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RESUMEN

Un aislante topologico (TI) es un material que se comporta como aislante en el bulto, pero tiene
estados electronicos en su superficie. Una problematica en el estudio de estos materiales es la
aparicion de defectos en la sintesis que provoca estados electronicos de bulto que interfieren en los
estados superficiales. Una forma de favorecer la presencia de estos estados superficiales es a través
de nanoestructuras de TIs, gracias a su alta razon superficie-bulto que reduce las posibles

contribuciones del bulto.

Debido a esto, en este trabajo se presenta el desarrollo de una metodologia de sintesis CVD por
método Vapor-Soélido de heteroestructuras de TI/Grafeno compuestas de nanoplatos (NPs) de los
aislantes topoldgicos BiTes y SbaoTes sobre grafeno monocapa, para su uso en estudios de sus estados

electronicos locales, dependientes del espesor.

Para la optimizacion de esta metodologia de crecimiento, se estudid el efecto de los parametros de
crecimiento en la sintesis de estos materiales. Estos parametros estudiados fueron la temperatura en
la zona de los polvos precursores, la temperatura del sustrato, el flujo de argon y el tiempo de

crecimiento.

Para la caracterizacion de estas heteroestructuras, en términos de morfologia, espesor, composicion
y calidad cristalina, se utilizo espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido,
fluorescencia de rayos X por energia dispersiva, microscopia de fuerza atdbmica y microscopia de
efecto tunel. Finalmente se presentan estudios preliminares de sus estados electronicos locales

realizados por espectroscopia de efecto tinel de baja temperatura.

Se obtuvo que en estas heteroestructuras los NPs obtenidos presentan una variedad de espesores,
principalmente en el rango de 5-30 [nm] y dimensiones laterales en el rango de 0,2-5 [um], con una
alta densidad de crecimiento y separados uno del otro. Se observo que los NPs tienen una composicion
homogénea y se observo la presencia de defectos intrinsecos que afectan los estados electronicos

locales.



ABSTRACT

A topological insulator (TI) is a material that has insulating states in the bulk but has surface
electronic. A problem in the study of these materials is the appearance of defects in the synthesis that
can cause bulk electronic states that interfere with the surface states. One way to favor the presence
of these surface states is through TIs nanostructures, thanks to their high surface-bulk ratio that

reduces the possible contributions of the bulk.

Due to this, this work presents the development of a CVD synthesis methodology by Vapor-Solid
method of TI/Graphene heterostructures composed of nanoplates (NPs) of the topological insulators
Bi,Te; and Sb,Te; grown on monolayer graphene, for its use in studies of their local electronic states,

dependent on the thickness.

For the optimization of this methodology, the effect of growth parameters on the synthesis of these
materials is observed. The parameters studied were the temperature in the area of the precursor

powders, the temperature of the substrate, the argon flow and the time of synthesis.

For the characterization of these heterostructures, in terms of morphology, thickness, composition
and crystalline quality, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray
fluorescence, atomic force microscopy and scanning tunneling microscopy were used. Finally,
preliminary studies of their local electronic states performed by low-temperature scanning tunneling

spectroscopy are presented.

It was found that in these heterostructures, the NPs obtained presented a variety of thicknesses, mainly
in the range of 5-30 [nm] and lateral dimensions in the range of 0,2-5 [um], with a high growth density
and separated from one another. It is observed that the NPs have a homogeneous composition and the

presence of intrinsic defects that affect the local electronic states were obtained.

Vi
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1. INTRODUCCION

Motivacion

Los aislantes topoldgicos (TIs) son materiales cuanticos que presentan estados electronicos
aislantes en el bulto pero que tienen estados electronicos con polarizacion de espin en la
superficie. Estos estados electronicos superficiales, producidos por el fuerte acoplamiento
espin-Orbita en el material, son topologicamente protegidos y robustos ante impurezas o

defectos de la superficie. [1]

Desde su prediccion [2] y posterior observacion experimental [3], los aislantes topologicos han atraido
un fuerte interés en la comunidad cientifica por su posibilidad de estudiar fenomenos fisicos como
fermiones de Majorana [4], superconductividad por proximidad [5] o el efecto Hall cuantico anomalo
[6] y sus posibles aplicaciones en nuevas tecnologias como espintronica [7] y computacion cudntica

[8] o dispositivos electronicos con baja disipacion [9].

Sin embargo, al sintetizar estos materiales puede haber defectos en su estructura [8], resultando en
posibles contribuciones electronicas del bulto, siendo este uno de los problemas més importantes a
superar en la fabricacion de aislantes topologicos. Existen varios métodos utilizados para intentar
disminuir la contribucion del bulto, entre estos esta el introducir dopaje que controle los portadores
de carga en el bulto [10]-[14], aplicar un campo eléctrico externo [15], [16] o crear tension en el

material [17], [18].

Otro método es la utilizacion de aislantes topologicos nanoestructurados, donde alguna de sus
dimensiones, como su espesor o ancho, alcanzan la escala nanométrica. En estos materiales, los
estados aislantes topoldgicos son mas accesibles gracias a su mayor relacion superficie-bulto [19],
[20]. Adicionalmente, se ha reportado que en el rango de 5-30 [nm], es posible observar efectos de
confinamiento electronico que modifiquen los estados superficiales en estos materiales [21], [22].
Asimismo, la sintesis de estos nanomateriales se puede realizar en una gran variedad de otros
materiales, dando la oportunidad de obtener heteroestructuras que posibiliten un manejo de la
estructura de bandas de los estados electronicos superficiales y la aparicion de efectos emergentes en

estas heteroestructuras [23].

En esta tesis, presentamos el desarrollo de una metodologia de sintesis por método Vapor-Soélido (VS)
de nanoplatos (NPs) del aislante topologico BixTes y Sb,Tes de 5-30 [nm] de espesor crecidos sobre
grafeno monocapa, para su uso en investigaciones de los estados electronicos de superficie,

dependientes del espesor, junto con los efectos de proximidad que se producen entre estos dos



materiales de baja dimensionalidad. En el presente trabajo se realizard primero una revision a la
tematica de aislantes topoldgicos, grafeno y heteroestructuras de ambos. Luego se presentaran las
técnicas experimentales usadas para esta tesis junto con la metodologia de trabajo, para finalizar con

los resultados obtenidos y la discusion de estos.

1.1. Materiales cuanticos

Este tipo de materiales son todos los materiales que presenten propiedades exoticas debido a efectos
de la mecanica cuantica, de tal forma que no pueden ser explicadas con aproximaciones semi-clasicas
a un nivel macroscopico. En esta tesis, nos enfocaremos en dos de estos materiales, aislantes

topologicos y grafeno, y la interaccion entre ellos.

1.2.1. Aislantes topologicos (TT)

1.2.1.1. Del efecto Hall al efecto Hall cuantico de espin

Figura 1: Diagrama del efecto Hall.

El efecto Hall fue descubierto por Edwin Hall en 1879 [24]. Consiste en la acumulacién de cargas y,
por lo tanto, aparicion de una diferencia de voltaje (Vu) a través de un conductor por el cual pasa una
corriente eléctrica (I) y ala vez se le aplica un campo magnético externo (Bexi) de forma perpendicular
a la corriente eléctrica como se ilustra en Fig. 1. Esta acumulacion de cargas se debe al efecto del
campo magneético externo en los portadores de carga, es decir, la fuerza de Lorentz provocada por

este (Fum).



Puesto que aparece una diferencia de potencial, también aparece un campo eléctrico (Ex) en la misma
direccidn y de esta forma, una fuerza eléctrica (Fg) en esta direccidon y opuesta a la fuerza provocada
por el campo magnético externo. Cuando este sistema se encuentra en equilibrio se determina el

voltaje de Hall. Es decir,
FM + FE =0

= qEy = q(v X B)

Vy _ IB
W neWt
v IB
= e p—
H™ net

Finalmente, se define el coeficiente de Hall (Ry) como la relacidon entre el campo eléctrico inducido

y el campo magnético externo,

R _E
Vyt 1
>Ry =—=—
H IB ne

Obteniendo asi, un coeficiente caracteristico del material y por lo tanto util para realizar medidas de
transporte eléctrico en distintos materiales. Hall reportd que este efecto era diez veces mas intenso en
hierro ferromagnético [25], siendo este el efecto Hall anomalo que ocurre en materiales
ferromagnéticos. Este efecto no tiene una teoria definida, habiendo dos posibles explicaciones, una

de origen extrinseco y otra de origen intrinseco.

Los dos efectos anteriores, requieren de la existencia de un campo magnético externo para su
aparicion. En ausencia de este campo magnético externo, pero manteniendo la corriente eléctrica que
pasa por la muestra se sigue observando una deflexion de los electrones, pero dependiente ahora del
espin. El campo eléctrico generado por la corriente que pasa por la muestra genera una fuerza
transversal, de manera que los electrones de espin up se deflactaran en una direccion y los de espin
down lo hardn en la direccion opuesta. Esto se conoce como el efecto Hall de espin. En 1971 se
teoriz6 la acumulacion de cargas con espin opuesto en los lados de un semiconductor por el cual pasa
una corriente, ademas, cuando esta corriente es invertida, la direccidon de la orientacion de los espines
también es invertida [26]. Debido al origen extrinseco de esta teoria, se le llama efecto Hall de espin

extrinseco. Luego, en 2003, se demostrd la existencia de este efecto debido al acoplamiento espin-



orbita de la estructura de bandas de los electrones, llamandose asi, efecto Hall de espin intrinseco

[27].

Luego, es con el efecto Hall cuantico (QHE) con el cual se introducen las nociones de topologia. En
1980 von Klitzing descubrié el QHE midiendo el voltaje de Hall de un gas de electrones 2D (2DEG)
con un transistor de efecto de campo metal-6xido-semiconductor de silicio [28]. Este efecto se
observa en 2DEG a muy bajas temperaturas en la presencia de un campo magnético fuerte y resulta

en una conductancia de Hall cuantificada.

Para explicar esta cuantificacion de la conductancia de Hall, es necesario estudiar el comportamiento
de los electrones confinados a un espacio bidimensional en presencia de un campo magnético externo.
Si se considera un electrén confinado a un espacio bidimensional en x-y, con un campo magnético

externo en z, su Hamiltoniano es
A =——(p—ecA)
=—(p—e
2m p

Donde p es el momentum del electron, m su masa y A el vector potencial magnético, de tal forma
que B =V X A. Como el campo magnético es B = (0, 0, B), se puede usar el gauge de Landau y asi

tener A = (0, Bx, 0) y de esta forma, el hamiltoniano sera,

. 1 2
H= %(pf + (py — eBx)" + pg)

Asumiendo condiciones de borde periddicas en y junto con el confinamiento del electron en el plano

x-y, los autoestados del sistema pueden ser separados en sus diferentes componentes y definir como,

W(x,y,2) = et ey (x)

- 1 2
= Ay = [pg + (k, — eBx)” + h2k§] U
De esta forma so6lo el componente en x de la funcion de onda queda indeterminado, mientras que para

V'Y z, se obtienen ondas planas. Dejando solo el componente en x,

1 5 0> 2 B
- —h EP) + (hky — eBx) x(x) = Ex(x)
Esta expresion corresponde a la ecuacion de Schrodinger para el oscilador armoénico con el origen

desplazado en xo = —hk, /eB, por lo tanto, se obtienen los niveles de energia,



1
En=(n+§)hoo

Donde 7 es un entero y w es la frecuencia de ciclotrén w = /eB/m. Estos niveles de energia son

llamados niveles de Landau y sus autovalores son altamente degenerados.

Aplicando condiciones de borde para el plano definido con L, y L,, se obtiene que la degeneracion de
estos niveles de Landau esta definida por el flujo generado por el campo magnético (¥ = BLxLy)y
el fluyjo fundamental (&, = h/e),, es decir, D = ®/d,. Finalmente, se define el factor de relleno (v)
como el nimero de niveles de Landau ocupados, es decir, v = N/D, siendo N la cantidad de
electrones fluyendo en el material. Este factor de relleno es el que cuantifica la conductividad, o =
ve?/h. Dependiendo de si este factor es entero o un valor fraccional es que se diferencia el efecto

Hall cuantico entero (IQHE) del efecto Hall cuéantico fraccionario (FQHE).

Otra caracteristica importante del QHE es la apariciéon de estados de borde. Estos pueden ser
entendidos con una explicacion semi-cldsica. Consideremos el movimiento de ciclotrén de una
particula cargada bajo el efecto de un campo magnético externo, en el bulto de un sistema
bidimensional las particulas se encontraran localizadas en su respectiva oOrbita, sin embargo, las
particulas del borde no pueden completar su orbita sin salir de la muestra y en cambio realizan media
orbita. Se continua realizando otra media drbita, pero entonces habra avanzado en el borde de la
muestra. De esta forma, se obtienen corrientes opuestas en los bordes de la muestra, tal que la

corriente neta sigue siendo cero, como se observa en Fig. 2.

Corriente de
superficie

Figura 2: Diagrama del efecto Hall cudntico.

Estos estados de borde son frecuentemente conocidos como estados de borde quirales, debido a que
la quiralidad de estos esta definida por la orientacion del campo magnético externo. Ademas, la

aparicion de estos estados de borde puede ser vista con nociones de topologia.



En 1981, Laughlin [29] describié un experimento pensado con el cual se concluye que el factor de
llenado v es una invariante topologica, la cual, para el caso del QHE, es distinta de cero. Se sabe que
entre dos aislantes topologicamente distintos que se encuentren en contacto debe desaparecer el gap
entre ellos, es decir, aparecen estados de borde. Como se menciono, el QHE esta caracterizado por
una invariante topoldgica distinta de cero, por lo que si esta en contacto con un aislante ordinario (por
el ejemplo el vacio), los cuales tienen una invariante topoldgica igual a cero, deben aparecer estos

estados de borde en el QHE.

Luego, Haldane [30] propuso una forma de obtener el QHE sin necesidad de tener un campo
magnético externo, usando en cambio un sistema de electrones con un flujo magnético periddico,
teorizando asi el efecto Hall cuantico anémalo, el cual fue comprobado experimentalmente en 2013
[31]. Usando esta teoria de Haldane, Kane y Mele [32] introdujeron el acoplamiento espin-orbita en
reemplazo del flujo magnético periddico, describiendo por primera vez el efecto Hall cuantico de
espin (QSHE) en grafeno, sin embargo, esto no ha sido visto experimentalmente dado al bajo
acoplamiento espin-orbita (SOC) que posee el grafeno [33]. Después, en 2006, Bernevig, Hughes y
Zhang propusieron la deteccion experimental del QSHE en pozos cuanticos de HgTe-CdTe [2], lo
cual pudo ser comprobado el afio siguiente [3], convirtiéndose asi en el primer aislante de efecto Hall

de espin, también conocido como aislante topoldgico en 2D.

El QSHE puede ser visto como dos QHE, uno quiral para los electrones con espin “up” y uno
antiquiral para los electrones con espin “down”, obteniéndose dos corrientes opuestas de distinto
espin en los bordes del material (Fig. 3), presentando asi una conductancia de Hall neta igual a cero,
pero una conductancia de Hall de espin distinta de cero. Ademas, el QSHE se produce sin un campo
magneético externo, por lo que la simetria de inversion temporal es preservada. Esto resulta en estados
de borde robustos ante impurezas gracias a la prohibicion de la retrodispersion de electrones

provocada por esta simetria.



QHE para espin “up”

QHE para espin “down”

Figura 3: Diagrama del efecto Hall cudntico de espin.

Este descubrimiento motivo la investigacion tedrica, pero especialmente experimental, de este tipo
de materiales. En 2007, se predijo que materiales 3D solidos de compuestos binarios que contengan
bismuto pertenecerian a la familia de los aislantes topoldgicos [34], siendo Bi;«Sby el primer T1 3D
en ser realizado experimentalmente [35]. Tiempo despu€s se descubrieron estados de superficie de
simetria protegida en Sb, Bi,Ses, BixTes y SbaoTes, convirtiendo a los calcogenuros del grupo V en la

familia de aislantes topoldgicos mas prometedora.

Con respecto a los aislantes topologicos en 3D, es importante mencionar que el QSHE no existe en
3D, por lo que no es una simple generalizacion de transporte de carga en 2D a 3D, sino que es la
evolucién de los estados ligados en los bordes del sistema basada en la estructura de banda intrinseca,
es decir, del cambio de estados de borde unidimensional de un aislante de QSHE en 2D a estados de

superficie bidimensionales en un aislante topologico en 3D [36].

1.2.1.2. BizTe3 Yy szTe3

El telururo de bismuto (Bi,Tes) y telururo de antimonio (Sb,Tes) son calcogenuros de bismuto y
antimonio, conocidos por sus propiedades como materiales termoeléctricos y como aislantes
topologicos. En Fig. 4 se muestra la estructura cristalina de estos materiales, esta pertenece al grupo

espacial R3m y su celda unitaria es hexagonal con cinco 4tomos en un patron de Te(1)-Bi-Te(2)—
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Bi-Te(1) con un patron de red a = 4,395 [A] [37] para BixTes y de Te(1)-Sb—Te(2)-Sb-Te(1) con
un parametro de red a = 4,264 [A] [38] para Sb,Te;. Estos dtomos forman planos monoatdmicos
unidos con enlaces covalentes, la unidén de estos cinco planos es llamada capa quintuple (QL). A
diferencia de la union dentro de cada QL, estas se unen entre si con uniones de Van der Waals,
resultando en una unién débil entre QL y QL lo que hace posible la exfoliacién de este material a

partir del cristal en bulto.

Capa quintuple
(~1 [nm])
pi—

Te(1)
Bi/Sb
Te(2)
Bi/Sb
Te(1)

Figura 4: Estructura del Bi;Tesy Sb,Tes.

Estos sistemas pertenecen al grupo de materiales de “baja temperatura” (hasta 450 K), por lo que son
altamente usados en refrigeracion termoeléctrica y en este rango, que incluye la temperatura

ambiente, no tienen competencia en su eficiencia [39].

Bi,Tes tiene el factor de mérito (Z) mas alto a temperatura ambiente de todos los materiales
termoeléctricos, mas especificamente, BioTes; dopado n, puesto que el dopado p presenta una Z menor
a este [40] Este factor (Z = 652 /x) es un cociente entre la conductividad eléctrica y la conductividad
térmica del material multiplicado por el coeficiente de Seebeck y se utiliza para indicar la eficiencia
termodinamica de los materiales. Sb,Tes, en cambio, tiene un Z menor a ambas formas de Bi,Te;
debido a que la concentracidon de portadores de carga es muy alta, lo que hace necesaria la presencia

de un dopante para maximizar su figura de mérito [41].



a) Bi,Te; Sb,Te, b)
bulk n-type bulk p-type
-02 9 02 =02 O 02

Sb,Tes

s O
> 0.1
2 0.2
()}

203
204
(an]

05 :
02 0 02 02 0 02
k (A k(A

Figura 5: a) Mapa ARPES de la superficie de Fermi (linea superior) y dispersion de bandas (linea inferior) para cristales de
Bi>Tesy Sb,Tes. [42] B) Esquema de las bandas electronicas de Bi;Tesy Sb,Tes. [43]

Con respecto a sus propiedades electronicas, la estructura de bandas de Bi,Tes (Fig. 5) tanto en bulto
como en peliculas delgadas (a partir de 2 QL de espesor, ya que ha sido reportado como el punto en
que se manifiestan las propiedades de TI ([44])) generalmente presenta un dopaje n, con el punto de
Dirac (DP) de los estados superficiales (SS) enterrado en la banda de valencia del bulto (BVB) y la
energia de Fermi (Er) ubicada dentro de la banda de conduccion del bulto (BCB) [43], [42]. Este
dopaje n viene de los defectos intrinsecos del material, es decir, defectos de atomo sustitucional de
Te en Bi (Tegi) y defectos de atomo sustitucional de Bi en Te (Bite), por lo que es posible sintetizar
Bi,Tes con dopaje p controlando estos defectos [45]. Por otra parte, SboTes siempre presenta un dopaje
p, donde el DP de los SS se encuentra en el gap del bulto y la Er en la BVB [43], [42] nuevamente
debido a defectos intrinsecos del material, los cuales son defectos de atomo sustitucional de Sb en

Tel (Sbre1), vacancias de Sb (Vsp) y defectos de d&tomo sustitucional de Te en Sb (Tesp).

Estos resultados experimentales de la estructura de bandas de estos materiales han sido obtenidos
principalmente con espectroscopia de fotoemisioén con resolucion de angulo (ARPES), una técnica
basada en el efecto fotoeléctrico, en la cual se mide la energia cinética y angulo de emision de los
fotoelectrones emitidos, con lo cual se puede reconstruir las bandas electronicas de superficie del

material en funcion del vector k del espacio reciproco. Debido al tamafio del haz de esta técnica, no



se pueden obtener medidas locales que permitan ver variaciones localizadas de los estados

electronicos, a diferencia de la técnica de microscopia de barrido tinel usada en este trabajo.

Para el caso de nanoestructuras de ambos materiales, la medicion directa de su estructura de bandas
ha sido menos estudiada que en su contraparte en bulto y en laminas delgadas debido a las
limitaciones espaciales que posee la técnica usada mayoritariamente en este tipo de estudios; ARPES.
De esta forma, se tiene una falta de estudios de los estados electronicos de nanoestructuras que
aprovechen su mayor acceso a los estados superficiales gracias a su relacion superficie-bulto y se
observen los efectos de confinamiento debido a su baja dimensionalidad. Para superar estas
limitaciones se ha empleado nano-ARPES [46], [47], puesto que permite una mayor resolucion
espacial que ARPES y por lo tanto permite el estudio de nanoestructuras. Estos estudios reportan
estructuras de bandas similares al material en bulto o en laminas delgadas. No obstante, de los estudios
que se han realizado en nanoestructuras se ha reportado una clara dependencia de la estructura
electronica local con el espesor de las nanoestructuras en estudios de espectroscopia de efecto tinel

[48], siendo esta una de las razones que motiva este trabajo de tesis.

1.2.1.3. Sintesis de TIs

Para el caso de los calcogenuros de bismuto y antimonio, al ser ampliamente estudiados como
materiales termoeléctricos, sus métodos de sintesis en bulto se encuentran bien reportados y puede

ser realizada sin la necesidad de tener equipamientos muy costosos.

Uno de los métodos principales de sintesis es el crecimiento de cristales por fusion, donde se
sintetizan masas policristalinas como las mostradas en Fig. 6 a-c, de las cuales se puede obtener
cristales de una orientacidn cristalina [49]. En este método, el material es calentado a una alta
temperatura, a la cual se mantiene por una cantidad de tiempo determinado para después ser enfriado
hasta llegar a temperatura ambiente, provocando asi la fusion del material precursor y su posterior
cristalizacion en el proceso de enfriamiento [50]. Otro de los métodos convencionales para la sintesis
de cristales de TI es el método por fundente, este método sigue los mismos pasos que el crecimiento
por fusion solo que el material se encuentra disuelto en un solvente mientras es sometido a los

procesos de calentamiento y enfriamiento [51].

A pesar de ser métodos sencillos de realizar, la falta de control en la composicion del cristal

sintetizado no los hace ideal para la mayoria de las investigaciones realizadas, donde los defectos en
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la estequiometria del material es uno de los principales problemas a evitar, debido a sus efectos en la

estructura de bandas de estos materiales.

Figura 6: Cristales de a) Bi,Ses sintetizados por fusion [49], b) Bi,Tes sintetizados por fusion [50], c) Sb,Tes sintetizados por
fundente [51] y d) Bi,Ses sintetizados por CVT [52].

Como se mencionaron antes, los principales defectos que se encuentran presentes en BiTes son: 1)
un defecto de atomo sustitucional de Te en Bi (Tes;) que al ser un donante produce el dopaje n presente
mayoritariamente en estructuras de Bi,Te; y i1) un defecto de atomo sustitucional de Bi en Te (Bir.)
el cual es un aceptor, por lo que se puede sintetizar este material con dopaje p intrinseco, en

condiciones ricas en Bi donde este defecto supera a Teg; [45].

Para el caso del Sb,Te; los defectos son: 1) un defecto de atomo sustitucional de Sb en Tel (Sbrer), 11)
las vacancias de Sb (Vsp), los cuales son ambos aceptores y ii1) un defecto de dtomo sustitucional de
Te en Sb (Tesp), el cual es un donante. De esta forma el dopaje p de este material se debe a los
primeros dos defectos [53]. En este material no se pueden obtener muestras donde el defecto Tesy
supere a los otros, resultando en Sb,Te; con dopaje n, por lo que vias de dopaje externo deben ser

utilizados para compensar este dopaje p.

Uno de los métodos utilizados para disminuir la presencia de estos defectos en la sintesis de cristales
en bulto es el transporte quimico de vapor (CVT). Aqui el material es sellado en una ampolla,
generalmente con un reactivo que hace de agente de transporte y esta ampolla es puesta en un horno

con dos zonas de temperatura, una fuente, donde se evaporan los materiales, y un sumidero, donde
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crecen los cristales. Con este método se pueden obtener cristales (Fig. 6 d) con varios planos

cristalograficos [52] asi como de compuestos ternarios de calcogenuros de bismuto [54].

Ademas de sintetizar cristales en bulto, otra de las técnicas mas utilizadas para evitar la aparicion de
estos defectos es la epitaxia por haces moleculares (MBE). En esta técnica, un haz de dtomos es
disparado a un sustrato donde se condensa el material y se produce el crecimiento epitaxial. De esta
forma, se obtienen laminas delgadas de alta pureza, sin embargo, este proceso debe realizarse en alto

o ultra alto vacio y con una baja tasa de depdsito, por lo que es un método lento y costoso [55].

Por otra parte, desde hace algunos afios se ha propuesto la utilizacion de TIs nanoestructurados para
disminuir los efectos de estos defectos intrinsecos de los materiales al aumentar la relacion superficie-
bulto. Existen varios métodos de sintesis de TIs nanoestructurados que presenten espesores menores
a 100 [nm] y un tamafio lateral en el orden de los micrones. Al llegar a esta escala de confinamiento
en el espesor se encuentran varios desafios relacionados al control de crecimiento de los materiales
como su estequiometria, geometria, pureza, entre otros, lo que podria afectar en la manifestacion de

los estados electronicos caracteristicos de los TIs. [56]

A continuacion, se presentan brevemente los principales métodos de sintesis de T1s nanoestructrados

junto con sus ventajas y desventajas.

1.2.1.3.1. Métodos de exfoliacion

Aprovechando la débil fuerza de van der Waals entre las capas de los aislantes topoldgicos, estos
pueden ser obtenidos a través de la técnica de la “cinta adhesiva” [57], es decir, son exfoliados del

cristal en bulto capa a capa hasta llegar a espesores nanométricos.

Con este método se han obtenido nanoestructuras de Bi,Tes (Fig. 7 a) [58], Bi.Ses (Fig. 7 b) [59],
Sb,Tes [60], BiisSbosTeisSer» (Fig. 7 ¢) [20], entre otros. Las nanoestructuras obtenidas con estos
métodos son de alta calidad y pureza, sin embargo, debido a la falta de control en el tamafio, espesor
y forma de las nanoestructuras, son generalmente usadas solo para investigacion y no se prestan para

su fabricacion a gran escala.

Para obtener control usando este tipo de métodos pueden ser complementados con otras técnicas que
“esculpan” las nanoestructuras, como microscopia de fuerza atomica [61], microscopia electronica
de transmision [62] o fresado con haz de iones [63], pero estos métodos siguen teniendo una

produccion muy baja, al igual que la técnica de “cinta adhesiva”.
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Figura 7: a) Ldmina cuasi-2D de Bi,Tes y [58] b) cristal de 4 QL de Bi,Ses obtenidos por exfoliacion mecdnica del cristal en
bulto. [59] c) Nanocinta de Bi,Ses con tres zonas de espesores distintos exfoliada por microscopia de fuerza atomica. [61]

1.2.1.3.2. Solvotermales

En este tipo de sintesis, los materiales precursores se colocan en un solvente, usualmente dentro de
una autoclave y son llevados a altas temperaturas para promover la reaccion quimica que forma los
cristales. Una vez que la sintesis de los TIs se ha realizado, las nanoestructuras se dejan enfriar para

su posterior recoleccion, donde después deben ser lavadas y secadas [64].

Se pueden obtener nanoestructuras de variadas morfologias con este método como nanoplatos (Fig.
8 a) [65], nanohojas [66] y nanocintas (Fig. 8 b) [15], ademas es un proceso simple y que permite
agregar distintos dopajes a las nanoestructuras como Mn [67] y Na [68] a Bi,Tes, sin embargo, las
estructuras obtenidas son de menor pureza a las obtenidas con otros métodos y al crecer libres en una

solucion es necesario transferirlas a otros materiales antes de su uso en investigaciones o dispositivos.

Figura 8: a) Nanocristales de Bi;Tes y [65] b) nanocinta de Bi,Tes sintetizados por métodos solvotermales. [15]
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1.2.1.3.3. Epitaxia por haces moleculares (MBE)

Como se menciond con anterioridad, en esta técnica, un haz de atomos es disparado a un sustrato
donde se condensa el material y se produce el crecimiento epitaxial. Aunque este método
generalmente es utilizado para el crecimiento de laminas delgadas (Fig. 9 a) [69], [70], también se

pueden crecer nanoestructuras de TI (Fig. 9 b) [71].

Las estructuras obtenidas con este método son de alta pureza, uniformes y limpias, pero este bajo
nivel de defectos esta asociado a como se realiza este proceso, es decir, en alto o ultra alto vacio y
con tasas de deposito lentas, por lo tanto, como se mencion6 antes, es un método lento y costoso, lo

cual no facilita la produccion de TIs a gran escala.

500 nm =

Figura 9: a) Lamina delgada (8 QL) de Bi,Ses y [70] b) nanoalambre de Bi,Ses sintetizados por MBE. [71]

1.2.1.34. Deposicion quimica de vapor (CVD) y epitaxia de van der Waals

La deposicion quimica de vapor es un meétodo popular para sintetizar nanoestructuras de TI gracias a
su versatilidad en materiales y sustratos en los que pueden crecer los TIs, ademas de producir
nanoestructuras de alta calidad cristalina en sintesis de corta duracion. Por estas ventajas, en
comparacion a las otras técnicas mencionadas anteriormente, se utiliza esta técnica para la sintesis de

TIs en este trabajo.
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En CVD el material precursor es colocado en el centro de un horno de tubo a una temperatura
especifica y los sustratos se colocan a una distancia tal que exista un gradiente de temperatura entre
el material precursor y los sustratos. Con este gradiente de temperatura el material evaporado
condensa en la zona de los sustratos y crecen las nanoestructuras. Para el transporte del material
evaporado hasta la zona de deposicion, se utiliza un gas transportador que fluye en la direccion que

se encuentran los sustratos. En Fig 10 se representa esta configuracion basica de este tipo de sintesis.

Gradiente de femperatura

A
- Flujo de Argon
' ‘/ .-"‘; T

Polvos Sustratos

Distancia polvos-sustrato

Figura 10: Diagrama de CVD.

Para la sintesis de TIs, hay dos formas principales de realizar CVD, por método Vapor-Liquido-
Solido (VLS) o por método Vapor-Solido (VS). En el primero, VLS, se usa un catalizador para ayudar
la sintesis de la nanoestructura. Aqui, el catalizador absorbe el material evaporado hasta su saturacion
promoviendo la nucleacion y crecimiento unidireccional de la nanoestructura. Dada esta anisotropia
en el proceso de crecimiento, este tipo de CVD produce nanocintas (Fig. 11 a y b) [72], [61] o
nanoalambres [73], [74].

Figura 11: a) Nanocinta cuasi-1D, b) nanocinta ancha y c) nanoplatos de Bi,Ses sintetizados por CVD con método VLS para
las primeras dos estructuras y VS para la ultima. [72]
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En el segundo, VS, la sintesis es libre de catalizador. Aqui el material evaporado se deposita
directamente en la superficie de un sustrato, convirtiéndose en un sitio de nucleacion. Debido a que
la interaccion entre los addtomos es mayor a la interaccion entre los adatomos y el sustrato, la
nanoestructura crece en forma de isla 3D [75] como se grafica en Fig. 12, permitiendo asi la obtencidn

de nanoestructuras como nanoplatos (Fig. 11 ¢) [72], [76] al igual que nanocintas [77].

Figura 12: Diagrama de crecimiento isla-capa.

Un método derivado de CVD es la epitaxia de van de Waals, en general sigue la misma estructura
que CVD solo que se produce con sustratos especificos que tengan superficies extremadamente lisas

y limpias [78].

Cuando no existen ligaduras libres en la superficie, no se producen uniones covalentes entre el
sustrato y el aislante topoldgico crecido, por lo que este se une sélo con interacciones de van der
Waals, permitiendo que al crecer en un sustrato que tenga una constante de red distinta lo haga con
una baja deformacion de su constante de red. Una caracteristica de este tipo de crecimiento es la
orientacion en la que crecen las nanoestruturas, es decir, los bordes de las nanoestructuras se orientan
en multiplos de 60°, este comportamiento ha sido reportado tanto en NPs (Fig. 13 a) [79], [80] como
nanocintas (Fig. 13 b) [80]. Esto se vera reflejado en el trabajo presentado en esta tesis, donde los
crecimientos realizados sobre grafeno tienen esta forma caracteristica de crecimiento, a diferencia de

los crecimientos realizados en didxido de silicio.
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Figura 13: a) NPs de Bi,Ses sintetizados sobre mica y [79] b) nanocintas ultradelgadas de Bi,Ses sintetizados por CVD con
epitaxia de van der Waals. [80]

1.2.2. Grafeno

El grafeno es un material bidimensional de carbono puro organizado en una red hexagonal (Fig. 14),
también conocida como “panel de abeja”. Dependiendo de la cantidad de planos atdbmicos se puede
clasificar en grafeno monocapa (SLG), bicapa (BLG) o de pocas capas (FLG) (de 3-10 capas) [81].

Para efectos de esta tesis, nos enfocaremos en el grafeno monocapa.

Figura 14: Estructura cristalina del grafeno y sus orbitales electronicos

En su estructura cristalina cada atomo de carbono tiene 4 electrones de valencia, tres de estos se
ubican en el plano de la capa formando orbitales hibridos sp?, los cuales forman enlaces c (en rosado
en Fig. 14) de 1.42 [A] con los atomos vecinos resultando en su gran flexibilidad estructural y

resistencia [82]. El electron restante se ubica en un orbital p perpendicular al plano de la capa, esta
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forma enlaces 7 con los atomos vecinos obteniendo bandas m semi-llenas (en azul en Fig. 14) las

cuales son responsables de la mayoria de las propiedades electronicas del grafeno [83].

Figura 15: Estructura de bandas electronicas y acercamiento del cono de Dirac que se obtiene en K o K’.

Su estructura de bandas puede ser calculada a partir de un Hamiltoniano de aproximacion de enlace
fuerte, considerando la estructura de panel de abeja como una estructura triangular con dos atomos
por celda unitaria e interacciones entre los primeros y segundos atomos vecinos. Las bandas de
energia derivadas de este Hamiltoniano son conocidas desde antes de la realizacion experimental del
grafeno [84] y muestran que el grafeno es un semiconductor de gap cero ya que su banda de valencia

(VB) y su banda de conduccion (CB) se encuentran en el punto de Dirac (Fig. 15).

Otro resultado de esta estructura de bandas es la relacion de dispersion linear que se observa en las
cercanias de los puntos de Dirac (Fig. 15). Estos conos de Dirac pueden ser modelados con una
expansion del Hamiltoniano anterior en torno al punto K o K’ del grafeno, obteniendo asi un
Hamiltoniano de Dirac y, por lo tanto, un comportamiento de cuasiparticulas sin masa para los
portadores de carga en el grafeno, es decir, estos portadores de carga (también llamados fermiones de
Dirac) se mueven a una velocidad constante, la velocidad de Fermi (vr), independientemente de su
energia [83]. Esto ha sido observado experimentalmente usando técnicas como ARPES [85] y

espectroscopia de efecto tinel (STS) [86].

Finalmente, otra de las principales propiedades por la que es conocido el grafeno es debido a su alta

movilidad eléctrica [81], [87]. Esta movilidad tiene una débil dependencia en la temperatura por lo
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que su principal limitacion en términos de propiedades electronicas son los defectos que pueda

presentar el grafeno, cuya presencia depende fuertemente del método de sintesis utilizado [81].

1.2.2.1. Sintesis de grafeno

Al i1gual que con los TIs nanoestructurados, existen variados métodos para sintetizar grafeno. El
desafio en este caso es la produccidon a gran escala de muestras con pocos defectos para su uso

comercial o industrial.

La primera vez que el grafeno fue realizado experimentalmente fue usando la técnica de “cinta
adhesiva” [57] a partir de grafito, aqui, se van separando lentamente las ldminas de grafeno hasta que
se llega a un grafeno monocapa. La gran desventaja de este método es el poco control en la morfologia
del grafeno obtenido y que solo se puede producir a pequefia escala por lo que no permite ser usado

comercialmente.

Actualmente, la técnica mas utilizada para sintetizar grafeno es la deposicion quimica de vapor
(CVD). Esta técnica es considerada una de las mas prometedoras para sintetizar grafeno monocapa
de alta calidad y a gran escala. La estructura general es la misma que para la sintesis CVD de Tls y
se puede usar una gran variedad de precursores, tanto so6lidos como liquidos y gaseosos, como fuente
del carbono (Fig. 16). Debido a las altas temperaturas que se necesitan en este tipo de sintesis, esta
puede ser asistida con el uso de plasma para poder ser realizada a menores temperaturas y asi ser mas

eficiente [88].

Tanto el grafeno comercial [89] como el grafeno sintetizado en nuestro equipo [90] es sintetizado por
CVD con precursor gaseoso. Ambas utilizan metano e hidrégeno como precursores y laminas de

cobre como sustrato, llegando a temperaturas cercanas a los 1000 [°C] obteniendo asi SLG.
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Figura 16: Diagrama de sintesis CVD de grafeno por distintos precursores en 8 pasos, (1) transporte de los reactivos por
medio del gas transportador, (2) reacciones que evaporan el precursor (en caso de precursores no gaseosos), (3) difusion
de las moléculas gaseosas, (4) absorcion del precursor, (5) difusion del precursor en el sustrato, (6) nucleacion y crecimiento
del grafeno, (7) desorcion de los productos y (8) remocion de los subproductos. Elaboracion propia.

1.3. Heteroestructuras

Una heteroestructura es un sistema formado por la union de dos o mas materiales de estado solido.
La gran variedad de aplicaciones que presentan las han convertido en una de las bases de la tecnologia
moderna de semiconductores [56]. Por lo mismo, existe un gran interés en estudiar estos sistemas y
observar los nuevos fenomenos emergentes que puedan presentar. Ademas, esta ingenieria de los
materiales permite agregar un nuevo grado de libertad para controlar las propiedades ya presentes en

cada uno de los materiales por separado.

Para el caso de los TIs, se han realizado varios estudios enfocados en las heteroestructuras de estos
con distintos materiales. Una gran parte de los estudios se ha enfocado en la interfaz entre Tls y
aislantes ferromagnéticos o superconductores [91]. Por ejemplo, se ha propuesto el uso de
heteroestructuras de TIs con ferromagnetos en dispositivos magnéticos con control eléctrico [92] o
fotodetectores de longitud de onda larga [93]. Las heteroestructuras de TIs con superconductores han

sido propuestas como un sistema posible para observar fermiones de Majorana [94], [95], [96].
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Figura 17: Diagrama de "bloques" de materiales de van der Waals para la construccion de heteroestructuras. [97]

También se ha estudiado la union de TIs con materiales bidimensionales en la forma de
heteroestructuras de van der Waals [98]-[100]. Estas heteroestructuras han aparecido recientemente
con la popularidad que el grafeno trajo a los materiales bidimensionales. Realizar heteroestructuras
de van der Waals experimentalmente tiene un principio basico simple, ilustrado en Fig. 17, combinar
dos o mas materiales 2D poniendo uno sobre el otro, de esta forma se obtiene un material artificial
ensamblado como una pila de bloques con enlaces covalentes fuertes que mantienen la estabilidad de
los cristales y enlaces de van der Waals, relativamente débiles, en las interfaces de los materiales para

mantener la heteroestructura unida [97].

Diversos materiales 2D han sido combinados con TIs formando estas heteroestructuras de van der
Waals. Entre estas se pueden destacar, las heteroestructuras de TI con grafeno (TI/grafeno), que han
sido propuestas principalmente para aumentar el acoplamiento espin-orbita (SOC) en el grafeno [101]
y las heteroestructuras de TIs con otros TIs, que buscan observar efectos debido a la deformacion o
tension en la interfaz entre ambos materiales [102], [103]. Esta tension es otro aspecto importante del
interés por estudiar heteroestructuras, debido al desfase en los parametros de red que exista entre los
materiales se obtendra deformacién en la interfaz, la que eventualmente sera liberada dentro del

sistema [102]
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1.3.1. Heteroestructuras de TI/grafeno

Como se menciond con anterioridad, existe un gran interés en estudiar heteroestructuras debido a las
nuevas propiedades que emergen en estos sistemas, especificamente para los TIs, una de las
heteroestructuras mas investigadas son las de T1/grafeno. Esto principalmente debido a que la primera
descripcion del QSHE fue realizada en grafeno, sin embargo, debido al bajo SOC en este material
esto no ha podido ser observado experimentalmente. Ahora, el efecto de proximidad de un TI con
grafeno ha predicho un aumento en el SOC de este ultimo [101], creando asi la posibilidad de tener
un nuevo sistema 2D con texturas de espin no triviales y una alta movilidad eléctrica a temperatura

ambiente.

Se han realizado varios estudios que pronostican las nuevas propiedades de estos sistemas, por
ejemplo, utilizando teoria del funcional de la densidad (DFT) se ha confirmado este aumento del
SOC, el cual puede ser sintonizado variando la rotacion relativa entre la red del grafeno y la red del
TI [101] o utilizando un voltaje de puerta [23], también se espera la observacion experimental del
QSHE en grafeno gracias a este aumento del SOC [104]. Ademas, se observa la induccion del efecto
Rashba en los TIs [105], [100], la aparicion de un gap de energia en el grafeno dependiente de la
separacion entre el grafeno y el TI [106], [107] y la aparicidn de bandas de fermiones “pesados™ [98]

y de modos plasmonicos [108] en estas heteroestructuras.

Con respecto a la tension en la interfaz de los materiales, para nanoestructuras crecidas epitaxialmente
sobre grafeno, existe un desajuste de red de 2.7% para BixTes [109] y 4% para Sb,Te; [110] al crecer
sobre este sustrato, lo que provoca una deformacién en el plano de la interfaz. Se ha reportado que la
introduccion de tension en los TIs puede inducir superconductividad [111] y singularidades de van

Hove [112].

22



Source

Sio,
nanoplatelets

Si Graphene film

Figura 18: a) Esquema de la configuracion de mediciones para b) una heteroestructura que consiste en una hojuela de
Bi,Ses y grafeno bicapa. [113] c¢) Esquema del dispositivo fototransistor formado por d) una heteroestructura de NPs de
Bi,Tes y grafeno. Notese la percolacion de las nanoestructuras. [109]

Experimentalmente se han fabricado heteroestructuras de grafeno con Bi,Ses (Fig. 18 a y b)[80],
[114], Bi,Tes (Fig. 18 c y d)[109] y Sb,Te; [53]. A pesar de esto y que los calculos mencionados
anteriormente se han realizado para la familia entera de calcogenuros de bismuto y antimonio, gran
parte de los estudios experimentales se han enfocado en heteroestructuras de Bi>Ses; con grafeno. En
estos sistemas se han realizado estudios de transporte eléctrico [115], [113], transporte magnético

[116] y de la estructura de bandas utilizando ARPES [117], [118].

También se han realizado estudios de la estructura de bandas usando STS, sin embargo, estos se han
realizado en laminas delgadas (Fig. 19 b) [53], [99] para el caso del Sb,Tes. En estos estudios se
observd la aparicion de defectos en el material que provocan el dopaje p caracteristico de este y se
propusieron dopajes externos, como la sintesis sobre grafeno, para compensar este dopaje p. En el
caso del Bi,Tes, no se han realizado este tipo de estudios para esta configuracion de nanoestructuras

sobre grafeno, habiendo en cambio, estudios sobre cristales en bulto [119] o nanoestructuras sobre
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HOPG (Fig. 19 a) [48]. De los estudios en cristales en bulto se pudieron reconocer los defectos que
provocan el dopaje n caracteristico de este material. Los estudios realizados sobre HOPG, muestran

el dopaje n caracteristico que presenta el BioTes, junto con una dependencia entre este dopaje n y el

espesor de los NPs, motivando asi este trabajo.

Esto nos confirma la falta de estudios experimentales para heteroestructuras de grafeno con

nanoestructuras de BixTes y Sb,Te; y de estudios de la estructura de bandas con otras técnicas

experimentales, como STS, que suplan las limitaciones de ARPES, es decir, que se pueda obtener

informacion del material con resolucion espacial a escala atomica y en el espacio real [120].

a)

4

— .E
> =
s £
> o
5 3
8QL e — 30QL =

10QL 13QL Z-77QL
Rl I : 427 g ] 1 ] ] ]
-300 -200 -100 0 100 200 300 400

Bias Voltage (meV)

—

=500 0
sample voltage (mV)

Figura 19: a) Espectros representativos para NPs de Bi,Tes de diferentes espesores [48]. b) Espectros dl/dV de Idminas

delgadas de Sb;Tes de 1 a 8 QL [53]
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de una metodologia de sintesis por método VS de los
aislantes topoldgicos nanoestructurados BixTes y Sb,Te; sobre grafeno monocapa. Esto, con el fin de
ser usados para investigaciones de los estados electronicos de superficie, dependientes del espesor,
junto con los efectos de proximidad que se producen entre estos dos materiales de baja
dimensionalidad. En esta seccidon se presenta la metodologia seguida para alcanzar estos objetivos

junto con las técnicas experimentales usadas.

2.1. Técnicas experimentales

2.1.1. Microscopia optica y espectroscopia Raman

Al ser nanoestructuras las requeridas para este estudio, no se puede determinar a simple vista si se
obtienen NPs en las muestras, por lo que es necesario usar microscopia optica o de campo claro para
determinar si la sintesis fue exitosa. Mediante microscopia dptica ademas se puede usar el color de
los NPs para estimar su espesor [121] y poder determinar rdpidamente si los NPs obtenidos presentan
una variedad de espesores que podrian encontrarse en el rango espesor y densidad deseada. Con esto
nos referimos a un rango de espesor entre 5 y 30 [nm] que permita favorecer efectos superficiales
asociados a la baja dimensionalidad del sistema, y que se encuentran separados el uno del otro, para
ser estudiados como NPs individuales, De esta forma, no se realizaron caracterizaciones mas
extensivas a muestras no ideales. También se pueden obtener imagenes de microscopia de campo
oscuro la cual ilumina los bordes mostrando con alto contraste la forma triangular o hexagonal
caracteristica de la orientacion cristalina correspondiente al crecimiento epitaxial de los NPs

deseados.

Junto con microscopia dptica se puede realizar espectroscopia Raman a los nanoplatos que presenten
un color y morfologia deseados. En esta técnica, basada en la dispersion ineldstica de fonones,
llamada dispersion Raman, la muestra es iluminada con un laser de luz monocromatica y la luz
reflejada a diferentes longitudes de onda es recolectada en el espectro Raman, lo que determina el

modo vibracional de las moléculas que componen la muestra, permitiendo su identificacion.

Cuando la luz incidente interactia con las moléculas de la muestra se obtienen tres tipos de dispersion

(Fig. 20), en la primera, la dispersion de Rayleigh, la molécula es excitada a un estado virtual, pero
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vuelve a su nivel energético inicial por lo que la radiacion que dispersa tiene la misma longitud de
onda y frecuencia. En cambio, en la dispersion Stokes y Anti-Stokes las moléculas se relajan a un
nivel de energia mayor o menor, respectivamente, al que se encontraban inicialmente, obteniéndose
asi una diferencia de energia y por lo tanto una diferencia en la longitud de onda de la onda incidente

y la dispersada.

estados
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{} energia

alta energia

luz incidente dispersion de Rayleigh dispersion Stokes dispersion Anti-Stokes
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Figura 20: Dispersiones producto de un rayo de luz incidente [122].

Con esta técnica se puede obtener informacion de la estructura quimica, incluyendo dopantes [123] u
oxidacion en las nanoestructuras [124], de la calidad cristalina de los materiales sintetizados [125] o
de otros efectos presentes, como, por ejemplo, tension en los NPs generada por la interaccion con el
sustrato [80]. Las caracterizaciones realizadas con esta técnica en este trabajo fueron obtenidas

mediante un equipo Raman de 532 [nm] InVia marca Renishaw con una resolucién espacial de 1-2

[nm].

2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM) y fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDS)

Este tipo de microscopia usa electrones en vez de luz para formar la imagen, aqui se aplica un haz de
electrones a la muestra, los cuales son acelerados por medio de una diferencia de potencial y
enfocados a través de una combinacion de lentes condensadores y aperturas, como se ilustra en Fig.
21. Una vez que el haz de electrones hace contacto con la muestra, esta emite electrones

(retrodispersados y secundarios) y rayos X, debido a las interacciones resultantes entre el haz
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incidente y los atomos de la muestra. Luego, varios detectores recogen estos electrones y rayos X

para formar la imagen. La resolucion maxima que esta técnica puede obtener es entre los 1-20 [nml].

Cafion de electrones —

- Haz de electrones

Primer condensador —

Segundo condensador-

——Espectrometro X

Bobinas de escaneado /‘f//f //
N Y W Objetivo
. \L N
===

Detector de electrones

retrodispersados

-
, I
Muestra —4\
etector de electrones
_l secundario

Bomba de vacio

Figura 21: Diagrama esquemdtico de la técnica de microscopia de barrido electronico (SEM) [126].

Junto con esta técnica se puede realizar EDS, donde un detector es usado para identificar los rayos X
provenientes de la muestra y que son caracteristicos de los elementos quimicos que la componen. La
intensidad de esta sefial para determinar la concentracion de cada elemento en la muestra, de manera
que permite confirmar la composicion quimica de los materiales que se estan sintetizando. Cabe
destacar que, para nuestras muestras, al usar esta técnica es dificil obtener resultados conclusivos
debido a la baja sensibilidad de la técnica a sefiales débiles, como las de nuestras muestras que poseen
espesores nanométricos. Para las imagenes SEM y EDS de este trabajo se utilizaron dos equipos, uno
ESEM Thermo Scientific, Quattro S con una resolucion de 0,8-3 [nm] y otro Zeiss EVO MA10 con

una resolucion de 3-4,5 [nm].

2.1.3. Microscopia de fuerza atomica (AFM)
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A diferencia de las técnicas de microscopia mencionadas anteriormente, AFM permite medir el
espesor de las muestras junto con la vision en el plano X-Y, por lo que en esta tesis se utiliza
principalmente para confirmar el espesor nanométrico de los NPs obtenidos. En AFM, se obtiene la
topografia de la muestra a través de un cantiléver flexible unido a una punta muy fina (Fig. 22) que
escanea la muestra linea por linea, detectando la fuerza entre la muestra y la punta, y usando esta

sefial para formar una imagen que contiene informacion topografica de la muestra.

fotodiodo

rayo laser

soporte

microscopios de fuerza atomica
(AFMs—siglas en inglés)

muestra

fuerza entre
la superficie y la punta

Figura 22: Diagrama esquemdtico de la técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM) [127].

Esta técnica puede funcionar en distintos modos: 1) contacto, donde la punta es arrastrada por la
muestra y la imagen se crea segun la deflexion del cantiléver o con la sefial requerida para mantener
el cantiléver a una posicion constante, ii) tapping, donde la punta se mantiene vibrando en una
frecuencia de resonancia y las fuerzas que se producen cuando la punta se acerca o hace contacto con
la muestra provocan un cambio en esta vibracion, lo que se usa para reconstruir la imagen o iii) no
contacto, similar al método de tapping, solo que la punta nunca hace contacto con la muestra y debe
mantenerse a una distancia de la muestra, tal que no haga contacto con ella pero sienta las fuerzas
interatdbmicas entre la punta y la muestra. Debido a las uniones de van der Waals entre las QLs de

estos materiales que permiten la sintesis por exfoliacion, en estas muestras no se usa el método de
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contacto, ya que podrian dafiar los NPs. Para este trabajo se utilizaron dos equipos de AFM, uno

Jupiter XR y uno Bruker Dimension Icon.

2.1.4. Microscopia de efecto tunel (STM) y espectroscopia de efecto tunel (STS)

La microscopia de efecto tunel consiste en utilizar la corriente tinel como sonda de muestreo para
obtener informacion topografica o espectroscopica. Un STM utiliza una punta conductora
extremadamente fina para escanear la superficiec de la muestra. Esta punta estd unida a un
piezoeléctrico que controla la altura de la punta y es acercada a la muestra mientras se aplica una
diferencia de voltaje entre la muestra y la punta para obtener una corriente tanel (Fig. 23). Al igual
que en AFM la punta escanea la muestra linea por linea y se monitorean las sefiales a partir de las

cuales se obtendra la imagen o grafico.
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Figura 23: Diagrama esquemdtico de la técnica de microscopia de barrido tunel (STM) [128].
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El mecanismo detras del funcionamiento de esta técnica es un resultado de la mecanica cuantica y
esta asociado al efecto tinel producido a través de una barrera de potencial [129]. Si se considera un
electron y una barrera de potencial unidimensional, la funcidén de onda de este electréon cumple la
ecuacion de Schrodinger,
h? d?
— 5= ¥(2) + U(@)yY(2) = EY(2)

2m dz?

Con una barrera de potencial constante (Fig. 24), la solucion para la energia cldsicamente permitida

es,

J2m(E — U)
h

Y(z) = P(0)et™ con k=

Ahora, la solucion para la energia clasicamente prohiba es,

J2m(U — E)

Y(z) =Y(0)e ™ con k= -

En este caso, a diferencia de la mecanica clasica, la densidad de probabilidad de observar un electrén
es proporcional a |1(0)|?e~2%2, 1a cual tiene un valor no cero y por lo tanto la probabilidad de que
el electron penetre a través de la barrera de potencial es distinta a cero, en Fig 24 se muestra como un

electron penetra en una barrera de potencial.

Figura 24: Funcion de onda penetrando en una barrera de potencial [130].

Esta técnica permite obtener tanto informacidn topografica de la muestra como informacion respecto
de sus estados electronicos locales. Para la obtencion de imagenes topograficas se mantiene la

diferencia de voltaje constante y se puede fijar la altura y monitorear la corriente de tinel o viceversa.
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La espectroscopia de efecto tunel (STS) en tanto se puede realizar en conjunto con las imagenes
topograficas. Aqui, la punta se detiene en cada punto y manteniendo la altura se realiza un barrido
con diferentes voltajes y se monitorea la corriente de tinel. De esta manera se obtiene una curva de
corriente versus voltaje para punto de la muestra, de lo cual se puede reconstruir los estados
electronicos locales (LDOS) de esta. Esta reconstruccion (Fig. 25) se puede realizar debido a que la

corriente medida es proporcional a la integral de los estados electronicos locales tal que,
eVpias
I, x Ntf N,(E)dE
0

Donde N, (E) son los LDOS de la muestra, por lo tanto, si uno grafica la variacion de la corriente con

respecto al voltaje, se encuentra que esta relacion es proporcional a los LDOS de la muestra, es decir,

dl,
W (Vbias) X Ns(eVbias)
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Figura 25: Diagrama de la reconstruccion de la densidad de estados electrénicos locales (LDOS), por medio de
espectroscopia de barrido tunel (STS) [131].

Para los analisis STM y STS mostrados en esta tesis se utilizé un equipo OMICRON LT-STM, el

que fue usado a temperatura de 70K (nitrégeno liquido).
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2.2. Métodos

2.2.1. Sintesis sobre SiO;

Para realizar la sintesis de las nanoestructuras de TIs sobre grafeno monocapa primero se requirid
sintonizar los parametros de crecimiento de las nanoestructuras de Bi,Te; y Sb,oTes sobre silicio, esto
debido a la accesibilidad de este material en comparacion al grafeno monocapa. Esta primera
aproximacion nos permitid una sintonizacion gruesa de los parametros, para luego proseguir con la
sintonizacion fina, ya sobre grafeno monocapa. Para esta sintesis se utilizé el método VS en un horno
horizontal de dos zonas dado los antecedentes previos reportados a través de esta via de sintesis [76].
En Fig. 25 se muestran imagenes del sistema utilizado con los equipos y las partes principales del
horno rotuladas. Junto con el horno, se encuentran: 1) el controlador de gases que regula el flujo de
Ar utilizado antes y durante la sintesis y 11) el medidor de presion y iii) la bomba de vacio que se
utilizan para realizar vacio y monitorear los niveles alcanzados de este. Dentro del horno se encuentra
el tubo de cuarzo con su entrada de gas, la cual esta conectada al controlador de gases y la salida de
gas que se encuentra conectada al medidor de presion y bomba de vacio. Ademas, el horno se divide
en dos zonas (zona 1 y zona 2) de temperatura regulables de forma independiente, aunque en este

trabajo se utiliza la misma temperatura para ambas, de estas, la zona 2 es la que es utilizada para

poner los polvos y las muestras.

~ Salida de gas

\‘ I
i,

Controlador
de gases

Figura 26: Fotografias del horno y la configuracion utilizada para la sintesis de NPs
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La estructura general de cada crecimiento consiste en primero preparar los sustratos. Para esto se
cortan trozos de 1 cm x 1 cm de dioxido de silicio (Silicon Prime Wafer, Oxide Thickness: 285 nm,
N-doped), los cuales son limpiados con dos bafios ultrasénicos, uno en acetona y uno en isopropanol,
ambos durante diez minutos y finalmente son secados con nitrogeno. Se continia con la molienda de
los polvos correspondientes, la cual se realiza puesto que los materiales vienen en forma de cristal en
bulto (Bismuth(III) telluride, Vacuum Deposition Grade, 99.999% (metals basis) y Antimony(III)
telluride, 99.999% (metals basis)). Estos polvos ya mezclados son puestos a la mitad de la zona 2 del
horno (TFM2-1200 Across International) sobre una placa de cuarzo. Luego los sustratos son ubicados

después, a una cierta distancia de los polvos, en direccion de la salida del horno.

Figura 27: a) Mortero de dgata utilizado para moler los polvos de Bi;Tes y Sb,Tes. b) Placa de SiO, y corta vidrio utilizado.

Ya con los polvos y sustratos en el horno, ambos en la zona 2 del horno como se observa en Fig. 27,
este se cierra y se realiza vacio durante treinta minutos para llegar a una presion inicial de 0,3 [torr].
Posteriormente se realiza una purga con Ar ultrapuro de 300 [sccm] por 10 [min] para eliminar el aire
que pueda quedar en el tubo. Finalmente, se fija el flujo de Ar para el crecimiento y se da inicio a este
proceso. Una vez terminado el crecimiento se deja enfriar naturalmente, manteniendo el flujo de Ar

y la presion.
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Figura 28: a) Polvos y b) sustratos dentro del horno.

Los parametros de crecimiento a sintonizar para esta sintesis son la temperatura en la zona de los
polvos precursores (Tp), la temperatura del sustrato, registrada a través de la distancia de los sustratos
con los polvos (d), el flujo de argdn y el tiempo de crecimiento (t). El control de los parametros Tp y
t se realizo programando el horno segun la rampa de temperaturas ilustrada en la Fig. 28. El flujo de
Ar se fijaba con el controlador de gases y la distancia d, al colocar los sustratos en el horno (Fig. 27

b).
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Figura 29: Rampa de temperatura versus tiempo empleada en el horno horizontal de dos zonas para el crecimiento de las
nanoestructuras.
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En funcion de utilizar nuestras muestras para investigaciones de los estados electronicos de superficie,
dependientes del espesor, se busca que: 1) los TIs nanoestructurados tengan forma de nanoplato (NP)
triangular o hexagonal, que es consistente con la orientacion cristalina caracteristica del crecimiento
epitaxial del Bi,Tes y SbyTes, 1) que estos NPs presenten variados espesores en el rango de los 5-30
[nm] para favorecer la manifestacion de los estados superficiales aislantes topologicos y para facilitar
efectos de confinamiento que aparecen en materiales de baja dimensionalidad, ii1) y con una alta
densidad de NPs de variados espesores que se encuentren separados uno de otro para realizar los
estudios de los estados electronicos locales de NPs en funcion del espesor sin tener contribuciones de

varias nanoestructuras.

Los NPs presentan una dimension lateral del orden de las micras por lo que estos pueden ser
observados con microscopia Optica. Por esto la primera caracterizacion a realizar tras cada sintesis es
la observacion de las muestras por microscopia Optica para ver si cumplen las caracteristicas
morfologicas y de espesor mencionadas. Junto con esto, se realiza espectroscopia Raman para
confirmar los modos vibracionales presentes y, a la vez, la composicion quimica de los NPs, junto
con obtener informacion sobre la calidad cristalina de los NPS y posibles tensiones en los NPS

producto de la interaccion con el sustrato.

Con esto, se fueron ajustando los parametros de crecimiento realizando variaciones en cada sintesis
para ver como estas afectaban la morfologia de los NPs obtenidos. Luego, a las muestras que cumplian
las caracteristicas buscadas se les realizo analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) ya
que al tener una mayor resolucion que la microscopia Optica permite observar la morfologia de NPs
demasiado pequetios o delgados para esta ultima. También se realizo fluorescencia de rayos X por

energia dispersiva (EDS) para confirmar la homogeneidad en la composicion quimica de los NPs.

2.2.2. Sintesis de NPs sobre grafeno monocapa

Ya con los parametros sintonizados y con los resultados del efecto de cada parametro de crecimiento
en la morfologia de los NPs se empez0 la sintesis sobre grafeno monocapa, usando como punto inicial,

los parametros de crecimiento encontrados para la sintesis sobre silicio.

Primero, se realiza la transferencia de grafeno del cobre en el que se sintetiza a los trozos de Si0O;. El
grafeno, que se encuentra sobre una lamina de cobre, se protege con una capa de polimetilmetacrilato
(PMMA) para luego ser pasado por una solucion de acido nitrico (HNO3) al 65% que disuelve el

PMMA que se haya depositado en la parte inferior del cobre. Luego se deja en una solucioén de
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persulfato de amonio 0.1M ((NH4).S.05), la cual elimina la lamina de cobre. Ahora, el grafeno con
el PMMA es “pescado” (fishing en inglés) con los trozos de Si0O, previamente limpios y se deja secar

antes de realizar la remocion del PMMA (Fig. 31).

Para la remocion del PMMA se probaron distintos métodos para obtener el grafeno mas limpio y
menos dafiado posible, para evitar que las zonas con PMMA u hoyos en el grafeno interfieran durante
las futuras mediciones STS, al ser zonas sin conduccion. Como se ilustra en Fig. 30, los tres métodos
utilizados fueron: 1) método placa calefactora, en el cual los trozos de Si02 con PMMA eran puestos
sobre una placa calefactora a 480-500 °C para la evaporacion del PMMA y posteriormente se termina
de remover con bafos de acetona e isopropanol, i1) método quimico, en el que los trozos de SiO, con
PMMA son pasados por dos bafios de acetona y tres de isopropanol y ii1) método doble PMMA,
donde se aplica una nueva capa de PMMA a la ya existente para relajarla y luego ambas capas son

removidas por bafios de acetona e isopropanol [132].

Evaporacion

del PMMA ~

Método placa
calefactora
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PMMA
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Método s . Ny ’
doble PMMA Aplicacion de

una segunda
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Figura 30: Diagrama de los distintos métodos probados para la remocion del PMMA.

Se encontré que la utilizacion de acetona e isopropanol daba los mejores resultados para nuestros
intereses, es decir, presentaba una menor cantidad de agujeros, grietas y residuos de PMMA, en
comparacion con la utilizacion de la placa calefactora o el método de doble PMMA, por lo que este
fue el método utilizado para la preparacion de los sustratos grafeno monocapa. El proceso de

transferencia completo, incluyendo la limpieza por método quimico esta ilustrado en la Fig. 31.
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Figura 31: Diagrama de transferencia de grafeno.

Ya con los sustratos preparados, la sintesis se llevd a cabo de la misma forma que para la sintesis
sobre silicio, utilizando como punto de partida para la sintonizacion de pardmetros, lo que
previamente se habian obtenido para la sintesis de TIs nanoestructurados sobre SiO,. Inicialmente
también se realizaron las mismas caracterizaciones a estas muestras para sintonizar los parametros de
crecimiento, es decir, microscopia optica y espectroscopia Raman de forma inicial para confirmar la
morfologia y composicion buscadas y luego SEM para tener una mejor resolucion de la morfologia

de los NPs y EDS para confirmar la composicion quimica de los NPs y su homogeneidad espacial.

Despucs, a las muestras que cumplian las caracteristicas buscadas se les realizo microscopia de fuerza
atomica (AFM) para confirmar el espesor de los NPs, previamente estimado con los otros métodos
de microscopia. Finalmente, se realizo microscopia de efecto tunel (STM) y espectroscopia de efecto
tunel (STS) para obtener resolucidén atdmica en las imagenes y medidas preliminares de los estados
electronicos superficiales de las muestras. Para la realizacion de las medidas de STM y STS fue
necesario primero evaporar contactos de oro (Fig. 32) a las muestras. De esta forma se garantiza un
mejor contacto eléctrico, que puede verse disminuido debido a posibles agujeros en el grafeno que
dejaran expuesto el sustrato no conductor. Una vez introducidas las muestras en la cdmara de ultra-
alto vacio (P~10""! torr) para el analisis de STM y STS se realizo un annealing a 130 °C para luego

enfriar la muestra naturalmente.
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Figura 32: Imagen de las muestras a) antes y b) después del bafio de oro. c) Acercamiento a la muestra con el contacto de
oro evaporado.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Sintesis de NPs de Bi,Te; y Sh,Te; sobre SiO;

Como se menciond antes, en funcion del segundo objetivo de esta tesis, se busca que los TIs
nanoestructurados sean NPs triangulares o hexagonales que estos presenten variados espesores en el
rango de los 5-30 [nm] con una alta densidad de NPs que se encuentren separados uno de otro. Para

cumplir esto, se realizaron sintesis variando los pardmetros de crecimiento.

Los parametros de crecimiento que se estudiaron sobre Si10O; fueron la temperatura de los polvos (Tp),
la temperatura del sustrato, registrada como la distancia de los sustratos con los polvos (d) y el tiempo
de crecimiento (t), también se registra el flujo de Ar (f) puesto que se considera mas adelante en esta
tesis. Inicialmente se usé los parametros de referencia de tabla 1, encontrados en la literatura [76] y

después se continud estudiando el efecto de cada parametro sobre las muestras resultantes.

Tabla 1: Pardmetros de crecimiento iniciales

Crecimiento T, [°C] t [min] f [sccm] d [cm]

001 480 10 30 10-16

3.1.1 Efectos de la temperatura de los polvos en los NPs

El primer parametro que se decidid estudiar fue la temperatura de los polvos precursores. Debido a
las diferentes temperaturas reportadas en la literatura [76], [109], [75] para sintetizar NPs de Bi,Tes
y Sb,Tes sobre Si0O,, era necesario encontrar la temperatura correcta para obtener las muestras con

las caracteristicas deseadas para el presente estudio.

Para las muestras de Bi,Tes se realizaron sintesis en el rango de 470-500 [°C]. Usando microscopia
optica (Fig. 33) se encontrd que con todas estas temperaturas se podia obtener NPs, pero que existe
una relacidon lineal entre la temperatura y cantidad de NPs obtenidos, lo cual fue confirmado
realizando un célculo de densidad de NPs en las muestras, el cual se aprecia en Fig. 34 b. En Fig. 34
a, se muestra un grafico de la distribucion de la dimension lateral de los NPs sintetizados a distintas
temperaturas. La dimension lateral y densidad de los NPs se obtiene usando microscopia Optica, por
medio del programa Image-Pro Plus, utilizando su funcidén de cuenta de particulas. Con el grafico de
densidad de NPs se observa como las sintesis realizadas a 490 [°C] y 500 [°C] presentan densidades

considerablemente mayores a las realizadas con 470 [°C] y 480 [°C]. Puesto que se desea una alta
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densidad de NPs que facilite las medidas de STM/STS, las mayores temperaturas de sintesis aparecen
como una mejor opcion en contraste con las temperaturas mas bajas. Luego, con el grafico de la
dimension lateral, se observa como se concentran en el rango de 0,2-2 [um] para las temperaturas de
470 [°C] y 490 [°C], mientras que los sintetizados a 480 [°C] y 500 [°C] presentan un rango mas
amplio de 0,2-5 [um]. En combinacién con los resultados de la densidad, se encuentra que realizar
sintesis a 500 [°C] seria lo adecuado para tener una alta densidad de NPs y un alto rango de tamafos.
Ademas, con microscopia optica, se puede notar claramente una diferencia en morfologia en los NPs
obtenidos a diferentes temperaturas. Volviendo a la dimension lateral de los NPs, esta se encuentra
mayoritariamente en el rango de 0,2-5 [um], pero los NPs no alcanzan su forma triangular o hexagonal
caracteristica a 470 [°C] (Fig. 33 a). Con respecto a su espesor, se pueden apreciar diferentes
espesores en las muestras en el rango de 480-500 [°C], especialmente en la muestra de 500 [°C] donde
se aprecian NPs ultradelgados, reforzando la idea de que 500 [°C] seria la temperatura adecuada para

la sintesis de NPs de Bi,Tes. En Fig. 33 d, se puede apreciar un acercamiento a estos variados

espesores, donde 1 y 2 serian los NPs mas delgados.

Figura 33: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sintetizados con una T, de a) 470 °C, b) 480 °C y c) 500 °C. d)
Acercamiento de la muestra sintetizada con T.= 500 °C, donde se observan y sefialan 4 NPs con distintos espesores, donde
1 indica el mds delgado y 4 el mds grueso.
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También se puede observar el crecimiento de estructuras con forma de vara, especialmente a 470
[°C]. Estas estructuras presumiblemente no poseen la estequiometria deseada [133], por lo que se
busca que las muestras no presenten (o en muy poca cantidad) este tipo de estructuras. Mas adelante
se hard una discusion mas extensa de este tipo de estructuras puesto que aparecen con bastante

frecuencia en los distintos crecimientos.
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Figura 34: a) Grdfico de la distribucion de la dimension lateral de los NPs de Bi,Tes para distintas T,. b) Grdfico de la
densidad de NPs de Bi,Tes segun unidad de drea para distintas Tp.

En paralelo con estos crecimientos se realizaron sintesis de NPs de Sb,Tes. Para las muestras de
Sb,Tes se realizaron sintesis en el rango de 480-520 [°C]. Por medio de microscopia dptica (Fig. 35)
se observa claramente la obtencion de NPs en el rango de 490-500 [°C]. Sin embargo, para las
muestras sintetizadas a 480 [°C], los NPs presentan una dimension lateral mas pequena que los otros
crecimientos, al nivel que es muy dificil determinar la morfologia esperada por medio de microscopia
Optica, con excepcion de los NPs mas grandes de la muestra. Al igual que para los NPs de BixTes, se
observan distintos espesores especialmente en los NPs sintetizados a 500 [°C] donde se observan 4

espesores distintos (Fig 35. d).
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Figura 35: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Sb,Tes sintetizados con una T, de a) 480 °C, b) 500 °Cy c) 520 °C. d)
Acercamiento de la muestra sintetizada con T.= 500 °C, donde se observan y sefialan 4 NPs con distintos espesores, donde
1 indica el mds delgado y 4 el mds grueso.

También se observa que al aumentar la temperatura por sobre los 500 [°C], es decir en los
crecimientos a 510 [°C] y 520 [°C], se observa el aumento en la dimensidn lateral y espesor de los
NPs, junto con que estos empiezan a unirse. Este es un resultado no deseado en nuestra sintesis, puesto
que se busca que los NPs estén separados uno del otro, para poder ser estudiados como NPs

individuales y no como un sistema de varios NPs.

Al igual que con las muestras de BirTes, se realizaron mediciones de la dimension lateral de los NPs
(Fig. 36 a) y su densidad en la muestra (Fig. 36 b). Como se menciond antes, los NPs sintetizados a
480 [°C] presentan una dimension lateral considerablemente menor al resto de las muestras. También,
como se menciond antes, las muestras de 510 [°C] y 520 [°C] presentan una mayor dimension lateral
, sin embargo, debido a esta union de los NPs, esta no es realmente representativa de los NPs
individuales debido a la forma en que se realizan los calculos de cuenta de particulas con Image-Pro
Plus. Debido a esto y a las variaciones de espesor observadas, se determina que 500 [°C] seria la
temperatura adecuada para la sintesis de estos NPs. Entonces, en base a los resultados obtenidos en

estas sintesis se procedio a utilizar una T, de 500 [°C] para el resto de los crecimientos.
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Figura 36: a) Grdfico de la distribucion de la dimension lateral de NPs de Sb;Tes para distintas T,. b) Grdfico de la densidad
de NPs de Sb,Tes segun unidad de drea para distintas T.

3.1.2 Efectos de la temperatura de los sustratos

Otro de los pardmetros estudiados fue la temperatura del sustrato, monitoreada indirectamente a través
de la distancia entre el centro y los sustratos. El rango de distancias con que se trabajo fue de 10 a 16
[cm] segun parametros de referencia encontrados en la literatura [76] Se encontr6 que, antes de los
11 [cm] el crecimiento de NPs es muy bajo o nulo (Fig. 37 a), entre 11-12,5 [cm] se obtienen NPs
con la morfologia deseada de NPs de variados espesores , estimados desde pocas QLs (NPs morados)
hasta decenas de QLs (NPs blancos o amarillos) [118] y separados entre si (Fig. 37 b), entre 12,5-
14,5 [cm] se obtienen varillas delgadas y cortas junto con los NPs (Fig. 37 ¢) y sobre 14,5 [cm] se
obtienen muchas varillas (Fig. 37 d), distintas a las obtenidas junto con NPs, las cuales se acumulan

hasta formar practicamente una ldmina de material.
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Figura 37: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sintetizados a una distancia de los polvos de a) 10 cm, b) 11
cm,c)12,5cmyd) 14,5 cm.

Se realizd espectroscopia Raman (Fig. 38 y tabla 2) para confirmar la composicion de estas varillas.
Debido al tamaiio de estas estructuras, de un ancho menor a 1 [um], realizar espectroscopia en una
varilla aislada resultdé imposible dada la resolucién del equipo utilizado, por lo que se realizé en
acumulaciones de estas. Se obtuvo que las varillas verdes obtenidas junto con los NPs en Fig 37. c,
presentan los mismos modos vibracionales que los NPs de la Fig. 37 b, por lo que se propone que son
varillas de NPs, mientras que las varillas amarillas de la Fig. 37 d, son solo telurio [134], [133]. Los
NPs presentan los modos vibracionales caracteristicos E%, y A%, del Bi;Tes con lo que se confirma la

presencia del material sintetizado.
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Figura 38: Espectro Raman de las distintas nanoestructuras obtenidas en Fig. 37 con los picos principales rotulados. El
primer espectro corresponde a las varillas verdes de Fig. 37 c, el sequndo a los NPs de Fig. 37 b y el ultimo a las varillas
amarillas de Fig. 37 d.

Tabla 2: Posicion y FWHM de los peaks correspondientes a los espectros Raman mostrados en Fig. 38.

Varilla Te Nanoplato Varilla NPs
Ay E? E%, A%, E%, A%,
Posicion 120,3 140,6 101,7 133,3 102,1 134,0
del peak
FWHM 8,3 7,4 6,2 14,3 6,7 20,9

Estas varillas de NPs fueron estudiadas por SEM junto con los NPs horizontales. Este analisis
permitid confirmar que son NPs de una dimension lateral muy pequena (>0,1 [nm]) y que
principalmente crecen de forma perpendicular al plano del sustrato. La apariciéon de estos NPs
verticales a temperaturas menores del sustrato ha sido reportada en otros estudios hechos en mica,
donde se encontr6 la aparicion de una capa de Bi,O3; como la razén detras del crecimiento de este tipo
de NPs [135]. En este caso la capa de BiOs promueve la formacioén de nuevos enlaces libres en su

superficie lo que, sumado a la menor temperatura del sustrato, disminuye la difusion de los adatomos
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en la superficie. Esto provoca que la contribucion del vapor al sitio de nucleacidon sea mayor que la
contribucidén de la difusién de los adatomos, resultando en NPs verticales. Considerando estos
resultados, se determind que la distancia ideal para la sintesis de los NPs deseados era en el rango de
11-12,5 [em], puesto que, a otras distancias, donde las temperaturas son menores o mayores, se

obtenian otras nanoestructuras no deseadas.

Figura 39: Imdgenes SEM de a) NPs de Bi,Tes y b) NPs y varillas de NPs de Bi,Tes.

3.1.3 Efectos del tiempo de sintesis en los NPs

Debido a que las muestras obtenidas después de las pruebas de temperatura cumplian en gran parte
con las caracteristicas morfologicas deseadas se decidi6 realizar un crecimiento con mas tiempo de
sintesis con el objetivo de obtener una mayor densidad de NPs, con dimensiones laterales de mayor

tamafio, manteniendo espesores bajos.[133]

Reportes anteriores en la literatura [136] Tu et al. obtuvieron que a medida que el tiempo de sintesis
aumentaba los NPs tambi¢n aumentaban en su dimension lateral y posteriormente en su espesor. Sin
embargo, este estudio corresponde a sintesis de NPs sobre mica, es decir, del tipo de epitaxia de van
der Waals. En cambio, en la sintesis sobre Si0O,, la difusion es mas dificil puesto que si presenta
ligaduras libres que disminuyen la difusion, en comparacion a la sintesis sobre mica, por lo que se
esperaba que los NPs crecieran tanto en espesor como dimension lateral [137]. Esto quedo confirmado
con las sintesis realizadas en esta tesis como se observa en Fig. 40. Aqui, se observa como al aumentar
el tiempo de sintesis practicamente todos los NPs sintetizados son de color amarillo, por lo tanto, de

gran espesor (decenas de QLs), en comparacion a los NPs obtenidos con menos tiempo de sintesis
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que presentan variados espesores que van desde pocas QLs (NPs morados) a decenas de QLs (NPs

blancos o amarillos).

Figura 40: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sintetizados durante a) y b) 10 miny c) y d) 30 min. Se muestran
distintas zonas de cada muestra, a) y c) corresponden a zonas con menor crecimiento de NPsy b) y d) corresponden a zonas
con mayor crecimiento de NPs.

Por lo tanto, aunque la cantidad de NPs sintetizados aumento, el espesor de estos también lo hizo, de
tal forma que se perdi6 la aparicion de NPs de pocas QLs (de coloracion morada). Considerando que
las muestras deseadas deben presentar NPs de variados espesores, se decidié mantener el tiempo (10

[min]) que ya se estaba utilizando para la sintesis de los NPs.

3.1.4 Caracterizacion de la muestra optimizada

Ya con los parametros sintonizados para la sintesis, se realizaron caracterizaciones a muestras
optimizadas tanto de Bi,Te; como de Sb,Tes;, para las cuales se utilizaron los parametros de

crecimiento descritos en la siguiente tabla.
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Tabla 3: Pardmetros de crecimiento utilizados para sintesis sobre SiO;

Crecimiento T. [°C] t [min] f [scem] d [cm]

201 500 10 30 10-13

Primero se obtuvieron imagenes de microscopia optica (Fig. 41 a) donde nuevamente se observan
NPs triangulares o hexagonales, de espesores desde las pocas QLs (coloracion morada) a decenas de

QLs (coloracion amarilla a blanca) y con una dimension lateral que se encuentra mayoritariamente

en el rango de 0,2-5 [um] seglin fue observado por microscopia optica y SEM (Fig. 41 b).

Figura 41: Imagen a) de microscopia dptica y b) SEM de NPs de Bi,Tes.

Luego, se realizo espectroscopia Raman a los NPs, como un primer andlisis de su composicion y para
identificar la calidad cristalina de estos. La Fig 42 muestra los espectros Raman de tres NPs de
distintos espesores, partiendo del mas delgado hasta el mas grueso, siendo estos espesores estimados
segun la coloracion de los NPs. En los espectros Raman de los NPs a distinto espesor se marcan los
picos E%; (~101,7 [em']) y A% (~135[cm™']) caracteristicos del material en bulto [138] y para el caso
del NPs de mayor espesor, su bajo ancho a media altura (FWHM) muestra la alta calidad cristalina
de nuestros NPs. Sin embargo, para el caso de los NPs de menor espesor, se observa un aumento del
FWHM (como se encuentra detallado en Tabla 4) lo que sugiere una menor calidad cristalina de estos
NPs, en comparacion con los de mayor espesor. Por otra parte, se observo un corrimiento del modo
vibracional A%, (fuera del plano) a medida que disminuye el espesor de los NPs, lo cual sugiere strain

en los NPs debido al sustrato que se hace mas presente en NPs de menor espesor [80].

Luego, junto con SEM (Fig. 41 b), se realizo EDS a los NPs, sin embargo, debido al espesor
nanométrico de los NPs el equipo no pudo detectar las sefiales de un NP aislado y solo detectaba la

sefial del SiO,. Para enfrentar esta dificultad se realiz6 EDS a una acumulacion tipo cluster de NPs.
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La Fig 43 muestra una imagen SEM de los NPs con los mapas EDS de Bi y Te por separado y

sobrepuestos, con esto se pudo determinar que la distribucion de los elementos en los NPs era

homogénea.
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Figura 42: Espectro Raman de NPs de Bi,Tes de distinto espesor junto con un acercamiento del NP correspondiente obtenido
por microscopia dptica y los picos principales rotulados, donde el NP de color morado es el de menor espesor y el de color

amarillo el de mayor espesor.

Tabla 4: Posicion y FWHM de los peaks correspondientes a los espectros Raman mostrados en Fig. 42.

Plato Plato Plato '

grueso mediano delgado

E%, A%, E%, A%, E%, A%,
Posiciéon 101,7 133,3 101,7 135,4 101,8 135,8
del peak
FWHM 6,2 14,3 7,9 15,2 14,7 20,6
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Figura 43:Mapa EDS de NPs de Bi,Tes.
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Para el caso de Sb,Tes se analizaron dos espesores distintos de NPs por Raman (Fig 44). Los peaks
obtenidos confirman los modos vibracionales Ay y E, (70, 111 y 162 [cm™']) correspondientes a las
interacciones entre Sb-Te para muestras de Sb,Te; [139]. Ademas, se observa la presencia de modos
vibracionales (120 y 140 [cm™]) correspondientes a interacciones entre Te-Te vecinos [140] o
particulas de Te extra dentro de los NPs [141] lo cual podria indicar una mayor concentracion de Te

de la esperada en Bi,Tes, la que afectaria los estados electronicos aislantes topologicos de las

muestras.
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Figura 44: Espectro Raman de NPs de Sb;Te;s de distinto espesor con acercamiento del NP correspondiente.
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Tabla 5: Posicion y FWHM de los peaks correspondientes a los espectros Raman mostrados en Fig. 44.

Plato Plato
grueso delgado

Allg E2g Te Te Azlg Allg E2g TC Te A21g

Posicion | 69,2 111,2 | 123,3 | 140,8 | 162,3 | 74,6 107,1 | 124,7 | 142,2 | 162,3
del peak

FWHM | 19,5 13,1 | 21,6 |16,1 |17.2 | 11,9 23,0 | 19,6 | 21,5 | 14,8

Finalmente, también se obtuvieron imagenes de microscopia optica y SEM de los NPs de Sb,Tes. Un
detalle para mencionar es la obtencion de algunos NPs con terrazas y con superficies irregulares como
se observa en Fig. 45. Los NPs observados por SEM de Fig. 45 b son especialmente interesantes,
puesto que este tipo de “rayas” en la superficie podrian venir de un patron de moiré dentro de la
estructura del NP ([142]) o de la interaccion con el sustrato ([143]) lo cual podria modificar los

estados electronicos de nuestras muestras ([ 144]).

Figura 45: Imagen a) de microscopia dptica y b) SEM de NPs de Sb2Te3.
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3.2 Sintesis de NPs de Bi,Te; sobre grafeno

Una vez obtenidos los parametros de crecimiento adecuados para NPs de TI sobre SiO,, se empezo
la sintesis de NPs de TI sobre grafeno. Aqui, se realizd una sintesis con los pardmetros descritos en
la tabla y se utilizaron los resultados obtenidos con anterioridad de los efectos de la temperatura y el

tiempo junto con resultados de otros reportes obtenidos en la literatura [136], [125]

Tabla 6: parametros de crecimiento iniciales para la sintesis sobre grafeno monocapa.

Crecimiento T. [°C] t [min]| f [sccm] d [cm]

GR0O0O1 500 10 30 10-13

3.2.1 Transferencia de grafeno

Antes de poder realizar la sintesis de NPs sobre grafeno, se realizé la transferencia del grafeno desde
el cobre en el que se sintetiza a trozos de SiO,. Debido a la necesidad de que el grafeno transferido
presente una baja cantidad de impurezas y que se encuentre sin agujeros o grietas para no afectar en

la conduccion en los estudios de STS, se probaron tres métodos distintos para la limpieza del PMMA.

Como se menciond en la seccidn de métodos para la limpieza del PMMA se probd: 1) el uso de una
placa calefactora a 500 [°C] (Fig. 46 ¢ y d), 11) el uso de continuos bafios de acetona y posteriormente
isopropanol [90] (Fig. 46 e y f) y ii1) el uso de una doble capa de PMMA y posteriormente el uso de
acetona [132] (Fig. 46 a y b). Como se menciond con anterioridad, se encontrd que la utilizacion de
acetona e isopropanol proporcionaba los mejores resultados para nuestros intereses, por lo que se

utilizo este método para la remocion del PMMA.
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Figura 46: Imdgenes de microscopia dptica de grafeno monocopa limpiado por a) y b) bafios de acetona, c) y d) placa
calefactora y e) y f) doble PMMA.
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3.2.2 Determinacion de los parametros de crecimiento finales

Al sintetizar los NPs de Bi,Tes; utilizando los pardmetros de crecimiento utilizados para SiO,, se
obtuvo que los NPs obtenidos eran de menor dimension lateral que los obtenidos en Si0», que poseian
menor variacion de espesores y que se encontraban varias acumulaciones de ellos como se observa

en Fig. 47 a. Debido a esto, se decidio hacer unas pruebas variando el tiempo de sintesis, esperando

obtener NPs mas delgados.

Figura 47: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sintetizados con un flujo de Ar y durante un tiempo de a) 30
[sccm] y 10 [min], b) 30 [sccm] y 5 [min], c) 50 [sccm] y 10 [min] y d) 50 [sccm] y 5 [min].

En Fig. 47 se observan imagenes de estas cuatro sintesis distintas. Se pudo observar que la
disminucion del tiempo no afecta en gran medida al espesor de los NPs puesto que estos siguen siendo
principalmente amarillos, pero con menor densidad. Debido a estos resultados se procedid a evaluar
otra variable que permitiese controlar el espesor, como lo es el flujo de Ar. Control sobre este
parametro para sintesis del tipo epitaxia de van der Waals permite control del espesor, manteniendo

NPs separados [136], [125] Se observo que al aumentar el flujo de Ar se empiezan a observar NPs
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con variaciéon mayor en los espesores, es decir, mas cercanos a la morfologia deseada para los

objetivos de esta tesis.

Otro punto importante es que nuestro objetivo es sintetizar NPs, no laminas delgadas de TI que se
formen con la acumulacion de NPs, el que es uno de los resultados posibles en epitaxia de van der
Waals de TIs sobre grafeno. Por esto, para continuar con las caracterizaciones, se escogieron los
crecimientos obtenidos con mas flujo de Ar, ya que, aunque los NPs son mas pequeiios en dimension

lateral, no se presentan grandes acumulaciones de estos y presentan una mayor variedad de espesores.

Debido al menor tamafio de los NPs de estas muestras, en comparacion con los obtenidos en SiO», se
realizo SEM a las muestras sintetizadas con un flujo de Ar de 50 [sccm]. Fig. 48 muestra imagenes
SEM de ambos crecimientos, en estas se puede observar claramente la forma triangular o hexagonal
de los NPs y la presencia de NPs con distintos espesores. Se observd que las muestras sintetizadas
por 10 [min] presentan NPs mas gruesos que los obtenidos en muestras sintetizadas por 5 [min]. De
esta forma se determinaron los parametros éptimos para la sintesis (Tabla 7). Para finalizar, se debe
mencionar que no se realizaron estudios de estos parametros para NPs de Sb,Tes, pues los resultados

fueron los deseados al usar como punto de partida los mismos parametros encontrados para Bi,Tes.

Tabla 7: parametros de crecimiento finales para NPs de Tl sobre grafeno.

Crecimiento T. [°C] t [min] f [scem] d [cm]

GRI101 500 5 50 10-13

el LNl N Vg N SR A el LS —_— = — - -
WD HFW F I j [ [= RN WO HFW

mag cur : nag CuIFT
3000kV 100000 x |78 pA [10.0 mm 4.14 pm o b < 0.00kV | 100000 x 78 pA [10.0 mm 4.14pum

Figura 48: Imdgenes SEM de NPs de Bi,Tes sintetizados con un flujo de Ar y durante un tiempo de a) 50 [sccm] y 10 [mi]ny
b) 50 [sccm] y 5 [min].
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3.2.3 Caracterizacion de muestras

Al igual que en todos los casos, las muestras de Bi,Tes; fueron inicialmente caracterizadas por

microscopia Optica y espectroscopia Raman.
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Figura 49: Imdgenes de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sobre grafeno a) con campo claro y b) con campo oscuro.

Junto con las imagenes de microscopia optica (Fig. 49), se obtuvieron imagenes de microscopia de
campo oscuro. Estas son utiles para detectar rapidamente la presencia de NPs puesto que ilumina los
bordes mostrando la forma triangular o hexagonal de los NPs. También se puede estimar el espesor
de estos puesto que los NPs mas gruesos brillan mas que los NPs mas delgados, sin embargo, para
esto es mejor la microscopia de campo claro u Optica que se uso en todas las muestras ya que el

cambio de color es mas notorio que la variacion en la intensidad del brillo de los bordes de los NPs.

Ademas, para el caso de los NPs mas delgados, estos pueden no aparecer en las imagenes de campo
oscuro. Cuando la iluminacion no es suficiente, los NPs menos brillantes son practicamente
indetectables, mientras que, en las imagenes de microscopia de campo claro, al ser los de color mas

oscuro, se observan facilmente.

Para estudiar la composicion de los NPs obtenidos se realizaron mediciones de EDS y de
espectroscopia Raman. Fig. 50 a muestra una imagen SEM con el EDS de Bi y Te sobrepuestos y de
cada material por separado. Con esto se pudo determinar que la distribucion de los elementos en los
NPs es homogénea, para efectos de la resolucion espacial de la técnica, y presenta los elementos

esperados.

Fig. 50 b muestra los espectros Raman de tres NPs de distintos espesores, partiendo del mas delgado

hasta el mas grueso. Al igual que para la sintesis sobre SiO,, en los espectros Raman se marcan los
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picos E?; (~104 [cm™']) y A%y (~137 [em™']) del material en bulto [138], lo cual, junto con el bajo
FWHM de los picos, se muestra la alta calidad cristalina de los NPs sintetizados. Sin embargo, existe
un leve aumento en el FWHM al disminuir el grosor de los NPs, sugiriendo una mayor calidad
cristalina de los NPs mas gruesos. También, en el NP mas delgado, se observa la aparicidon del pico
A1y (~119 [em™']) que ha sido reportado en laminas delgadas y atribuido a un quiebre en la simetria

del cristal en la tercera dimension debido al espesor limitado ([145])

Con respecto al centro de los picos, se observa una leve variacion (~0,5 [cm™']) entre los diferentes
espesores de NPs, atribuible a errores propios de la técnica, mostrando un menor strain generado por

el sustrato en el que ha sido sintetizado, en comparacion con las sintesis realizadas en Si0..
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Figura 50: a) Mapa EDS de NPs de Bi,Tes sintetizados sobre grafeno, donde la primera imagen muestra la imagen SEM con
las sefiales de Bi y Te sobrepuestas, la sequnda muestra la sefial de Bi'y la tercera la sefial de Te. B) Espectro Raman de NPs
de Bi;Tes de distintos espesores con acercamiento del NP correspondiente y los picos principales rotulados. El primer
espectro corresponde al NP de menor espesor mientras que el ultimo al NP de mayor espesor.
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Tabla 8: Posicion y FWHM de los peaks correspondientes a los espectros Raman mostrados en Fig. 50.

Plato | Plato Plato .

grueso mediano delgado

E%, A%, E%, A%, E%, A%,
Posicion 104,5 137,3 104,2 137,5 104,0 137,1
del peak
FWHM 7,3 9,9 10,8 11,4 10,9 16,2

29 nm ¢

25
=20
E 15
~ 10

5
0

0 100 200 300 400 500

b) d)

Z [nm]

Cuentas

50 75
Espesor [nm]

Figura 51: a) Imagen de AFM de NPs de Bi,Tes donde observa el crecimiento de NPs con la orientacion distintiva de la
epitaxia de van der Waals con b) grdfico de distribucion de espesores de los NPs. c) Acercamiento marcado en a, de tres
NPs de espesores distintos con su perfil correspondiente y d) Perfiles de una arruga del grafeno y un NP sintetizado cerca
de esta misma arruga.
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Para cuantificar los espesores de los NPs se realizaron mediciones de AFM en las muestras de
nanoestructuras de TIs crecidas sobre SLG/Si10;. La Fig. 51 a presenta una imagen obtenida por AFM,
la cual muestra que la mayoria de los NPs se encontraban dentro del espesor deseado para observar
efectos de confinamiento en los NPs (5-30 nm), lo cual también se puede apreciar con el grafico de
la Fig. 51 b. Ademas, se indica la direccién de crecimiento de los NPs (con flechas en verde),

direccidn caracteristica de un crecimiento de van der Waals, confirmando asi este tipo de crecimiento.

También, en la Fig. 51 a, se marcan las areas a las cuales se realiza un acercamiento y perfiles
presentados en Fig. 51 c y d. El primer acercamiento (Fig. 51 ¢) muestra tres NPs de distintos
espesores, con un NP que contiene una terraza de mayor espesor y el perfil que muestra claramente
como los tres NPs se encuentran el rango mencionado con anterioridad. El segundo acercamiento
(Fig. 51 d) muestra un NP y una arruga en el grafeno, con sus perfiles correspondientes en azul y
verde. Estas arrugas en el grafeno, caracteristicas del proceso de transferencia usado, las cuales
funcionarian como barrera en el crecimiento de los NPs, mostrando asi la importancia de un sustrato

plano para obtener NPs de gran dimension lateral.

Para comprobar que estas arrugas funcionan como barrera en el crecimiento de los NPs se realizaron
perfiles a arrugas en el grafeno y a NPs sintetizados sobre estas arrugas (Fig. 52 ay b) con lo cual se
pudo observar como las arrugas no afectan en el perfil del NP. Ademas, se puede observar tanto en
las imagenes de AFM como las de SEM, que los NPs que crecen sobre estas arrugas en el grafeno
terminan en estas. Esto sugiere que la presencia de las arrugas crea una especie de “peldano” que
detiene el crecimiento del NP de forma lateral por las capas que corresponda a la altura de la arruga
y que una vez terminada esta, el NP la puede asimilar como si fuese parte de sus capas inferiores, lo
cual se ilustra en Fig. 52 b. Este resultado es interesante puesto que permite explicar diferencias entre
la sintesis entre dos tipos de grafenos distintos utilizados en esta tesis, SLG y FLG, lo cual sera

explicado con mas detalle mas adelante dentro de esta tesis.
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Figura 52: a) Imagen AFM de NP de Bi,Tes sintetizado sobre una arruga en el grafeno en la que se observa el NP truncado
por la arruga y perfiles correspondientes. b) Imagen AFM de NP de Sb,Tes sintetizado sobre dos arrugas en el grafeno
donde se observa ambas arrugas truncando el crecimiento del NP y perfiles correspondientes. c) Diagrama de sintesis sobre

arruga en el grafeno.
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Figura 53: Rugosidad de grafeno y NPs en funcidn del espesor. Se usaron 20 NPs de distintos espesores y distintas zonas de
grafeno en una unica muestra. Las barras de error representan el intervalo de confianza de las grdficas de rugosidad
obtenidas con WSxM [146]. Las lineas punteadas muestran la tendencia de la rugosidad a disminuir y presentar menor
dispersion a medida que los NPs crecen en espesor.

También se realizaron andlisis de rugosidad al grafeno y a los NPs los cuales se pueden observar en
Fig. 53. Esta grafica muestra la dispersion y valor medio de la rugosidad del grafeno, en rojo, y de
los NPs, en azul. Se obtuvo una relacion entre el espesor de los NPs y la rugosidad de estos donde los
NPs mas delgados presentan rugosidades mayores que los NPs mas gruesos. Esta disminucion de la
rugosidad para NPs mas gruesos podria estar relacionado al menor efecto que provoca la rugosidad
del sustrato de grafeno sobre la rugosidad de los NPs, a medida que aumentan las QLs del material.
Ademas, se observa que los NPs de menor espesor presentan rugosidades mas similares a la obtenida
para el grafeno, lo que apoya esta explicacion. También se observa que la dispersion en los valores
de la rugosidad va disminuyendo a medida que aumenta el espesor de los NPs, lo cual es mostrado
con el drea encerrada en el grafico. Con respecto a los valores de rugosidad media cuadratica (RMYS),
estos siguen el mismo patron y se obtuvo una RMS = (0,33 £+ 0,05) [nm], para el grafeno, un valor

esperable para el grafeno monocapa transferido sobre Si0, [147], [148].
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20 nm

Figura 54: a) Imagen AFM de NPs de Sb,Tes con un acercamiento en b) de una zona con NPs de distintos espesores y una
arruga en el grafeno, con su perfil correspondiente.

Para finalizar se realizo analisis de AFM a las muestras de Sb,Te; (Fig. 54) las que permiten confirmar
resultados similares a los obtenidos para Bi2Te3, es decir, los NPs triangulares o hexagonales se
encuentran en el rango de espesores deseado de 5-30 [nm] luego de sintonizar los parametros de
sintesis. En estas muestras no se observan las superficies irregulares observadas con anterioridad para
NP crecidos sobre Si0O,, lo cual sugiere que esta irregularidad en la superficie es un efecto de la
interaccion con el sustrato de SiO,. También se puede observar el crecimiento de un NP sobre otro
(Fig. 54 b), lo cual esta relacionado la aparicion de NPs con terrazas en las imagenes de microscopia

Optica vistas con anterioridad.

3.2.4 Sintesis en FLG

Ademas de realizar sintesis sobre SiO, y SLG, se realizaron algunos crecimientos sobre FLG usando
los mismos parametros de crecimiento de las sintesis sobre SLG, con el fin de evaluar como responde
el crecimiento de los NPs ante el cambio del espesor del sustrato. Estos resultados preliminares son
parte de un andlisis que ain se encuentra en desarrollo, pero son presentados para ilustrar las
diferencias ya encontradas. A estas muestras se les realizo andlisis por microscopia Optica y SEM, las

que evidenciaron que para este tipo de sustrato la sintesis, manteniendo los parametros previos, no
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presenta la caracteristica forma del crecimiento van der Waals y en cambio se obtiene una mayor
densidad de NPs, los cuales presentan una menor dimension lateral que los NPs sintetizados sobre

SLG (Fig. 55). Futuros trabajos permitiran sintonizar los parametros de sintesis para obtener NPs

aislados y con espesores deseados, pero eso escapa al alcance de esta tesis.

Figura 55: a) Imagen de microscopia dptica de NPs de Bi,Tes sintetizados sobre FLG y b) imagen SEM de la misma muestra.

Un posible argumento para entender la diferencia observada en la sintesis sobre FLG y SLG se
relaciona con la diferencia existente entre estos sustratos antes de realizar los crecimientos. En la Fig.
56 se puede ver claramente con microscopia optica como el FLG transferido en SiO, presenta muchas
mas irregularidades de espesor (granos de distintos espesores) en comparacion con el SLG, que solo
presenta algunas islas de bicapas. La presencia de estas irregularidades en el espesor de la superficie
del FLG podrian jugar un rol en la obstruccion del crecimiento epitaxial de los NPs, de la misma
forma que se describio para las arrugas del SLG. En el caso de la muestra de FLG, se observa como
estas irregularidades cubren toda su superficie del reduciendo el espacio para que los NPs crezcan

epitaxialmente sin constricciones laterales lo que resultaria en NPs de baja dimension lateral.
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Figura 56: Imdgenes de microscopia optica de a) FLG/SiO, y b) SLG/SiO; transferidos usando el método quimico descrito
con anterioridad. Se observa claramente la diferencia entre los dominios de mds de una capa de grafeno entre el FLG y el
SLG de tal forma que no se logran observar zonas extensas sin dominios en el FLG, a diferencia del SLG.

3.2.5 Resultados preliminares de STS

Tanto para muestras de Bi,Tes y SboTes se realizaron mediciones STM y STS. Estos resultados
preliminares se presentaran en conjunto para ambos materiales. Primero, con STM se obtuvieron
imagenes topograficas con resolucion atomica del grafeno transferido sobre SiO,, como se observa
en la Fig. 57 a 'y con un acercamiento en Fig. 57 b, donde se puede apreciar su caracteristica red
hexagonal. En Fig. 57 ¢ se observa la transformada rapida de Fourier (FFT) correspondiente, con la

cual se obtuvo un parametro de red de (1,41+-0,07) [A], un valor esperado para grafeno monocapa.

Luego se realizaron mediciones de los estados electronicos donde se obtuvo el cono de Dirac
caracteristico de este material (Fig. 57 d) y se encontrd un leve dopaje negativo (Energia de Dirac
~12 [mV]) el cual podria ser efecto de la interaccion con el SiO, [149], [150] puesto que, al estar
dopado negativamente de fabrica, contrarresta el efecto del método de transferencia, el cual ha sido

reportado como una fuente de dopaje positivo [151].
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Figura 57: a) Imagen STM de grafeno monocapa transferido sobre SiO, con b) red atémica en acercamiento y c) su FFT
correspondiente. 1=30 [pA]; V=0,8 [V], d) Curva STS representativa de grafeno. T=70[K].

Con respecto a los NPs, se logro observar NPs de variados espesores, confirmando los resultados
obtenidos por AFM. La Fig. 58 muestra un NP de 2 QL de espesor. Al igual que con el grafeno se
obtuvieron imagenes con resolucion atomica del material (Fig. 58 b) y se realiz6 una FFT (Fig. 58 ¢),
obteniendo un parametro de red de (4,52+-0,15) [A], lo que es consistente con los valores para el

parametro de red reportados para BioTes; [37].
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Figura 58: a) Imagen STM de NP de Bi,Tes crecido sobre SLG/SiO con el perfil correspondiente. I=10 [pA]; Vs=0,5 [V], T=70
[K]. b) Acercamiento donde se observa la red atémica del material con c) su FFT correspondiente
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En particular, en NPs de Sb,Te; se observo la aparicion de un patron de franjas en la superficie del
NP (Fig. 59) con una periodicidad aproximada de 8,75 [nm] calculada con un andlisis de correlacion
espacial realizado con MATLAB. Este tipo de franjas de moiré han sido recientemente reportadas en
muestras de heteroestructuras de laminas de TI y grafeno [99] o producto del desajuste entre las QL
de una misma muestra de TI [142]. En resultados presentados con anterioridad en este trabajo, se
sugirid que estas irregularidades en la superficie eran un efecto de la interaccion con el sustrato de
S10,, sin embargo, al volver a encontrarse en NPs sintetizados sobre grafeno, se puede sugerir que el
patron de moiré se debe al desajuste entre las QL de un mismo NP. Aunque se ha reportado que el
origen de este tipo de patrones estaria relacionado con la deformacion inducida por el mecanismo de
crecimiento de la muestra [133], el origen de estas franjas sera estudiado en futuros trabajos, los que
deben incluir medidas de STS. Esto porque se ha reportado que estas franjas pueden afectar a los
estados electronicos de los materiales [144], [152] y en nuestras muestras se podrian combinar los
efectos de las franjas, de la heteroestructura y del confinamiento cuantico, puesto que los estudios

reportados con anterioridad se han enfocado en cristales de bulto [144] o laminas delgadas [99], en

comparacion a nuestras nanoestructuras.
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Figura 59: a) Imagen STM de la superficie de un NP de Sb,Tes. b) Grafico de correlacion espacial obtenido con MATLAB.

Finalmente, se tomaron espectros dI/dV, que son proporcionales a la densidad local de estado
electronicos (LDOS), para las muestras de NPs de Bi,Te; y Sb,Tes. En ambos casos se obtuvieron

espectros representativos para los materiales, los cuales mostraban con un dopaje negativo. En Fig.
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60 a se muestran varios espectros de STS tomados a lo largo de una linea en un NP de Bi,Te; de 10

QLde espesor. La linea amarilla punteada marca la posicion del punto de Dirac promedio. Los

distintos puntos de Dirac obtenidos por cada espectro a lo largo de la linea se pueden observar en Fig.

60 b, donde nuevamente se marca el valor promedio con una linea punteada.
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Figura 60: a) Curvas STS representativas de NPs de Bi,Tes con su b) dispersion de ED. c) Curvas STS representativas de NPs

de Sb,Tes con su d) dispersion del gap en el bulto del material.
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Para el caso del Bi,Te;s, este es un resultado esperable puesto que este material es usualmente dopado
negativamente debido a sus defectos intrinsecos mencionados con anterioridad (Tegi). Como se
observd en Raman, los NPs de menor espesor presentaban una menor calidad cristalina que podria
indicar la mayor presencia de estos defectos. En nuestros NPs se observa el punto de Dirac a 1,1 [eV]
bajo el nivel de Fermi, esto los hace altamente negativos en comparacién con los resultados reportados
por otros estudios [42]. Se ha reportado con anterioridad [48] una dependencia entre el espesor de los
NPs y el dopaje que presentan. De esta forma, los NPs de menor espesor son dopados mas
negativamente que los NPs mas gruesos. Esto podria explicar la alta negatividad de nuestros NPs al
ser mayoritariamente NPs ultradelgados (<10 [nm]). Otro factor que podria contribuir al dopaje de
estos NPs es el dopaje negativo observado con anterioridad en el grafeno monocapa producto del
S10, que se us6 como sustrato base. Ademas, se observa la variacion del Ep dentro del mismo NP

(Fig. 60 b) lo cual indica inhomogeneidades espaciales dentro de un mismo NP

Estos aspectos se tienen considerados dentro del trabajo a futuro en los siguientes estudios de STS.
Se proyecta analizar una potencial dependencia entre el espesor y el dopaje de nuestros NPs. Por otra
parte, para reducir el dopaje negativo se trabajara con grafeno transferido sobre Si0, dopado positivo,

para luego comparar con los resultados obtenidos en esta tesis.

En la Fig. 60 c se muestran varios espectros de STS tomados a lo largo de una linea en un NP de
Sb,Tes; de 5 [nm], destacando con una linea amarilla punteada el gap promedio del bulto. Estos gaps
se pueden observar en Fig. 60 d, donde nuevamente se marca el valor promedio con una linea

punteada negra.

Para estos NPs de Sb,Tes se obtuvo los estados del bulto donde se observa un gap de 0,26 [eV], lo
que es consistente con reportes anteriores de laminas delgadas de SboTes sintetizadas sobre grafeno
[53]. Aunque no se observan los estados de superficie con la configuracion usada, se puede estimar
que el material tiene un dopaje negativo debido a la posicion del gap del bulto. Para este material, el
punto de Dirac se encuentra dentro de este gap, por lo que podemos determinar un dopaje negativo al
igual que para los NPs de Bi,Tes. Se conoce que este material es naturalmente dopado positivo, por
lo que este dopaje negativo debe venir de efectos externos. Al igual que para los NPs de BixTes, se
plantea la interaccion con el grafeno/SiO, como una posible fuente de este dopaje, para el caso de
Sb,Tes. Este comportamiento ha sido reportado con anterioridad, pero en laminas delgadas

sintetizadas sobre grafeno [53].
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Figura 61: Espectros STS de distintas zonas de NPs de a) Bi>Tes y b) Sb,Tes.

Ademas de los espectros ya mencionados para ambos materiales, se encontré zonas de los NPs que
presentaban diferencias en las caracteristicas de sus espectros de STS. Tanto para BioTes como para
Sb,Tes, se observo la aparicion de “hombros” en algunos de los espectros obtenidos como se pueden

observar en azul en Fig. 61. donde se comparan con los espectros sin estos “hombros” (en verde).

Para el caso de los NPs de Bi,Te; esto se ha asociado a un defecto de atomo sustitucional (Bire). Este
defecto ha sido reportado en estudios sobre ldminas delgadas [45] como la razén del cambio de un
dopaje n a un dopaje p. Bi,Te; es un aceptor, por lo tanto, controlar la presencia de este defecto podria
mitigar la negatividad de nuestros NPs. Para el caso de los NPs de Sb.Tes no se han encontrado
reportes anteriores que puedan explicar esta diferencia en los espectros. Se puede plantear que tenga
relacion a los resultados encontrados por espectroscopia Raman de interacciones entre Te-Te vecinos
o particulas de Te extra dentro de los NPs resultando en una mayor concentracion de Te. Sin embargo,
para robustecer este argumento queda pendiente realizar un estudio acabado de espectroscopia Raman

para los NPs de Sb,Tes sintetizados sobre grafeno.
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4 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudid los efectos de la temperatura y el tiempo en la sintesis de NPs de
Bi,Te; y Sb,Te; sobre SiO, por CVD, para luego utilizar estos resultados en la sintesis de NPs sobre
grafeno monocapa transferido sobre SiO, y de esta forma desarrollar una metodologia de sintesis por
método Vapor-Solido (VS) del aislante topologico nanoestructurado Bi;Tes y Sb,Tes sobre grafeno

monocapa.

Se obtuvo que la temperatura de los polvos esta relacionada a las caracteristicas morfoldgicas de los
NPs (dimension lateral y espesor) y a la densidad de NPs sintetizados. Mientras, la temperatura del
sustrato afecta en los tipos de estructuras que son sintetizados, es decir, NPs horizontales, NPs
verticales o varillas de Te. Con respecto al tiempo de sintesis, se encontrd que esta relacionado con

la dimension lateral y espesor de los NPs.

Los NPs sintetizados sobre Si0, con los parametros de crecimiento sintonizados crecen separados
uno de otro y muestran una forma caracteristica de la orientacidn cristalina de estos materiales, de

triangulo o hexagono, una variedad de espesores y dimensiones laterales en el rango de 0,2-5 [nm].

Espectros Raman de los NPs de Bi;Tes muestran una alta calidad cristalina de los NPs mas gruesos,
con una disminucidn de esta a medida que los NPs se vuelven mas delgados. También se observa
evidencia de una deformacidn (strain) generada por el sustrato a los NPs mas delgados. Para el caso
de los NPs de Sb,Tes se observd una posible aparicion de particulas de Te extra las cuales podrian
afectar en los estados electronicos de los NPs. Estudios de EDS confirman la composicion de los NPs
de Bi,Tes y muestran que los elementos se encuentran homogéneamente distribuidos en los NPs, sin

encontrarse acumulaciones microscopicas de ellos.

Para los NPs sintetizados sobre grafeno monocapa se observé el efecto del flujo de Ar utilizado
durante la sintesis, confirmando los efectos de separacién de NPs reportados previamente. Los NPs
obtenidos con los parametros de crecimiento sintonizados también crecen con la forma caracteristica
de la orientacidn cristalina de estos materiales, es decir, con forma de triangulo o hexagono, en una

variedad de espesores en el rango de 5-30 [nm] y dimensiones laterales en el rango de 0,2-5 [nm].

Los espectros Raman de estos NPs nuevamente muestran una alta calidad cristalina en los NPs mas
gruesos, que va disminuyendo a medida que los NPs se vuelven mas delgados. En este caso, no se
observa una gran deformacidn de la red producto del sustrato. Sin embargo, se observa la aparicion
del pico A, (~119 [em™]) que corresponde a un quiebre en la simetria del cristal en la tercera

dimension debido al limitado espesor del cristal.
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Junto con confirmar que los NPs presentan espesores principalmente en el rango deseado de 5-30
[nm], los estudios de AFM muestran una dependencia entre la rugosidad de los NPs y el grafeno, de

tal forma que los NPs de menor espesor reflejan esta rugosidad del grafeno.

Para finalizar se realizaron estudios preliminares de los estados electronicos locales de los NPs,
utilizando STS. Con estos se observd un dopaje negativo en ambos materiales, el cual puede deberse
al espesor ultradelgado de los NPs estudiados o a efectos del sustrato elegido para la sintesis, puesto
que el Si0; utilizado para transferir el grafeno monocapa es dopado negativo. También se observo la
aparicion de “hombros” en ciertas zonas de los NPs, lo cual se atribuye a defectos del material para

el caso de BiyTes, pero que se debe estudiar mas a fondo para el caso de SboTes

Como trabajo futuro, se propone realizar los estudios de los estados electronicos locales, con
dependencia del espesor de los NPs sintetizados. Con esto se espera poder observar si existe una
dependencia entre el espesor y el dopaje obtenido en nuestros NPs. Ademas, al ser mapas de STS, se
espera observar si existe una dependencia topografica entre los espectros que presenten o no estos
“hombros” mencionados con anterioridad. Finalmente, se busca ver los efectos propuestos como
resultado de la interaccion entre estas heteroestructuras de grafeno monocapa y TI nanoestructurado.
Ademas, se espera estudiar el origen de las franjas que aparecen en la superficie de los NPs de Sb,Tes,
para determinar qué tipo de patron de moiré es y posiblemente estudiar su efecto en los estados

electronicos locales.
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