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Resumen

El bismuto en peliculassdelgadas tiene una resistividad eléctrica cuyo comportamiento en
funcidén de la temperatura s€\asemeja al de los semiconductores, lo que lo convierte en
un material de interés tecnolégico. En este trabajo se estudian las propiedades electré-
nicas y épticas de grafeno bicapawy peliculas delgadas de bismuto de 15nm de espesor.
La sintesis del grafeno se realizémediante deposicion quimica de vapor (CVD), y las
peliculas delgadas de bismuto fuerondepositadas por evaporacién térmica. Los arreglos
AB de Bi-MG fueron caracterizados empleando espectroscopia UV-Vis, Raman y medi-
ciones de resistividad en un rango.destemperatura desde ambiente hasta los 100°C. Los
resultados evidenciaron que la comhinacion de estos materiales produce cambios prome-
tedores en la transmitancia éptica, mismos,que se ven.influenciados por la temperatura y
el grosor de las peliculas de bismuto. Por otra parte, el'grafeno bicapa, al actuar como un
modulador de la luz al integrarse con el bismuto y, siendo,la temperatura uno de los pa-
rametros mas determinantes de este estudio, modificando linealmente la resistividad del
material, demuestra un alto potencial para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos

transparentes y conductores, como la mejora de la eficiencia de paneles solares.

Palabras clave: bismuto, peliculas delgadas, resistividad, grafenoftransmitancia o6ptica.



Abstract

Bismuth in thin films exhibits an electrical resistivity whose behavior as a function of tem-
perature resembles that of semiconductors, making it a material of technological interest.
This study investigates the electronic and optical properties of bilayer graphene and bis-
muth thin films with a thickness.of.45 nm. The graphene was synthesized using chemical
vapor deposition (CVD), and the bismuth thin films were deposited via thermal evapora-
tion. AB arrangements of Bi-MG were“characterized using UV-Vis spectroscopy, Raman
spectroscopy, and resistivity measurements over a temperature range from ambient to
100°C. The results demonstrated thatthe combination of these materials produces promi-
sing changes in optical transmittance,which are influenced by temperature and the thick-
ness of the bismuth films. Moreover, bilayer graphene, acting as a light modulator when
integrated with bismuth—and with temperature beingone of the most critical parameters
in this study, linearly modifying the material’s'resistivity—*shows significant potential for the
development of transparent and conductive optoelectronic devices, such as improving the

efficiency of solar panels.

Keywords: bismuth, thin films, resistivity, graphene, optical transmittance.



s CAPI{TULO 1

INTRODUCCION

En anos recientes, el estudio de nanomateriales ha incrementado paulatinamente a la par
de los avances tecnoldgicos=Dichos avances han impulsado el desarrollo de nuevas tec-
nologias en diversos sectores desla industria asi como la aplicacién de estos materiales

en combinacién con diversos compuestos.

Cuando se escucha hablar del grafeno, entendemos que es un material exético, dificil
de adquirir y muy lejano a la realidad ‘actual. Sin embargo, este material se encuentra
presente de formas que no esperamos.y puede ser obtenido mediante métodos muy
simples como el caso de obtencién‘de grafeno a partir de la punta de un lapiz y cinta

adhesiva.

Por otra parte, el bismuto es ampliamenie estudiado debido a su caracter de semi-metal
o metaloide y su estructura romboédrica.”Esta caracteristica cristalina le confiere pro-
piedades particulares que lo presenta como un gran candidato para sus aplicaciones en

conversiones termoeléctricas.

No obstante, el problema de describir completamente los electrones del bismuto sigue
siendo complejo debido a las limitaciones en los modelos teéricos.,Ademas de la dificul-
tad para reconciliar los resultados de varios experimentos, esto requiere de investigacio-
nes adicionales para avanzar en el conocimiento del comportamiento«del bismuto en el

limite cuantico (Edelman, 1977).

En anos recientes la publicacion de articulos cientificos que abordan la investigacion y
desarrollo de nuevos nanomateriales 2D ha incrementado, por lo que se ha susecitado un

gran avance en el campo de la fisica del estado sélido (Ornigotti y cols., 2023).

En otro orden de ideas, puesto que la mayor complicacién que se presenta al sintetizar

estos materiales es el control preciso sobre las dimensiones, es importante proponer
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nuevossmétodos asi como perfeccionar los ya conocidos, con vistas a futuro para su

fabricacion.a nivel industrial.

Desde el puntoe de vista de las aplicaciones, la construccion de nanomateriales 2D de tipo
van der Waals puede ser la clave para mejorar las propiedades de transporte eléctrico
y optico (Y. Zhang, Tan, Stormer, y Kim, 2005). Mientras que el bismuto y el grafeno no
se encuentran relaciomados directamente, ambos son materiales con propiedades unicas
que se encuentran en‘estudio con énfasis en el transporte de calor, propiedades Opticas
y de transporte electronicoEstos materiales al ser ambos tipo Dirac bajo condiciones
especificas, presentan brechas en su estructura de bandas y les otorgan un comporta-
miento semimetalico debido a los puntos de Dirac que al variar la temperatura, tienden a

modificar sus propiedades.

De acuerdo con un estudio realizado!por Johann Toudert y otros en 2019 se establece
que el Bismuto en peliculas delgadas muestra propiedades 6pticas sobresalientes como
un gran indice refractivo (n~10) eaelrespectrodnfrarrojo y una permitividad negativa en la
regién ultravioleta-visible, inducida por transiciones electrénicas entre bandas (Toudert,
Serna, Deeb, y Rebollar, 2019). Sin embargo, estas propiedades han sido escasamente

estudiadas en la literatura.

En el presente trabajo se realiz6 un andlisisrde las propiedades de transporte eléctri-
co y Opticas de un arreglo tipo AB de multicapas de grafenoly bismuto. A pesar de las
diferencias existentes entre estos materiales, poseen una caracteristica en comun, son
semimetales y ambos, bajo ciertas condiciones especificas, se(comportan como mate-
riales del tipo Dirac (Bindewald y cols., 2017; S.-C. Chen, Wu, y Lin)»2018; Reis y cols.,
2017; Xuhai y cols., 2020).

El trabajo se encuentra dividido en capitulos, en el primero se aborda de manera breve el
estudio del grafeno y el bismuto y se discuten sus caracteristicas de transpori€ eléctrico
en peliculas delgadas. Por otra parte, en el segundo capitulo se establece el planteamien-
to del problema. En el tercero se justifica el desarrollo de este trabajo. Posteriormentesen
el cuarto capitulo se describen de manera concisa el grafeno y el bismuto, asi como_su

estructura de bandas, la ecuacion de dispersion de la energia y las propiedades Opticas
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y eléctricas,y los sus métodos de sintesis respectivos. Ademas, se analizan los procesos

que involueran la espectroscopia Raman, UV-Vis y la resistividad.

En el capitdlor 5 se describe la metodologia de los procesos de sintesis de peliculas
delgadas de bismuto, el depédsito de grafeno mediante CVD y la medicidén a cuatro puntas

de la resistividad’de’los materiales.

Finalmente, en el capitulo 6 se discuten los resultados obtenidos y se tienen las con-
clusiones en el capitulo.siguiente. Se enlistan los planes a futuro en el capitulo 8 y se
anexa un apéndice en el que)se desarrolla detalladamente la ecuacion de dispersion de

la energia para el grafeno.



CAPIiTULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Grafeno

El grafeno, una forma alotrépica.del carbono, es un material bidimensional de un atomo

de espesor con un arreglo hexagonalHirai, Tsuchiya, Kamakura, Mori, y Ogawa, 2014).

Figura 2.1: Estructura del grafeno

El concepto de un material bidimensional con espesor de un atomo fue teorizado por
primera vez entre los anos 1947 y 1958 por el fisico canadiense Philip R, Wallace vy, el
ganador del premio Nobel de fisica en 1977, Philip Anderson, respectivamente. En una
ponencia propusieron que era posible crear un material bidimensional con prepiedades
electronicas unicas mediante la separacion de una capa de atomos de un cristal‘tridimen-

sional.

Sin embargo, no fue hasta 2004 cuando Andre Geim y Konstantin Novoselov (K. S. Novo-

selov, 2005), lograron aislar el material bidimensional teorizado 50 afos atras. El método

4
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utilizade’(conocido como exfoliacion mecanica) permitié aislar el grafeno sobre una placa
gruesade+300 nm de 6Oxido de silicio (Peres, 2010). Este trabajo representd un pun-
to de partida’para la fisica de materiales, tal es el caso que Geim y Novoselov fueron
galardonadoscon el Premio Nobel de Fisica en 2010 por sus revolucionarios experimen-
tos sobre el material de dos dimensiones llamado grafeno (Seren y Thomsen, 2013). En
2012, Rasoul Alaee.y cols., publicaron una investigacién en la que muestran como utilizar
el grafeno de tal forma gue se pueda construir un absorbente perfecto en el rojo lejano
para distintos arreglos basados en el modelo de Fabry-Perot (Alaee, Farhat, Rockstuhl, y
Lederer, 2012).

Este material ha suscitado un €onsiderable interés tedrico y experimental debido a sus
propiedades Unicas inusuales que.se'asemejan a las de materiales conocidos en la litera-
tura como materiales de tipo Dirac. Tal'Comportamiento se explica debido a la estructura
de bandas que presenta, en la cual las tandas de conductividad y valencia se cruzan en
un solo punto, definido como Ky K’. A.su vez;dicha caracteristica le confiere propiedades
fisicas Unicas como la movilidad de portadores‘ulira alta y efecto Hall cuantico a tempera-
tura ambiente, superficie extremadamente alta, elevado moédulo de Young, transparencia
Optica y gran conductividad térmica y éptica (Balandin.y cols., 2008; Lee, Wei, Kysar, y
Hone, 2008; Nair y cols., 2008; K. Novoselov.y cols.,’2004; Tan, 2017; Toller, Park, Zhu,
An, y Ruoff, 2008).

Cabe destacar que bajo condiciones especificas tales comorta)aplicacion de un campo
eléctrico perpendicular a la bicapa, y cuando esta dopado el grafeno, este exhibe pro-
piedades propias de los semiconductores (Rani y Jindal, 2013; Y./Zhang, 2010), lo que
ha impulsado el estudio de materiales en baja dimensién denominados del tipo Van der
Waals (Ho, Wu, Chiu, Wang, y Lin, 2010; Tan, 2017). Ademas, este material exhibe ca-
racteristicas adicionales que permiten a portadores de carga comportarseé como si no
tuviesen masa, lo que permite el transporte balistico a temperatura ambiente:-Por. consi-
guiente, este elemento podria ser implementado en cuestiones electrénicas (Marquina,

Power, y Gonzalez, 2010).

Existen diversos métodos para la obtencién de grafeno, entre ellas se encuentran: la ex-
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foliacion’mecanica, exfoliacién quimica, método Hummers-Offeman y deposicion quimica
de vapor (€VD), entre otros; siendo este ultimo el método mas empleado debido a su alta
capacidad de’controlar las condiciones de sintesis asi como la escalabilidad del método
para la produecion de grafeno de grandes dimensiones (K. Novoselov y cols., 2012). Es-
te mecanismo invehucra la decomposicion térmica de una fuente de hidrocarburos en un
sustrato calentado;.el cual dependiendo de su composicién puede desempenarse como
catalizador. Este procedimiento es favorable y conveniente puesto que se puede limitar y

controlar la longitud de la.eapa de grafeno a sintetizar (X. Chen, Zhang, y Chen, 2015).

2.1.1. Estructura de Bandas

El carbono es un elemento que en<u estructura atémica esta acompanado por 6 elec-
trones, mismos que estan ordenados ‘en la configuracion electronica 1s%2s22p?, dejando
dos electrones repartidos en los-orbitales |2p..)., |2py> Y |2p.), estos desempefian un pa-
pel importante al momento de generar.enlaces de alguna clase con otros &tomos atomos
de carbono u otros elementos quimicos. De acuerdo con (Ornigotti y cols., 2023) el or-
bital energéticamente mas favorable es €l 2s,.en comparacién con los orbitales 2p siendo

4eV menos energéticos. Sin embargo, al moemento desformar enlaces con otros atomos

(a) le [lz T ZTZ © le T T T_T
. le le T JS T le thrTeeSpTZhvjrid + _Zt

orbitals

H O+ -+
+
1s?
two sp hybrid 2p?
orbitals

Figura 2.2: Configuraciones electronicas del carbono: a) estado base; b) estado ¢exgitado; c)
hibridacionsp?; d) hibridacion sp?; e) hibridacion sp (Foa Torres y cols., 2020)

de carbono, ocurre lo que se conoce como hibridacién, puesto que los electrones sé en-
cuentran en una superposicion de los estados |2s) y |2p), es decir, la energia que‘se

adquiere puede ser incluso mayor si un electrédn que se encuentra en el estado base,
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asciendé a un estado 2p, por lo que en el caso del carbono, cada uno de los atomos

tendra un.electrdn disponible para formar enlaces de tipo covalente.

Diversos autores (Alwan, Omran, Naser, y Ramadan, 2023; Cooper y cols., 2011) esta-
blecen que el grafeno presenta una estructura 2D de tipo panal de abejas (ver Figura 2.3),
de la cual se puede.deducir la ecuacién que describe distribucion de energia que este

material presenta.

Figura 2.3: Vectores base de la estructura delsgrafeno, ‘célda unitaria y primera zona de Brillouin. Se
establecen los vectores §; correspondientes a los primeros vecinos

Para calcular la estructura de bandas de los electrones #y 7* decidié emplearse el mo-
delo de enlace fuerte(Fuchs y Goerbig, 2008; Ornigotti y cols?, 2023) puesto que nuestro
interés reside en los puntos de baja energia, es decir, los puntos de Dirac para lo que
en este modelo, asumiendo que la superposicion de funciones desonda es lineal cuando
E — 0, puede describirse con gran certeza el sistema. Para ello s€ propone el hamilto-
niano siguiente donde se considera el hamiltoniano atobmico H* como las contribuciones

de cada particula, y el potencial efectivo como una perturbacién AV

N
H:ZHI:—2—AZ+ZV(1'1—RJ-) (2.1)
l
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ademas; se propone la funcion de prueba considerando correcciones orbitales

k-R;
b (1) = > ™ Rigl@ (r - Ry) (2.2)
R;
para el caso de-varios atomos por celda unitaria, como en el caso del grafeno, se con-
sidera la red como, una«combinacién de dos subredes, por lo que la funcién de onda de

prueba sera una combinacién de dos funciones de onda

Ui (1) = awrl (r) + bry” (r) (2.3)

siendo ay y by funciones funciones'complejas. Ademas, wl({A)ywl((B) son funciones de Bloch
t//l({j) = Vg, e Mgl (r+6; - Ry) donde j corresponde a las subredes Ay By §; es el

vector que conecta los &tomos de la red.de Bravais con los &tomos de la celda unitaria.

Para encontrar la expresion para’dispersion de la energia partimos de la ecuacion de
Schrédinger, Hyy = Exyx. Multiplicando.ambos lados por v, se obtiene y; Hyx = Exxipx,

por lo que podemos reescribirlo de forma matricial;

ax . % ax
=Ew (a}, b)Y (2.4)

bk bk

(ag. by) i

la matriz hamiltoniana % y la matriz de solapamiento Sk. Al.econsiderar una red con va-
rios atomos por celda unitaria, la matriz hamiltoniana puede ser reescrita de la siguiente

manera

R;.R

donde hemos introducido un factor N correspondiente a el numero de atomos.-De la
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misma.expresion definimos la integral de solapamiento
st = Z ek R / d?r¢D*(r)¢") (r + 635 — Ry) (2.5)
Ry
y la integral de'salte o integral de hopping

ISP / ¢ (r) AV (x + 8 — Ry) (2.6)

R

las cuales pueden encontrarSe en la literatura definidas como s/ = ok y ] = —, respec-
N N
tivamente, en funcién de las mairices (Fuchs y Goerbig, 2008). Posteriormente se escribe

el hamiltoniano de manera compactaien términos de las matrices de salto y solapamiento
UL () Gy 4T
X =EVs] +1; (2.7)

Hasta este punto hemos tratado el sistema come una red general con N atomos por celda
unitaria. Si consideramos a los segundos vecings;'la integral de salto tiene el siguiente

comportamiento para el caso del grafeno

tann = / d2r¢A*(r)AV¢A(r +ai) = / d2r¢B*(r)AV¢B(r +a;) =0 (2.8)

Dado que la interaccion con segundos y terceros vecinos se(Censidera nula, puesto que
corresponde a la interaccion de atomos de la misma subred; lasmatriz de salto tiene el

siguiente comportamiento:

TV = (2.9)

*

donde se observa que 48 = ty* = (184)" donde v* es el factor de fase, y analogamente
k Yk k Yk

AB _ _ (BAY* i i
siP = sy; = (s74) la matriz de solapamiento
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1 *
S, = gL (2.10)

syr 1

puesto que la-fase del sistema es la suma de las fases, los componentes de la matriz
tienen la forma-#24 = 2% = 1,,, 3, 2cos(k - a;), y el cuadrado del factor de estructura

puede reescribirse de la forma

|)/k|2 = 3+2Zcos(k cay) = 2Zcos(k -ag) = |yk|2 -3
i

por lo tanto
tkAA = l]ljB = Innn (l)’klz - 3) (21 1)

Para encontrar la funcion de dispersion, se debe calcular el determinante de la matriz

secular,

RASE. (= sEy;
(t - SEQyi, 10— E;

det =0

de esto se obtiene
2
(z,g‘A - Ek) C(A=BED Y20 (2.12)

si sustituimos la Ecuacién 2.11 en la Ecuacion 2.12,

toan (17612 = 3) + [l

El=
k L+ s |yl

(2.13)

considerando t,,, < t, s < 1y desarrollando en serie de Taylor el denominador y como

A2=1

El = th, lyel® + At |yl (2.14)

donde hemos definido ¢/, = t,., — st, recordando los valores de y; y |y:|*. Considerando

Unicamente a los primeros vecinos,
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y considerando los vectores primitivos de la red

V3a 3a
a] = (\/ga,(),), ag = (7,7 (215)
y los vectores de las primeros vecinos
av3 a av3 a
61 = (T, 5) 62 = (—T, 5) 53 = (0, —(l) (216)
la fase se reescribe de la siguiente manera
2
.ak .
lyel? =2 (cos (\/gécxa) e+ e"“kyQ) (2.17)

finalmente, sustituyendo esto en la Ecuacién 2.14 encontramos que la dispersion de la

energia esta descrita por la siguiente igualdad

Ef =2 Z cos(k’-a;) + /lt\/3 + 2 Z cos(k - aj) (2.18)

después de una serie de procedimientos matematicos,llegamos a la ecuacién de la dis-
persion de la energia que comunmente encontramos en“la literatura (Orlita y Potemski,

2010) para el caso del grafeno en términos de sus vectores

k k
Ef =2ty = /ltJ 1 +4cos (\/gécxa) cos (%a) + 4 cos? (%a) (2.19)

Partiendo de la Ecuacion 2.19 podemos encontrar los denominados<puntos de Dirac,

K = (£,0) y K’ = (-2Z,0) en el espacio de momentos, mismos que se‘ebservan en la

3a’ T 3a>

Figura 2.4a con un acercamiento en uno de los puntos en la Figura 2.4b.

Por otra parte, si realizamos un desarrollo en Taylor de los cosenos para k <. lL.en la

Ecuacién 2.19 y reducimos términos encontramos una ecuacion familiar,
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Energia (t)
Energia (t)

kx

(b) Ampliacién del punto de Dirac K

() Se observan los puntos de Diraé Ky K’

Figura 2.4: Diagrama de estructura-de-bandas del grafeno y ampliacién del punto de Dirac K.

pl 2
El ~ 8317~ %’ (k,% + kﬁ) (2.20)

para energias pequefas, es deciry/cerca de-los'puntos de Dirac, la dispersién de la ener-

gia debe ser linear en k, comportamiento quepuede ser comprobado con la Figura 2.5
E = 2hvr K| (2.21)

de donde hemos definido la velocidad de Fermi de la forma

V3ta
Vp = o7 (2.22)

para encontrar este valor, debemos conocer en parametro de hopping ¢+ ~ 2.7 x 1.6 x

1071 J, la constante de red del grafeno a ~ 1.42 x 107! m y la constante de Planck
reducida A ~ 1.0545718 x 10734 J - s.

Dicha velocidad de Fermi es del orden de 1 x 10% m/s, variaciones en esté .dato son
debidas al método de preparacion y las condiciones del sustrato donde se deposita el
grafeno ademas de diversas técnicas experimentales empleadas.

En la Figura 2.5 se presenta una relacién de dispersién de energia para el grafeno donde

se destaca en rojo el nivel de la energia de Fermi. De la misma notamos que conforme
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15 T T

10

Energia (eV)

-5

-10 4

-15 T T T T T T T T T T T
-6x10"° -4x10"° -2x10"° 0 2x101° 4x10° 6x101°
k (1/m)

Figura 2.5: Relacién de dispersion de energia para el grafeno. Se observaque parak <1 E =0

k — 0y E — 0, el vector de onda’se-acerca alpunto de Dirac, en este punto el compor-
tamiento de los electrones es analoge-al.de partictilas relativistas sin masa. La simetria
que observamos alrededor de este puntormuestra_la_equivalencia entre las bandas de
valencia y dispersion misma que podemosComprobar’con ayuda de la Figura 2.4b y la
Figura 2.6c, puesto que estas se cruzan, es‘decir, no existe brecha energética. Empe-
ro, esta caracteristica propia del grafeno puede modificarse bajo condiciones especificas
(Dawood y cols., 2023)

Cabe destacar que el modelo antes descrito es para el grafenormenocapa, donde no
existe una brecha energética. Sin embargo, al elevar la complejidad de nuestro sistema,
igualmente lo hace la estructura de bandas. Al estudiarse las propiedades fisicas de dos
capas de grafeno, se observa que la funcién de dispersion en los puntos de-Dirac para
bajas energias no tiene un comportamiento lineal como en el caso previo. En“cambio la
estructura adopta una forma cuadratica como se observa en la Figura 2.6. De igual forma,
si se considera un sistema de mas de dos capas, el sistema modificara su estruetura
de bandas (ver Figura 2.6c). Cuando se tenga un numero par de capas de grafenosse

tendran entonces N sub-bandas de bicapas de grafeno (Benitez Benitez, 2016). De una
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Figura 2.6: Gréficas relacionadas con las propiedades electronicas del grafeno. a) Estructura de bandas
para grafeno bicapa ascendiendo desde los orbitales 2p.(Edward y Koshino, 2013), b) La energia como
funcion de k, con ky, = 0, vi = 1 x 10° m/g)y vo'= 0.5 x 105 m/s (linea roja), vo = 1 x 10° m/s (linea negra)
y v = 3 x 105 m/s (linea azul). Las lin€as rojas muestran como cambia la brecha de energia en funcion
de vy con ve = 1 x 10 m/s, mientras que1as lineas azules revelan el cambio de la brecha de energia en
funcion de v, con vy = 1 x 106 m/s. En este £as0; la brécha de energia del grafeno cambia con la velocidad
de Fermi, c) Un grafeno sin brecha y una hoja‘de grafene.con.una brecha de energia igual a 30 meV(Lima,
2015).

-0.02

manera mas general, cuando se tienen 2N+ lseapas de grafeno, se tendran N sub-bandas

de bicapas de grafeno y una restante de grafeno.

El grafeno muestra un comportamiento semimetdlico en la superposicion de bandas al-
rededor de 41 meV. Cuando se tiene grafeno multicapa existeé una modificacién en su
comportamiento debido a la interaccidon de los atomos de carbono;’sin embargo, al ser
de 0.16 meV, es demasiado pequeno. Un sistema de dos o mas capas de grafeno exhibe
un comportamiento semimetalico. Para 11 0 mas capas, la diferencia’en'el entrelaza-

miento de bandas es menor al 10 %.

2.1.2. Propiedades Opticas

El grafeno muestra propiedades épticas sobresalientes, ejemplo de ello es el trabajo'rea-

lizado por Casiraghi y cols., en el que lograron identificar 6pticamente el numero de capas
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de grafeho empleando espectroscopia Raman (Casiraghi y cols., 2007), o el trabajo desa-
rrolladopor Nair y colaboradores en el que encontraron similitudes entre la conductancia
Optica medida,en grafeno pirolitico y las predicciones tedéricas para el grafeno monocapa

(Kuzmenko, van.Heumen, Carbone, y van der Marel, 2008). Debido a la particular estruc-

Primera Capa de Grafeno Segunda Capa de Grafeno
Luzdncidente
b » —>
> >
T~97.7% T~95.4%
+— <+—

Luz Reflejada Luz Reflejada
R<0.1%

Figura 2.7: Luz incidente viaja a través de las.capas de grafeno. Los coeficientes de transmision, absorcion
y refleccién se muestran. Cada capa de grafenoabsorbe Unicamente 2.3 % de la luz incidente, transmitiendo
alrededor de 97.7 %, y reflejando menos.del 0.1 %(Kusmartsev y cols., 2014).

tura electrénica del grafeno, especificamente(en.os puntos de Dirac donde las bandas
de conduccion y valencia se cruzan, la conductancia,éptica resulta ser independiente de

la frecuencia, esto es, para el grafeno monocapa(Baoey,Loh, 2012),
Gi(w) = Gy = €2 (2.23)

donde w es la frecuencia y e es la carga del electron. Asumiendo que solo se permi-
ten transiciones verticales, la transmitancia de la luz (7') a través.del grafeno puede ser
derivada utilizando las ecuaciones de Fresnel para una pelicula delgada,con la conduc-
tancia éptica definida en la Ecuacién 2.23, por lo que si se realiza la expansion de Taylor

siguiente

1
T=————~(1-an)~97.7% (2.24)

(1+5)

donde @ = & ~ ﬁ es la constante de estructura fina(Kusmartsev y cols., 2014)¢De

cn
la Ecuacién 2.24 se deduce que grafeno monocapa absorbe aproximadamente 2.3 %.de

la luz incidente siendo independiente de la longitud de onda pues estas varian desde
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el IR hasta el UV y, a su vez esto le permite al grafeno monocapa el transmitir alrede-
dor del"97%4 % de la misma(Avouris, 2010), esto ha sido comprobado por diversos es-

tudios(Gusynin, Sharapov, y Carbotte, 2006; Nair y cols., 2008; F. Wang y cols., 2008).

—t 100 . = Five layers
(— After doping ; O Four layers
40 Before d°p'“290 0 Three layers
{ o Two layers
Single layer
3 30 15 = I “ gie [ay
|::c: 20 1.0 I'-P '
"I' 0.5 ) "I‘ -
10 3000 4500 576000, 7500 o0l 12THz i i
| Frequency_ (ecm1) i i
0 C L 1 ’l,I 1 1 - 1 : 0 . Y . 1 . . . 1 . N N 1 N N N i N
0 150 300 3000 4500 60007500 0 80 160 240 320
Fl'equency (Cm_1) Frequency (Cm—1)

(a) (b)

Figura 2.8: (a) Espectro de absorcion delgrafeno sintetizado por CVD, en el infrarrojo cercano (derecha) y
el infrarrojo lejano (izquierda) (b) Extincion de‘transmision.en el rango de terahertz de grafeno de 1 a cinco
capas obtenidas mediante CVD(Avouris, 2010);

La transmitancia T del grafeno monocapa puede ser aproximada para multiples capas de

grafeno mediante la siguiente ecuacion,
T~ (1-Nan) (2.25)

donde N corresponde al niumero de capas y «a la constante de estructura fina (Bonac-
corso, Sun, Hasan, y Ferrari, 2010). De esto podemos ver que la absorcién para el
grafeno multicapa es aproximadamente aditiva excluyendo energias ménores a 0.5 eV,
donde la absorcidén depende igualmente del nimero de capas y su apilamienio (ver Figu-
ra 2.8)(Avouris, 2010).
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2.1.3. Sintesis de MG por CVD

El progreso.en el desarrollo de diversas técnicas de sintesis de monocapas y multicapas
de grafeno ha'ide.escalando exponencialmente, tal es el caso que actualmente se reporta
el crecimiento despeliculas de grafeno en muestras de alrededor de 60cm(Bonaccorso y
cols., 2010).

1000 - - Typical thermal CVD

Convection &

-
Ar, H,, CH, radiation
heating

........

Quartz tube Conduction
- heéatihg
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3 i ) Ar, H,, CH, C
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Q : :‘ i
?% N S WCH, + H, Flow ;
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Figura 2.9: Diagrama de crecimiento del grafeno mediante CVD térmico convencional y CVD de calenta-
miento rapido respectivamente(S.-M. Kim y cols., 2014).

La deposicion quimica de vapor (CVD) es la técnica por excelengia actualmente para la
produccion de grafeno a gran escala, empleando un sustrato ya sea’metalico o semime-
talico. Entre los sustratos mas empleados se encuentran Ni, Cu, Pt, SiCypor mencionar
algunos (Y. Li, Sun, Liu, Wang, y Liu, 2020). Actualmente existen procesos.de sintesis por
CVD mas eficientes como se observa en la Figura 2.9 donde tenemos unajcomparacion
de sintesis por CVD térmico convencional y CVD de calentamiento rapido, al somparar
los procesos notamos que el tiempo de depdsito del grafeno se reduce hasta ensun5 %
(S.-M. Kim y cols., 2014). Independientemente del método de sintesis por CVD emplea-
do, la temperatura de trabajo oscila entre los 800°C y 1000°C, misma que dependera del

sustrato empleado y la presién del sistema (Cazzanelli y cols., 2018). En algunos casos
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suele inCluirse un gas catalizador con el fin de reducir el tiempo de depdésito y reducir el

tiempo de.depdsito del carbono en el sustrato (véase Figura 2.9).
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Figura 2.10: Esquemas de crecimiento‘de’grafeno mediante CVD en (a) lamina de Cu (b) acercamiento
de ldmina de Cu (Zhao y cols., 2013).

En el caso del sustrato de Cu, un4metal con poca solubilidad para el C, los atomos de
C nuclearan y se expandiran alrededor de estos nucleos formando dominios de grafeno,
estos como resultado de la descompesicidén de.un gas hidrocarburo catalizado a altas
temperaturas, mismo que se ilustra en la» Figura,2:10a. A pesar de esta baja solubili-
dad, diversos estudios observaron el mecanismo de”crecimiento por segregacion en el
recubrimiento formado sobre el sustrato de*Cu, donde las especies de C comienzan a
formar capas de grafeno una encima de otra como en la Figura 2.10b(Q. Li y cols., 2014;
J. Zhang y cols., 2014). Tanto éxito ha tenido este sustrato que.desde 2009 se considera
el sustrato ideal para la sintesis de grafeno mediante esta técnica(X. Liy cols., 2009). En
un articulo publicado por Xiangping Chen, Lili Zhang y Shanshan Chén pueden consultar-
se la solubilidad del carbono y los mecanismos de crecimiento para sustratos metéalicos
tipicos para la sintesis de carbono por CVD(X. Chen y cols., 2015). Cuestiones a tener
en cuenta al momento de emplear esta técnica son las impurezas que pueda tener el
sustrato asi como la concentracion de carbono puesto que su depésito surge’ a partir
de islas de este elemento(Warner, Schaffel, Rummeli, y Bachmatiuk, 2012). Posterior al
proceso de sintesis de grafeno este debe separarse del sustrato utilizado anteriormente
para lo que puede emplearse nitrato férrico, técnica que se ahondara con mayor detalle

en la Seccién 7.1.
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2.2." _Bismuto

El bismuto“es un metal perteneciente al quinto grupo de la tabla periddica de los ele-
mentos quimicos. mismo en el que se encuentran elementos como el nitrégeno, fésforo,
arsénico y antimonio; este material ha sido ampliamente estudiado debido a su caracter
de semi-metal o metaloide y su estructura romboédrica con dos atomos por celda uni-
taria (ver Figura 2.11),%iendo esta una caracteristica cristalina particular que le confiere
propiedades distintivas como su masa efectiva del electrén, gran susceptibilidad diamag-
nética, gran constante dieléctrica y conductividad térmica inferior en comparacioén con
los metales tipicos, lo que tiene.implicaciones significativas en su comportamiento fisico

y sus aplicaciones practicas (Edelman, 1976, 1977; D.-H. Kim, Lee, Kim, y Lee, 2006).

En 2011, Dong-Ho Kim y cols. estudiaron,la estructura y las propiedades de transporte
eléctrico de membranas de bismuto, encontrando un cambio abrupto en las propiedades
eléctricas a temperaturas mayoresa 523 Ky causado por la oxidacion de la capa de
bismuto (D.-H. Kim y cols., 2006).

Figura 2.11: Celda unitaria del bismuto

Otra caracteristica particular de este material es que los electrones ubicados-€n el nivel
de Fermi tienen una longitud de onda muy grande, la cual a temperatura ambiente es
entre 40 y 70 nandémetros (Charlier, Blase, y Roche, 2007), como consecuencia la‘ebser-
vacion de fendmenos cuanticos en nanoestructuras resulta mas sencillo en comparacion

con otros materiales. El bismuto, dada su alta anisotropia y su pequefia masa efectiva
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y conduccion térmica, se presenta como un gran candidato para sus aplicaciones en

conversiones termoeléctricas (D.-H. Kim y cols., 2006).

2.2.1. Estructura de Bandas

Debido a la complejidad de la estructura del Bi, el realizar un estudio analitico de la dis-
persion de energia enflospuntos de Dirac puede resultar complejo en comparacién con el
caso del grafeno puesto‘que la celda unitaria es una celda tridimensional, ademas de que
se deben considerar las interacciones entre los electrones. Varios autores han obtenido
la estructura de bandas para-este material mediante diversos métodos numéricos con
comprobaciones experimentales (dones, 1934; D.-H. Kim y cols., 2006; Saito, Sawahata,
Komine, y Aono, 2016; Wolff, 1964):

P.A. Wolff en 1964 public6 un articulo en-elque desarroll6 el modelo de dos bandas para
el bismuto partiendo de trabajos previos (Wolff, 1964), en este trabajo se considera el

siguiente hamiltoniano

2
H= (E),B+ (29 +iAk -

2 2m

3
> wm)ﬁaﬂ] (2.26)
pu=1

donde E. — E, = Eg corresponde al gap de energia definido como la diferencia de las
bandas de conduccién y valencia respectivamente y los vectores W (u) estan dados por
W) I {u}, W2)R {u} y W(3)3 {r} respectivamente (ver Figura 2.12a). Entonces, para
encontrar la estructura de bandas debemos encontrar el determinante de la ecuacion

secular

y se obtiene la ecuaciéon que modela la estructura de bandas del Bi (Wolff; 1964)

2 3
E(k) = (A7) + J (%) + ) [Ak-W()]? (2.27)
u=1

dando las bandas de conduccién y valencia respectivamente las cuales pueden obser-

varse en la Figura 2.12b. Debido a la estructura del bismuto, que puede ser interpretada
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Figura 2.12: Modelos estructurales y espectro de“eneérgia del bismuto. (a) Estructura del modelo de dos
bandas aplicado a los electrones en bismuto (Wolff,x1964). (b) Espectro de energia del bismuto obtenido
por el modelo de enlace fuerte (Fuseya y cols., 2015).

como una construccién de subcapas cuasihexagonales, este presenta dos atomos en su
celda unitaria (ver Figura 2.13a), genera igual que en el grafeno,.6 modos de vibracion

distribuidos en 3 acusticos y 3 dpticos.

En cada capa, un atomo presenta dos primeros vecinos en el plano (114), estos a una

distancia de 4.54A y cuatro segundos vecinos a 4.72A.

En la Figura 2.13a se observa la primera zona de Brillouin del Bi, en esta figura.se apre-
cian los puntos de simetria haciendo énfasis en los puntos T. Por otra parte; la) Figu-
ra 2.13b muestra una proyeccién de la zona de Brillouin en la estructura periddica _del
bismuto donde se observan los puntos de alta simetria indexados respectivamente ‘a’su

celda.
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El espectro de energia de la Figura 2.12b es un espectro caracteristico de los elementos
quimicos _pertenecientes al grupo V de la tabla periddica de los elementos, esto se debe

a la estructura de tipo romboédrica que tienen (ver Figura 2.13a).

Figura 2.13: (a) Zona de Brillouin del Bi ystina proyeccién en la superficie (100) (b) Superficie de la zona
de Brillouin del Bi (100) en un esquema extendido (Hofmann y cols., 2005).

De acuerdo con su configuracion electréniea, los responsables de la formacién de enla-
ces en el bismuto son los orbitales |p,), |py> y |p.), mismo caso que en los atomos de
carbono. La diferencia radica en la estructura del bismutospuesto que es tridimensional
y el efecto de par inerte que influye en la formacion de enlaces quimicos (Lichtenberg,
2021).

De acuerdo con un estudio, para metales con pequefa masa efectiva de portadores de
carga, el grosor en el cual la superposicién de bandas se elimina“es bastante grande
(Lutskii, 1965). En nuestro caso, para el Bi es del orden de 1 x 10~° ¢m..Sin embargo,
como la distorsion de la estructura del bismuto es muy débil, el gap entre‘las-bandas de
conduccion y valencia es muy pequeino, dando como resultado comportamientos de un

semimetal o un semiconductor(Fuseya y cols., 2015).

En un articulo reciente publicado se reporté que las peliculas de Bi preparadas mediante
Epitaxia de Haces Moleculares (EHM) mostraron un grado alto de transmitancia de tal for-

ma que se encontrd un balance entre luz transmitida y sus propiedades eléctricas, lo que



Marco Tedrico 23

a) 1o b) 14
( ] ( ) —_—A106 nm
o) | E A2:19 nm
1.2 | & — A3:24 nm
80 — A4:20 nm
e ——— — —— Bulk
Ty - w
5 0 g
o] .| =
E ()] E
£ - — L}
= s0 z
z r,d_ﬁif_‘—_-: z
£ =
= 40 F g
= -
30
= Background
20 9.6 nm
— |9 nm
10k —— 24 nm
—2
0 | IR B B B B S d Im'l. s i 1 al PR PR B &
400 450 500 550 600 6507 _ 00 750 B00 S0 (1] 70 80 90 100 110 120
Wavelength (nm) Raman shift (em™)

Figura 2.14: (a) Espectro de transmitanciasde peliculas de bismuto con diferente grosor (b) Espectro
Raman de peliculas de bismuto para distinto gresor (N. Wang y cols., 2023).

convierte a las peliculas de bismute en un candidato excelente para desarrollar materia-
les basados en esta propiedad asi-como electrodos de contacto (N. Wang y cols., 2023).
Por otra parte, para peliculas de Bi con un espeser menor a 1 x 10~ cm, la dependencia

de la conductividad con la temperatura/se@aproxima ata de un semiconductor.

En la Figura 2.14 se muestra el espectro’ de\transmitancia para distintos grosores de
peliculas de bismuto, en el se puede observar que para-peliculas delgadas de 9.4 nané-
metros, la transmitancia llega a exceder el 70 % y, por otra parte para peliculas de 19 a 29

nanémetros el comportamiento es similar alcanzando hasta el 50 % de transmitancia.

De esto podemos decir que, como se expone en la Ecuacion 2.24, el grosor del mate-
rial es fundamental para la manipulacién de propiedades Opticas. Por otra parte, en la
Figura 2.14b se observa una tendencia de disminucion en los picos €aracteristicos de
7Tlem™ y 98cm™ ambos asociados a los modos fonénicos E, y Aj, por lorqué se puede

establecer una relacion entre el grosor de las peliculas de bismuto y su tranSmitancia.
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2.2.2. Sintesis de Peliculas Delgadas de Bismuto por Evaporaciéon

Térmica

La evaporacionttérmica es una técnica de crecimiento de peliculas en un sustrato de
material variable] esta consiste en evaporar un material sometiéndolo a una presién de
1x 107 torr la cual varfa dependiendo del material a depositar, de tal manera que las par-
ticulas al pasar a un estado gaseoso transiten con mayor facilidad y puedan condensarse
sobre la superficie del sustrato. Al igual que la presién, la temperatura de evaporacién se-
ra distinta en funcién del material a depositar. Por otra parte, puede que para algunos
fines este no sea el método de depdsito adecuado puesto que la adherencia del material

es limitada, esto como consecuencia de que los &tomos son poco energéticos.

Sustrato

A
Flujo de
vapor

5

Material a
evaporar

S~ —
“NWA—

Resistencia

Figura 2.15: Esquema simplificado del funcionamiento de una evaporadofa térmica

En la Figura 2.15 se presenta un esquema simplificado del funcionamientode’una eva-
poradora térmica. La duracién de esta técnica de depdsito dependera en gran parte del

grosor de la pelicula deseado.

La principal ventaja de este método es la simpleza y pureza de las peliculas que+se

pueden obtener puesto que se trabaja en un alto vacio por lo que se disminuye en gran
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medidara contaminacién. Ademas, no requiere de gases precursores como en CVD o de

métodos mecanicos como la exfoliacibn mecanica.

2.3. Espectroscopia Raman

El fisico indio Chadrasekhara Vekata Raman en 1928, descubrié un fenémeno inelés-
tico de dispersion de la_luz, mismo que permite el estudio de rotaciones y vibraciones
moleculares. Sus estudiosssobre este proceso, ahora llamado Efecto Raman, le valieron
la obtencion del Premio Nobel de Fisica en 1930. En 1923, al realizar un estudio de la
dispersion de la luz en distintos.medios, en especial agua y alcohol, se observé una va-
riacién de longitud de onda en un rayo.de luz al atravesar un material transparente debido
a la interaccion con las moléculas del agua que, es decir, al intercambio de energia en las
multiples colisiones. Dicho proceso,se puede explicar a partir de la ecuacion de energia

de los fotones

AE' = hAy (2.28)

donde h la constante de Planck y v la frecuenCia de la luzlincidente.

La luz que mantiene la misma frecuencia v que la luz incidente se conoce como dis-
persion Rayleigh, sin embargo esto no aporta informacidén sobre la composicién de la
muestra. En otro ordende ideas, cuando la frecuencia de la luz disSpersada tiene frecuen-

cias diferentes a la radiacion original, se tiene dispersion Raman.

La Ecuacion 2.28 proporciona informacién y describe la dispersién Raman a partir de las

frecuencias mismas que son equivalentes a variaciones de energia.

La espectroscopia Raman es una técnica basada en la dispersion inelastica de\luz cohe-
rente monocromatica de frecuencia vy en la que al incidir el haz de luz en una muesira, la
luz se dispersa de de manera elastica en su mayor parte pero existiendo una cantidadde

luz que se dispersa inelasticamente, como consecuencia existe un cambio de frecueneia.
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Estos cambios de frecuencia pueden ser medidos para identificar distintos compuestos y

caracterfsticas de diversos materiales.

2.3.1. Dispersion Rayleigh

Al incidir la luz sobre lasmuestra y el choque entre los fotones y los atomos del material
es un choque elastica; es«decir, la frecuencia del foton incidente y el fotdn emitido es la

misma, por lo que no existe ninguna variacién energética y se cumple que
E=hv

Al no existir una variacién en la frecuencia y a su vez su energia no se ve afectada, no
hay informacion de caracter espectroscdpico que nos proporcione informacién relevante
sobre el material analizado. Sin embargo, podemos decir que el material podria presentar
imperfecciones en su estructura eristalina, su.composicién quimica o la orientacién de la

celda unitaria podria afectar la simetria y la anisotropia de la muestra

2.3.2. Dispersion-Efecto Raman

Al incidir un haz de luz sobre un material y la frecuencia y €nergia se ve afectada, es decir
es un choque inelastsico, se esta hablando de Dispersion Raman. Sin embargo, existen

dos casos particulares. Cuando el choque es inelastico y la frecuencia del foton emitido es

Estado ‘ ‘ |
fundamental . -

¥ 3 7 Stokes  Rayleigh Antl—StE)KES

Rayleigh Raman Energia

Figura 2.16: Zonas Rayleigh, Raman-Stokes y Raman-Anti-Stokes (Otero y Cano;2015)

menor a la frecuencia del fotdn incidente se estd hablando de dispersidn Raman=Stokes.
Este fendmeno se debe a que el material transfiere energia al fotén al interaccionatf, por
lo que los fotones elevan su energia a un estado superior, ya sea de modo vibracional o

rotacional.
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Por otra’parte, al tener un choque inelastico pero la frecuencia del fotén emitido es mayor
a la del"foton incidente, a este fenomeno se le conoce como dispersibn Raman Anti-
Stokes. Estarsituacion se interpreta como un cambio en el estado de vibracion de los
atomos debido a.la transferencia de energia al fotén, es decir, el &tomo no se encontraba
en su estado base‘por lo que al chocar el foton a este se le transfiere energia y el atomo

regresa a su estado/fundamental (Heller y cols., 2016).

La nueva frecuencia sesproduce a partir de una re-emision
VAS = Vo + VR (229)

donde:
® v, es la frecuencia incidente o frecuencia original
m vy es la frecuencia de Raman
® y,g es la frecuencia de Raman”Anti-Stokes

Cada material y compuesto quimico tiene niveles’de energia y frecuencias de resonan-
cia caracteristicas en funcién de la masa.del material.y el tipo de enlace puesto que la

materia esta constituida por atomos y enlaces vibrande.

2.3.3. Espectroscopia Raman del Grafeno

Para la correcta interpretacion de la espectroscopia Raman asi_¢omo los fenémenos
de transporte en los materiales, es de vital importancia el comprender las interacciones
electrén-fonon dentro del mismo material(Neto, Guinea, Peres, Novoselov, y'Geim, 2009).
Debido a la dispersién fonénica en sélidos, es bien sabido que para el caso_.del grafeno
aparecen 6 ramas de dispersion puesto que la celda unitaria contiene dos”atomos de
carbono, tales ramas son resultado de interaccion entre los atomos que conforman la
estructura y como consecuencia la aparicion de dos tipos de ramas: la rama 6ptica’y. la
rama acustica, dividiéndose cada una en ramas transversales y longitudinales mismas

que pueden calcularse por distintos métodos, por ejemplo la aproximacidén por primeros
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vecinos(Falkovsky, 2007). Los fonones pueden ser pensados como ondas de propaga-

1800
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frequency, 1/cm

reduced wave vector

Figura 2.17: Andlisis de Dispersion de Bandas del'Grafeno bajo Diferentes Condiciones de Tensiéon: Com-
paracién de la dispersion de bandas a lo darge de direcciones de alta simetria de la zona de Brillouin para
el grafeno (Dawood y cols., 2023).

cion a lo largo del cristal que como consecuencia 'modifica el potencial periédico, dando
como resultado la dispersion caracteristica de/los matériales. La espectroscopia Raman
es una técnica espectroscopica vibracional ampliamentedtilizada que detecta cada pe-
quefio cambio en la geometria de la estructura y los enlaces de la molécula (Kakihana
y Osada, 2003). En la Figura 2.17 se observan las bandas de dispersién fondnica en el

centro de la zona de Berillouin T,

I': Ay, + ng + Eq, + Egg (230)

donde se presentan cada uno de los modos fonénicos siendo dos de ellos<doblemen-
te degenerados (Ferrari y Basko, 2013). La relaciéon de dispersion fonénica del grafeno
comprende 3 ramas acusticas y tres opticas. Donde los modos estan asociados con los

movimientos fuera del plano (Z), longitudinalmente (L) y transversalmente (T).

Asociado con el modo fonoénico A,,, el cual es producido por las vibraciones de los ato-
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Figura 2.18: (a) Espectro Raman de i borde de grafeno, en el se muestran las bandas caracteristicas D,
G y G’ tomado con un laser de 2.41 e¥(Malard y cols., 2009). (b) Espectro Raman del grafeno (arriba) y
grafeno defectuoso (abajo). Los picos caracteristicos estan identificados (Ferrari y Basko, 2013).
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mos en el plano perpendicular del grafeho, se encuentra el Modo Optico Fuera del Plano
(ZO) que aparece inactivo en elsespectro Raman pero activo en IR. Sin embargo, el
modo (ZO) igualmente se encuentra relacionado con el modo fondnico By, siendo igual-
mente inactivo en espectroscopia IRy en Ramany,este modo implica vibraciones fuera
del plano pero se consideran diferentess§imetrias. Los movimientos longitudinal Optico
(LO) y Transversal Optico (TO) se encuentramasociados a los modos doblemente dege-
nerados Ey, y Eo,. La diferencia entre estos dos modos-es que E, presenta actividad en
IR y el modo E,, en Raman y es el responsable de la intensidad de la banda G (véase
Figura 2.18a).

Por otra parte, se tienen los modos acusticos divididos en: Aclstico Longitudinal (LA),
Acustico Transversal (ZA) y Acustico Fuera del Plano (ZA). Siendo importantes en la
medicién de fendbmenos relacionados con dispersion inelastica y propiedades térmicas
y mecanicas (Koshino y Son, 2019; Pop, Varshney, y Roy, 2012). El principal punto de
interés es la observacion de la banda D, en la longitud ~ 1345 cm™! la cual-se, conoce
como banda de desorden que se observa en la Figura 2.18. Por otra parte, latbanda G
esta asociada con la doble degeneracién en la zona de Brillouin, llamada en ocasiones.G’
a esta segunda banda misma que de acuerdo con un estudio realizado por el doctor José

Luis Benitez Benitez en 2016 (Benitez Benitez, 2016), proviene de procesos de segundo
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Figura 2.19: Espectro Raman de 1 a 7 capas de grafeno: (a) Evolucion.del espectro; (b) Intensidades de
las bandas G y raz6n de intensidades de las bandas 2D y G (V. Kumar y cols:, 2021).
orden en las frecuencias fonénicas donde se observa que la frecuencia en el modo G’ es
aproximadamente el doble de la frecuencia en el modo D, wg ~ 2wp, puesto que es la
combinacion de dos fonones con momentos opuestos(ver Figura 2.18)/Ferrari y Basko,
2013).

El grafeno monocapa ha sido estudiado en afos recientes y se conoce que €xhibe pro-
piedades térmicas y eléctricas excepcionales (Alaee y cols., 2012; Ornigotti y cols:, 2023;
Wu y Zhao, 2024), pero asi como se ha observado esto, igualmente se ha reportadoque
estas propiedades decrecen a medida que el numero de capas incrementa, es por ello

que es relevante conocer las capas con las que estamos trabajando puesto que influira



Marco Tedrico 31

en los resultados. Para materiales basados en carbono sabemos que las bandas carac-
teristicas_son las ya estudiadas D, G y 2D (Ferrari y Basko, 2013), sin embargo, para
varias capas’de grafeno se reporté que la razén de intensidad de las bandas 2D y G
decrecidé hastaen un 0.5 para 7 capas de grafeno (Hwangbo y cols., 2014). Esta relacion
entre la intensidad‘de las bandas nos proporcionan una pauta para identificar el nimero
de capas en funcién de*la forma, ubicacion y localizaciéon de las mismas, especialmente
la banda 2D que es aquella que es dependiente del numero de capas. La Figura 2.19a
proporciona una comparacion del espectro Raman para diversas capas de grafeno en
donde se observa un corrimiento de las bandas G y 2D hacia frecuencias mas bajas,
asi como un acercamiento en el pico 2D donde se identifica la evolucion de este pico
(V. Kumar y cols., 2021).

2.3.4. Espectroscopia Raman:del Bismuto

Debido a la naturaleza del bismute, este material tiende a oxidarse en contacto con el
ambiente (Depablos-Riveray cols., 2021), al igual.que al interaccionar con radiacién laser
(Zepeda y cols., 2012). En la Figura 2:20-se observa un espectro tipico de peliculas

delgadas de bismuto entre 50 y 100 nanémetras.

En esta figura se puede observar la oxidacion del material al intensificar la potencia del
laser al pasar de 5 mW a 40 mW. De esto se pueden identificar dos bandas caracteris-
ticas en 71 em™' y 96 em™! asociadas principalmente con los modos vibracionales de los

atomos del bismuto.

Por otra parte, la Figura 2.21a muestra un espectro correspondiente a distintas medicio-
nes de la misma muestra de bismuto en el que se observa una tendencia a oxidarse,
misma que es inducida como resultado de la misma caracterizacién por laserique, al in-
crementar su potencia, surgen nuevas bandas en 128, 315 y 461 cm™' que contribuyen

al espectro Raman (Steele y Lewis, 2014).

Las bandas anteriormente mencionadas corresponden a la presencia de un tipo de éxido

de bismuto, generalmente Bi2O3 en su fase B, para ello puede observarse la Figura 2.21b
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Figura 2.20: Espectro Raman de peliculas delgadas de bismuto a tres potencias de laser distintas: 5 mW,
10 mW 'y 40 mW (Zepeda y cols., 2012):
(Depablos-Rivera y cols., 2021). La fase, del 6xido obtenido puede identificarse mediante

un analisis de difraccion de rayos X (XRD)s

2.4. Espectroscopia UV-Vis

Este tipo de espectroscopia corresponde a las transiciones electronicas de los niveles
de energia entre los orbitales atomicos al hacer incidir luz ultravioleta y visible sobre el
material a analizar. De esto podemos definir al espectro ultravioleta“o espectro de alta
frecuencia como aquella parte del espectro que se encuentra entre leS 200 y los 400
nandmetros, por otra parte se le considera a espectro visible a aquel con’fronteras en
los 400 y 800 nanémetros que también abarca parte del espectro de baja‘freeuencia o

radiacion infrarroja ( ver Figura 2.22).

Las transiciones entre niveles de energia involucran orbitales de enlace y de antientace o
también llamados = y 7. Al tener un electrén en la regidn ultravioleta visible, este podra

excitarse a un nivel de mayor energia dependiendo de la energia que le sea suministrada.
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Figura 2.21: (a) Espectros Raman deJbismuto'y de las fases de Bi»O3 inducidas por laser resultantes
(Steele y Lewis, 2014). (b) Espectros Raman de peliculas de BiOx, depositadas a diferentes Ts y P. Las
etiquetas a la derecha indican las fases identificadas mediante XRD. Z1 y Z2 representan diferentes zonas
en la misma muestra (Depablos-Rivera y calsy'2021).
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Figura 2.22: Espectro de luz Visible
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Figura 2.23: Energias relativas de orbitales cominmente involucradas en espectroscopia UV-VIS
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Por otra’parte, el segundo haz incide Unicamente sobre una celda transparente, al llegar
al detectoreste igualmente recoge toda la informacién del haz con intensidad 7 y es esta
la que se toma como referencia al comparar las variaciones obtenidas del analisis. Note
que las intensidades son distintas puesto que en el primer caso se toma la muestra como
objetivo. En otro orden de ideas, el espectrémetro compara la luz transmitida de la celda

de referencia, con'la cantidad de luz transmitida o absorbida por el materia.

En un limitado periodoy€l.detector examina aquellas longitudes de onda en que el ma-
terial absorbe la luz. Dependiendo de la composicion quimica de del objetivo de analisis
seran las variaciones en las regiones del espectro UV vy visible. La regién UV examinada

utilizada en su mayoria en la literatura abarca desde los 200 a los 400 nanometros.

2.4.1. Reflectancia Difusa a través de una Esfera de Integracion

Al realizar caracterizacion del tipo’ UV-Vis porreflectancia difusa a través de una esfera

de integracion se emplea el sistema@ptico como el esquematizado en la Figura 2.24.

4 ‘\ \‘ " _Luz de
I Referencia

1
. 5
8 2

Figura 2.24: Diagrama de equipo UV-Vis: 1) Esfera de integracién; 2, 3, 4) Espejos; 5, 6), Soporte de
aditamento; 7, 8) Soporte de muestra (Shimadzu Corporation, 2024).

Debido a que estamos tratando con peliculas delgadas, debemos adecuar las ecuacio-
nes de Beer-Lambert. La ecuacion para la reflectancia incorpora la superposicidén.de la
siguiente forma

R(1) = R;+ Ry (2.31)
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donde R; es la reflectancia especular, la cual corresponde a la luz reflejada en a superficie
de la pelieula sin dispersion significativa, y R, la reflectancia difusa, generada por la

dispersion’dentro de la misma pelicula.

2.5. Resistividad

La resistividad es una propiedad intrinseca de los materiales que describe la capacidad
que tiene un material de resistir el flujo de corriente eléctrica, es decir, que tan dificil es

para los electrones el desplazamiento dentro del material y esté definida por
A
=R— 2.32
p =R (2.32)

donde R corresponde a la resistencia del.material, A el &rea de la seccion transversal y

L la longitud de la muestra (Cardenas Valenciasy Galvis Garcia, 2011).
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Figura 2.25: Resistividad a baja temperatura de muestras de grafeno sintetizadas_pér ‘€VD. Recuadro:
imagen tipica de microscopia de fuerza atomica de grafeno-CVD en un sustrato de niquel (Babichev y
cols., 2013)

Esta propiedad resulta efectiva para clasificar un material como conductor, semiconductor
o aislante. Cabe destacar que esta ecuacion puede modificarse dependiendo del sistema
que se esté analizando. Para peliculas delgadas, esta sufre una ligera modificacién al

definir el area transversal como A = ¢t-w donde ¢ es el espesor de la pelicula 'y w el ancho
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efectiver’Dado lo anterior, podemos modificar la Ecuacién 2.32 como

De acuerdo conruncestudio, la resistividad para multicapas de grafeno se sitta en alrede-
dor de 3x 107°Q - &m), ‘esto es, 3x 10°'Q - m (Babichev y cols., 2013). En la Figura 2.25 se
observa la resistividad ensfuncion de la temperatura donde se aprecia un decremento al

aumentar la temperatura.

Por otra parte, para el caso del bismuto en peliculas delgadas, la resistividad tiende a
variar en funcion del grosor dedla misma. Se ha reportado que existe un aumento en la
resistividad del material al disminuirel grosor de la pelicula (Lutskii, 1965). Cabe destacar
que para peliculas de bismuto de grosermenor a 10~°cm, la dependencia de temperatura
observada de la resistividad es similar ada-de los semiconductores (Das y Soundararajan,
1987; Padwick, 1997).



I CAP{TULO 3

JUSTIFICACION

El hecho de que el bismuto y el grafeno presenten individualmente propiedades parti-
culares, resulta de gran interés tecnoldgico puesto que tienen implicaciones préacticas

significativas en el campo de la nanotecnologia y la electronica avanzada.

Por lo tanto, comprender los meganismos eléctricos de interaccion de estos materiales,
en respuesta a la modificacion de las.constricciones del sistema, resultan de gran interés
en el campo de la fisica de estado s@lido, puesto que permitird manipular su comporta-

miento y propiedades a conveniengia.

Asimismo, el estudio de multicapas_de.amhos.materiales en combinaciéon no solo ex-
pandiran el conocimiento fundamental, sino que también podrian abrir nuevas lineas de
investigacion en el campo de materiales®Compuestos y su comportamiento sujeto a res-
tricciones. Por otra parte, el bismuto presenta propiedades que, al emplearse en peliculas
delgadas menores a 107 c¢m se modifican. Entre estas-prepiedades sobresale la resis-
tividad al observarse un comportamiento similar al de los”semiconductores al variar la
temperatura que, al combinarse con su alta anisotropia y su‘pequena masa efectiva, se
presenta como un gran candidato para sus aplicaciones en conversiohes termoeléctricas
(D.-H. Kim y cols., 2006; Lutskii, 1965). Ambos materiales son del tipo Dirac puesto que
presentan brechas en su estructura de bandas, por lo tanto se comportan como semi-
metales que, al variar su temperatura, tienden a modificar sus propiedadesresistivas. En
este contexto, se espera una fuerte interaccion entre estos materiales que pedria favore-

cer al desarrollo de nuevos sistemas.
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CAPiTULO 4

PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢, Cémo se modifican las_propiedades épticas y de transporte electrénico en peliculas
delgadas de bismuto al interactuar con multicapas de grafeno de distinto espesor en

distintas configuraciones?
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CAPITULO 5 1

HIPOTESIS

Dado el comportamienio particular del bismuto y el grafeno como materiales tipo Dirac
bajo condiciones especificas, se espera que la combinaciéon en un arreglo de multica-
pas de estos materiales presente una sinergia que conduzca a efectos de transporte
eléctrico mejorados, un decremento de la resistividad a bajas temperaturas y una fuerte

interaccién de luz-materia.
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CAPIiTULO 6

OBJETIVOS

6.1. Objetivo general

» Estudiar las propiedades-Opticas y de transporte eléctricas de peliculas delgadas

de bismuto-grafeno

6.2. Objetivos especificos

» Depositar en un sustrato de vidrio pelicdlas delgadas de bismuto de 5, 8, 11 y 15

nm de espesor, mediante evaporaciontérmica.
= Sintetizar multicapas de grafeno empleando el’método de CVD.

» Depositar multicapas de grafeno sobre peliculas delgadas de bismuto por transfe-

rencia himeda.

» Estudiar las propiedades de transporte eléctricas (resistividad a bajas temperatu-

ras) y opticas (absorbancia y transmitancia) de la bicapa (grafeno/bismuto).
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CAPiTULO 7

METODOLOGIA

7.1. Sintesis de-Multicapas de Grafeno

Para la sintesis de multicapas-de grafeno se empled el método de Deposicidén Quimica
de Vapor (CVD), en el cual se utilizaron los gases de Hidrégeno molecular y Metano a
presion atmosférica. Se eligié como.sustrato una lamina de cobre la cual tiene un espesor

de 100 micras y una pureza del 99 % comercializadas por la compania LUMEN.

Figura 7.1: Limpieza de ldaminas de cobre con acetona ysalcohol.

Previo al depdsito de grafeno, se procede a limpiar ambas caras de las laminas de cobre,
empleando acetona y alcohol etilico con un algodén, esto para remover cualquier residuo

no deseado como grasa y polvo resultado de la manipulacién.

El sistema utilizado para el depédsito de las multicapas de grafeno se encuentta’descrito
en la Figura 7.2. Se coloca el sustrato de cobre al centro del tubo de cuarzo y delherno
tubular, posteriormente se colocan los sellos metélicos en los cuales estan adaptados.la

linea de gas y el burbujeador.
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Figura 7.2: Diagrama deliarreglo empleado para la sintesis de MG mediante CVD.

Una vez realizado esto, se hace cireular gas hidrégeno UAP durante 10 minutos como

gas de arrastre cuyo flujo es controlado gracias al flujdmetro indicado en la Figura 7.2,

esto para generar las condicione$ necesarias para iniciar el proceso. Se programa la

rampa de temperatura mostrada en‘la Eigura'7.3. En ella podemos observar que consta

de cuatro fases, siendo la primera de ellas la rampa de calentamiento con una duracion

de 60 minutos. La segunda fase constasdel tiempo de recocido de la lamina de cobre,

Rampa de temperatura para sintesis de/grafeno por CVD

1600 i i
| —— Rampa dgtemperatura
14001 i P Inicio gecocido de ldmina de cobre
| b Inicio flujo’ desmetano
1200 - i i . .
b Fin flujo deumetano
[y i 1
¥ 1000 1 i ;
= i i
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= calentanydento ! ldmina de cobre ! metano !
400 ! i i
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0 60 120 180 240
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Figura 7.3: Rampa de temperatura para sintesis de grafeno por CVD.

donde se hace pasar hidrogeno molecular durante 60 minutos. Los siguientes 60 minutos
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de la rampa, corresponden al depésito del grafeno en donde mediante el flujometro se
hace pasar.gas metano al sistema, entonces, debido a la temperatura y a la composicion
de la mezClasde gases, los atomos de carbono son depositados sobre la superficie de la

lamina de cobre.de tal manera que se forma un recubrimiento.

Al terminar el praCeso de sintesis se cierra el suministro de los gases y se deja enfriar el

sistema.

Para obtener el grafenos€el cobre debe suspenderse en una solucion de nitrato férrico
como se observa en la Figura 7.4a. Antes de iniciar este proceso deben cortase los
bordes de la lamina de Cu puesto que a consecuencia del método CVD, esta queda
recubierta totalmente, si no se realizan los cortes el cobre no se disolvera y el material

quedara inutilizable.

(a) Lamina de cobre con recubrimientode (D) Multicapas de Grafeno suspendidas ., (C) Multicapas de Grafeno en un sustrato
Grafeno suspendida en Fe(NO3)s. en Fe(NO3)s. de vidrio.

Figura 7.4: Multicapas de grafeno.

Al comparar las Figura 7.4a y Figura 7.4b es notorio el cambia destinte en la solucion
de Fe(NOj3); esto debido a la reaccion quimica que tiene este compuesto con el Cu, la

misma que se expresa a continuacién
Cu(s) + Fe (NO3)3(4g) — Cu (NO3)g(yq) + Fes) (7.1)

donde:
m Cugs) corresponde a la lamina de cobre sdlida

m Fe (NO3)3,, €s el nitrato férrico hidratado
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m Cit (NO3)y(,, €l nitrato clprico
= Feg) el hierro metalico, de esto el oscurecimiento de la solucion

El grafeno, alentrar en contacto con estos materiales, se considera inerte puesto que es
un material muy ‘estable. Por otra parte, existe la posibilidad de formacidén de enlaces tipo
van der Waals entre“el grafeno y el hierro, sin embargo, estos son enlaces fisicos y no

quimicos, por lo que’no-tiene implicaciones posteriores.

Después de 5 a 7 horas, el grafeno multicapa queda suspendido en la solucién de
Fe(NO3)s (Figura 7.4b), porlo que debera trasladarse a un recipiente con agua des-
tilada para eliminar los residugs» de nitrato férrico, este proceso debera realizarse en
reiteradas ocasiones de tal forma que-no quede ningun residuo ajeno al grafeno multica-
pa. Finalmente, las multicapas de grafeno se depositan en el sustrato de trabajo, siendo
en este caso un sustrato de silicio como se observa en la Figura 7.4c para su posterior

caracterizacion mediante diversas’técnicas abordadas en la seccion del Marco Teérico.

7.2. Deposito de Peliculas.Delgadas de Bismuto

El método utilizado para el crecimiento de peliculas delgadas de bismuto (Bi) fue la eva-
poracidon térmica esquematizado en la Figura 7.5. Esteproceso implica un sistema de
refrigeraciéon, una bomba difusora, una bomba mecanica y“una campana de seguridad
de vacio. Los sustratos de vidrio empleados para el depdsito de bismuto son del tipo por-
taobjeto mismos que deben ser lavados y secados previamente. Elproceso de limpieza
consiste en una solucién de agua desionizada, etanol y aire comprimido. Después de este
proceso, cada sustrato se somete a un bafo ultrasénico con agua destilada.durante cinco
minutos, posteriormente se secan con aire comprimido. Una vez preparade“el sustrato,
este se coloca en el porta substrato, que consta de un cilindro de cobre esquematizado
en la Figura 7.6:a), para medir la temperatura del substrato al momento del deposiio, se
conecta un termopar. Para iniciar el proceso de vacio, previamente se prende el sisiema
para que empiece a calentar la bomba difusora. Inmediatamente se enciende el sistema

de refrigeracién con agua y a su vez, le prende la bomba mecanica que le da apoyo.



Metodologia 45

c)
Hoo 6 3H

=
e ——
a

OO 0000 00O e)

Figura 7.5: Diagrama de sistema utilizado para el depdsito de peliculas de Bismuto: a) campana de segu-
ridad, b) sistema de refrigeracién , c) suministro_dewvoltaje, d) valvulas de bombas difusora y mecanica, e)
contador de densidad.

Este paso es crucial, puesto que fa.bemba mecanica esta conectada a la campana de
vacio y da apoyo a la bomba difusoras-por lo quesconsta de dos valvulas. Es importante
que estas valvula no estén abiertas al mismo tiempeo, por que de hacerlo el aceite de la

bomba mecanica escapa, por la diferencia de presions

Habiendo dicho las precauciones anteriores, se procede”a hacer el vacio. Una vez co-
locado el sustrato y el cilindro de cobre con sus aditamentos;se coloca la campana y
se cierra la valvula de admision de aire. Luego, se cierra la valvula de apoyo a bomba
difusora y se abre la valvula de bombeo a la campana; en este proceso hay que esperar
hasta que la bomba mecanica haga un prevacio del orden de 1 x 10~* ro Habiendo he-
cho ese prevacio, se cierra la valvula que hace vacio con la bomba mecanica y se abre
la valvula de la bomba difusora, a la par se abre la valvula de apoyo, que tiene mediante
la bomba mecénica. Aqui hay que esperar que el vacio llegue del orden de %1076 tor.
Para hacer el deposito de las peliculas delgadas, el substrato se calienta previamente a
una temperatura de 100°C, este proceso se hace lentamente, en aproximadamente 15
minutos. Teniendo el sustrato a esta temperatura estabilizada, se procedera a hacer el

deposito. Para hacer el depdsito se utilizo una celda Knudsen (ver Figura 7.6:c)) y un
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Figura 7.6: Sistema dentro de la évaporadora: a) sustrato , b) Shooter , c) Crisol y celda Knudsen, d)
Cables de calentamiento de sustrato,(e) Soporte de cilindro con sustrato, f) compuerta de bomba difusora
crisol de cuarzo, teniendo la precaucion que el calentamiento sea constante para hacer
la evaporacion muy lentamente. El bismuto que se utilizo para evaporar es de la marca
ALDRICH con pureza del 99 %, elcual se coloc6 dentro del crisol de cuarzo en la celda

Knudsen.

Para iniciar la rampa de trabajo, se abre.la bomba mecanica, asegurando que no esté

abierta al mismo tiempo que la bomba difusera.

Una vez que la temperatura del material aleanza los'500%C aplicando un voltaje de 5 V
y un amperaje de 7 A. La velocidad de depésito del material se ajusta hasta alcanzar
0.2A/s. Al lograr el espesor deseado, se interrumpe el depésito,desplazando el shooter,
se le quita la potencia eléctrica a la celda Knudsen, asi como el'calentamiento al substrato
y se cierra la valvula de la bomba difusora y de deja enfriar la muestra. Finalmente, se
cierra la valvula de la compuerta difusora y se cambia de la bomba difusera a la bomba

mecanica, esperando la reduccién de temperatura del sistema.

El proceso de evaporacion es muy lento, por lo que hay que estar monitoreando el espe-

sor deseado.

Debido a las condiciones de vacio el descenso de la temperatura es menor en compara-
cidn con un sistema a temperatura ambiente, por o que para este caso se tarda 3 heras

en enfriar.
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(a) (2‘ (b)
Figura 7.7: Peliculas delgadas de Bi istinto grosor: (a) 5 nanémetros, (b) 22 nanémetros

Tabla 7.1: Peli awe Bismuto Depositadas

sor sion
196 = Torr
8 7.6 X(102° Torr
11 nm==9 x 10 2> Forr
15 nm 10T orr

Este proceso se repite para obtener pelicula@elgada @Bi para los distintos espesores
*
como se observa en la Figura 7.7. Las peliculas resultant ben someterse a una serie

de caracterizaciones para determinar sus propiedades de tr orte eléctrico y Opticas.

7.1 se indican las

Se repite este proceso para distintos espesores y se obtiener?peliculas delgadas
de Bi como se observan en la Figura 7.7a y Figura 7.7b. En la a@

peliculas de bismuto depositadas. )\
7.3. Medicion a Cuatro Puntas @
Para la medicion de la resistividad a cuatro puntas se construy6 el sistema most n

la Figura 7.8 el cual consiste en una fuente de corriente KEITHLEY 6221 y un multimetro

digital Agilent 34401A (ver Figura 7.11d), un sistema de medicién de temperatura inte-
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grado por un termopar de punta de grafito, un amplificador MAX6675 y un controlador
Arduino”(ver Figura 7.11c), un bloque de cobre conectado a un transformador variac a
140v (ver Figura 7.11b) y pintura de plata para la construccién de las cuatro puntas en la

muestra.

Transformador
Variac

Arreglo de

=~ Bloque de cobre
Fuente cuatro puntas

con muestra

1 No Toar |

Programa de
‘dquisicién de datos

Figura 7.8: Sistema empleado para la medicién de resistividad vs temperatura

Para construir las terminales en la muestra se utilizaron alambres de cobre a los cuales
se les quitd el recubrimiento y asi asegurar unaimejor conduccién de corriente, por lo
cual es necesario verificar la continuidad yfarresistencia para cada uno de ellos ya que si
existe alguna anomalia esto podria indicar que alguno‘de’ellos aun tiene barniz aislante
eléctrico. Por otra parte, debe considerarse el grosor deslo$ mismos dependiendo de
la naturaleza de la muestra, para este caso, se emplearon alambres de calibre .2 y 30
awg (american wire gauge), estos se pegaron al sustrato confel)arreglo de peliculas
empleando pintura de plata como pegamento (ver Figura 7.9). Este procedimiento debe
realizarse con mucho cuidado puesto que si no se pegan correctamenté‘los alambres,
podrian entrar en corto circuito y dafiar o arruinar la muestra, asi mismo la'separacion de

los alambres debe ser la minima posible que, en nuestro caso, es de 1mm.

Después de este procedimiento, se verifica que exista buena continuidad y unatresisten-
cia aceptable similar a la medida anteriormente entre las puntas de los cables y entre-las

terminales sobre el sustrato.

En caso de que esto no sea asi podria deberse a distintos factores como el mal contacto
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Figura 7.9: Acercamiento b@hicroscopio de alambres de cobre pegados al sustrato mediante pintura

de plata O

7
| —1
——1— 0 puntas conectado al multimetro y a la fuente
de corriente para.a mediciéon de una muestra colocada sobre un
(a) Diagrama tedrico de la medicion a cuatro puntas. bloque de cobre.

Figura 7.10: Comparacion entre el diagrama tedrico y el sistema de medicion real de cuatro puntas.

entre el cable y el sustrato, 0 que exista un corto entre los cable ido al mal uso de la

pintura. @

Posteriormente, se coloca la muestra sobre el bloque de cobre y se agc?gh una gota de
pintura de plata entre el sustrato y el bloque, esto para asegurar una bu@ nduccién
térmica entre ambas partes. Ademas, se coloca el termopar sobre el sus se fija
con pintura de plata cuidando que este no quede sobre la pelicula de bismuto 0 que
esto afectaria la medicion, se conectan los cables provenientes de la fuente KEIT%y

el multimetro Agilent de acuerdo con el diagrama mostrado en la Figura 7.10a. .

La fuente de corriente y el multimetro se conectan mediante un puerto GPIB a un pro-
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(a) Muestra colocada sobre un bloque de_gobre, sobre el
sustrato se observan los alambres adheridos con pintura de (b) Transformador variac utilizado para el aumento de la
plata y un termopar. temperatura en la muestra.

o Lt

.

(c) sistema de medicion de temperatura conformado por -
un controlador Arduino, un amplificador MAX6675 y un ter- (d) Multfmetro digital Agilent 34401A y fuente de corriente
mopar de punta de grafito. KEITHLEY 6221

Figura 7.11: Sistema de medicion de resistencia y temperatura utilizado en la muestra de estudio.

grama previamente disefiado para la adquisicion de datos de la resistencia en funcion de
la temperatura en el cual se debe establecer la intensidad de corriente y la complianza
a aplicar a la muestra, en este caso hemos utilizado una complianza de 20V y una in-
tensidad de 1uA. Por otra parte, se indican las medidas de la muestra para)el calculo de
la resistividad utilizando la Ecuacién 2.32. Se le da inicio al programa y s€ enciende el
transformador variac para suministrar calor a la muestra, paulatinamente se incrementa
el porcentaje de corriente suministrada por el transformador variac de forma manual y
observamos un aumento de la temperatura detectado por el termopar colocado sobre/la

muestra. Al alcanzar la temperatura deseada que en nuestro caso son 100°C se apaga
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el transformador variac y se deja enfriando el sistema hasta temperatura ambiente, una
vez alcanzadas las condiciones iniciales se para el programa y se guardan los datos
para su procesamiento posteriormente. Es recomendable realizar este procedimiento en

reiteradas ocasiones para una mayor fiabilidad de los datos adquiridos.



CAPIiTULO 8

DISCUSION DE RESULTADOS

8.1. Espectroscopia Raman del grafeno

Para conocer el niumero de capas de grafeno obtenidas mediante CVD, se caracterizé
el material empleando espectrosCopia Raman. En la Figura 8.1a se presenta el analisis

Raman correspondiente a grafeno multicapa, con un acercamiento en la regiéon 2D en la
Figura 8.1b.
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Figura 8.1: (a) Espectro Raman correspondiente a grafeno multicapa, (b) Acer¢amiento sobre el pico 2D
del espectro Raman del grafeno

Al comparar estos resultados con la Figura 2.19a podemos notar que hemos-ebtenido un
grafeno bicapa puesto que al obtenerse la razén de intensidades de los picos2D es a G
y, al analizar la distribucion respecto a la banda de 2700 cm™! en la Figura 2.19blrespecto
a la Figura 8.1b, se deduce que se tiene un grafeno bicapa. En nuestro caso se obtiene

una razén de 1.7 lo que nos sitla de acuerdo con la Figura 2.19b, en 2 capas de grafeno.

De igual manera se observan ligeramente los picos del tipo D+D” también conocido co-

52
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mo combinacién de modos fondnicos, estos se encuentran presentes en los espectros
Raman sineembargo no se identifican a simple vista por lo que no se consideran modos

caracteristicos del grafeno.

8.2. Espectroscopia Raman de un arreglo AB de Bi-MG

En la Figura 8.2 se obsérva una ampliacién bajo microscopio del arreglo de peliculas de
grafeno y bismuto, en la cual'se denota la ligera presencia de 6xido en la muestra como

resultado de las condiciones ambientales y las mediciones efectuadas.

Figura 8.2: Ampliacion 50x de arreglo AB de multicapas de grafeno y peliculas delgadas de Bismuto

En la Figura 8.3a se observa el espectro Raman del grafeno bicapa\y la pelicula de bis-
muto en un arreglo del tipo AB, los colores de los espectros indican las zonas marcadas
en la Figura 8.2. En estos espectros se identifican los picos caracteristices del grafeno

multicapa G y 2D.

Es bien sabido que el pico G es resultado de la creacion de un fonén en el puntoil" con
momento cero y como consecuencia, el electrén no viaja en la zona de Brillouin 'que.es

lo que observamos en este espectro y se intensifica debido a la presencia del bismuto.

Por otra parte, se identificé el pico correspondiente al bismuto en 105¢m~'. De igual ma-
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Figura 8.3: Espectros Raman de muestras\de grafeno y_bismuto: (a) Espectros intercalados con picos
caracteristicos indicados en las regiones de 105¢m 1, 1565cm® ! y 2676cm™!. (b) Acercamiento de la banda
G

nera se tiene un ligero pico asociado al sustrato de siliCio en 1094cm™! lo que puede ser
derivado de un recubrimiento no uniforme, discontinuoo_muy delgado de la pelicula de

bismuto.

8.3. Espectroscopia UV-Vis de Bi-MG

Al realizar el analisis UV-Vis de las muestras se detectd que presentan el.comportamien-
to esperado, puesto que al comparar el espectro de una muestra de grafeno bicapa (ver
Figura 8.4a) con el analisis de las muestras del arreglo de capas de Bi-MG'de‘la Figu-
ra 8.4b, se detectdé un aumento en la absorbancia de manera considerable en la misma
region tal como ha sido reportado en estudios recientes (N. Wang y cols., 2023). Tal fe-
némeno se asocia a la interaccién con la pelicula delgada de bismuto, ya que en bajas

dimensiones este tiende a formar islas. Asi mismo, el analisis UV-Vis de transmitancia
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Figura 8.4: (a) Espectro UV-Vis'\de‘absorbancia del grafeno. (b) Espectro UV-Vis de absorbancia de Bi-MG
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Figura 8.5: Espectro UV-Vis de Transmitancia de Bi-MG. Inserto: Andlisis de grafeno multicapa.

presenta valores esperados ya que de acuerdo con la Figura 2.14°y.un articulo publicado

en 2023 por Nan Wand y otros (N. Wang y cols., 2023), se observa relacion directa entre

el grosor de la pelicula de bismuto y la transmitancia, tendiendo esta ultima a aumentar

para longitudes alrededor de 350nm, siendo el valor mas bajo reportado«del 60 %. De

esto podemos notar la influencia que ha tenido el grafeno bicapa en la medicion, puesto

que al tener una transmitancia del 80 % (A. Kumar, Sachdeva, Pandey, y Karna, 2020), ha

favorecido al incremento de esta propiedad para el bismuto a valores de hasta el 75%.
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8.4._Resistencia y Resistividad de Bi-MG

Si analizamos la Figura 8.6, notamos un comportamiento casi lineal, teniendo una re-
sistencia de 220082 a temperatura ambiente descendiendo hasta alrededor de 1700Q a
100°C. Por otra parte, se registré una resistividad de 1.7 x 107°Q - m a temperatura am-
biente y se observorun.descenso del 80 % al incrementar la temperatura tal como se

aprecia en la Figura 8.7a,-alcanzando valores de hasta 1.3 x 10~° a 100°C.

2500 T L T T T T T T
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1500 -

1000 =7
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500 44 oo
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30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Figura 8.6: Resistencia vs Temperatura de un arreglo tipo AB de peliculas delgadas de Bi de 15 nm y
grafeno bicapa para la rampa de calentamiento (rojo) y la rampa de enfrigmiento (azul). Inserto: Andlisis de
un arreglo tipo AB de peliculas delgadas de Bi de 11 nm y grafeno bicapa.para la rampa de calentamiento
(rojo)

Este comportamiento ha sido estudiado por Christopher Padwick (Padwick, 1997), quien
observé que por la naturaleza semimetalica del bismuto en peliculas delgadas y debido
a efectos cuanticos de tamafno y dispersion obstaculizada por las islas del.material, tiene

una tendencia a comportarse como un semiconductor.

A su vez, la tendencia y valores obtenidos mediante la medicién a cuatro puntas de
la resistencia y la resistividad concuerdan con la literatura (Das y Soundararajan, 1987;
Padwick, 1997), puesto que la resistencia, y a su vez la resistividad, disminuyen conforme

aumenta la temperatura y no se observa un valor minimo intermedio durante la medicion.
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Figura 8.7: (a) Resistividad vs Temperatura de un arreglo tipo AB de peliculas delgadas de Bi de 15 nm
y grafeno bicapa para la rampa de calentamiéento (rojo) y la rampa de enfriamiento (azul), (b) Variacién
de la resistividad de peliculas delgadas de bismuto de distinto grosor en funcién de la temperatura (Das y
Soundararajan, 1987).

Cabe mencionar que la curva de ¢alentamiento y la curva de enfriamiento reportadas no
registran los mismos valores, sin embargo, sef@aprecia una tendencia semejante, esto es,
conforme disminuye la temperatura, aumenta la resistencia y resistividad. Esta disparidad
entre los valores de ambas curvas ha sido estudiade previamente por diversos autores
(Das y Soundararajan, 1987; Yu, Vijayakrishhan, Allgayer, Szkopek, y Gervais, 2024),
quienes explican que esto se debe a defectos térmicamentednestables de la muestra, los
cuales son eliminados o reducidos durante el calentamiento ypor lo tanto, la resistencia y
resistividad presenta valores menores en la fase de enfriamiento, cemo ha sido reportado
anteriormente por Damorada y Jayaprakash en 1980, quienes observaron una anomalia

en peliculas de bismuto a altas temperaturas.

La razén de la diferencia en estas curvas se debe al crecimiento de una\capa aislante
de BiOx en la superficie de la pelicula. En estudios previos se ha reportado.que el cre-
cimiento de una capa de 6xido en las peliculas delgadas de bismuto esta directamente
relacionado con el aumento en al resistencia y como consecuencia, en el aumento de
la resistividad del material ya que el grosor efectivo de la pelicula disminuye (Cohn'y

Uher, 1989). En cambio, la resistencia para peliculas de bismuto de mayor grosor tiende
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a mantenerse constante a pequenos cambios en el grosor por el crecimiento de la capa

aislante:

A pesar despresentar un comportamiento semiconductor el bismuto y el grafeno a altas
temperaturas, po'se registra un valor minimo, como puede observarse en la Figura 8.6 y
la Figura 8.7a lo“queg, se justifica por la dimensién de las peliculas de bismuto utilizadas
que, al disminuir el gresor de la pelicula de bismuto, este tiende a aumentar su resistencia
Yy, por consecuencia, sus propiedades de transporte electronico (Lutskii, 1965). En otro
orden de ideas, el camina libre que pueden recorrer los electrones se ve disminuido por
la formacién de islas del mismo material debido al método de sintesis empleado, y por

ello el band gap tiende a aumentar(Yu y cols., 2024).
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Figura 8.8: Primera derivada de la resistividad respecto a la temperatura

En nuestro caso, esta diferencia en la resistividad en la rampa de enfriamiento (Figu-
ra 8.6) se ve acentuada por la presencia del grafeno bicapa, esto es conseeuencia de
la orientacién relativa entre el grafeno y el bismuto, ya que de acuerdo con un estudio
publicado en 2020 por Naumov y Dey, el grafeno influye de gran manera en la estructura
de bandas del bismuto en la zona de los conos de Dirac, reduciendo la brecha energética

entre ambos, la cual variara en funcién de la simetria y orientacién de ambos materiales
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(Naumev y Dev, 2020). En la Figura 8.8 se presenta la tasa de cambio de la resistivi-
dad respecto a la temperatura la cual es negativa para temperaturas menores a 100°C,
indicando“que, la resistividad esta disminuyendo al aumentar la temperatura en el rango
establecido. Por.otra parte, La derivada tiende a cero al alcanzar los 100°C lo que sugiere
el crecimiento de.una capa aislante como Bi»O3, misma que puede estar afectando con-

siderablemente esta propiedad del material y que se acentua por el grosor de la pelicula

de bismuto.
£
Germanium —Silly-
—/\ 256V
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13
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Figura 8.9: Bandas de energia E (k) vs k cerca’derlos extremos,de las bandas de conduccion y valencia
para Ge y Si. Las energias indicadas son para 0 K.(Bube, 1992)

A diferencia de materiales como el germanio y el siliciog€onsiderados los semiconduc-
tores mas comunes, ambos muestran una estructura de bandas con band gap indirecto
(ver Figura 8.9). Algunos autores consideran que el germanio presenta un band gap di-
recto (Bube, 1992), sin embargo, al comparar su estructura de bandas con la del bismuto
(ver Figura 2.12b) y la del grafeno (ver Figura 2.5), existe una gran diferencia entre estas.
El germanio presenta un band gap de 0.74 eV y 0.90 eV, por otra parte, el silicio presenta
un band gap de 2.5 eV y 1.17 eV. Si comparamos estos valores con los delbismuto 0.001
eV y los del grafeno 0 eV, podemos observar que este ultimo no presenta band'gap entre
sus bandas de conduccién y valencia. Ademas, el bismuto presenta un band gap directo
y muy reducido en los puntos de Dirac, lo que lo convierte en un buen candidato para\a

conductividad eléctrica.

La combinacion de los resultados anteriores sugiere que la combinacion de peliculas del-
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gadas_de bismuto y grafeno, en nuestro caso bicapa, interaccionan fuertemente tanto a
nivel estruetural como electronico. El aumento en la transmitancia de la muestra en com-
paracién con‘el valor reportado para el bismuto, sugiere que el grafeno estd modulando
la luz, permitiendo asi una mayor transmision a través del material especialmente en el
rango de los 300 a#, (ver Inserto Figura 8.5). Por otra parte, la tendencia de disminucién
de la resistividad de la*muestra con el aumento de la temperatura puede ser utilizada
en sistemas que involucreh la modulacion de la absorbancia y/o transmitancia éptica en
funcién de la temperatura‘al variar las propiedades electronicas para el desarrollo de

sensores o paneles solares:

De igual forma se observo que para peliculas de bismuto muy delgadas, del orden de 11
nm, a temperatura ambiente la resisiencia aumento al orden de 1x10°Q como se observa
en el inserto de la Figura 8.6, en concoerdancia con estudios previos (Cohn y Uher, 1989;
Das y Soundararajan, 1987; Padwick, 1997; Yu y cols., 2024).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajofue posible realizar el depdsito de peliculas delgadas de bi, sinteti-
zando peliculas desde 15 pm hasta 5 nm. Por otra parte, se sintetizaron MG empleando
la técnica de deposicién guimica de vapor. Mismas que fueron caracterizadas median-
te espectroscopia UV-Vis y Raman con las que se pudo determinar el nimero de capas
obtenidas, la absorbancia y transmitancia de los materiales. Ademas, se estudio la resisti-
vidad de estos materiales en conjunto€n funcion de la temperatura. Después de analizar

los resultados obtenidos se han llegadosa-fas siguientes conclusiones:

= Al emplear la técnica CVD para‘la sintesis de peliculas de grafeno, se obtuvieron 2
capas de grafeno al analizar la.relacion entre los picos 2D y G y el desplazamiento

de las bandas en el espectro Ramant

= |as dimensiones de las peliculas de hismuto desempefian un papel importante en

sus propiedades eléctricas.

» Es posible modular la transmitancia 6ptica de las peliculas delgadas de bismuto al

emplear grafeno bicapa.

= La reduccién de la resistividad observada, sugiere una alta interaccion entre los
materiales a escala cuantica, con aplicaciones prometedoras en sistemas de alta

eficiencia electrénica.

= L os métodos de sintesis empleados tanto para el grafeno como para €l bismuto han
demostrado ser viables para obtener materiales de alta calidad con dimensiones

controlables.

= Ladisminucién de la resistividad al combinar ambos materiales a altas temperaturas

sugiere una alta interaccién entre estos.
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PLANES A FUTURO

Es imperativo realizarun gstudio mas detallado sobre las interacciones cuanticas entre
el bismuto y grafeno queinfluyen en la alteracién de sus propiedades y que dan lugar al

comportamiento reportado.

= Se debe analizar la morfologia de la muestra asi como implementar el uso de una

capa protectora para el bismuato.con el fin de reducir la oxidacion.

= Ampliar el rango del espectro eleetromagnético, y estudiar su comportamiento en al

regidn del infrarrojo.

= Incrementar el intervalo de temperaturas”en futuros estudios de resistividad, asi

como analizar su comportamiento a-temperaturas bajas cercanas al cero absoluto.

= Analizar el comportamiento de estas propiedades, al aumentar y disminuir la canti-

dad de capas de grafeno.
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CAPITULO 11 \m—m—m

APENDICE 1

Si queremos encontrarlos,puntos K y K’ donde la dispersién de energia debe ser cero,

debemos tomar en cuentagda‘ecuacion
E} =2t |y (11.1)
donde sabemos que y; = 1 + X 1%’k entonces, debe cumplirse
L+e™ 4+ g% = (11.2)

reescribiendo en términos de los companentes.de k

3 3
k-a; = ky=a+ ky\/—_a
g \% (11.3)
k-ag=ky—a—-ky,—a
2 Y2
entonces,
L4 ekedarky s | ghejakya _ g (11.4)

considerando la parte real

Re() = 1+cos|ksa+ kyﬁa +cos [ ke2a - kyﬁa =0 (11.5)
2 2 2 2
como cos(a + b) + cos(a — b) = 2cosacosb
Re{yx} =1+ 2cos (kxga) coS (kyga) =0 (1176)
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entonces
3 V3 1
Re{ye} = cos (kxﬁa) cos (kyTC’) =-3 (11.7)
por lo que
cos (kx;a)
11.
( V3 ) (11.8)
CoS ky7a

por otro lado, la parte imaginaria

Im{yz} =sin (kxga ¥+ kyga) + sin (kxga - kyga) =0 (11.9)

como sin(a + b) +sin(a — b) = 2sina cosb
Im{yx} =2sin (kxga) COS (kyga) =0 (11.10)

por lo que
sin (kxga) =0 (11.11)

cos (’@?a) =0 (11.12)

entonces
(11.13)

ademas
B A
" 3a

kx (11.14)

por lo tanto los puntos K y K’ estan definidos por

4 4
K:( 71-’0) y K’:(__ﬂ,o)
3a
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