que han dado

origen a nuevas modelos de nucleacion no-clasica [81-89]. Ademas, a diferencia de los nucleos

pequeiios observados en C’-0, no parecen estar en un paso previo a la coalescencia, ya que se

encuentran mas distanciados, lo que puede deberse también a que sean entidades pre-nuclecion.
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Figura 111-19: Se muestran iméagenes de microscopia (HR-TEM) de C’-d (arriba) y C’-d-t (abajo), junto

con resultados de su andlisis por FFT (Fast Fourier Transform) utilizando el software

DigitalMicrograph.

I11-3- Evaluacion de la influencia del tipo de sustrato en la nucleacion de Bils
Como se menciona en la seccion 1-2, el tipo de sustrato utilizado para la nucleacion y

crecimiento posterior de capas cristalinas influye enormemente en la morfologia, calidad
cristalina, orientacion y por lo tanto también en las propiedades del film obtenido. Para el caso de
la deposicion de Bils sobre grafeno, se espera que los ntcleos obtenidos se orienten con su eje ¢
cristalografico perpendicular al plano del sustrato, ya que ésta es la orientacién inducida por el
sustrato cristalino en cuestion. Esto no sélo se ha predicho teéricamente, sino que también se

pueden encontrar recientes evidencias experimentales, ya mencionadas en la seccion 1-3 [121].

Con el fin de avanzar hacia la obtencion de mono o pocas capas de Bils sobre grafeno de tipo

heteroestructuras bidimensionales Bils-grafeno, se realizaron los experimentos detallados en la

seccion I1-3, obteniéndose los depdsitos cuyo analisis por microscopia electronica se muestra en
las Figuras 111-20, 111-21 y 111-22.
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(by) (c3)

Figura 111-20: Se muestran imagenes de FEG-SEM a diferentes magnificaciones de los depdsitos C’-0
(a12:3), G™-0 (b123) y G*-0-2 (C123)
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Figura 111-21: Se muestran imdgenes de TEM de los depésitos C’-0 (a) y G -0 (b).
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En primera instancia, se puede observar que las nucleaciones realizadas sobre grafeno, si bien
presentan nucleos orientados en las dos direcciones ya observadas para los experimentos sobre
sustratos amorfos, la orientacién que predomina notoriamente es aquella en la cual el eje ¢
cristalogréafico de los mismos se encuentra perpendicular al sustrato, como se esperaba. Esto se
puede observar mejor para el caso del depdsito “G’-0-2"en las imagenes de Figura I111-23, en las
cuales el deposito se ha inclinado para obtener informacion complementaria de la morfologia del
mismo. Esta importante caracteristica de los depdsitos obtenidos permite diferenciarlos con

claridad de aquellos que han sido obtenidos bajo las mismas condiciones experimentales pero

\

sobre sustratos amorfos.

Figura 111-22: Se muestran imégenes de FEG-SEM a diferentes magnificaciones de los depositos C’-d-t
(a12) y G -d-t (b12).

Por otra parte, en relacién al tamafio de los nucleos, como se puede observar en las tablas I11-5 y
[11-6, donde se comparan los tamaifios de C’-0 y G’-0-2, en éste ultimo se observan particulas A 'y

B del mismo tamafio (aproximadamente) que las observadas en C’-0, pero se observan ademas
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particulas de ambos tipos con otras dimensiones, la mayoria de ellas mayores que las ya
observadas en C’-0, lo cual puede ser consecuencia de la coalescencia o acoplamiento orientado
de las particulas anteriores, debido por ejemplo a una mayor movilidad de éstas en el sustrato de
grafeno, lo cual es coherente si se toma en cuenta la prediccion de que los nucleos de Bils poseen
mayor afinidad por la estructura de grafeno que por la de un compuesto amorfo. Ademas, la
altura de las particulas A es menor en G’-0-2, lo que, sumado a la aparicion de particulas mas
largas y anchas, parece tener relacion con la afinidad por el sustrato, que hace que se favorezca el
crecimiento cristalino en las direcciones que dan lugar a un aumento de la superficie de contacto
nlcleo-sustrato. Para las particulas B no se observa un cambio importante en su altura media

pero si un ensanchamiento de la distribucion de la misma.

Figura 111-23: Se muestran imagenes de FEG-SEM de G’-0-2 con diferentes grados de inclinacion,

donde se puede ver con més claridad la forma de las particulas de tipo A.

Sin embargo, al comparar los resultados de microscopia electronica de C’-d-t y G’-d-t (Figura
111-22), se ven diferencias muy notorias en relacion al tamafio y densidad superficial de las

particulas presentes en cada caso. G’-d-t posee particulas mucho menores a las presentes en C’-
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d-t y con una mayor densidad superficial, lo cual se puede explicar como una consecuencia de la
mayor afinidad por el sustrato de grafeno (en comparacion con uno amorfo) ya mencionada
anteriormente. De esta forma, se puede pensar que, luego de una primera nucleacion, las
particulas de Bilz que llegan al sustrato desde el vapor, en el experimento C’-d-t se unen a los
nucleos preexistentes para continuar con su crecimiento, mientras que en G’-d-t se adhieren al
substrato como nucleos individuales, lo cual resulta en una nucleacién mas homogénea a lo largo
de todo el sustrato, y mas adecuada para la obtencion de nanofilms epitaxiales mediante

experimentos posteriores de coalescencia o acoplamiento orientado.

Exp. Area Particulas "A" Particulas "B"
cubierta Largo 20 (nm) Espesor 20 (nm) Largo medio 20 (nm)
por medio medio (nm)
particulas (nm) (nm)
(%)
c-0 34 74 40 24 13 82 46
G’-0-2 78 /110 39 /47 31/49 15/ 23 33/79/126/ 22/43/29/
165 62

Tabla 111-5: Se detallan valores de % de &rea cubierta por particulas, largo y espesor de las mismas
para los depositos obtenidos en experimentos C’-0 y G’-0-2. Dichos paradmetros se han determinado a
partir del andlisis de imdagenes de TEM (C’-0) y FEG-SEM (G’-0-2), utilizando para ello el software

ImageJ y OriginPro 8. Los histogramas correspondientes se muestran en Figuras VII-8 y VII-15 de

Anexos
Experimento Particulas "A" Particulas "B"
H media (nm) 20 (nm) H media (nm) 20 (nm)
c-0 59 30 30 10
G’-0-2 47 33 28 21

Tabla 111-6: Se detallan valores de altura de particulas para los depositos obtenidos en experimentos
C’-0 y G’-0-2. Dichos parametros se han determinado a partir del anélisis de topografias de AFM,
utilizando para ello el software NanoScope Analysis y OriginPro 8. Los histogramas correspondientes se

muestran en Figuras VII-8 y VII-15 de Anexos
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La composicion superficial del depésito G’-0-2 fue analizada por XPS2. Los espectros de alta
resolucion obtenidos junto con su correspondiente asignacion de picos se muestran en los
graficos de Figura 111-24. Pudieron ser detectadas sefiales correspondientes a Bi, I, O y C (del
grafeno) [162-164]. Los picos observados para Bi 4fs;, y 4fsp (en 159.2 y 164.5 eV,

respectivamente), e | 3ds;2 y 3ds2 (a 619.2 y 630.7 eV, respectivamente), son caracteristicos de
las especies Bi** e 1" [162,163].
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Figura 111-24: Se muestran espectros de XPS de alta resolucion del depésito G -0-2: a) Bi 4f, b) | 3d, c)
O 1syd) C 1s[162-164]

En primera instancia, estos resultados confirman la presencia de Bilz en la superficie estudiada.

Por otra parte, si bien los escaneos de Bi 4f indican que Bi se encuentra principalmente en el

2 Las medidas y el procesamiento de datos de los analisis por XPS fueron realizados por el Dr. Valmor Mastelaro de
la Universidad de San Pablo, Brasil
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estado de oxidacion 3+, la energia de enlace del pico de Bi 4f7,2 puede atribuirse tanto al enlace
Bi-1 como al Bi-O. Adicionalmente, el pico encontrado a 530.0 eV en el espectro de O 1s
corresponde al enlace O-Bi, y el pico a 532.4 eV se origina a partir de la presencia de especies de
O adsorbidas en la superficie [163]. Estos resultados indican que, luego de un periodo de
exposicion al aire, se originan uniones O-Bi en la superficie, formando asi una especie de
superficie a base de oxigeno (BiOl o similares). Finalmente, los picos de C 1s situados en
energias de 284.3 eV y 285.2 eV, corresponden a enlaces C-C y C-O respectivamente,

relacionados con la superficie de grafeno y su oxidacion [162-164].

Por ultimo, en el analisis por HR-TEM del deposito “G’-0”, se ha observado un particular patron
de moirée (presente en varias zonas, mostrandose algunos ejemplos en Figura 111-25), que se
relaciona con un fendmeno muy interesante reportado en varios trabajos en donde se estudian
heteroestructuras verticales de compuestos laminares con estructuras hexagonales, como lo son

Bilz y grafeno, “desfasadas” en cierto angulo distinto de cero [34,43,59,165].

Figura 111-25: Se muestran iméagenes de HR-TEM del depoésito G™-0, en las que se pueden observar varios
patrones de moirée hexagonales, tipicos en heteroestructuras verticales compuestas por capas de

compuestos de estructura hexagonal [34,43,59,165]
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Esta prueba confirma la obtencion de heteroestructuras Bils-grafeno en este depdsito, lo cual
representa un gran avance en relacion a los objetivos planteados en el marco de este trabajo.

I11-4- Crecimiento posterior de Bils
Finalmente, con el objetivo de remarcar la importancia que ha tenido y continlia teniendo el

estudio profundo de la etapa de nucleacion en el crecimiento de capas cristalinas, especialmente
cuando se pretende obtener mono o pocas capas, se comparan en esta seccion 2 experimentos de
crecimiento posterior de Bils, uno realizado sobre un sustrato amorfo (vidrio) y el otro sobre uno
cristalino (grafeno), partiendo de un conjunto de condiciones experimentales ya evaluado en
etapas de nucleacién en las secciones anteriores (condiciones del experimento C’-0), pero esta
vez aumentando el tiempo de deposicion (a 5 minutos para los realizados sobre grafeno y 10
minutos sobre vidrio), con el fin de evaluar el crecimiento obtenido en dichas condiciones,

directamente, sin etapas intermedias entre la nucleacion y el crecimiento posterior.

En las iméagenes de Figura 111-26 se muestran los analisis por microscopia electronica de barrido
de los depositos obtenidos en los experimentos de esta seccion. Lo primero a destacar es la
similitud en la morfologia y “orientacion” de las particulas observadas en los dos depdsitos
estudiados, lo cual no es lo esperado, si se tienen en cuenta los resultados obtenidos en la seccidn

I11-3, para la etapa de nucleacion.

En relacion al tamafio de las particulas individuales que se pueden distinguir en cada depdsito,
como se observa a grandes rasgos en las imagenes de Figura 111-26, y se confirma en los datos de
Tabla 111-7, las platelets obtenidas en el experimento G-0 son mas finas y poseen mayor didmetro
que las obtenidas en V-0. A su vez, el espesor de los depdsitos obtenidos (o altura de las platelets
crecidas), no fue medido en V-0, pero si en G-0, para lo cual fue necesario “raspar” el film, con
el fin de poder observar por FEG-SEM el perfil de algunas partes del mismo. En la Figura 111-27
se muestran algunas imagenes obtenidas mediante dicha técnica, pudiéndose observar que el
espesor del film (altura de las platelets) esta alrededor de (1.2-1.6) um, muy superior a la altura
de las particulas observadas en las nucleaciones de las secciones anteriores, lo cual es ldgico
considerando que en este caso se ha utilizado un tiempo de sublimacién mucho mayor al
utilizado en dichas nucleaciones. De todos modos, es interesante resaltar que estos resultados no

son prometedores para las aplicaciones buscadas para este tipo de films, lo cual remarca la
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importancia del estudio y adecuado control de las etapas de nucleacion y coalescencia, para

recién luego continuar con el crecimiento posterior de dichos films.

(a3)

Figura 111-26: Se muestran imagenes de SEM (JEOL 5900) y FEG-SEM (ZEISS-SIGMA) a diferentes

magnificaciones de los depdsitos V-0 (a123) Y G-0 (b123) respectivamente
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Experimento Largo medio 20 (nm) Espesor 20 (nm)

(nm) medio (nm)
V-0 329 143 115 47
G-0 486 366 48 / 87 19/81

Tabla I11-7: Se detallan valores de largo y espesor de particula para los depoésitos obtenidos en
experimentos de Tabla 11-4. Dichos parametros se han determinado a partir del analisis de imagenes de
SEM (para V-0) y FEG-SEM (para G-0), utilizando para ello el software ImageJ y OriginPro 8. Los

histogramas de tamafio correspondientes se muestran en las Figuras VII-16 y VII-17 de Anexos

Figura 111-27: Se muestran imagenes de microscopia FEG-SEM del depo6sito G-0 luego de ser “raspado’ con

el fin de medir su espesor

En relacion a la composicidn y estructura cristalina de los depdsitos, cuyos diagramas de XRD se
comparan en la Figura 111-28, se puede afirmar que en ambos experimentos se ha logrado
depositar efectivamente Bils, pero con diferentes orientaciones preferenciales, lo cual no resulta
evidente en las imagenes de microscopia como se esperaria, donde se observa que ambos poseen

platelets orientadas con su eje ¢ cristalografico paralelo al sustrato.
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Figura 111-28: Se muestran diagramas de XRD (geometria Bragg-Brentano) correspondientes al
material de partida (Bils en polvo) y a los depdsitos G-0 y V-0. Arriba se observan los diagramas
completos y debajo se ha agregado una magnificacion de los mismos para poder observar con mayor
claridad sefiales poco visibles en la imagen superior. En esta Gltima se agrega ademas la asignacion de

sefiales correspondiente segln patron de Bil; [120]

A diferencia de lo observado para el depdsito V-0, que presenta un crecimiento orientado en la

direccion de la familia de planos (3 0 0) (como ya se menciond en el punto 111-1), los datos
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obtenidos por XRD muestran que el depdsito G-0 presenta un crecimiento preferencial muy
notorio de las familias de planos (0 0 3), (00 6), (00 9) y (0 0 12), como se pretende en los
objetivos de este trabajo. Cabe aclarar que en este caso dichos datos parecen brindar informacién
acerca de las direcciones de crecimiento preferencial de las platelets, y no de su posicién con
respecto al sustrato, lo cual puede confirmarse observando los datos de tamafio de las mismas
mencionados anteriormente. Este resultado es muy interesante pero debe ser estudiado en mas

detalle y comprobado con experimentos adicionales.

Adicionalmente, G-0 fue analizado por EDS, cuyos resultados se muestran en Figura I11-29,
donde se puede ver que esta compuesto por | y Bi, habiéndose obtenido una relacion (en %
atdmico) I/Bi de 2.64 para una particula individual y 2.78 para una zona del deposito. Esto es
concordante con los resultados mostrados anteriormente para otros depositos, debido a la perdida
de 12 observada frecuentemente en depositos de Bil3 y que debe ser evitada en lo posible al
momento de utilizar estos depositos para aplicaciones tecnologicas, asi como también durante el

estudio de su crecimiento, para evitar confusiones.

Por otra parte, la superficie de G-0 fue analizada por XPS, obteniéndose resultados similares a
los presentados en la seccion anterior para G’-0-2, que se muestran en los gréaficos de Figura I11-
30. En este caso, los picos observados para Bi se encuentran en 159.3 eV (4f72) y 164.6 eV
(4fs12), los correspondientes a | en 619.4 eV (3dsr2) y 630.8 eV (3ds2), los de O 1s en 530.0 eV
(O-Bi) y 531.6 eV, y los de C 1s en 284.3 eV (C-C), 285.2 eV (C-0) y uno adicional en 288.2
eV, que se relaciona a la union C=0 [162-164,166].
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Figura 111-29: Se muestran graficadas las sefiales obtenidas a partir del estudio por EDS del depésito
G-0 (con asignacion de los elementos a los que corresponde cada una). El grafico de arriba corresponde
al andlisis de la zona mostrada en la imagen inserta en él, mientras que el gréafico de abajo corresponde
al anélisis de 1 sola particula (marcada por circulo amarillo) de dicha zona. Los valores de % Atémico
obtenidos se detallan en las tablas insertas en cada gréafico. Equipo utilizado: sonda acoplada a FEG-
SEM ZEISS-SIGMA-GEMINI 1
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IV - Conclusiones y perspectivas

Se ha logrado obtener nucleaciones de Bils sobre sustratos amorfos y grafeno mediante PVD,
cuyos nucleos son del orden de magnitud de los de otros materiales que han dado lugar a
posterior coalescencia, por lo que se puede afirmar que se estudiaron etapas de nucleacion del
material en cuestion. Ademas, se ha podido avanzar en el estudio de la influencia de diferentes
condiciones experimentales en la morfologia y tamafio de los nicleos obtenidos sobre sustratos
amorfos, en busca de obtener nucleaciones mas adecuadas para el crecimiento de capas de Bila.

En relacion al sistema Bils-grafeno, se realiz6 un estudio primario del mismo, pudiéndose
confirmar en primera instancia la influencia que tiene el grafeno en el crecimiento orientado de
Bilz, lo cual ha sido predicho tedricamente y reportado en otro trabajo, y lo convierte en un
sistema muy prometedor para su aplicacion en diferentes dispositivos tecnologicos, para lo cual
son necesarios estudios adicionales de crecimiento, ademas de la evaluacion de sus propiedades

(fisicas principalmente).

Ademas, de la evaluacion primaria de etapas posteriores de crecimiento, se concluye que es
necesario continuar con el estudio de la nucleacion y coalescencia (o acoplamiento orientado) de
Bils hacia la obtencion de monocapas o pocas capas de alta calidad cristalina en toda la extension
del sustrato, independientemente del tipo de sustrato utilizado, proponiéndose para ello por
ejemplo la evaluacion de crecimiento en varios pasos, es decir, realizando la nucleacion, seguida
de su sometimiento a ciertas condiciones de coalescencia, para luego continuar el crecimiento de

los nuicleos con n pasos de deposicion y coalescencia de las particulas presentes.

En resumen, se han logrado importantes avances hacia la obtencion de mono o pocas capas (de
alta calidad) de Bils sobre sustratos amorfos y grafeno, habiéndose obtenido nucleaciones muy
prometedoras para dicho fin, aptas para ser sometidas a experimentos de coalescencia o

acoplamiento orientado.

Como continuacidn a este trabajo, se propone seguir avanzando en el estudio de la nucleacion de
Bilz sobre sustratos amorfos y cristalinos, ya sea variando las condiciones experimentales, o
realizando pruebas sobre sustratos diferentes a los utilizados en este trabajo (como por ejemplo

otros cristales en 2D), asi como comenzar a estudiar la coalescencia o acoplamiento orientado de
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las nucleaciones méas prometedoras. Se propone ademas, el estudio de las propiedades fisicas de
los depdsitos obtenidos, asi como su correlacion con el tamafio de particula, orientacion, etc.; con
el fin de evaluar su posible aplicacion en dispositivos nanoestructurados, utilizados en diversas

areas tecnoldgicas.
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VII - Anexos

------------------------------------------------------------------------------------------------

---------------------------------------------------------------------------------------------------

Figura VII-1: Se esquematizan los tres mecanismos de crecimiento epitaxial cercanos al equilibrio termodinamico:

(@) mecanismo de Volmer - Weber, (b) mecanismo de Frank - van-der-Merwe y (c) mecanismo de Stranski —
Krastanov; siendo: s = energia libre de superficie del sustrato, Yo = energia libre de superficie del depdsito, y Yint

= energia libre de la interfase. Imagen tomada de Ref.14
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Figura VII-2: Se muestran: imégenes de SEM de peliculas de Bils de 50 nm depositadas en: a) SiOy, b)
grafeno/SiO; y c) grafeno/ODTS/SiO,; d) patrones de difraccion de rayos X de peliculas de Bils depositadas en
SiO,, grafeno/SiO. y grafeno/ODTS/SiOz; €) ilustracidn esquemética de las peliculas de Bils en sustratos de SiO- y

grafeno. Figura tomada de Ref.121
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Figura VII-3: Se muestra sistema de crecimiento controlado de films cristalinos por PVD. lzquierda:
exterior de sistema, derecha: interior de la camara del mismo. Como muestra la figura, el equipo
contiene una camara (1) donde se colocan el material de partida y el sustrato, un panel de control (2),
una valvula de conexién de la camara con la bomba turbo molecular (3), una bomba turbo molecular
(alto vacio) (4), y otra serie de dispositivos y partes que no se observan en la figura, como: bomba
rotatoria (bajo vacio, vacio inicial de camara y de bomba turbo molecular), valvulas (de conexion de
camara con bomba rotatoria, de conexion de bomba rotatoria con bomba turbo molecular, y de venteo de
camara), sistema de enfriamiento, computadora para control de bomba turbo molecular y tanque de N
para venteo con nitrégeno. El interior de la cAmara posee un porta sustrato con sistema de calentamiento
por celda Peltier (que posee su respectivo sistema de enfriamiento), un bloque calefactor que es donde se
coloca el material de partida a depositar (en este caso Bils), y el shutter que permite cubrir el material de

partida en cierto momento evitando que los vapores de su sublimacién alcancen al sustrato.
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J # momento N2
tiempo ' sustrato | apertura / tiempo
shutter

Figura VII-4: Se muestra un diagrama de las condiciones experimentales variadas secuencialmente

entre los diferentes experimentos detallados en Tabla Il-1. El ultimo experimento se omite por claridad
(al ser realizado s6lo para corroborar por XRD que en esas condiciones se obtiene Bils cristalino).

{ T. fuente

4 m Bil, P T. sustrato

N Distancia Q

g + venteo (N,)

N/ Tiempo‘

Figura VII-5: Se muestra un diagrama de las condiciones experimentales variadas secuencialmente

entre los diferentes experimentos detallados en Tabla I1-2.
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Figura VII-6: Se muestran imagenes obtenidas a partir de TEM del depo6sito C-1-t (a y b), e histogramas
de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” observadas en dicho deposito (c y d),
graficados utilizando datos obtenidos a partir del analisis de las imagenes mencionadas anteriormente,
con el software ImageJ.
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Figura VII-7: Se muestran imagenes obtenidas a partir de TEM del depdsito C-2-sh (ay b), histogramas
de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las particulas Tipo
“B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del analisis de las
imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas topografias de AFM
de dicho depésito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h) obtenido del anélisis de

dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII1-8: Se muestran imagenes obtenidas a partir de TEM del deposito C-3-¢ (que es también C’-0)

(a'yb), histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de

las particulas Tipo “B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir

del analisis de las im&genes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas

topografias de AFM de dicho depdsito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h)

obtenido del andlisis de dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-9: Se muestra espectro de Transmitancia Optica del sustrato de vidrio utilizado para la

preparacion de V-3-t.
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Figura VII-10

. Se muestran imdgenes obtenidas a partir de TEM del depdsito C-m (a y b), e

histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las

particulas Tipo

“B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del

analisis de las imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ.
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Figura VII-11: Se muestran imdgenes obtenidas a partir de TEM del depdsito C’-d (a'y b), histogramas
de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las particulas Tipo
“B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del andlisis de las
imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas topografias de AFM
de dicho depédsito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h) obtenido del andlisis de

dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-12: Se muestran imdgenes obtenidas a partir de TEM del deposito C’-d-t (a y b),
histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las
particulas Tipo “B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del
analisis de las imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas
topografias de AFM de dicho depdsito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h)
obtenido del andlisis de dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-13: Se muestran imdgenes obtenidas a partir de SEM del depésito C’-Ts (a 'y b) (equipo
ZEISS SIGMA), histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de
largo de las particulas Tipo “B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos
a partir del andlisis de las imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran
ademas topografias de AFM de dicho deposito (fy g) e histograma de distribucion de altura de particulas

(h) obtenido del analisis de dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-14: Se muestran imdagenes obtenidas a partir de TEM del depésito C’-v (a'y b), histogramas
de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las particulas Tipo
“B” (e) observadas en dicho depdsito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del andlisis de las
imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas topografias de AFM
de dicho depésito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h) obtenido del analisis de

dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-15: Se muestran imagenes obtenidas a partir de FEG-SEM del deposito G-0-2 (a y b),
histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas Tipo “A” (c y d) y de largo de las
particulas Tipo “B” (e) observadas en dicho deposito, graficados utilizando datos obtenidos a partir del
analisis de las imagenes mencionadas anteriormente, con el software ImageJ. Se muestran ademas
topografias de AFM de dicho depdsito (f y g) e histograma de distribucion de altura de particulas (h)

obtenido del andlisis de dichas topografias mediante el software NanoScope Analysis.
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Figura VII-16: Se muestran imagenes obtenidas a partir de SEM del dep6sito V-0 (ay b), e histogramas
de distribucién de largo y espesor de las particulas observadas en dicho deposito (c y d), graficados

utilizando datos obtenidos a partir del analisis de las imagenes mencionadas anteriormente, con el
software ImageJ.
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Figura VII-17: Se muestran imagenes obtenidas a partir de FEG-SEM del depodsito G-0 (a y b), e
histogramas de distribucion de largo y espesor de las particulas observadas en dicho depdsito (c y d),

graficados utilizando datos obtenidos a partir del analisis de las imagenes mencionadas anteriormente,
con el software ImageJ.
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