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RESUMEN

En el presente Trabajo de Fin de Master (TFM) se pretende profundizar sobre el uso de
materiales semiconductores bidimensionales para fabricar fotodetectores capaces de
trabajar en la banda del infrarrojo.

El material principal elegido es el fosforo negro. El fosforo negro es un material
bidimensional del que se pueden obtener ldminas atomicamente delgadas. Una de las
caracteristicas que lo hacen mas interesante es que posee un bandgap directo pequefio
(0.3eV) cuando se tienen varias capas de material, haciendo que sea un gran candidato para
trabajar en la banda del infrarrojo. Ademas, cuenta con otras propiedades interesantes tanto
mecanicas (escalabilidad, flexibilidad) como optoelectronicas (amplio rango de deteccion).

En este trabajo se explicaran los métodos experimentales clave para el desarrollo del
mismo. Estos métodos son la exfoliacion de materiales bidimensionales, la caracterizacion
del material mediante microscopia Optica y de fuerzas atomicas y mecanica. También se
vera la fabricacion de dispositivos basados en estos materiales bidimensionales y la
caracterizacion optoelectronica.

Una vez caracterizado el material y fabricado los dispositivos, se procederd a medir
distintos dispositivos de fosforo negro. Primero se realiza un experimento para probar cual
es la vida util de un dispositivo de fosforo negro que, como se vera, sufre de problemas de
degradacion en atmoésferas no controladas. A raiz de esto ltimo se probara algin método
capaz de alargar su vida util. Posteriormente, se mediran dispositivos de fosforo negro v,
dado que los resultados obtenidos no son prometedores, se probara otro método de fabricar
fotodetectores. Este método serd el de utilizar como canal bidimensional un material
conocido y estable como es el MoS; y usar el fosforo negro como material de fotodopaje
para lograr llegar a la banda de infrarrojos.

Por ultimo, se realizara un dispositivo sobre un substrato flexible que sera sometido a
deformacion uniaxial para asi comprobar si sus caracteristicas cambian o no cuando se le
aplican varias tandas de deformaciones.

PALABRAS CLAVE

Transistor, Transistor de efecto campo, Sensor, Fotodetector, Fototransistor, Material
bidimensional, Foésforo negro, Infrarrojo, Disulfuro de molibdeno, Telecomunicacion,
Fibra oOptica.
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ABSTRACT

The scope of the present Master's Thesis is to deepen the use of two-dimensional

semiconductor materials to manufacture photodetectors capable of working in the infrared
band.

The main material chosen is black phosphorus. Black phosphorus is a two-dimensional
material from which atomically thin sheets can be obtained. One of the features that makes
it more interesting is that it has a small direct bandgap (0.3eV) when you have several
layers of material, making it a great candidate to work in the infrared band. In addition, it
has other interesting properties, both mechanical (scalability, flexibility) and optoelectronic
(long detection range).

In this thesis the fundamental experimental methods for its development will be explained.
These methods are the exfoliation of two-dimensional materials, the characterization of the
material by optical and atomic forces microscopy and mechanical characterization. We will
also see the manufacture of devices based on these two-dimensional materials and
optoelectronic characterization.

Once the material has been characterized and the devices manufactured, different black
phosphorus devices will be measured. First, an experiment is carried out to test the useful
life of a black phosphorus because it suffers from degradation problems in uncontrolled
atmospheres and then, try if there is any method to extend its useful life. Later, black
phosphorus devices will be measured another method of manufacturing photodetector will
be tested because the results obtained are not promising. This method will use a known and
stable material such as MoS2 as a two-dimensional channel and use black phosphorus as a
photodoping material to reach the infrared band.

Finally, a device will be made on a flexible substrate that will be subjected to uniaxial
deformation in order to check whether its characteristics change or not when several sets of
deformations are applied.

KEY WORDS

Transistor, Field-Effect Transistor, Sensor, Photodetector, Phototransistor, Two-
dimensional material, Black phosphorus, Infrared, Molybdenum disulfide,
Telecommunication, Fiber optic.
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1 Introduccidén

1.1 Motivacion

El aislamiento de unos nuevos materiales en el afio 2004 llamados materiales
bidimensionales de van der Waals, abrié una nueva rama de investigacion hacia nuevas
aplicaciones en electrénica y optoelectronica acompanadas de nuevos fenomenos fisicos
practicamente inexplorados hasta la fecha. La novedad de estos materiales bidimensionales
es que se obtienen a través de la exfoliacion de materiales laminados, llegando a obtener
capas de pocos atomos de espesor de dicho material. Estos materiales vienen acompafnados
de caracteristicas muy atractivas dentro de la optoelectronica como su fuerte interaccion
con la luz pese a su escala nanométrica, buena responsividad' y la capacidad de convertir
la luz en sefial eléctrica y viceversa. Ademas, otras caracteristicas son destacables en otros
campos: su flexibilidad dentro de la electronica flexible y su transparencia para electronica
transparente.

En los ultimos afios se ha empezado a hablar del posible estancamiento de la ley de Moore
en un futuro no demasiado lejano. Una de las ramas de investigacion es la de utilizar estos
materiales bidimensionales como forma de complementar al silicio a la hora de fabricar
transistores!?. Dentro de la optoelectronica son muy interesantes por otras caracteristicas
como su bandgap (diferencia existente entre las bandas de conduccion y de valencia) y su
fuerte interaccion luz-materia que hace posible la fabricacion de fotodetectores basados en
estos materiales bidimensionales con valores superiores a semiconductores tradicionales en
cuanto a responsividad y detectividad.

Con el foco mas centrado en la banda infrarroja, donde se desarrollan las aplicaciones para
telecomunicaciones (infrarrojo cercano, ~1500nm que corresponde a una energia de 0.83
eV), es necesario encontrar dentro de estos semiconductores bidimensionales los que
posean un bandgap mas pequefio (menor a 1eV), ya que la mayor parte de los materiales
bidimensionales estudiados hasta la fecha poseen un bandgap mayor (mayor a 1eV). La
busqueda de este bandgap mas pequefio se debe a encontrar un fotodetector con mayor
eficiencia mediante fotoconductividad. Con esto, se conseguira llegar a longitudes de onda
mayores mediante la energia minima de ese bandgap, resultando asi en responsividades
mayores y, por lo tanto, mayor eficiencia.

El fosforo negrol®! es un material bidimensional del que se pueden obtener capas
atdmicamente delgadas. Ademas, posee un bandgap directo bastante estrecho en su forma
de varias capas, haciendo que sea un gran candidato como semiconductor en electronica y
optoelectronica. Este bandgap estrecho lo hace capaz de absorber en el rango del
infrarrojo, ademas de contar con otras propiedades interesantes tanto mecdnicas como
optoelectronicas.

! Responsividad: Relacién entre la sefial de salida, fotocorriente, y la sefial de entrada, potencia
efectiva del LED.




1.2 Objetivos

En este Trabajo Fin de Master, se llevara a cabo el estudio y construccion de fotodetectores
basados en fosforo negro. Para este fin, serd necesaria la caracterizacion de las propiedades
de este semiconductor bidimensional como canal de los fotodetectores antes mencionados.
Con esto, la intencion es concluir si este material resulta definitivamente bueno para el
desarrollo de fotodetectores en el infrarrojo o si, por el contrario, no merece la pena seguir
utilizando este material para dicho fin.

Por otra parte, se pretende caracterizar también el material (sus propiedades mecanicas,
como el modulo de Young que resulta una figura de mérito dentro de la fabricacion de
dispositivos flexibles) para la realizacion de dispositivos flexibles.

Ademas, se exploraran tantas caracteristicas del material que puedan resultar interesantes
como sean posibles.

Los principales retos de este trabajo sera hacer frente a un material que resulta ruidoso y
que se degrada con el paso del tiempo al encontrarse en atmdsferas no controladas. Esto
hara que sea mas dificil ver la respuesta que tienen estos dispositivos ante la luz, ademas
de hacer que el ritmo de trabajo tenga que ser rapido y, por lo tanto, muy eficaz en su
desarrollo.

1.3 Organizacion de la memoria
La memoria consta de los siguientes capitulos:

o [Estado del arte: esta seccion repasara como se encuentra el panorama que afecta a este
TFM hasta el momento, de forma abreviada y resumida, haciendo hincapié¢ en los
detectores en el IR comerciales y los materiales bidimensionales.

e Métodos experimentales: en este apartado se encontraran los métodos y técnicas
utilizados para el desarrollo de este TFM. Estos métodos permitiran crear dispositivos
basados en materiales bidimensionales desde la fase de exfoliacion de estos, hasta la
caracterizacion de los dispositivos bajo distintas técnicas.

e Resultados y discusion: en esta seccion se encontraran los distintos dispositivos que se
han fabricado con sus resultados y discusion de estos. Encontraremos dos grupos
diferenciados: dispositivos rigidos y flexibles.

e Conclusiones y trabajo futuro: como ultimo punto se verd la conclusion de este

trabajo, asi como el trabajo futuro que se puede desarrollar en este ambito.




2 Estado del arte

2.1 Fotodetectores comerciales en el IR

Los fotodetectores mantienen una posicion critica dentro de los circuitos optoelectronicos
integrados, siendo dispositivos capaces de realizar deteccion de luz de una manera
eficiente junto a su conversion a corriente eléctrica. Estos dispositivos han ido tomando
mayor importancia, asi como su investigacion para seguir mejorando dicha eficiencia en la
busqueda de altas velocidades, mayor ancho de banda y disminuciéon del ruido. Esta
importancia se debe, entre otras cosas, al auge de este tipo de dispositivos en una amplia
gama de aplicaciones dentro de distintos sectores como son el aeroespacial y militar, asi
como en una industria que goza de gran importancia en los Ultimos afios como es la de las
telecomunicaciones.

La fabricacion de dispositivos capaces de detectar la luz en la banda del infrarrojo basados
en silicio ha sido de gran importancia hasta este momento. Dentro de este grupo de
fotodetectores cabe destacar los de tipo Schottky IR™! ya que se basan en una arquitectura
simple, una baja corriente en ambiente de oscuridad, baja capacitancia pardsita y una gran
velocidad de respuesta. Por el contrario, por los materiales que se utilizan para su
fabricacion (siliciuros metalicos), su rendimiento se ha visto afectado debido en gran parte
a su falta de transparencia y una baja conductividad eléctrica. Ademas, si sumamos que la
ley de Moore puede empezar a estancarse en pocos afios, se hace necesario la busqueda de
nuevos materiales para su fabricacion y que permitan seguir reduciendo su escala.

Dentro de los fotodetectores podemos encontrar varios tipos:

e Fotorresistencia o resistencia dependiente de la luz (LDR, por sus siglas en
inglés). Es una resistencia que puede ser controlada mediante la luz, variando el
valor de resistencia que posee (disminuye al incrementar la luz incidente). Su
funcionamiento basico se basa en que, al exponerse a la luz, los fotones
absorbidos por el semiconductor producen electrones con una energia suficiente
para saltar de la banda de valencia a la banda de conduccion. Esto hace que los
electrones que quedan libres conduzcan electricidad y reduce asi la resistencia
de un orden de megaohmios a unos cientos de ohmios.

e Fototransistor. Este dispositivo no deja de ser un transistor, entregando una
sefial en respuesta a otra sefial de entrada. Pero, ademds, puede generar
corriente gracias a la incidencia de luz. La gran ventaja de estos dispositivos es
que, a la vez que permite la deteccion de luz, consigue amplificar la sefal de
entrada sin tener que usar otros dispositivos para este fin.

e Fotodiodos. Es otro dispositivo semiconductor que se forma mediante una
uniéon PN y que produce corriente al convertir la luz que incide sobre é€l.
Cuando los fotones son absorbidos por el diodo, se excita un electron creando
un hueco con carga positiva y generando asi corriente. Las células solares son
una gran superficie de fotodiodos.




Un fotodetector en la banda de infrarrojos trabaja principalmente en el rango de 1300-1550
nm y tiene que poseer ciertas especificaciones que, idealmente, serian: alta responsividad
(> 0.1 A/W), alta velocidad de deteccion, baja corriente en oscuridad que permitan tener un
bajo consumo en reposo y bajo nivel de ruido y que se le apliquen voltajes bajos (<5
Vbias)PI®l Ademas, otro criterio importante es que el fotodetector sea compatible con
tecnologias CMOS ya que eso mejoraria drasticamente su escalabilidad.

El mecanismo que se usa mayoritariamente para un fotodetector es la fotoexcitacion de
portadores de carga desde la banda de valencia a la banda de conduccion de un
semiconductor. Dependiendo del material semiconductor, el valor del bandgap sera
distinto haciendo que el detector sea sensible a distintas longitudes de onda.

A continuacion, se veran los materiales en que se basan los fotodetectores comerciales en
el infrarrojo que son mas comunes hasta el momento.

2.1.1 In1xGaxAs

Hasta el momento, se puede considerar este material como el més prometedor y
comercializado dentro de los fotodetectores en la banda de telecomunicaciones. Este
material tiene un bandgap moldeable de 850 a 3600 nm!”), haciendo que sea valido dentro
de un amplio rango de fotodeteccion en distintas aplicaciones. Estos dispositivos se han
desarrollado con distintas tecnologias de fabricacion como p-i-n (p doped-intrinsic-n
doped), MSM (metal-semiconductor-metal) y APD (avalanche photodetector).

Durante estos afios se ha llegado a responsividades mayores a 1 A/W'®), un gran ancho de
banda de 100GhzP'Y altas velocidades alrededor de los 50Gb/s!'!! y corrientes en
oscuridad por debajo de 10pABI% en dispositivos de un tamafio aproximado de 40pum,
haciendo que tenga un gran rendimiento en su conjunto. En contrapartida, nos encontramos
con dos limitaciones importantes: hay dificultades para integrar estos dispositivos con la
tecnologia CMOS debido al desajuste que existe entre el material y el silicio, y con la
escalabilidad nanométrica estos dispositivos convencionales se veran afectados en una
pérdida de rendimiento considerable al reducir su area activa.

2.1.2 Ge

El Germanio (Ge) es otro material para sistemas de fotodeteccion dentro de la banda de las
telecomunicaciones. Este material tiene un menor desajuste con el Silicio que el InGaAs,
por lo que mejora en este aspecto, resolviendo asi la incompatibilidad con las tecnologias
CMOS!"2. El Ge estaba llamado a reemplazar al InGaAs dentro del desarrollo de
dispositivos Opticos de bajo coste, ya que cuenta con un rendimiento similar. Encontramos
una alta responsividad alrededor de 1.76 A/W!3, ancho de banda superior a 30 GHz!'¥,
velocidad de hasta 43 Gb/s!!3 y corriente en oscuridad sobre los 0.2 pAHMSl.

Como ya sucedia con el InGaAs, encontramos las mismas tecnologias de fabricacion con la
diferencia de que con el Ge se llega hasta longitudes de onda que rondan los 1800nm.




2.1.3 Hg1.xCdxTe (térmicos)

Por sus propiedades, se considera al HgCdTe uno de los materiales mas prometedores
dentro de la fotodeteccion en el infrarrojo ya que cubre longitudes de onda comprendidas
entre 0.7 y 25 um. Este material se considera apto para la fotodeteccion en el infrarrojo por

distintas razones!'"):

- Tiene un bandgap ajustable. Esto se puede conseguir moldeando la composicion de
cada uno de sus elementos.

- Es un semiconductor con bandgap directo que posee una alta absorcion de fotones
hasta para una capa delgada.

- Su bajo desajuste con los substratos de CdZnTe aseguran un crecimiento de los
cristales de alta calidad.

- Una permitividad dieléctrica moderada asegura poca capacitancia en el dispositivo
y su coeficiente de expansion térmica asegura su estabilidad.

Estos dispositivos fotodetectores se usan sobre todo para la obtencion de imagenes
térmicas en el infrarrojo lejano (> 8 um) '7¥1 También encontramos estos dispositivos
como fotodetectores de avalancha que trabajan en las longitudes de 1060, 1300 y
1550nm!"”1, con responsividades de 13.1 A/W, corrientes en oscuridad de 66nA y una
fotoganancia sobre 100 a temperatura ambiente!!”),

Por otro lado, este material tiene serios problemas para su produccién en masa debido a los
peligros toxicos que acarrea. Otro de los problemas es su alto consumo, su integracién con
la tecnologia CMOS y su alto coste asociado a la fabricacion del substrato CdZnTe,
ademas de su baja detectividad.

2.1.4 All-Si

El potencial de utilizar un sistema entero de silicio (conocido como All-Si) es su perfecta
compatibilidad con la tecnologia CMOS, permitiendo asi abaratar costes en el proceso de
desarrollol®l. Pero utilizar este sistema tiene una pega importante y es que la fotodeteccion
estd limitada por el silicio y su bandgap a 1100nm de longitud de onda®. Existen
diferentes técnicas de ingenieria que permiten manipular la estructura de bandas del silicio
como MBA, SSA, IPE y TPA (mid-bandgap absorption, surface-state absorption, internal
photon emision y two-photon absorption)!'?I2!1 haciendo posible que la fotodeteccion
llegue hasta los 1500nm de longitud de onda, a costa de perder en rendimiento frente a
materiales vistos anteriormente.

En resumen, los fotodetectores que se han visto anteriormente tienen unas ciertas
limitaciones que son importantes en la época actual, donde se requieren dispositivos que se
adapten al avance de las nuevas tecnologias. Entre estas limitaciones cabe destacar:




Precio: El elevado coste de fabricacion en masa hacen que este sea un factor
importante a la hora de seguir con su desarrollo.

Rendimiento: Pese a tener una responsividad aceptable en el infrarrojo, siguen
muy lejos de numeros como los que se pueden encontrar en los sensores que
trabajan en la banda visible de la luz.

Falta de flexibilidad y escalabilidad: Con la evolucioén de la tecnologia en los
ultimos afios se hace deseable que los sensores gocen de cierta flexibilidad ya
que las tecnologias flexibles estdn en auge y parecen ser el futuro mas
inmediato, por lo que este tipo de sensores no son capaces de adaptarse a la
demanda de estas nuevas tecnologias que ademas son cada vez mas pequenas.




2.2 Materiales bidimensionales

Cuando hace mas de 70 afios se predijo por un fisico llamado Lev Landau que los cristales
bidimensionales no podian existir al no ser termodindmicamente estables!*?), nadie pensaba
que se podria descubrir un material como el grafeno. Este se descubri6 en 20041,
refutando toda teoria sobre estos materiales, mediante la exfoliacion mecanica del grafito.
La estructura resultante consiste en una red de dtomos de carbono con forma hexagonal
formando asi una capa de espesor atdmico. Esta capa se denomina bidimensional, ya que el
espesor de la capa se ve ampliamente superada por las dimensiones en el plano.

La estructura reducida al plano del grafeno hace que este material sea realmente interesante
por sus caracteristicas como unas propiedades electronicas y mecéanicas muy buenas,
conductividad térmica o su alta transmitancia 6ptical?*?3],

La existencia del grafeno abridé un nuevo camino de investigacion a la comunidad
cientifica sobre materiales de espesor atomico. Las fuerzas de van der Waals® en la
interaccion entre capas de estos materiales son débiles, haciendo que tengan estructuras de
capas laminadas y que permiten aislar de una manera sencilla capas finas de dicho
material.

Estos materiales bidimensionales gozan de propiedades muy interesantes, ademas de su
espesor atdmico. Algunas de estas otras propiedades son, entre otras, su transparencia
optica, su flexibilidad, altas movilidades de portador'®’! y ondas con densidad de carga y
superconductividad.

El dispositivo electronico mas comun a la hora de desarrollar un fotodetector, utilizando un
material bidimensional, es el transistor de efecto campo (Field-Effect Transistor, FET).
Los FET se componen de tres terminales llamados puerta, drenador y fuente (gate, drain y
source) en el que, ademas, el canal sera sustituido por el material bidimensional en
detrimento del silicio, material dominante en las tltimas décadas!*®!. El funcionamiento
principal de un FET no deja de ser otro que el de un interruptor controlado por tension,
permitiendo o no que la corriente pase dependiendo del voltaje aplicado. En la Figura 2-1
se puede ver un esquema de este tipo de transistores.

2 Fuerzas de van der Waals: Incluye atracciones entre 4tomos, moléculas y superficies, asi como otras
fuerzas intermoleculares. Se diferencian de los enlaces covalente ¢ idnico en que son causados por
correlaciones en las polarizaciones fluctuantes de particulas cercanas.
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Figura 2-1 Esquema de un FET cuyo canal es un material bidimensional, sus electrodos son
de oro (Au) y su substrato es Oxido de Silicio (SiO>).

Estos dispositivos se pueden dividir en tipo N (dopado de electrones) cuando el transistor
conduce al recibir una tension positiva en la puerta o tipo P, cuando lo que ocurre es que el
transistor no conduce cuando se introduce una tension positiva a través de la puerta.

2.2.1 Fotodetectores basados en semiconductores bidimensionales
en el espectro visible

Otros materiales bidimensionales interesantes para fotodeteccion son los TMDCs
(transition metal dichalcogenide) que, similares al grafeno, tienen una estructura de capas.
Algunos de estos materiales son el MoS2, GaS, WS2, GaSe!?”)... Estos materiales poseen
propiedades dependientes del nimero de capas que se haya exfoliado, teniendo un
bandgap indirecto a directo seglin se va reduciendo este nimero de capas.

Los fotodetectores creados a partir de TMDCs suelen usar mecanismos fotovoltaicos o
foto-termoeléctricos. Sus bandgap varian dependiendo del material y del nimero de capas
y normalmente se encuentran en el rango de 1.2 — 1.8 eV. Esto hace que las longitudes de
onda que pueden detectar estén entre el ultravioleta (UV) y el espectro visible, haciendo
que estos materiales no sean 6ptimos para el infrarrojo, aunque en ciertas ocasiones lleguen
al infrarrojo cercano (NIR).

Uno de los materiales mas interesantes dentro de estos dicalcogenuros es el MoS,H2811291]
el cual se considera un gran competidor para el grafeno, incluso pudiendo complementarse
a la hora de desarrollar aplicaciones que requieran de semiconductores transparentes y
atomicamente delgados. Este material tiene un bandgap directo de 1.8 eV en su forma de
monocapa, siendo normalmente utilizado como fotodetector en el rango de 450-700 nm
aunque también se utiliza en otras aplicaciones como nanoelectronica y energética solar*”,
Podemos ver un esquema de su estructura en la Figura 2-2.




Figura 2-2 Estructura de una monocapa de MoS2[2%),

2.2.2 Fotodetectores basados en semiconductores bidimensionales
en el IR

Para el desarrollo de fotodetectores en el infrarrojo usando materiales bidimensionales se
necesita que estos materiales posean un bandgap directo pequeno, permitiendo esto que
lleguen a un rango mayor de deteccion.

En la subseccion anterior se habld del MoS2 y sus aplicaciones de fotodeteccion dentro del
espectro visible, pero también existen algunos trabajos (todavia en discusion en la
comunidad) en el que se demuestran detectores operando en el infrarrojol!l. La utilizacion
de este material para la fotodeteccion en el infrarrojo resulta de gran interés, ya que es un
material muy estudiado y que goza de una buena estabilidad y poco ruido de corriente en
oscuridad.

Sin embargo, la investigacion se sigue centrando en la busqueda de materiales con un
bandgap mas pequefio y ahi es donde encontramos el fosforo negro (black-phosphorus,
bP) como un gran candidato, sobre todo en su estructura de pocas capas>2/33],

Una de las caracteristicas del fosforo negro es que comparte una estructura laminada
similar a la del grafeno. Podemos ver esta estructura en la Figura 2-3. Este material posee
un bandgap directo de 0.3eV hasta 2eV en su version monocapa. Por lo tanto, el fosforo
negro en su version de pocas capas tendria un bandgap bastante mas pequefio que los
dicalcogenuros de metales de transicion, pero mayor que el grafeno que carece de esta
brecha entre bandas. Todo esto hace que el rango de deteccion sea mayor que el de los
dicalcogenuros y se introduzca mas en el infrarrojo.
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Figura 2-3 Estructura monocapa del fésforo negro junto a sus direcciones cristalinas: Zig-Zag
(2Z) y ArmChair (AC)B4,

Sin embargo, el fosforo negro tiene un gran inconveniente y es su inestabilidad, haciendo
que la ratio sefal ruido se vea perjudicada frente a otros materiales, ademds de la

degradacion que sufre este material con el paso del tiempo expuesto en una atmosfera no
controladal33136137],
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3 Métodos experimentales

3.1 Exfoliaciobn mecanica de materiales 2D

Los materiales 2D se suelen encontrar en forma voluminosa del material, como una piedra
de un mineral (que llamaremos a partir de ahora por el nombre que recibe en inglés, bulk).
En el caso del fosforo negro en su formato bulk, es facilmente separable ya que tiene una
forma laminada muy delimitada. El proceso de exfoliaciéon empieza con la sustraccion de
una lamina del material de su formato bulk, con su posterior deposicion sobre la superficie
de una cinta adhesiva (Nitto Tape SPV 224). A pesar de que solo se ha depositado una
pequefia lamina del material, este se puede seguir considerando como bulk, ya que sigue
conteniendo una gran cantidad de material. Por esta razén, el proceso de exfoliacion
continlia depositando otra parte de la cinta adhesiva donde se encuentra el material y
despegando ambos adhesivos rapidamente. Este proceso se repite varias veces hasta
conseguir que el material se haya distribuido en cristales con menos capas a través de una
misma cinta adhesiva, o utilizar varias si es necesario. En la Figura 3-1 se puede ver un
esquema de este proceso.

a) Fosforo negro bulk

Trozo de
B o fésforo negro

. l

Figura 3-1 Esquema del proceso de exfoliacion a una cinta adhesiva Nitto: a) Sustracciéon de
un pequeiio trozo de material de su forma bulk. b) Deposicion del trozo de material
bidimensional en la cinta adhesiva Nitto. c) Material re-exfoliado a lo largo de la cinta
adhesiva.
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Con el material re-exfoliado adecuadamente en la cinta adhesiva, se transfiere a un sello
fabricado con un material fino, casi transparente y viscoelastico basado en un gel
polidimetilsiloxano (PDMS, Gel-Film WF x4 6.0 mil de Gel-Pack). La parte del gel de este
sello se encuentra entre dos capas protectoras, por lo que se remueve una de ellas y se
deposita la parte del gel sobre los cristales de material depositados en la cinta adhesiva.
Llegados a este punto se puede realizar una presion suave para evitar burbujas de aire entre
el sello y el adhesivo. Posteriormente, hay que despegar el PDMS de la cinta adhesiva,
retirandolo mas rapido cuanto mdas material deseamos tener. Tras este Ultimo paso, el
material queda en el PDMS un poco mas exfoliado, consiguiendo un menor numero de
capas de material del que se encuentra en la cinta adhesiva. Con todo esto, ya se tiene
material exfoliado y listo para la busqueda de copos en un microscopio optico. En la Figura
3-2 se puede ver un esquema de este segundo proceso.

a) b)

Figura 3-2 Esquema del proceso de exfoliacion de Nitto a PDMS: a) Deposicion del sello
PDMS sobre una parte con material bidimensional sobre el Nitto. b) Retirada del sello
PDMS, quedando depositado en él mas material bidimensional exfoliado.
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3.2 Caracterizacion de la microscopia

3.2.1 Microscopia 6ptica

Mediante la microscopia Optica se puede obtener una aproximacion del espesor de un
material bidimensional dado gracias a su color o, mas bien, su falta de este debido a la
transparencia del material. El microscopio utilizado es el que se muestra en la Figura 3-3
(Motic BA320 MET-T) y que emplea una camara digital AM Scope (MU1803). Con esta
cdmara somos capaces de tomar imagenes de los copos de alta resolucion en cada
magnificacion (5x, 10x, 20x, 50x, 100x) del microscopio, conociendo las dimensiones
reales de los objetos microfotografiados en cada magnificacion gracias a una calibracion
previa. La utilizacion de esta camara permite también obtener la intensidad en los tres
canales RGB (rojo, verde y azul) para un posterior procesado si hiciera falta.

Figura 3-3 Microscopio dptico utilizado para este trabajo con la cAmara digital acoplada y un
monitor para ver la imagen a tiempo real.
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El microscopio oOptico puede trabajar en dos modos distintos, dependiendo de donde se
encuentre la fuente de luz:

a) Transmision: la fuente de luz se encuentra por debajo del vidrio donde se depositan
las muestras, como los sellos con material bidimensional, dispositivos con
substratos transparentes, etc. Este sera el modo que se utilice a la hora de estimar el
espesor de un material debido a su transparencia Optica, ya que existird un mejor
contraste.

b) Reflexion: en este modo, la fuente de luz se encuentra en la parte superior del vidrio
donde se depositan las muestras. Aqui se podria estimar el espesor de un material
en funcion de su color, aunque no resulta tan intuitivo como en el modo de
transmision. Esta luz en reflexion se utilizard mas a la hora de ver muestras
depositadas sobre materiales no transparentes, como es el caso del SiO».

En la Figura 3-4 se pueden ver las fotografias correspondientes a un mismo copo en los dos
modos anteriormente descritos, sobre el mismo substrato.

2) PDMS

20 um

Figura 3-4 a) Imagen en modo transmision de un copo de fosforo negro (bP) en el que se
pueden distinguir partes con diferente niimero de capas. b) Mismo copo que encontramos en
a), en este caso en modo reflexion.

14



3.2.2 Microscopia de fuerzas atémicas (AFM)

La microscopia de fuerzas atomicas, de ahora en adelante AFM por sus siglas en inglés
(Atomic Force Microscope), fue inventada en 19861 por la necesidad de conseguir
imagenes de materiales no conductivos con resolucion atomica. Por esto, el AFM se ha
convertido en un instrumento de gran importancia en muchas areas para la obtencion de
imagenes de nanoparticulas, moléculas individuales, dispositivos semiconductores e
incluso células vivas ya que, ademas, la muestra no requiere una preparacion especial o
trabajar en condiciones de vacio.

El AFM esta compuesto por una micropalanca o cantilever en cuyo extremo se encuentra
una punta que serd la encargada de interactuar con la muestra. El funcionamiento bésico
del AFM es hacer incidir un laser sobre el cantilever, como se muestra en ¢l panel a) de la
Figura 3-5, que recorre la muestra escanedndola linea por linea. De este modo, cada vez
que la punta oscile debido a la interaccion con la muestra, el cantilever reflecta el laser
hacia un fotodetector haciendo que el software se encargue de generar una imagen con
estos datos.

a) b)

Incremento frecuencia
resonante (repulsion)

Frecuencia resonante
original

Amplitud

Disminucion frecuencia
resonante (atraccién)

Muestra
W B

Escéner piezo-eléctrico Fy Frecuencia

Figura 3-5 a) Esquema basico del funcionamiento del AFM. Un laser incide sobre el cantiléver
que oscila a una cierta frecuencia mientras recorre una muestra y rebota los resultados sobre
un fotodetector. b) Grafica explicativa del funcionamiento de no-contacto del AFM, basado
en el incremento o disminucion de la frecuencia resonante.

El AFM es capaz de obtener imagenes de alta resoluciéon debido a una eficiente
combinacion de actuacion piezoeléctrica que se utiliza para impulsar con precision la punta
y un bucle de control de retroalimentacion eficiente. El método mas comun de
retroalimentacion es el control PID (Proportional, Integral and Derivative), el cual es
esencial para obtener imagenes de calidad, pero también es un punto dificil de controlar ya
que debe ser ajustado por el usuario evitando sobre-oscilacion y no existe una forma exacta
de manejarlo. Este PID controla activamente el sistema para mantenerlo en el punto de
ajuste generando una sefial de error que es esencialmente la diferencia entre el punto de
ajuste y el valor actual. Se puede considerar que el proporcional depende del error
presente, la integral depende de la acumulacion del error pasado y la derivada es la
prediccion del error futuro. Los resultados de cada uno de los controles se incorporan a una
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suma ponderada, que luego ajusta la salida del circuito. Esta salida realimenta al circuito y
asi mantener el valor del punto de ajuste!*”.

Existen dos modos fundamentales de funcionamiento en el AFM: contacto y no contacto.
Estos modos definen la curva de fuerzas de atraccion y repulsiont”). En este trabajo, se ha
tomado el modo de no contacto como modo de funcionamiento del AFM, que se basa en
los cambios de frecuencia principal (Figura 3-5 b)) al paso por diferentes zonas de la
muestra, evitando asi dafiar la muestra por el contacto.

El AFM utilizado para este trabajo es el ezAFM de la marca Nanomagnetics, el cual se
puede ver en la Figura 3-6.

CANTILEVER

Figura 3-6 AFM de Nanomagnetics. En la fotografia situada en la parte superior izquierda se
ve el AFM al completo sobre su plataforma. En la imagen inferior izquierda se muestra el
AFM abierto. En la imagen situada a la derecha se muestra la abertura del AFM mas de
cerca, distinguiendo el cantiléver y la base donde se sitiia una muestra.

16



Como se introdujo anteriormente, obtener imagenes de buena calidad no es tarea sencilla
debido a que hay que ajustar los parametros PID, pero, ademads, existen otros factores a la
hora de obtener buenas imagenes como es el ruido casual. Nos podemos encontrar con
ruido termoeléctrico, que se puede intentar minimizar teniendo la sala a una temperatura
constante a la hora de realizar los experimentos. Por otro lado, existen ruidos que no se
pueden evitar, como el ruido blanco o el debido al desplazamiento de los piezoeléctricos
del AFM. En la Figura 3-7 se muestra un experimento realizado sobre oxido de silicio
(S107) con la finalidad de caracterizar el ruido y posteriormente ser capaces de eliminar la
mayor cantidad posible para obtener una imagen buena. Se ha elegido un fragmento de
SiO; ya que se puede examinar una region amplia y lisa de forma que se tenga un area
homogénea.

a)
[ 20nm
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Figura 3-7 a) Imagen de AFM de un substrato de SiO; antes de eliminar el fondo. Grafica del
perfil de una linea horizontal de la imagen. b) Imagen de AFM del substrato de SiO; en a)
después de eliminar el fondo. Grafica del perfil de la linea horizontal de a) tras eliminar el

fondo. ¢) Grafica de ruido que se ve en b) ampliada. d) Histograma de distribucion del ruido

en ¢) y su aproximacion gaussiana.
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Como se puede ver en la figura anterior, es posible eliminar cierto ruido de fondo de la
imagen, el causado en el movimiento de los ejes, y quedarnos con el ruido natural que nos
introducira una incertidumbre en las medidas que es inevitable. Este ruido se puede
caracterizar mediante una gaussiana, por lo tanto, se puede decir que el ruido existente es
ruido gaussiano.

En la Figura 3-8 se puede ver un copo de fosforo negro mediante microscopia optica, en
transmision y reflexion, y mediante el método de AFM.

Optico AFM

bP

a)

PDMS

10 um

Figura 3-8 a) Imagen de un copo de fosforo negro en transmision sobre PDMS. b) Imagen del
mismo copo que en a) en reflexién sobre un substrato de SiO2. ¢) Imagen del copo en a) y b)
realizada a través de la técnica de AFM.

Para el fosforo negro, material bajo estudio en este trabajo, no existen estudios previos que
relacionen su color, en microscopia Optica, con su espesor. Por ello, se ha realizado un
experimento que relaciona el espesor de un copo (medido mediante AFM, método que se
vio anteriormente en este trabajo) con la intensidad de dicho copo en los tres canales RGB
normalizada a la intensidad del substrato, valores que se sacan a partir de las imagenes en
transmision de un copo, obteniendo asi valores entre 0 y 1. En la Figura 3-9 se puede ver el
resultado de este estudio para los tres canales, con una curva que aproxima la distribucion
polinomial que siguen los puntos, junto a unas curvas de confianza del 95%, obtenidas
dando pesos a la muestras segun su distancia a la curva aproximada de distribucion.

N = Datos experimentales
165 b —— Curva ajustada
\ Curvas 95% confianza

I [T+ Datos experimentales |
Curva ajustada

| = — - Curvas 95% confianza |

Espesor [nm]

0.6 0.7 0.8 0.9 1 0.6 0.7 0.8 0.9 1 04 05 06 0.7 08 09 1
Intensidad canal R normalizada Intensidad canal G normalizada Intensidad canal B normalizada

Figura 3-9 Curvas de la relacion entre el espesor y la intensidad de los canales a) Rojo b)
Verde y ¢) Azul normalizada a la intensidad del substrato para el fésforo negro.
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Como es inevitable, tendremos incertidumbre en las medidas tanto del espesor, como en la
medida de la intensidad en los canales. Se ha podido comprobar que el error en el espesor,
medido en cada muestra a través de su desviacion estandar, es bastante mas critico que el
error que se comete en la intensidad de los canales debido al ruido de las propias imagenes,
medido también a través de la deviacion estandar. Con todo esto, con las curvas de la
Figura 3-9 podremos obtener el espesor de un copo a través de la intensidad de cada uno de
los canales, lo que evita tener que medir con el AFM y reduce significativamente el tiempo
que se dedica para sacar este tipo de datos. El resultado de espesor obtenido tendra un error
de £ 2 nm de espesor a lo sumo, aunque con la unién de las 3 curvas este error se ve
reducido.

3.3 Caracterizacion mecanica

A la hora del disefio de una gran variedad de aplicaciones como electronica flexible,
sistemas nanomecanicos, sensores de tension, etc. hay que tener en cuenta las propiedades
mecanicas de los materiales, donde el moédulo de Young® tiene una importancia crucial
para saber si un material es idoneo para una aplicacion determinada.

Todo lo que se va a contar en esta seccion esta referido al articulo publicado durante la
realizacion de este TFM. Este articulo se puede ver en la seccion Publicaciones que se
encuentra al final de este trabajo.

Los métodos convencionales para caracterizar mecanicamente un material son dificiles de
implementar en nanomateriales anisotrépicos* ademas de requerir otros pasos*!*2l que
pueden dafiar el material al ser sensibles quimicamente. Por esto, en esta seccion se
procede a caracterizar el médulo de Young mediante una técnica de pandeo (‘“buckling”)
inducidal®!. Este método nos permite ademas caracterizar el médulo de Young en cuestion
de pocos minutos, reduciendo asi la degradacion inducida por el ambiente sobre el fosforo
negro respecto a otros métodos en los que el material es expuesto durante largos periodos
de tiempo.

Esta metodologia consiste en transferir los copos de fosforo negro sobre un substrato
elastomero (PDMS) que estd previamente doblado. Una vez que se ha transferido los copos
en el substrato, se libera el estrés de doblado que se ejerce sobre el substrato produciéndose
asi una compresion uniaxial del fosforo negro, surgiendo las arrugas sobre el material.
Estas arrugas surgen de la competicion entre la energia eldstica de la lamina sometida a
una compresion (para la que es energéticamente favorable pandearse) con la fuerte
adhesion con el substrato. El compromiso entre ambas situaciones hace que la pelicula se
arrugue, siendo las arrugas sinusoidales con periodo bien definido (dependiendo solo de las
propiedades mecanicas intrinsecas de la pelicula y substrato). Este proceso se muestra en
la Figura 3-10 a).

3 Modulo de Young: el médulo de Young o modulo de elasticidad longitudinal es un parametro que
caracteriza el comportamiento de un material elastico, seglin la direccion en la que se aplica una fuerza.

4 Anisotropia: propiedad general de la materia segiin la cual cualidades como elasticidad, temperatura,
conductividad, velocidad de propagacion de la luz, etc. varian segun la direccidon en que son examinadas.
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Con el material depositado sobre el PDMS, toca inspeccionar en el microscopio Optico
copos de fosforo negro que hayan sufrido deformacion. En el panel b) de la Figura 3-10 se
puede observar un copo con algunas capas de espesor de fosforo negro en el que se han
formado arrugas periddicas debidas a la interaccion entre el copo y el substrato.

a)

Estiramiento

iy B G A
PDMS A Transferencia de bP Relajacion del
=‘ estiramiento

180°

2100

2700 2700
AC

Figura 3-10 a) Diagrama esquematico del proceso empleado para fabricar las muestras,
donde los copos se transfieren a un sustrato elastomero estirado. Cuando se libera la tension,
los copos se someten a una compresion que produce ondulaciones con un cierto periodo
dependiente del espesor. b) Imagen de microscopia éptica en modo de transmision de un copo
multicapa de fésforo negro después de liberar la tension sobre el sustrato, donde las
ondulaciones son (casi) paralelas a la direccion de zig-zag (ZZ) que se muestra en c). ¢)
Dependencia angular de la transmisién 6ptica medida en un copo de fésforo negro
normalizada a la transmision del sustrato, variando el Angulo de la polarizacion lineal y
donde cada color corresponde a los diferentes canales (rojo, verde y azul). El valor maximo
corresponde a la direccion ZZ y el minimo a la direccion AC. d) Histograma de la diferencia
entre el angulo de la direccién ZZ y las direcciones de las ondulaciones para varias muestras.

Mediante un andlisis de polarizacion lineal, efectuado durante la inspeccion con el
microscopio oOptico, se puede determinar facilmente la direccion cristalina de los copos de
material debido a su fuerte dicroismo’. En el panel c) se muestra la dependencia de la
transmitancia de los tres canales (RGB) calculada como la intensidad de la luz transmitida
a través de un copo de fosforo negro dividido entre la intensidad transmitida a través del

5 Dicroismo: Propiedad de un material que absorben distinta proporcion de cada plano de polarizacion
de un rayo luminoso tras la reflexion.
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substrato, en funcion del angulo entre la direccion del polarizador lineal y el eje horizontal
(0° hace referencia a la polarizacién paralela al eje horizontal y 90° al eje vertical). La
dependencia angular de la transmitancia se rige por la ley de Malus (T o cos?(0+80)), como
es de esperar en un material con fuerte dicroismo lineal.

Como se puede apreciar, la transmitancia Optica del fosforo negro es mayor para luz
polarizada linecalmente a lo largo de la direccion Zig-Zag del cristal (de ahora en adelante
77). De los valores maximo y minimo de transmitancia se puede deducir la direccion ZZ y
ArmChair (de ahora en adelante AC), haciendo posible determinar la orientacion relativa
de las arrugas respecto ambas direcciones, como se muestra en el histograma del panel d),
donde se aprecia que las arrugas tienden a alinearse paralelas a la direccion ZZ.

El modulo de Young del fosforo negro en la direccion AC se puede calcular a partir del
método que se ha visto anteriormente, gracias a un andlisis cuantitativo del periodo de las
arrugas formadas en el fosforo negro. La relacion lineal entre el periodo de las arrugas y el
espesor del copo viene dada por la ecuacion:

1/3
':l—usszf ] [1]

j. = 2}—[]!1 [3(1_1{%)5'3

(donde h es el espesor, vs y vr son las ratios de Poisson del substrato y el copo y Es y Erson
los modulos de Young del substrato y del copo respectivamente).

Gracias al conocimiento de varios de estos pardmetros que encontramos en la teoria (ratios
de Poisson del fosforo negro, vi ac = 0.4 y vrzz = 0.931* y del substrato, vs = 0.5,
médulo de Young del substrato, Es = 492 + 11 kPa!*®l) el médulo de Young en la direccion
AC se puede determinar por la pendiente de la relacion lineal entre periodo y espesor:
3 { l—Vf_Acz }Eg ﬂ. 3
otk ()

E = "
bp-ACT gna(142) \t

En la Figura 3-11 podemos encontrar ejemplos de distintos periodos de arrugas en copos
de distintos espesores, asi como un grafico resumen del periodo de las arrugas para 22
copos analizados con distintos espesores (espesores entre 9 y 23 nm obtenidos mediante el
analisis cuantitativo visto al final de la subseccion 3.2) obteniendo una pendiente de 192 +
9y, por lo tanto, un moédulo de Young Epp, ac=35.1 £+ 6.3GPa. Este método se ha realizado
exclusivamente mediante microscopia Optica, por lo que los tiempos de exposicion del
fosforo negro al ambiente se reducen drasticamente.
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Figura 3-11 a) Imadgenes de microscopia optica para ondulaciones con diferentes periodos
para 4 copos de fosforo negro con espesores distintos. b) Grafica del periodo frente al espesor
para varios copos de fésforo negro de espesores diferentes, junto a sus barras de error en
ambos ejes. La linea continua marca la aproximacion lineal de los resultados y las lineas
punteadas marcan la incertidumbre (curvas de confianza del 95%).

Para poder realizar los célculos del modulo de Young en la direccion ZZ debemos cambiar
el método, dado que el fosforo negro se arruga preferentemente en la direccion AC. Ahora
depositaremos copos de fosforo negro (relativamente grandes, ~4000 pm?, y homogéneos)
sobre substrato, pero esta vez sin ejercer ninguna doblez sobre €1. El método para calcular
el espesor sigue siendo el mismo que en el apartado anterior. El cambio llega a la hora de
producir las arrugas sobre el material, produciéndose ahora al ejercer tension de
compresion en el substrato mediante dos vidrios para ambas direcciones, ZZ y AC. En el
panel a) de la Figura 3-12 se ilustra un esquema de este proceso. Esto da como resultado
dos periodos de ondulacion distintos notablemente y casi perpendiculares entre ambas
direcciones, como se puede apreciar en el panel b). Este proceso se realizd para 4 copos
distintos y cuyo resumen se puede ver en el panel c), consiguiendo asi una ratio entre

periodos de Aac/Azz = 1.39 £ 0.15 que, junto a la ecuacién [2], nos permite obtener el
modulo de Young en ZZ mediante:

(1-vf_zz?) dac)?
Ebp_zz = [222 . Ebp_ﬂﬂ' ' (T;;) [3],

(1-vr_ac®)

obteniendo Epp 77z=93.3 + 21.8 GPa.
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Figura 3-12 a) Proceso de formacion de arrugas en ambas direcciones (ZZ y AC) de manera
controlada. b) Imagenes dpticas de un copo de fosforo negro comprimido de la forma vista en
a) en las dos direcciones. El tamafio de los periodos dependera de la direccion donde se
aplique la compresion. Las flechas azules y rojas marcan la direccion de compresion para las
direcciones AC y ZZ respectivamente. ¢) Comparativa entre el periodo en ZZ y AC para 4
copos diferentes.

Tanto en la Tabla 1 como en la Figura 3-13 se puede observar un resumen entre los valores
que reporta la literatura para distintos métodos, tanto tedricos como experimentales, y los
resultados de nuestro experimento, que concuerdan bastante bien con los anteriores sobre
todo en la direccion AC.

Por otro lado, se observa que el mdodulo de Young a lo largo de la direccion ZZ es mayor
que la necesaria en AC, lo que resulta energéticamente favorable para que el fésforo negro
se doble con menor esfuerzo sobre esa direccion AC y, por lo tanto, las arrugas se
producen preferentemente y con mayor facilidad paralelas a la direccion ZZ.
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Figura 3-13 Comparacion grifica entre valores teoricos y experimentales del médulo de
Young (simbolos) y nuestros resultados (lineas horizontales) para ambas direcciones.

Método y condiciones (ambiente, espesor) AC E [GPa] 77 Ref.
Uniaxial deformation 41.3 106.4 [47]
S DFT 37-44 159-166 48]
Zg PBE-Grimme 52.3 191.9 [49]
= Molecular dynamics 21 91 [50]
Molecular dynamics 335 105.5 [51]
AFM indentation Aire, 15-25nm | 272+4.1 | 58.6+£11.7 | [©1
AFM indentation Vacio, 4.30 nm 46 + 10 [52]
§ Nanomechanical resonators Aire, 95 nm 46.5+0.8 | 116.1 £1.9 | 153
g AFM indentation Aire, 14-34 nm SRy e 26§2h28ta IO [54]
;é‘ AFM indentation Aire,nirff-ISI 272..3;)8; 61'.1465i [42]
Ultrasound velocity Aire, bulk 55.1 178.6 [55]
Buckling-metrology Aire,9-23nm | 35.1+£6.3 | 93.3+21.8 trfifjo

Tabla 1 Resumen de los valores reportados en la literatura, indicando el método y las
condiciones en las que se obtienen.
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3.4 Fabricacion de dispositivos basados en materiales 2D

En esta seccion se va a desarrollar el proceso de fabricacion de dispositivos basados en
materiales bidimensionales. Para llegar a este punto, se hace necesario haber realizado el
proceso de exfoliacion mecéanica de materiales bidimensionales visto en la seccion 3.1.

Realizado este punto anterior, se procede a la busqueda mediante microscopia Optica de un
copo que sea de interés para cualquiera que sea su cometido (transferencia entre electrodos,
realizacion de AFM sobre el copo, etc.) fijandose para ello en su espesor, que vendra dado
por su color, y su homogeneidad.

Una vez que se tiene un copo que cumpla con los requisitos seleccionado, se procede a la
transferencia de este copo mediante un método de transferencia deterministal®®, que se
vera a continuacion. Para agilizar la busqueda del copo elegido en el montaje experimental
de transferencia, se pueden realizar marcas alrededor del mismo en el PDMS.

3.4.1 Método de transferencia determinista

El primer paso serd montar el sello PDMS sobre un vidrio, que ird colocado en un
manipulador XYZ. La parte de gel del PDMS quedara mirando hacia abajo. Por otro lado,
se coloca el substrato sobre un manipulador XY que ademads tiene una base rotatoria. Este
montaje se puede ver en la Figura 3-14. Acoplado a la lente podemos encontrar una
camara, que ird conectada a un monitor permitiéndonos asi visualizar todo el proceso.

Con todo lo necesario preparado, enfocaremos sobre el PDMS y habra que buscar el copo
que fue seleccionado anteriormente (las marcas cerca del copo seran de gran ayuda).
Cuando se encuentra el copo, enfocaremos sobre el substrato y fijaremos la parte en la que
nos interesa transferir el copo de material bidimensional. Elegir esta zona donde transferir
el material dependeré de factores como la forma que tiene el copo, si vale el copo entero o
solo una cierta zona, si el substrato cuenta con zonas mas “sucias” que otras, etc.
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Figura 3-14 Montaje experimental destinado a la transferencia de copos de material
bidimensional a un substrato. a) Montaje al completo. b) Manipulador XY con base rotatoria
para el substrato y manipulador XYZ donde se sitiia el PDMS con material bidimensional.

Una vez que tenemos tanto el copo como el substrato en las posiciones deseadas, se dejara
enfocado el substrato mientras bajamos el PDMS mediante el manipulador, hasta que
seamos capaces de ver el copo medianamente bien para ser capaces de recolocar en caso de
que se haya desalineado antes de que entren en contacto el PDMS con el substrato y
queden pegados. Seguimos bajando el PDMS hasta que, tanto substrato como el copo,
estén enfocados al mismo tiempo, momento en el que ambos empezaran a entrar en
contacto y que se notara por un cambio de color. Para asegurarnos de que ambas partes
estan bien en contacto, podemos quitar zoom y alejar la imagen para ver un espacio mas
amplio del proceso y, en caso de que haya alguna burbuja o no se haya realizado
correctamente el proceso, podemos hacer presion suavemente, con un bastoncillo de
algodon, por ejemplo, y asi conseguir que el contacto sea lo mejor posible.
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Llegados a este punto, toca retirar el sello PDMS. Esta retirada puede ser rapida hasta
encontrarnos cerca del copo, donde disminuiremos la velocidad para que se haga
lentamente y que podemos controlar gracias a la naturaleza viscoelastica de la que goza el
PDMS, llegando hasta una precisiéon mayor a 1 um/s. La parte de retirar el PDMS en la
zona del copo es la mas delicada y habra que hacerla de la forma més cuidadosa posible
para que se realice con éxito. En casos que sean mas complicados se puede aplicar un
pequeio truco que consiste en mover en el eje X la plataforma donde se encuentra el
substrato, aplicando asi una tension de cizalla que permite que el deposito del copo sobre el
substrato se haga con mayor facilidad. En la Figura 3-15 encontramos un resumen del
proceso en forma de distintas fotografias.

Figura 3-15 Fotografias del proceso de transferencia de un copo de material 2D tomadas en el
montaje experimental de transferencia. a) Vista del substrato. b) Vista del substrato
enfocado, con el PDMS y el copo que se quiere transferir encima. c¢) Vista del copo y del
substrato enfocados al mismo tiempo, por lo que ambos se encuentran muy cercanos. d)
PDMS y substrato en contacto. e) Proceso de retirada del PDMS, donde se puede ver que se
esta despegando por el lado derecho de la imagen. f) Proceso de retirada ya entrado en el

copo. g) Proceso de retirada abandonando el copo. h) El proceso de retirada ya ha salido del
copo. i) Vista del copo transferido sobre el substrato.
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3.5 Caracterizacidén optoelectronica

A través de este método podremos caracterizar los dispositivos fabricados tanto como un
transistor de efecto campo (FET), como un fotodetector. El esquema de este tipo de
dispositivo se puede encontrar en la Figura 2-1 vista en secciones anteriores.

El montaje experimental (Ilamado estacion de puntas) para este método estd compuesto
por: una unidad de medicion KEITHLEY 2450; fuentes de voltaje TENMA; camara digital
acoplada a una lente de zoom, que se conecta a un monitor; y tres manipuladores XYZ
disefiados para que las puntas conectoras salientes del KEITHLEY (drain y source) y del
TENMA (gate) queden dispuestas para su conexion con el dispositivo, que se encuentra
sobre una base rotatoria. Esta estacion de puntas se puede ver en la Figura 3-16.

Las fuentes de alimentacion TENMA dan una corriente continua entre 0 y 60 voltios y, a
través de su interconexion, se consigue un voltaje para la puerta de entre -60 y 60 voltios.
Estas fuentes, aun pudiendo ser controladas manualmente, son controladas mediante scripts
de MATLAB ya que hacen que las medidas sean mas rapidas, comodas y fiables.

La unidad KEITHLEY es la encargada de lanzar medidas “corriente vs voltaje” (IV) y
“corriente vs tiempo” que nos van a permitir caracterizar nuestro dispositivo. Como ya
pasaba con las fuentes de alimentacion, el KEITHLEY sera controlado mediante scripts de
MATLAB por los mismos motivos.

Por otro lado, se dispone de una camara digital (LapSun) acoplada a una lente de tubo que
permite realizar zoom ademas de una pieza giratoria que permite enfocar gracias al
movimiento del tubo. El tubo posee una entrada para acoplar una luz blanca o una fibra
optica, permitiendo asi realizar medidas optoelectrénicas en este mismo montaje
experimental. Todo este conjunto se encuentra conectado a un monitor que permite ver el
dispositivo y asi poder realizar las conexiones oportunas con mayor facilidad.
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FUENTES DE VOLTAJE TENMA

Figura 3-16 a) Montaje experimental (estacion de puntas) completo para la medicion y
caracterizacion de los dispositivos. b) Puntas de fuente (source) y drenador (drain) sobre los
electrodos de un dispositivo. ¢) Manipuladores con puntas y dispositive. Entrada para la
luz/fibra a la lente de tubo para poder exponer el dispositivo a esta luz.

Anteriormente ya se introdujo sobre el uso de la fibra Optica para medidas
optoelectronicas. Esta fibra va conectada a diodos emisores de luz (LED por sus siglas en
inglés) de distintas longitudes de onda (470, 530, 595, 660, 740, 850 y 1050 nm. Figura
3-17), cuya potencia puede regularse manualmente o mediante una fuente de alimentacion
(voltaje hasta 5V max.) y que ademas incluyen un conector coaxial que permite modular el
LED mediante una sefial y frecuencia generada a través de un generador de sefiales de
THORLABS.
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Por otro lado, también se dispone de una lampara de xenén acoplada a un monocromador
(BENTHAM) que es capaz de generar longitudes de onda entre 280 y 1100 nm en pasos de
I nm. Por otro lado, para ser capaces de llegar a longitudes de onda mayores, se dispone de
un laser blanco (FYLA SCT500) que mediante un monocromador casero (basado en un
motor controlado por ordenador que rota una red de difraccion), es capaz seleccionar la
longitud de onda del espectro del laser blanco, llegando a longitudes de onda mucho
mayores (hasta 2000-2100 nm). Este ultimo laser es mas complejo ya que necesita ser
calibrado previamente para saber la relacion entre el dngulo de rotacion de la red de
difraccion y la longitud de onda.

Figura 3-17 Conjunto de LEDs de diferentes longitudes de onda.

Por otra parte, es necesario saber la potencia con la que incide cada longitud de onda sobre
el dispositivo. Para ello se dispone de un medidor de potencias THORLABS con un sensor
intercambiable (PM100D), para ajustar la medida de potencia a distintos rangos de
longitudes de onda. Este medidor de potencias se configura internamente indicando la
longitud de onda en la que se realizard la medida y ajustando a cero el sensor con la luz
entorno en la que se realiza la medida para que esta sea la mas realista posible.
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4 Resultados y discusion

En esta seccién se mostraran los diferentes dispositivos fabricados, tanto en substratos
rigidos como flexibles, acompafiados de sus resultados. Estos dispositivos se fabricaron
esencialmente de fosforo negro, aunque también se veran, debido a los resultados
obtenidos, dispositivos cuyo canal serda MoS> y encima de este material ird depositado el
fosforo negro.

Como preambulo de las secciones que se veran a continuacion, se ha hecho un pequefio
estudio sobre como afecta la degradacion del fosforo negro en la vida de un fotodetector
fabricado con este material. Este experimento se ha hecho ya que la degradacion es uno de
los grandes inconvenientes de este material y es necesario conocer cual sera la vida util del
dispositivo.

Lo primero que se ha hecho es fabricar un dispositivo de fésforo negro como canal entre
los electrodos como se puede ver en la Figura 4-1. El copo elegido no es homogéneo y
tiene varias capas distintas, pero entre los electrodos se ha transferido una parte homogénea
de espesor.

Figura 4-1 Copo de fosforo negro transferido entre dos electrodos.

Una vez se tiene el dispositivo fabricado, se realizan unas series de medidas durante varios
dias, hasta ver cuando deja de funcionar el dispositivo si es que esto llega a ocurrir. En la
Figura 4-2 se pueden ver los resultados que se han obtenido para este dispositivo.
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Figura 4-2 Corriente para el voltaje maximo del rango medido frente a los dias de vida del
dispositivo. b) Responsividad del dispositivo frente a los dias de vida del dispositivo.

Se han elegido dos factores a la hora de determinar la “muerte” del dispositivo: corriente
en oscuridad medida aplicando un voltaje de 0.1 V, como pardmetro de un transistor y
responsividad (mediante ecuaciones [4] y [5]) a 470 nm aplicando un voltaje de 0.1 V,
como el pardmetro de un fotodetector. En el panel a) de la Figura 4-2 se puede ver el
resultado de la corriente en funcion de los dias. Como se puede observar, la corriente se va
reduciendo y pasados 22 dias llega a un valor nulo por lo que, a partir de este momento, el
dispositivo va a dejar de funcionar completamente.

En cuanto a la responsividad en funcion de los dias, podemos encontrar su evolucion en el
panel b) de la Figura 4-2. En esta figura se puede observar que, pasado 6 dias, nuestro
dispositivo deja de funcionar completamente como un fotodetector. La fotorrespuesta
minima que se pudo medir fue de 10nA y la maxima de 113nA. Para conseguir 1 A/W de
responsividad, es necesario una fotorrespuesta de al menos 35nA en este caso. La
responsividad se calcula mediante la siguiente férmula:

R = Lea—stuminado — fsd—oscuridad [4/W] a

stf

En esta ecuacion, encontramos la fotocorriente que se obtiene (diferencia entre la corriente
iluminando y sin iluminar) en el numerador y la potencia efectiva obtenida en el
denominador, obtenida mediante la expresion:

‘qu’e'?[re
P = Py, x —odevice [5]
ff " Hf[ber‘_s‘puc
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donde P;, es la potencia del laser medida sobre la muestra, A;,.:.. es el area del
dispositivo (parte del material bidimensional que ocupa el canal) y 4., es el area del spot

del LED/laser (depende de la fibra Optica que se utilice). La responsividad se mide en
[A/W].

Como una posible solucion para evitar la degradacion del fosforo negro y alargar la vida
del dispositivo, se encapsuld el fosforo negro con nitruro de boro. Se ha elegido este
material ya que es un gran aislante y es mas transparente cuanto mas fina sea la capa que se
obtiene. Este encapsulamiento se puede ver en la Figura 4-3.

Figura 4-3 Copo de fosforo negro transferido entre dos electrodos y encapsulado mediante
una capa de nitruro de boro (BN).

A continuacién, en la Figura 4-4, se pueden ver los resultados de este dispositivo de
fosforo negro encapsulado, de la misma forma que en el experimento anterior sin
encapsular. Estos resultados nos ayudaran a la hora de determinar si el encapsulado tiene
efecto alguno sobre nuestro dispositivo.
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Figura 4-4 Corriente para el voltaje maximo del rango medido frente a los dias de vida del
dispositivo encapsulado. b) Responsividad del dispositivo frente a los dias de vida del
dispositivo encapsulado.

Como se puede observar, la vida del dispositivo como un transistor es practicamente la
misma en duracidn total, aunque parece que tarda algin dia mas en notarse los efectos de
la degradacion. Por otro lado, como fotodetector se puede observar como su responsividad
aguanta el doble de dias hasta llegar a cero. A la vista de estos resultados vemos que no es
un método perfecto, ya que no se hace en una atmosfera controlada entre otras cosas, pero
puede alargar algo mas la vida del dispositivo fotodetector. Seguramente la mejor solucioén
seria realizar todos los pasos, tanto de fabricacion como de medida, en atmosfera

controlada.

Con estos resultados, los dispositivos que se fabrican en préoximas subsecciones no iran
encapsulados ya que aumenta el tiempo que hay que dedicar para ello. Por esta razdn, las
medidas se haran siempre lo antes posible, el primer o segundo dia, para garantizar que las

medidas sean lo mas fiables posible.
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4.1 Dispositivos rigidos

Los dispositivos que se van a ver dentro de esta subseccion son fabricados con un substrato
de SiO (6xido de silicio), material rigido que no podra someterse a tensiones sin que se
produzca una rotura. En la Figura 4-5 se puede ver una imagen de una oblea con varios
electrodos de oro depositados encima de este tipo de substrato.

Figura 4-5 Oblea de éxido de silicio (SiO:) con electrodos de oro sobre ella, junto a una
ampliacion de uno de estos electrodos.

Siguiendo la metodologia de exfoliacion (subseccion 3.1) y transferencia (subseccion
3.4.1), se procede a la fabricacion de dispositivos. El primer dispositivo fabricado sera el
de un copo de fosforo negro en el canal entre dos de los electrodos como se muestra en la
Figura 4-6.
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Figura 4-6 Primer copo multicapa de fésforo negro entre los electrodos de un FET.

Una vez tenemos el dispositivo fabricado, toca colocarlo en la estacion de puntas que se
vio en la subseccion 3.5 y empezar a caracterizarlo. Las dos figuras mas comunes para
caracterizar estos dispositivos son las de “corriente vs voltaje”, como muestra la Figura 4-7
a) y “corriente vs tiempo”, como muestra la Figura 4-7 b).

: 1 1 i L n L 1 1 n 0 1 1 1 L 1 L L 1
-1 -0.8-0.6-04-0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vaa (V) Tiempo (s)

Figura 4-7 a) Grafica corriente frente a voltaje (I,a-Vsq) del dispositivo. b) Respuesta de
encendido y apagado para un led de 470 nm, del dispositivo.
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Como se puede ver en el panel a) de la figura anterior, la corriente aumenta un poco
cuando se expone el copo a la luz, frente a la corriente en oscuridad. Por otro lado, la del
panel b) deja en evidencia que el ruido que produce este material, comparado con la sefal
cuando estd expuesta a cambios de On/Off de un led, es del mismo orden o mayor,
teniendo una SNR baja que, por lo tanto, no hace que sea facil o posible distinguir
fotorrespuesta en la mayoria de las ocasiones. Todo esto lleva a que sea practicamente
imposible calcular la responsividad del dispositivo, siendo esta responsividad una figura de
mérito importante en estos casos.

A veces, al hacer annealing® a un dispositivo fabricado con un material bidimensional, sus
propiedades mejoran, por lo que el siguiente paso para ver si se pueden obtener mejores
resultados es recalentar el dispositivo durante unas pocas horas a una temperatura
controlada alrededor de 80-100 °C. En la Figura 4-8 se pueden ver los mismos resultados
anteriores, pero después de someter la muestra a este proceso.

a) b)
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Figura 4-8 a) Grafica corriente frente a voltaje (I,s-Via) del dispositivo con annealing hecho.
b) Respuesta de encendido y apagado para un led de 470 nm, para el dispositivo con
annealing hecho.

Como se puede comprobar con estos resultados, la corriente en oscuridad en un mismo
rango de voltaje crece varias 6rdenes de magnitud (hasta 4 veces) volviéndose mas lineal
y, aunque el dispositivo se vuelve mas estable ya que la desviacion del ruido es menor, éste
no mejora su sefial respecto al ruido entre otras cosas porque, al igual que la corriente en
oscuridad, el ruido aumenta varios 6rdenes de magnitud, pero no asi la fotorrespuesta. Por
esto, la fotorrespuesta no podra ser calculada como pasaba ya antes de aplicar el proceso de
annealing al dispositivo.

A continuacidn, se muestra otro dispositivo de fosforo negro fabricado. En la Figura 4-9 se
puede ver como queda el copo transferido entre los electrodos. En esta caracterizacion, se
procede a comparar los resultados medidos en el dispositivo segun esté al fabricarlo, frente
a los resultados medidos cuando el dispositivo estd siendo sometido a una temperatura
mayor de forma constante mientras duran las medidas.

¢ Annealing: su traduccién al espafiol serfa “recocido” y se refiere al tratamiento térmico al que se
somete un material durante un tiempo determinado.
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Figura 4-9 Segundo copo multicapa de fosforo negro entre los electrodos de un FET.

Como se observa en la Figura 4-10, la corriente en el mismo rango de voltaje aumenta en
un orden de magnitud y se vuelve mas lineal. Este resultado era de esperar ya que veiamos
algo similar al hacer annealing sobre un dispositivo.
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Figura 4-10 a) Grafica corriente frente a voltaje (I,a-Vq) para el dispositivo en temperatura
ambiente. b) Grafica corriente frente a voltaje (Ia-Vsa) para el dispositivo mientras se
mantiene a una temperatura de 80 °C durante las medidas.
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A continuacion, se prueba otra metodologia para ver la fotorrespuesta del dispositivo. En
esta ocasion se modula la luz a una frecuencia determinada, 2Hz en nuestro caso ya que se
encuentra lo suficientemente lejos del ruido rosa de bajas frecuencias (1/f) y del ruido
eléctrico que encontramos en la mayoria de los dispositivos a 50 Hz. En la Figura 4-11 se
puede ver esta modulacion a temperatura ambiente (a) y con el dispositivo calentando a 80
°C, ambas con una longitud de onda de 660nm. Como se puede ver, a temperatura
ambiente la modulacidn se distingue razonadamente bien, en cambio a 80 °C el aumento
del ruido hace que se vea peor.

a) b)
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Figura 4-11 a) y b) Respuesta temporal de corriente al incidir una longitud de onda de 660
nm modulada a 2Hz y con un voltaje de 0.2 V, a temperatura ambiente y 80 °C
respectivamente.

Una mejor forma de visualizar los resultados es mediante la FFT de la sefial en el tiempo.
Estos resultados se muestran en la Figura 4-12. En esta figura podemos ver como en
temperatura ambiente (a) se ve un pico bastante pronunciado a 2 Hz, en relaciéon con la
fotocorriente producida por esta longitud de onda. Por otro lado, a 80 °C (b) vemos como
la corriente en oscuridad aumenta, por lo que el ruido serd mayor y una misma
fotocorriente sera mas dificil de ver. Esto se puede ver ya que el pico a 2 Hz ya no
sobresale tanto.

Estas medidas se realizaron para longitudes de onda mayores pero se obtuvieron peores
resultados en temperatura ambiente (a 850nm ya no se distinguia sefial de ruido), pero peor
todavia a 80 °C como se puede ver en el panel c¢) de la Figura 4-12, donde no se atisba el
pico de fotocorriente en ninguna de las longitudes de onda.
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Figura 4-12 a) y b) FFT de la respuesta temporal de la corriente en oscuridad y de la
respuesta a una longitud de onda de 660 nm modulada a 2Hz, para temperatura ambiente y
80 °C respectivamente. ¢) FFT de la respuesta temporal de la corriente en oscuridad y de la

respuesta a unas longitudes de onda de 740, 850 y 1050 nm moduladas a 2Hz a 80 °C.

Viendo que los resultados obtenidos anteriormente no son buenos, se opta por realizar otro
tipo de dispositivos. Estos consisten en un copo de MoS> como canal del FET, y un copo
de fosforo negro sobre el MoS,, sin que este segundo material tenga ningiin contacto
directo con los electrodos. Con esto se quiere conseguir que el dispositivo sea estable
gracias al MoS; y que absorba en el infrarrojo gracias al fosforo negro y su interaccién con
el MoS,. En la Figura 4-13 se puede encontrar este dispositivo con los materiales
transferidos entre los electrodos.
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Figura 4-13 Segundo copo multicapa de MoS2 entre los electrodos de un FET. b) Copo
multicapa de fésforo negro sobre el copo de MoS; visto en a).

Para comparar ambos dispositivos, la primera medida que se realiza es la fotorrespuesta
para 4 potencias distintas de un mismo LED fijo de 660 nm de longitud de onda. Estas
medidas se encuentran en la Figura 4-14. Como era de esperar, por los resultados que se
han ido obteniendo anteriormente, la respuesta del dispositivo que incluye fésforo negro es
mas ruidosa que la respuesta del dispositivo de MoS:. En el panel c¢) de esta figura
encontramos la comparativa de fotorrespuesta normalizada a la potencia, para ambos
dispositivos. Esta fotorrespuesta normalizada es mayor para el dispositivo de MoS> cuando
la potencia es baja, pero confluyen a un mismo punto cuando se alcanza la potencia
maxima que da el LED. La fotorrespuesta normalizada es un acercamiento a la
responsividad, pero se ha realizado asi ya que la responsividad tiene sentido para comparar
diferentes longitudes de onda a una misma potencia.
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Figura 4-14 a) y b) Respuestas del dispositivo con MoS; y del dispositivo con fosforo negro
encima del MoS; respectivamente, para 4 potencias distintas de un LED de 660 nm de
longitud de onda. ¢) Comparativa de la fotorrespuesta normalizada a la potencia para ambos
dispositivos.

Por otra parte, se ha realizado medidas de encendido y apagado (On-Off) en el tiempo,
variando la longitud de onda por cada periodo temporal de 20 segundos (10 segundos On,
10 segundos Off) mediante el laser blanco FYLA SCT500. En la Figura 4-15 encontramos
el resultado para el dispositivo fabricado tinicamente con MoS:, donde el panel a) refleja la
respuesta en el rango 500 — 1000 nm y b) el rango 1000 — 1750 nm. Las medidas se
realizan separando estos dos rangos ya que es necesario aplicar un filtro que elimine las
longitudes de onda hasta 1000 nm y asi evitar los armoénicos en el segundo rango. La
decision de que el segundo rango llegue hasta 1750nm y no hasta 2000 se debe a que el
dispositivo ya no mostraba ninguna respuesta. En la Figura 4-16 encontramos los mismos
resultados anteriores para el dispositivo de MoS; + bP, donde esta vez el segundo rango si
que lo encontramos de 1000 a 2000 nm.
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Figura 4-15 a) y b) Respuesta a lo largo del tiempo para el rango de longitudes de onda
comprendido entre 500 - 1000 nm y 1000 — 1750 nm respectivamente, con el mismo periodo
para cada longitud de onda, para el dispositivo de MoS;.

Para el dispositivo de MoS; se obtiene un resultado en el que la fotorrespuesta llega a
notarse hasta los 1500 — 1600 nm de longitud de onda. En cambio, para el dispositivo que
lleva fosforo negro, nos encontramos con resultados distintos. En este caso, la respuesta del
dispositivo llega hasta los 2000 nm de longitud de onda. Se puede afirmar que es debido al
fosforo negro ya que en el caso del dispositivo con MoS2 se ha comprobado que la
respuesta desaparecia antes.
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Figura 4-16 a) y b) Respuesta a lo largo del tiempo para el rango de longitudes de onda
comprendido entre 500 - 1000 nm y 1000 — 2000 nm respectivamente, con el mismo periodo
para cada longitud de onda, para el dispositivo de MoS; con fésforo negro.

En la Figura 4-17 se puede ver una comparativa entre la fotorrespuesta del dispositivo en
sus dos fases, obteniendo ahora una mejora sustancial para longitudes de onda mayores en
el espectro. A la vista de estos resultados es evidente que el fésforo negro ayuda al
dispositivo a responder a longitudes de onda mas lejanas en el espectro.
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Figura 4-17 Comparativa entre la fotorrespuesta del dispositivo fabricado con MoS; (azul) y
la fotorrespuesta del dispositivo fabricado con fosforo negro encima del MoS; (rojo).
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4.2 Dispositivos flexibles

A diferencia de la subseccion anterior, en esta subseccion los substratos utilizados para la
fabricacion de dispositivos serd el policarbonato, ya que es un material flexible que puede
ser sometido a tensiones de deformacion. La tira de policarbonato con electrodos de oro
que se va a utilizar se puede ver en la Figura 4-18.

Figura 4-18 Tira de substrato de policarbonato que contiene cinco pares de electrodos de oro
en su interior.

Del experimento de los dispositivos rigidos podemos concluir que los mejores resultados
los obtenemos poniendo un copo de fésforo negro sobre uno de MoS2, sin que el primero
esté en contacto con los electrodos. En la Figura 4-19 se puede ver una foto de estos copos
transferidos al dispositivo.

Figura 4-19 Copo de fosforo negro sobre un copo de MoS2 transferido en el canal de uno de
los electrodos centrales de la tira de policarbonato de la Figura 4-18.
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Lo que se pretende comprobar en este punto es ver como cambia o no nuestro dispositivo
al aplicarle una deformacién. En la Figura 4-20 se puede ver un esquema y unas fotografias
en el que se ve el método utilizado para deformar el substrato en el que se encuentra el
dispositivo fabricado.

El calculo del “strain” se hace a partir de la ecuacion [6], donde se relaciona la mitad del
espesor del substrato (r) con el radio de curvatura que se aplica (R):

e= = [6]

Este calculo da como resultado un strain del 3.46% sobre el substrato.

a)

Figura 4-20 a) Esquema con las medidas tanto de la superficie circular como del substrato de
policarbonato utilizados. Este esquema se acompaiia con la fotografia correspondiente a este
paso. b) Esquema del segundo paso donde se aplica la deformacion en el substrato al
acoplarlo a la superficie circular, produciendo un strain = 3.46%. Fotografia de este paso
donde se ve como se aplica la deformacion.

Para realizar este experimento se ha medido el dispositivo en varias fases: primero, se ha
medido sin realizar ninguna doblez sobre el dispositivo y posteriormente se han realizado
un diferente numero de dobleces (cada nimero representa el total, es decir, cada nimero
incluye el anterior), siendo estos 1, 2, 12y 30.

En la Figura 4-21 se reune un conjunto de resultados para este experimento. En el panel a)
encontramos la grafica de corriente frente a voltaje tipica. En esta grafica se puede ver
como el dispositivo aumenta su corriente la primera vez que se dobla frente a la corriente
que habia antes de doblar, pero después baja cada vez mas con cada grupo de dobleces
adicionales. Esto puede interpretarse como que el dispositivo se empieza a resentir con el
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aumento de veces que se aplica el doblado. Este resultado esta altamente ligado al del
panel d), ya que muestra la corriente maxima que se obtiene en cada extremo del intervalo
de voltaje, en funcion del numero de dobleces. En los paneles b) (fotorrespuesta) y c) (ratio
entre corriente positiva y negativa) también se puede apreciar como el dispositivo empeora
segun aumenta el nimero de veces que se le aplica la deformacion.
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Figura 4-21 a) Grafica de corriente frente a voltaje para distinto nimero de dobleces
aplicadas sobre el dispositivo. b) Fotorrespuesta segin el nimero de dobleces aplicadas, para
voltaje en los extremos. ¢) Ratio de rectificacion segin el nimero de dobleces aplicado. d)
Corriente maxima segun el niimero de dobleces para los extremos de voltaje.
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5 Conclusiones y trabajo futuro

5.1 Conclusiones

En este Trabajo Fin de Master se ha estudiado el potencial de materiales semiconductores
bidimensionales, en concreto el foésforo negro, para la realizaciéon de fotodetectores en
SWIR (del inglés Short-wavelength infrared, 1400 ~ 3000 nm).

La eleccion del fosforo negro se debe al potencial que tiene teéricamente para ser un gran
candidato, pero, como se ha ido comprobando a lo largo de este trabajo mediante su
caracterizacion, por si solo no logra cumplir sus expectativas. Los detectores fabricados
con este material resultan ser muy ruidosos en sus medidas, lo que hace que su
fotodeteccion sea bastante mala. Por otro lado, este material tiene otra desventaja como es
la degradacion que sufre en ambientes no controlados.

Para contrarrestar el problema de la degradacion, se hicieron pruebas con dispositivos
encapsulados con nitruro de boro. Este método alarga la vida del dispositivo siendo de gran
ayuda para poder realizar un mayor nimero de medidas en el tiempo, pero no es una
solucién perfecta ni definitiva a este problema.

En cuanto a fotodetectores en el infrarrojo, se ha explorado la posibilidad de realizar una
hetero estructura en la que el canal del dispositivo fuera de MoS, (material que se comporta
muy bien) y utilizar el fosforo negro como material foto activo y asi inducir un cierto
fotodopaje. Como se ha podido ver, se han obtenido resultados muy positivos en este
sentido, ya que se consigue alargar la fotodeteccion hasta los 2000 nm de longitud de onda
con un dispositivo de MoS; con fosforo negro transferido encima. Por otro lado, las
responsividades estimadas son de decenas de mA/W, por lo que aun esta lejos de los
fotodetectores comerciales. A pesar de esto, ain hay margen para mejorar este tipo de
dispositivos, como se expondra en la siguiente seccion.

Por tultimo, también se ha explorado la opcidon de fabricar dispositivos flexibles. Para la
fabricaciéon de estos dispositivos flexibles primero se caracterizO mecénicamente el
material, surgiendo asi un articulo cientifico que acompana a este trabajo. Los dispositivos
fabricados fueron resistentes a deformaciones uniaxiales, empeorando en cierto modo
segin el nimero de deformaciones iba aumentando cada vez mads, pero sin que el
dispositivo llegara a romperse y dejar de funcionar.

A la vista de estos resultados, podemos concluir que los objetivos principales han sido
alcanzados con un buen grado de satisfaccion.
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5.2 Trabajo futuro

Para trabajos futuros seria interesante seguir buscando mejoras a la hora de usar el fésforo
negro como material fotodopante de otro material bidimensional. También habria que
buscar la manera de realizar todas las fases, tanto exfoliacion como fabricacion como
caracterizacion, en una atmoésfera controlada para asi poder evitar la degradacion que sufre
el material y asi comprobar si se puede sacar una mayor eficiencia. Esto tendria el
inconveniente de que no se podria utilizar de forma comercial, por lo que otra linea de
estudio podria ser formas de encapsulacion mas eficaces para evitar la degradacion.

Otra linea de investigacion interesante es la de usar este material en conjunto con el silicio,
permitiendo asi seguir escalando los dispositivos y que sean eficientes.

En cuanto a dispositivos flexibles, aun queda un gran margen de investigacion sobre este
tipo de dispositivos, buscando nuevos substratos flexibles y métodos de aplicar
deformaciones sobre los mismos.
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