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Capitulo 1

Introduccion

La primera exfoliacién a temperatura ambiente del grafito que realizaron
Novoselov y Geim en 2004 supuso una revolucion en el campo de la fisica
de materiales. A partir de un cristal masivo de grafito, se extrajeron capas
de dicho material con un grosor comparable al tamano atémico (monoca-
pas, bicapas, etc). Estas monocapas recibirfan el nombre mas conocido de
grafeno. Este avance motivo la investigacién de otros materiales que pudie-
ran ser exfoliados de manera similar, descubriéndose asi que los llamados
materiales semiconductores de van der Waals presentan propiedades fisicas
marcadamente diferentes en forma de cristal masivo y en forma de monocapa.
Algunos de estos materiales de van der Waals resultaron de especial interés
en el campo de la fotonica, ya que al ser exfoliados en el limite de la monoca-
pa (0.7 nm) presentan una intensidad de emisién mucho mayor que en forma
de cristal masivo. Esta emision, de naturaleza excitonica, tiene un enorme
potencial a futuro en el diseno y fabricacién de dispositivos electrénicos.

Por otra parte, en el ano 2015 se reporté por primera la presencia de
centros emisores de luz cudntica (emisores de fotones de uno en uno) en este
tipo de materiales (ref. [1]), lo que abre grandes posibilidades para el desa-
rrollo de una tecnologia ultra-compacta y flexible basada en materiales 2D.
Resulta de especial interés el nitruro de boro hexagonal (h-BN) ya que puede
presentar emisores cudnticos a temperatura ambiente (ref. [2]). No obstan-
te, seria deseable poder fabricar de manera determinista dichos emisores en
hBN para poder controlar sus energias de emisién éptica, lo que supondria



un gran avance para el desarrollo de aplicaciones préacticas en el campo de la
fotonica cuantica.

El objetivo principal de este trabajo se alinea con esto ultimo. En par-
ticular, se propone la fabricacién y caracterizacion de emisores cudnticos en
muestras de nitruro de boro hexagonal (h-BN) mediante irradiacién con iones
pesados de alta energia (MeV). El desarrollo de este estudio se organizard de
la manera que se describe a continuacion.

En el capitulo 2 se establecera el marco tedrico subyacente a todos los
procesos fisicos que tienen lugar en nuestro estudio. Comenzaremos por in-
troducir el concepto de material bidimensional y un breve repaso a los hitos
mas importantes derivados de estos materiales en el campo de la fotonica.
Continuaremos con los procesos de absorciéon y emisién optica en sélidos, con
especial atencion al fenémeno de fotoluminiscencia y los diferentes tipos de
bandgap que existen. Dado que la fotoluminiscencia en materiales bidimen-
sionales tiene su origen en la dindamica de excitones, sera necesario explicar
la naturaleza de estas cuasiparticulas, su formacién y posterior aniquilacion
mediante procesos de recombinacion radiativa. En la siguiente seccion se dis-
cutird los efectos del confinamiento cuéntico sobre un excitéon. Se incluye
también una seccién sobre medidas de correlaciéon temporal en la emision de
luz mediante el experimento Hanbury Brown-Twiss. Por ltimo, la tltima
seccion de este capitulo estda dedicada a la foténica en materiales bidimen-
sionales: su luminiscencia y las técnicas de fabricacién de emisores cuanticos
en este tipo de materiales.

En el capitulo 3 se explican de forma pormenorizada las técnica experi-
mentales mediante las cuales se ha realizado este trabajo de TFG. En primer
lugar, la exfoliacién mecénica, mediante la cual se han obtenido los materiales
bidimensionales usados en este trabajo. El sistema de micro-fotoluminiscencia
se explica con especial énfasis, ya que se trata del sistema del que se han ex-
traido la gran mayoria de medidas relevantes de este trabajo. En este sistema
la muestra irradiada es expuesta a un laser y mediante un espectrémetro se
mide y caracteriza la fotoluminiscencia del material. Por tltimo, dedicamos
una seccion al proceso de irradiacién de las muestras con iones pesados. Este
proceso fue realizado por el doctor José Olivares en una colaboracion con el



Instituto de Optica del CSIC.

En el capitulo 4, se recopilan los resultados experimentales obtenidos y
se procede a un analisis de los mismos. Primero, se analizan las condiciones
de irradiacién de las muestras de h-BN (iones con los que se realizé, po-
tencia, fluencia y energia). En la siguiente seccién se muestran las medidas
de micro-fotoluminiscencia obtenidas para los cristales irradiados, que seran
analizados en la ultima seccién de este capitulo. Se concluye este capitulo
con una interpretacién de los datos a partir del analisis de los mismos.

Por 1ltimo, el capitulo 5 resume los resultados principales de este trabajo
de manera somera y apunta a futuras lineas de investigaciéon que pudieran
derivarse de este.



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

En este capitulo se detallara la base tedrica necesaria para el desarrollo
y entendimiento de este trabajo, asi como una descripcion extensiva de las
propiedades épticas de los materiales bidimensionales. Las secciones 2.1, 2.2 y
2.3 versan sobre propiedades épticas de materiales sélidos, donde los excitones
(pseudoparticulas) son analizados como responsables de la emisién 6ptica en
materiales. La seccién 2.4 trata sobre la naturaleza cuantica de la luz y
fuentes de fotones individuales. Por 1ltimo, en la seccion 2.5 se introducen
los materiales bidimensionales y se particularizan los conceptos de secciones
anteriores al caso 2D.

2.1. Absorciéon y emisién 6ptica de sélidos

El proceso mediante el cual se excitan electrones entre las bandas de
energia de un sélido mediante la incidencia de un fotén se llama absorcion.
El proceso opuesto, en el que los electrones decaen a niveles méas bajos de
energia mediante la emision de un fotén se llama luminiscencia.



2.1.1. Absorcién entre bandas de energia

Consideramos un modelo muy simplificado de un sélido con dos bandas
de energia, con valores F; y Fy respectivamente como se indica en la figura
2.1. Mediante la absorcién de un fotén, un electron puede saltar de la banda
inferior a la superior siempre que la energia de dicho foton sea igual o superior
a la diferencia de energia entre bandas, que llamaremos bandgap (E,). Dicho
de otra forma, para que la transicion sea posible se tiene que cumplir:

hw > E; — E; = E, (2.1)
Energia
Banda superior
_____ x ol § -

Banda inferior

Figura 2.1: Transicién éptica de un electrén a una banda de energfa superior mediante
la absorcién de un fotén. Figura extraida y modificada de la referencia [3].

Dado que hay un continuo en los valores de energia accesibles dentro de
una banda, las transiciones podran ocurrir también en un rango continuo de
frecuencias delimitadas por el ancho de las bandas. Para que la transicién
tenga lugar también es necesario que el estado del electrén excitado estuviera
previamente vacio en la banda superior, para no incumplir el principio de ex-
clusién de Pauli. La excitacion del electrén a la banda superior es equivalente
a la creacién de un hueco en la banda inferior en el estado inicial del electron.
El electron y el hueco generado pueden quedar ligados mediante fuerzas de
Coulomb, como veremos en la seccion 2.2.



Tipos de bandgap

El bandgap de un material puede ser directo o indirecto. En un material de
bandgap directo tanto el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la
banda de valencia ocurren en el centro de la zona de Brillouin, generalmente
para k=0. En un material de bandgap indirecto el minimo de la banda de
conduccién y el maximo de la banda de valencia no tienen el mismo valor de
k (k=0 en este caso), si no para otro valor de k, tipicamente en la frontera
de la zona de Brillouin o sus proximidades.

Banda de conduccién

Banda de valencia

k

(a)  Bandgap directo (b) Bandgap indirecto

Figura 2.2: Representacién esquemética de la diferencia entre transiciones en bandgaps
directos (a) y bandgaps indirectos (b). Figura extraida y modificada de la referencia [3].

La conservacion del momento implica que el vector de onda del electrén
no cambia significativamente durante el proceso de absorciéon de un fotén.
Sin embargo, para un bandgap indirecto el vector de onda del electrén debe
cambiar de forma notable para pasar de la banda de valencia a la banda de
conducciéon. Este cambio es demasiado grande para que se produzca como
consecuencia de la interacciéon con un fotén: la transicién debe involucrar a
un fonén para que se conserve el momento. En cambio, en un bandgap directo
no es necesaria la presencia de fonones para que ocurran transiciones entre
bandas.

2.1.2. Luminiscencia en solidos

El proceso por el cual se emite luz en un sélido como consecuencia de una
transicion radiativa se llama luminiscencia. Existen dos tipos principales de
luminiscencia:



» Fotoluminiscencia: se produce una re-emision de luz tras la absorcion
de un fotén. Como se comentd anteriormente, la absorcién de un foton
generara un par electrén-hueco que posteriormente se recombinaran
radiativamente.

» Flectroluminiscencia: la emisién de luz es causada por la recombinacién
radiativa de electrones y huecos inyectados eléctricamente.

Ya que en este trabajo utilizaremos bombeo 6ptico mediante el uso de
un laser, nos centraremos en el proceso de fotoluminiscencia. En este caso la
luminiscencia se produce cuando un electron excitado a la banda de conduc-
cion cae de nuevo a la banda de valencia. Esto equivale a la aniquilacién del
par electron-hueco.

La probabilidad de emisién espontanea entre dos niveles de energia esta
determinado por el coeficiente de Einstein A. Supongamos que el nivel supe-
rior tiene una poblacién de N electrones en el instante ¢. La tasa de emision
radiativa estda dada entonces por:

N
(d_) _ AN (2.2)
dt Radiativa

cuya solucién es:

N(t) = N(0)e 4 = N(0)e /™ (2.3)

donde 75 = A~ es la vida media radiativa de la transicién. Los electrones
en estados excitados pueden decaer también mediante procesos no radiativos.
Por ejemplo, un electron podria perder energia en forma de fonones o trans-
ferir su energia a defectos del cristal. Si estos procesos no radiativos ocurren
de manera mas rapida que los procesos radiativos, no se emitira apenas luz,
por lo que serd importante, en principio, partir de una muy buena calidad
cristalina de los cristales 2D bajo estudio. Considerando también procesos no
radiativos, la ecuacién 2.3 se transforma en:
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(ﬂ) _ N (i n L) (2.4)
dt Total TR TNR

donde 7y es la vida media de los procesos no radiativos. Podemos definir
ahora la eficiencia luminica como el ratio entre las tasas de procesos radiativos
y no radiativos:

M= (2.5)
I+

Si Tp < Tng, se tiene que ng ~ 1 y nos acercamos a la mayor cantidad
de luz emitida posible. Por el contrario, si 7 > 7Tng,se tiene que ng >~ 0y
la emision de luz se vuelve un proceso muy ineficiente.

La luminiscencia de un material depende enormemente del tipo de band-
gap que posea dicho material. Distinguimos de nuevo los casos de bandgap
directo e indirecto mostrados en la figura 2.2.

Materiales de bandgap directo

En un material de bandgap directo, la emision de fotones se produce
cuando un electréon en el minimo de la banda de conduccion se recombina
con un hueco en el maximo de la banda de valencia, cuando este maximo
y minimo coinciden en el espacio de k. En este caso las transiciones épticas
tienen vidas medias cortas, en el rango de 1078 — 107? s y se espera una alta,
eficiencia luminica.

Los electrones excitados y los huecos decaen rapidamente a los niveles
mas bajos de energia en sus respectivas bandas mediante la emision de fono-
nes, acumulandose en dichos niveles antes de recombinarse.
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Banda de conduccion

Electrones

E VW Lo

Huecos

k=0

Banda de valencia

Figura 2.3: Diagrama del proceso de luminiscencia en un material de bandgap directo.
Figura extraida y modificada de la referencia [3].

Dado que el momento del fotén es despreciable frente al momento del
electron, el electron y el hueco que se recombinan deben tener el mismo
vector k. En un material de bandgap directo, la emisién tiene lugar en las
cercanias de k=0 en el espacio de momentos y produce un fotén con energia
E,. El fotén emitido siempre tiene una energfa similar a la energia del band-
gap, independientemente del proceso de excitacion previo. El espectro de
luminiscencia consiste pues en un pico de emisién cercano a la energia de
bandgap. Sin embargo, en el espectro de absorcion, en el que se observa un
espectro continuo a partir de la energfa umbral de E,.

Materiales de bandgap indirecto

En un material de bandgap indirecto, el minimo de la banda de conduc-
cién y el maximo de la banda de valencia corresponden a valores de k distintos
en la zona de Brillouin. Dado que el momento se debe conservar, este proceso
requiere la emision o absorcién de un fonén. Esto convierte la emision optica
en un proceso de segundo orden con una probabilidad de transicién relativa-
mente baja. La eficiencia luminica sera en consecuencia baja. En general, los
materiales de bandgap indirecto son emisores de luz de baja calidad.
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Banda de conduccion

Electrones

VW fi E,

Huecos

Banda de valencia

k=0

Figura 2.4: Diagrama del proceso de luminiscencia en un material de bandgap indirecto.
Figura extraida y modificada de la referencia [3].

2.1.3. Proceso de excitacion y relajacién

Consideramos ahora la fotoluminiscencia de un semiconductor de band-
gap directo que ha sido excitado mediante un fotén con energia superior al
bandgap E,. Esto supone que el electrén que ha saltado a la banda de con-
duccion no tiene por qué estar inicialmente en el estado de menor energia
dentro de la banda. De hecho si la energia del foton es estrictamente superior
al bandgap este no sera el caso. No obstante, los electrones no permanecen
mucho tiempo en esos estados superiores, ya que rapidamente pierden energia
emitiendo fonones. La interaccion electron-fonén es muy fuerte en la mayoria
de sélidos y estos procesos de dispersion ocurren en escalas temporales del
orden de los 100 fs (10713 s). Esto es un proceso mucho més répido que las
transiciones radiativas. Por tanto, una vez electréon y hueco se recombinan
ambos tienen la menor energia posible en sus bandas. Esto explica que siem-
pre se obtenga una energia en la emisién Optica en torno a la energia del
bandgap.

Una vez electrén y hueco estan en el fondo de las bandas, el tiempo trans-
currido entre la interaccion con fonones y la recombinacion radiativa permite
la formacion de distribuciones térmicas. La distribucién de los electrones exci-
tados opticamente y los huecos se puede describir por medio de la estadistica
de Fermi-Dirac. De esta forma, la densidad total de electrones y huecos en
sus respectivas bandas esta dado por:
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No= [ golB)fe(EB)E (2.6)

Eq

donde go(F) es la densidad de estados en la banda de conduccion y fo(FE)
es la distribucion de Fermi-Dirac para electrones libres.

E E
Banda de Electrones
\V conduccion
)
———————————————————————————— Eg
WW\»
h W 71y
VL

Banda de
k=0 valencia

Densidad de estados

Figura 2.5: Diagrama del proceso de relajacién térmica de electrones y huecos previo a
la emisién térmica. Figura extraida y modificada de la referencia [3].

2.2. Excitones

La absorcién de un fotéon durante una transicién energética entre bandas
de un semiconductor genera un electrén adicional en la banda de conduccion
y la aparicion del hueco que deja el electron en la banda de valencia. Estas
particulas de carga opuesta se crean de forma simultdnea en el mismo pun-
to del espacio e interaccionan entre si mediante fuerzas de Coulomb. Si las
circunstancias son propicias para ello (caso en el que las funciones de onda
asociadas a los electrones y huecos solapen debido al confinamiento de estos
en dimensiones del espacio comparables a unas cuantas celdas unidad), el
par electron-hueco puede permanecer ligado durante un tiempo. Esta cuasi-
particula neutra se llama excitén, y se denota por Xop.

También puede darse la situacion de que se creen sistemas mas comple-
jos. En caso de que haya un electrén y dos huecos o viceversa, se habla de

14



excitones cargados o triones (X+ o X 7). Un sistema de dos excitones neutros
ligados entre si se denomina biexcitén (X X).

Los excitones solo podran ser estables si el potencial atractivo al que
estan sometidos es suficientemente grande como para protegerlos de las co-
lisiones con fonones. La energia maxima de los fonones de origen térmico
se puede aproximar por KgT', lo cual a temperatura ambiente se traduce
en una energia en torno a los 0.025 eV. Debe tenerse en cuenta que los
excitones son por definicién sistemas inestables destinados a recombinarse
mediante un proceso de aniquilaciéon entre electron y hueco. Durante este
proceso se emitira un fotén cuya energia sera igual a la energia de enlace del
exciton de origen (algo inferior a la energia del bandgap del material, ya que
la energia del excitén vendra dada por la diferencia del bandgap del mate-
rial y la energia debida a la interaccién de Coulomb en el par electrén-hueco).

Esta emision optica es el principal punto de interés de nuestro estudio so-
bre excitones en materiales bidimensionales. Es mas, debido a la baja dimen-
sionalidad en la direccién fuera del plano de los materiales 2D, la formacion
de excitones se favorece, siendo la principal contribucion a la luminiscencia
en estos materiales (frente a la luminiscencia debido a la recombinacién de
electrones y huecos libres, que es minoritaria). Cuando se habla entonces de
excitones estables, se entiende que nos referimos a una estabilidad relativa a
la interaccion con fonones.

Existen dos tipos principales de excitones, representados en la figura 2.6:
excitones de Wannier-Mott y excitones de Frenkel. Analizaremos sus carac-
teristicas en las dos proximas secciones.
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(a) Exciton de Frenkel (b) Exciton de Wannier-Mott

Figura 2.6: Diagrama esquemadtico de un excitén de Frenkel (a) y un excitén de Wannier-
Mott. Figura extraida y modificada de la referencia [3].

2.2.1. Excitones de Wannier-Mott

Los excitones de Wannier-Mott, también llamados excitones libres, tienen
un radio grande que engloba muchos atomos del cristal en el que se alojan. Se
trata por tanto de excitones deslocalizados que se pueden mover libremente
por el cristal. Este tipo de excitones suelen encontrarse en materiales con
una constante dieléctrica elevada, como es el caso de los semiconductores.
Como puede verse en la expresion 2.7 y 2.8, la energia de enlace del exciton
disminuye al aumentar la constante dieléctrica del material y el radio de Bohr
del excitéon aumenta. Dado que la distancia entre electrén y hueco es mucho
mayor que el espaciado atémico, se puede considerar que tanto electrén como
hueco se mueven por un medio dieléctrico uniforme. Este sistema es por tanto
parecido a un positronio (sistema metaestable formado por un electrén y un
positrén), y se puede analizar mediante el modelo atémico de Bohr. Sus
niveles de energia vendran dados por:

p By Bx (2.7)

moe2 n? n?

E(n)=-—

siendo Ry la constante de Rydberg para el hidrégeno. Se define Ry =
p/moe? como la constante de Rydberg para el excitén. El radio del par
electréon-hueco es:

16



Tp = @aaHnQ = axn? (2.8)

siendo ay el radio de Bohr, y definimos ax =moe,ay/u como el radio de
Bohr del excitéon. Se observa que la mayor energia de enlace y el menor radio
se obtienen para n=1. Notese que si r,, se vuelve comparable con el tamano
de la celda unidad del cristal, la aproximacion deja de ser valida.

Nos centramos ahora en el proceso de formacién de un exciton libre.
Este proceso genera un par electrén-hueco con el mismo vector de onda k.
Los excitones solo pueden formarse si las velocidades de grupo de electron y
hueco son iguales, de forma que ambos puedan viajar de forma conjunta por
el cristal. La velocidad de grupo de un electréon en una banda de energia es:

_ 108

_ o= 2.9
R on (2.9)

Ug

Esto implica que la condicién anterior solo se satisface si el gradiente de
la banda de conduccién y de la banda de valencia son iguales en el punto
de la zona de Brillouin en la que ocurre la transicién. Dado que todas las
bandas poseen gradiente nulo en el centro de la zona de Brillouin, se espera
que se puedan formar excitones para k=0. La energia del excitén creado en
tales circunstancias sera la energia del bandgap menos la energia de enlace
debida a la interaccion coulombiana:

E,=E,— —

- (2.10)

Luego la formacién de excitones requiere que la energia del fotén inci-
dente sea igual o mayor a FE,. La probabilidad de creaciéon de un excitéon es
elevada, dado que es energéticamente favorable frente a la opcion de tener un
electrén y hueco libres. Las energias de ligadura tipicas de los excitones libres
en materiales masivos como el GaAs estan en torno a los 0.01 eV, por lo que
no son estables frente a procesos de dispersién con fonones a temperatura
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ambiente. A menos que se aumente su energia de ligadura de alguna manera
(caso de los materiales 2D como se verd mas adelante), los excitones libres
solo se pueden observar a temperaturas criogénicas.

Hasta ahora hemos trabajado con excitones de manera individual, pero en
un experimento real en el que excitamos una muestra con un laser se generaré
una gran cantidad de excitones en el cristal. La densidad de excitones serd
proporcional a la potencia de laser con la que estemos incidiendo. Es natural
investigar entonces los efectos que tiene sobre el experimento la densidad ex-
citonica en la muestra. Para bajas potencias del laser, la densidad exciténica
sera en concordancia baja y el efecto predominante serdn las interacciones
excitén-fonén. Si aumentamos la potencia del laser, llegard un momento en
el que la densidad exciténica sera tan alta que no sera posible ignorar las in-
teracciones entre excitones. Esta densidad critica se llama densidad de Mott,
y es aproximadamente igual al inverso del volumen del exciton:

1

Narort = i_3
gﬂ'?“n

(2.11)

Cuando la densidad excitonica se aproxima al valor Ny ., empiezan a
aparecer una serie de procesos que incluyen la formacién de biexcitones y la
condensacién de Bose-Einstein, haciendo que la formacién de excitones no
sea estable (para estos valores de densidad exciténica, las funciones de onda
de los excitones comienzan a solaparse).

2.2.2. Excitones de Frenkel

Los excitones de Frenkel, a diferencia de los excitones libres, tienen ra-
dios mucho menores, comparables al tamano de la celda unidad del cristal.
Se trata por tanto de excitones fuertemente ligados a atomos concretos y
tienen una movilidad mucho mas reducida que los excitones libres. Este tipo
de excitones tiene lugar en materiales con una constante dieléctrica relativa-
mente baja, obteniéndose por tanto una energia de ligadura mayor que para
el caso de los excitones de Warnier y un radio mucho menor. No hay un mo-
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delo tedrico sencillo analogo al usado para los excitones libres que modelice
los excitones de Frenkel: para su tratamiento riguroso son necesarias técnicas
propias de la fisica atémica y molecular.

Las energias de ligadura tipicas para excitones de Frenkel estan en el
rango de 0.1 — 1 €V, por lo que en principio este tipo de excitones serian
observables a temperatura ambiente (energias tipicas de 25 meV).

2.3. Confinamiento cuantico

Si consideramos un cristal con unas dimensiones lo suficientemente pe-
quenas, tenemos que tener en cuenta efectos de confinamiento cuantico. Como
consecuencia del principio de indeterminacion de Heisenberg, si confinamos
una particula de masa m a una regién del eje x de longitud Az, estaremos
introduciendo una incertidumbre en su momento dada por:

h

Si la particula es por lo demas libre, el confinamiento en la direccién =
proporcionara a la particula una energia cinética adicional dada por:

(Ap)* h?

om  2m(Ax)? (2.13)

Econfinamienta =

Esta energia de confinamiento sera relevante si es comparable o incluso
mayor a la energia de la particula debida a sus vibraciones térmicas en la
direccion x. Esta condicion se puede expresar como:

h? 1
Econ inamiento ~ = x5 > —KgT 2.14
/ 7 om(Az)2 T 20" (2.14)
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de donde se deduce que los efectos cuanticos adquieren importancia si:

hQ

Ag =y ——
o mKBT

(2.15)

Las estructuras cuanticas se pueden clasificar segin los electrones estén
confinados en una, dos o tres dimensiones

= Pozos cudnticos: confinamiento en una dimension, dos grados de liber-
tad.

» Hilos cudnticos: confinamiento en dos dimensiones, un grado de liber-
tad.

= Puntos cudnticos: confinamiento en tres dimensiones, cero grados de
libertad.

2.3.1. Excitones en pozos cuanticos

La energia de ligadura de los excitones es significativamente mayor en un
pozo cuantico que en un material tridimensional. Esto se debe al confinamien-
to cuantico de electrones y huecos, que fuerza a dicha pareja a permanecer
mas juntos de lo que estarian si el sistema tuviera mas grados de libertad.
Una de las consecuencias mas ttiles de esta mejora es el hecho de que los ex-
citones pueden permanecer estables en pozos cudnticos incluso a temperatura
ambiente.

2.3.2. Puntos cuanticos

Un punto cuéntico puede considerarse como un pozo cuantico tridimen-
sional, sin ningin grado de libertad. Para un punto cuantico de dimensiones
(dy,d,,d,), sus niveles de energia vendran dados por:
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mh (n2  nl n?
E(ng,ny,n,) = T~ <d_2 + d—g + ﬁ) (2.16)
x y z

donde los nimeros cuanticos n,, n, y n, especifican los niveles cuantizados
en cada direccion. El espectro de energia de esta estructura es completamente
discreto, y por tanto analogo al espectro de energia de un atomo. La diferen-
cia es que en este caso podemos alterar la posicion de los niveles de energia
modificando el tamano del punto cuantico.

Confinando los portadores en las tres dimensiones, se incrementa el so-
lapamiento entre las funciones de onda de electrén y hueco y con ello se
aumenta la eficiencia de emision Optica por recombinacion de estos. Para
conseguir emisién cudntica (emisién de fotones de uno en uno), en ultima
instancia, es necesario conseguir un sistema de dos niveles de energia en el
que mediante la desexcitacion de un nivel a otro se emita un tnico fotén. Esto
se puede obtener fabricando las mencionadas estructuras de punto cuantico
mediante confinamiento cuantico en las tres direcciones del espacio en es-
tructuras de unos pocos nanémetros o, alternativamente, generando niveles
de energia discretos asociados a defectos en el cristal entre los que puedan
darse transiciones preferentes entre dos de estos niveles de energia.

Cabe destacar que dichos emisores cuanticos representan uno de los ele-
mentos basicos para aplicaciones en foténica cuantica, por lo que es de alto
interés, tanto para estudios fundamentales como para aplicaciones practicas,
conseguir fabricar este tipo de emisores en materiales de interés tecnoldgico.
En este trabajo se propone fabricar y caracterizar emisores cuanticos en ma-
teriales 2D mediante irradiacién con iones pesados, como se comentard mas
adelante.
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2.4. Medidas de correlacion temporal

En esta seccion, se van a introducir los principios basicos sobre la es-
tadistica en la emisién de fotones individuales, asi como la metodologia am-
pliamente utilizada para llevar a cabo el contaje de dicha emisién cuantica
mediante medidas de correlacién temporal en la emisién de fotones.

2.4.1. Estadistica fotdonica

En la fisica clasica, se considera que la luz es una onda electromagnética.
El tipo de luz mas estable es un haz de luz perfectamente coherente, con
frecuencia angular w, fase ¢ y amplitud gy, descrito por:

e(x,t) = ggsin(kx — wt + @) (2.17)

siendo £(x, t) el campo eléctrico asociado a la onda y k el nimero de onda.
Si suponemos que el haz tiene una potencia constante P, el nimero promedio
de fotones en un segmento del haz de longitud L viene dado por:

i =®L/c (2.18)

donde ® es el flujo de fotones. Tomamos L suficientemente grande como
para que n sea un numero entero bien definido. Dividimos el segmento en
N subsegmentos de longitud L/N de tal forma que la probabilidad de en-
contrar un fotén en cualquier subsegmento es pequena y la probabilidad de
encontrar dos o mas fotones es despreciable. Nos preguntamos ahora cual es
la probabilidad P(n) de encontrar n fotones en un haz de longitud L dividido
en N subsegmentos. Esto es equivalente a hallar la probabilidad de encon-
trar n subsegmentos que contienen un fotén y N — n subsegmentos que no
contienen fotones. Esto se puede modelar mediante la distribucion binomaial:
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N .
(- p) (2.19)

PO = =y

En el limite cuando N — oo la distribucién binomial se transforma en la
conocida como distribucion de Poisson. Teniendo en cuenta que p=n/N, la
probabilidad que buscamos viene dada por:

AT

P(n) = "5 exp—n, n=0,1,2,... (2.20)
n!

Una distribucion de Poisson es generalmente usada para modelar procesos
aleatorios con una baja probabilidad de ocurrir y cuyo resultado es un valor
entero, y esta univocamente caracterizada por su valor medio n. La varianza
es una medida de como la distribucién fluctia alrededor de su valor medio,
y se calcula como el cuadrado de la desviacion estandar:

Var(n) = (An)* = (n —n)*P(n) (2.21)

En una distribuciéon de Poisson la varianza es igual a su valor medio:
n=(An)?, luego la desviacién estdndar toma el valor:

An=+n (2.22)

Dada esta descripcién de la luz, es posible hacer una clasificacién cuali-
tativa de la luz en tres grandes grupos:

» Estadistica subpoissoniana: An < /i
» Estadistica de Poisson: An = /7

» Estadistica superpoissoniana: An > /i
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Los casos de estadistica poissoniana y superpoissoniana se pueden explicar
con un tratamiento clasico de la luz. El caso poissoniano se ha derivado para
el caso mas favorable posible (luz perfectamente coherente), asi que es de
esperar que en general la distribucién de fotones tenga mas fluctuaciones
en un caso practico. La estadistica subpoissoniana sin embargo es ain mas
estable que la luz mas estable que proporciona la fisica clasica, por lo que
para explicar este fenémeno serd necesario recurrir a la naturaleza foténica
de la luz.

2.4.2. Experimento clasico de Hanbury Brown-Twiss

En la seccién anterior se clasifico la luz desde un punto de vista estadisti-
co y se llegd a la conclusion de que la luz subpoissoniana era una prueba
de la naturaleza fotonica de la luz. En esta seccién tendremos un enfoque
distinto, basado en los experimentos realizados por R. Hanbury Brown y
R.Q. Twiss a mediados del siglo pasado. Estos experimentos (de ahora en
adelante, HBT') conducen de forma natural a estudiar el comportamiento de
la lamada funcién de correlacion de sequndo orden g® (7). Seréd de interés
estudiar que valores toma dicha funcién para distintos tipos de luz dentro
del marco de la fisica clasica. Posteriormente se vera que la teoria cuantica
de la luz predice valores de ¢® (1) incompatibles con una descripcién clésica.
Esto nos permitira introducir el concepto de luz desagrupada y su aplicacién
practica inmediata: la deteccion de fuentes de fotones individuales.

Hanbury Brown y Twiss eran astrénomos interesados en medir el diame-
tro de estrellas. El método tradicional para hacer esto era el interferémetro
de Michelson, que se detalla en la figura 2.7 (izquierda). La luz de la estre-
lla se recoge mediante dos espejos separados por una distancia d entre si, y
se dirige a través de dos ranuras hacia el telescopio. La idea detras de este
montaje experimental es, conociendo la distancia a la Tierra de la estrella
en cuestion, hallar su diametro a partir de la observacion de los patrones de
interferencia producidos en el sistema por la luz proveniente de la estrella.

La precision del interferometro de Michelson estaba limitada en la practi-
ca por la separacién entre espejos d y la dificultad de enfocar la luz a mayores
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valores de d. Para superar esta limitaciéon, Hanbury Brown y Twiss propu-
sieron en 1955 el montaje que se ve en la figura 2.7 (derecha).

0 oM, A, G{_A . Multiplicador
i electronico
i

Telescopio

2 Patron de |::) ALy
interferencia

(a) (b)

Salida

OC.!]l2

=]
™[
S 7
VW
Luz estelar

P .

Luz estelar
000 0

Figura 2.7: (a) Interferémetro estelar de Michelson. Si un haz de luz coherente incide
en los espejos M1 y M2 se produce un patrén de interferencia en el plano focal del teles-
copio.(b) Interferémetro estelar HBT. La luz captada en dos detectores separados genera
dos corrientes i1 e io que se correlacionan entre si. Figura extraida y modificada de la
referencia [4].

A grandes rasgos el funcionamiento del interferémetro de intensidad se
puede describir de la siguiente forma: se mide la correlacién entre dos fotoco-
rrientes 71 e 19 generadas por la luz estelar al incidir sobre dos fotomultipli-
cadores respectivamente. Un circuito multiplicador electrénico asegura que
el resultado del experimento sea proporcional al promedio temporal de ;75.
Esto a su vez es proporcional a 15, siendo I; e I a su vez las intensidades
de luz incidentes en ambos detectores. Si la distancia d es pequena, los dos
detectores recogeran luz de la misma area de la fuente y en consecuencia
I,(t) e I5(t) seran iguales. Si se aumenta d los detectores seran capaces de
distinguir luz proveniente de distintos dngulos, por lo que I;(t) # I(t) v el
promedio temporal de [;(t)5(t) variard en consonancia.

Este experimento planted dificultades conceptuales en su momento. Ya era
conocida por entonces la naturaleza cuantica de la luz, y por tanto se asumia
que cada evento individual de fotodeteccién que tenia lugar en los detectores
era producto de un proceso estadistico con origen en la mecanica cuantica.
Surgié entonces la pregunta de como era posible que procesos estadisticos
separados pudieran estar correlacionados.
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Funcion de correlaciéon de segundo orden

Para solventar las dificultades conceptuales de su anterior experimento,
Hanbury Brown y Twiss disenaron en 1956 un dispositivo experimental que
pasaria a conocerse como experimento HBT, y que se detalla en la figura 2.8.

Divisor de haz 50-50

_— PMT2
Luz -
i’lét:;da de > /(1)
- I o v Amplificador
Yvlvy
—>| d |« Generador de retardo
v ¢ Ab(t+7)
<— — 1
PMTI Multiplicador E> ( Ail(t)Aiz(H'T))
e Integrador

Aiy(1)

Figura 2.8: Esquema del experimento HBT de correlacién de intensidades. La luz prove-
niente de una lampara de mercurio se filtra de forma que solo incida la linea de emisién de
435.8 nm sobre los fotomultiplicadores PMT1 y PMT2. Las intesidades son amplificadas
y sobre una de ellas se aplica un retardo 7. PMT1 se encuentra sobre un rail que permite
detectar luz de fuentes separadas por una distancia d. Figura extraida y modificada de la
referencia [4].

En este experimento, un haz de luz de longitud de onda A =435.8 nm
proveniente de una lampara de mercurio se divide en dos mediante un espejo
semi-plateado que actia como un divisor de haz, de forma que cada uno de los
dos haces resultantes es detectado por dos fotomultiplicadores independien-
tes PMT1 y PMT2. Estos fotomultiplicadores generan unas fotocorrientes i
e 1o respectivamente que alimentan sendos amplificadores, de donde emer-
gen unas sefiales proporcionales a las fluctuaciones de las corrientes (Ai; y
Ais). Una de estas corrientes se dirige después a un generador de retardo
electrénico ajustado a un valor 7. Finalmente ambas corrientes llegan a un
integrador que multiplica ambas corrientes y las promedia durante un largo
tiempo. La senal obtenida finalmente es proporcional a (A (t)Ais(t 4 7)),
donde (...) representa el promedio temporal. Dado que las fotocorrientes
eran proporcionales a la intensidad incidente, se deduce que la salida es tam-
bién proporcional a (AI(t)ALy(t + 7)), siendo I; e I las intensidades de luz
incidentes en los detectores y Ai; y Aigy sus respectivas fluctuaciones.
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La luz emitida por la lampara de mercurio proviene de muchos atomos
diferentes. Esto implica que la luz que observamos es resultado de la suma de
millones de emisiones de luz con una fase aleatoria. La consecuencia de esto
son fluctuaciones de la intensidad de la luz en escalas de tiempo comparables
al tiempo de coherencia 7.. Una fuente de luz de estas caracteristicas se de-
nomina cadtica, para resaltar la aleatoriedad inherente al proceso de emision
a nivel microscospico.

El experimento HBT se basa en la idea de que las fluctuaciones de in-
tensidad de un haz de luz estdn relacionadas con su coherencia. Si la luz
incidente en los detectores es coherente, las fluctuaciones de intensidades es-
taran correlacionadas entre si. Ajustando la distancia d a cero, desde una
perspectiva clasica, se puede expresar la variacion temporal de la intensidad
en el detector como:

I(t) = L(t) = I(t) = (I) + AI(t) (2.23)

La intensidad incidente en el divisor de haz es entonces 21(t) y AI(t) re-
presenta la desviacién de la intensidad media (I). Para intensidades idénticas
en ambos detectores, la senal de salida es proporcional a (AI(t)AI(t 4 7)).
Si fijamos el retardo 7 a cero:

(AT()AL(E+7))5—0 = (AI(1)2) (2.24)

El promedio de las fluctuaciones (AI(t)) es por definiciéon nula, pero
(AI(t)?) serd distinta de cero debido a la naturaleza cadtica de la luz de
la lampara de mercurio. Luego para 7=0 existe una senal no nula. Por otra
parte, para tiempos 7 > 7. no existira correlacién alguna entre las fluctua-
ciones de intensidad de ambas intensidades y el promedio se anulara:

(AIAI{+T))7sr =0 (2.25)
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Luego la senal se desvanece para valores 7 > 7.. Esto significa que es
posible determinar 7, midiendo la senal de salida como funcién de 7. En sus
experimentos originales, Hanbury Brown y Twiss fijaron 7 a cero y variaron
d. Segin aumentaba d, la coherencia espacial de la luz incidente en ambos
detectores disminuia hasta que la correlacion entre Al; v Al desaparecia y
la senal de salida caia a cero. Para analizar cuantitativamente los resultados
del experimento HBT es ttil definir la llamada funcion de correlacion de
sequndo orden:

g?(r) =

EEE+TIEDER+1)) (I t(t)f (t+7) (2.26)

(EWEMNEH+TEM+7))  (TONI(t+7))

donde E(t) e I(t) son el campo eléctrico e intensidad del haz en el instante
t respectivamente.

Consideramos ahora una fuente de luz con una intensidad promedio cons-
tante tal que (I(t)) = (I(t+7)). Asumiremos también que trabajamos con luz
espacialmente coherente que proviene de un area pequena de la fuente. De
esta forma, la funcién de correlacion de segundo orden nos permite estudiar
la coherencia temporal de la fuente. La escala temporal de las fluctuaciones
de intensidad viene determinada por el tiempo de coherencia de la fuente ..
Si T > 7., las fluctuaciones de intensidad en los instantes ¢t y ¢t 4+ 7 no tendran
ninguna correlaciéon. Teniendo en cuenta que

I(t) = (I) + AI(t) (AI(t)) =0 (2.27)

se deduce lo siguiente:
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(LIt + 7)) rsr = (1) + AL()({I) + AI(t + 7))

= (I)” + (D{AI(t)) + (I)(AIL(t + 7))
(AI(@®)AI(t +7)

= (I)* (2.28)

+

Luego para la funcién de correlacion:

I
g(r>1.) = = =1 (2.29)

En el caso opuesto, para 7 < 7., existirda cierta correlacion entre las
intensidades. En particular para 7=0:

g?(0) = (2.30)

Para cualquier dependencia temporal de la intensidad I(¢) se cumple lo
siguiente:

g?(0) =1 g?(0) = g®(r) (2.31)

Esto resultados entran dentro de lo que intuitivamente cabria esperar.
Para 7 =0, es evidente que (I(t)*) > (I(t))* y a medida que aumenta 7 y
supera el tiempo de coherencia de la fuente 7. se espera que el valor de la
funcién de correlacién tienda a 1. A continuacion se recogen en una tabla los
valores de la funcién de correlacién para distintos tipos y perfiles de luz:

Hasta ahora hemos optado por un tratamiento semi-clasico en el que he-
mos tratado la luz como una onda electromagnética clasica y la teoria cuanti-
ca solo se introduce en el proceso de fotodeteccion. Bajo estas hipotesis hemos
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Fuente de luz Propiedades Comentario

Toda luz clésica g2 (0) >1 g?(0) = 1si I(t)=cte.
9®(0) > g®)(7)
Luz perfectamente coherente g (r)=1 Aplica a todo 7
Luz cadtica gaussiana g (1)=1+ exp[-7(7/7.)?] T.=tiempo de coherencia
Luz cadtica lorentziana g (1)=1+ exp(=2||7||/70) 7o=tiempo de vida medio

Tabla 2.1: Propiedades de la funcién de correlacién de segundo orden ¢ (1) para dis-
tintos casos de luz clésica.

inferido una serie de propiedades para ¢® (7). En la siguiente seccién reconsi-
deraremos el experimento HBT con un punto de vista cuantico: trataremos a
la luz como fotones incidentes en el divisor de haz. Veremos que este cambio
de paradigma permite obtener resultados diferentes a los hallados hasta el
momento. En particular, veremos que es posible tener luz con ¢ < 1, en
contraposicion a los resultados clasicos.

2.4.3. Experimento de Hanbury Brown-Twiss para fo-
tones

Consideramos ahora un experimento HBT ligeramente modificado para
tener en cuenta la naturaleza foténica de la luz. La figura 2.9 representa
un esquema del dispositivo experimental. Un haz de fotones incide en un
divisor de haz 50 : 50. Los haces resultantes llegan a los detectores D1 y D2,
cuyas salidas alimentan un contador electrénico, que mide simultaneamente
el tiempo transcurrido entre las senales provenientes de D1 y D2 y el ntimero
de pulsos de cada detector.

Dado que el nimero de cuentas registradas en el fotodetector es proporcio-
nal a la intensidad, se plantea una nueva versién de la funcién de correlacion
de segundo orden clasica:

(na(t)na(t + 7))

(n1(2)) (na2(t + 7))

g?(r) = (2.32)

siendo n;(t) el nimero de cuentas registradas en el detector i en el ins-
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Figura 2.9: Experimento HBT para un flujo de fotones incidente en el divisor de haz. Los
pulsos de los detectores D1 y D2 inician y paran respectivamente un contador electrénico.
D1 y D2 cuentan el nimero de detecciones y el tiempo transcurrido entre detecciones.
Figura extraida y modificada de la referencia [4].

tante t. Se observa que la funcién de correlacion asi definida depende de la
probabilidad de detectar un fotén en D1 en el instante ¢ y otro fotéon en D2
en el instante ¢ + 7, o equivalentemente la probabilidad condicionada de de-
tectar un fotén en D2 en un momento t=7 habiendo detectado previamente
un fotén en D1 en ¢ =0.

En este nuevo enfoque permite resultados que previamente habiamos con-
siderado imposibles dentro del marco de la fisica clasica. Supongamos que la
luz incidente consiste en un flujo de fotones tal que entre el paso de fotones
sucesivos existe un amplio intervalo temporal. Cuando uno de esos fotones
incide sobre el divisor de haz existe una probabilidad del 50 % de que se di-
rija al detector D1 y una probabilidad del 50 % de que se dirija al detector
D2. Supongamos que se dirige a D1 y en consecuencia activa el contador
electrénico. Dado que el fotén ha ido en direccion D1, es evidente que no ha
ido en direcciéon D2 y por tanto no ha parado el contador. Luego el contador
no registrara ningtin evento para 7=0. Fijémonos ahora en el fotén inmedia-
tamente posterior. De nuevo existe una probabilidad del 50 % de que tome
cualquiera de las dos direcciones. Si vuelve a ir hacia D1, no sucedera nada
y pasaremos a considerar el siguiente fotén. En algin momento, un foton
llegara a D2, parard el contador para un instante 7 > 0. Tenemos entonces
una situacion en la que no se esperan eventos para 7 =0 pero si se esperan
para valores mayores de 7. Este resultado no es posible explicarlo con una
teoria clasica de la luz.

La hipdtesis de que la luz consiste en un flujo de fotones no impide re-
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cuperar los resultados clasicos para la funcién de correlacién. Supongamos
ahora que el haz de luz consiste en en grupos de fotones que llegan con muy
poco tiempo de separacién al divisor de haces. Estadisticamente, la mitad
del grupo de fotones llegara al detector D1 y la otra mitad llegard al detector
D2. En estas condiciones, existe una probabilidad alta de que ambos detecto-
res registren eventos simultaneamente. En consecuencia, se espera una gran
cantidad de eventos para tiempos 7~ (0. Por otra parte, la probabilidad de
que haya un intervalo temporal grande entre detecciones en D1 y D2 es baja
y el nimero de eventos esperados decrece segin aumenta 7. Esta situacion
en la que el numero de eventos es alta para 7 =0 y posteriormente decre-
ce es perfectamente compatible con la descripcion de onda electromagnética
clasica que se discutié anteriormente.

2.4.4. Fotones agrupados y desagrupados

En la seccion anterior se clasificd la luz en funcion de su comportamiento
estadistico. Las dos posibilidades analizadas motivan una nueva clasificaciéon
de la luz, esta vez en funcion de como se distribuyan los fotones en el haz de
luz incidente:

= Luz agrupada: ¢®(0)>1
= Luz coherente: ¢®(0)=1

» Luz desagrupada: ¢®(0)<1

Como se vio anteriormente, la luz perfectamente coherente tiene un valor
para la funcién de correlacién de ¢(® =1. Para este tipo de luz, los intervalos
de tiempo entre fotones son aleatorios y estan modelizados por una distribu-
cién poissoniana. Como consecuencia de esto, se deduce que la probabilidad
de parar el contador es la misma para cualquier instante 7 y por tanto ¢
se vuelve una funcién constante e igual a 1.

La luz agrupada, como su nombre sugiere, consiste en un flujo de fotones
que viajan juntos en racimos de forma sucesiva. Por lo tanto si se detecta
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Figura 2.10: Comparativa entre flujos de fotones agrupados, luz coherente y fotones
desagrupados. Para la luz coherente, el espaciado aleatorio obedece una distribucién de
Poisson. Figura extraida y modificada de la referencia [4].

un fotén para t = 0 la probabilidad de detectar un segundo foton es alta
inmediatamente después de la primera deteccion y decrece con el tiempo. En
términos de la funcién de correlacién, se espera que g®(0) > g®(00). Para
una interpretacién clasica de la luz se vio que deben satisfacerse las condi-
ciones 2.31, por lo que la luz agrupada es consistente con el enfoque clasico.
También se deduce de 2.1 que la luz cadtica (ambos perfiles gaussiano y lo-
rentziano) satisface las mismas condiciones y se puede encajar dentro de la
descripcion de luz agrupada.

En el caso de luz desagrupada los fotones son emitidos con un espaciado
temporal regular, en contraposicion a la distribucién aleatoria de los casos
anteriores. Como consecuencia de este espaciado regular, existiran largos in-
tervalos entre eventos de deteccion. Esto se traduce en una probabilidad baja
de detectar un fotéon en D2 tras detectar uno en D1 para valores bajos de
T, y esta probabilidad crecera para valores de 7 mayores. Para la funcion de
correlacién en este caso:

g?(0) < ¢® (1) g (0) <1 (2.33)

Esto contradice claramente las condiciones derivadas para la luz clasica
en 2.31, por lo que la observacion de luz desagrupada es un efecto cuantico
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sin contraparte clasica.

En la seccion anterior, se propuso una clasificacién de la luz en funcion de
su comportamiento estadistico y se concluyé que el caso de la estadistica sub-
poissoniana se correspondia con la naturaleza cuantica de la luz. Es pertinente
ahora preguntarse si la estadistica sub-poissoniana y la desagrupacién de los
fotones son simplemente dos formas diferentes de describir el mismo fenémeno
cuantico. La respuesta es que no se trata de fendmenos idénticos (ref. [5]),
pero la situacion habitual es que la mayoria de luz no clasica muestre tanto
desagrupacion de fotones como estadistica sub-poissoniana a la vez.

2.4.5. Fuentes de fotones individuales

Una aplicacion directa de la luz desagrupada es el desarrollo de fuentes de
fotones individuales. La idea detras de este mecanismo es construir una fuen-
te que emita un tnico foton en respuesta a una senal Optica e eléctrica. Un
esquema de como podria ser un sistema de estas caracteristicas se muestra en
la figura 2.11. La fuente consiste de una tnica especie emisora (por ejemplo,
un unico atomo), que es excitado a un estado superior de energia mediante
una senal. Al cabo de un tiempo el atomo vuelve a su estado fundamen-
tal, emitiendo en el proceso una serie de fotones. Cada uno de estos fotones
tendra una longitud de onda diferente, y dado que para cada transicion so-
lo se generarda un fotén en cada proceso de excitacién y decaimiento, serd
posible seleccionar uno de esos fotones (correspondiente a cierta transicién)
filtrando la luz emitida.

Consideramos ahora el espaciado temporal de los fotones en este sistema.
Una vez la senal excite el atomo, este emitirda exactamente un fotén en un
tiempo aproximadamente igual a la vida media radiativa 7z. Hasta que no
llega la siguiente senial no se emite ningin fotén mas, momento en el cual el
proceso se vuelve a repetir. Si la separacion temporal entre senales es signi-
ficativamente mayor que 7g, la senal serd capaz de controlar la separacion
temporal de los fotones producidos.
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En la practica, la forma de determinar si una fuente emite fotones de
manera individual sera estudiar la funciéon de correlacién de segundo orden
asociada a un experimento HBT. Como se discutié anteriormente, bajo una
descripcion cuantica de la luz no se espera registrar ninguna deteccién para
7=0: un mismo fotén no puede ser detectado por D1 y D2, y cualquier otro
fotéon posterior seria detectado para 7 > 0. Luego para un emisor de fotones
individuales cabria esperar que ¢® (7 =0) = 0. Experimentalmente existen
una serie de limitaciones que hacen que incluso para emisores individuales
de fotones g(®(0) no sea exactamente 0 (fundamentalmente debido a fotones
provenientes de los alrededores del experimento que introducen falsas corre-
laciones), pero el método de trabajo se mantiene: se buscan valores cercanos
a 0 para g (0) para comprobar si el dispositivo experimental constituye
realmente una fuente de fotones individuales. Generalmente para un valor
g?(0) < 0.5 se suele admitir que la fuente emite fotones individuales.

— A ~ TR
NN > <
- A A — :
F 1 /fm_ggﬂ Tiempo

Figura 2.11: Ciclo de excitacién y emisién de un dtomo aislado en respuesta a una sefial.
La emision consiste en una cascada de fotones de los cuales se selecciona uno filtrando
por longitud de onda. En la derecha, las lineas gruesas representan la senal que excita el
atomo y las flechas representan los eventos de emision. Figura extraida y modificada de la
referencia [4].

2.5. ()ptica y fotonica en materiales bidimen-
sionales

Descubrimiento y recorrido histérico

Para hablar de materiales bidimensionales (también conocidos como ma-
teriales de van der Waals o materiales 2D dada su elevada relacién de dimen-
siones laterales/espesor) uno debe remontarse al ano 2004, cuando Novose-
lov y Geim consiguieron por primera vez mediante un proceso de exfoliacion
mecanica aislar una capa monocristalina de un grosor comparable al tamano
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atomico partiendo de un cristal masivo de grafito a temperatura ambiente.
La exfoliacion mecanica de materiales de van der Waals consiste en separar
cristales de gran espesor en otros de menor espesor. Los atomos que forman
las monocapas (minimo espesor indivisible que puede obtenerse) estdn uni-
dos por enlaces covalentes, mientras que las monocapas que forman el cristal
masivo estdn unidas por fuerzas de van der Waals (de aqui el nombre de
materiales de van der Waals). Por ello, estos materiales pueden exfoliarse
facilmente pudiendo conseguir espesores desde la monocapa (tipicamente de
1 nm o menos) hasta valores muy elevados del orden de micras.

Previo al primer aislamiento (exfoliado) del grafeno, no se creia posible su
existencia ya que serian térmicamente inestables y las fluctuaciones térmicas
romperian el orden del cristal. A dicha fina capa de grafito se le conoceria
mas tarde como grafeno, y su descubrimiento abrié las puertas a una revo-
lucién en la fisica de materiales. Surgié un gran interés en investigar si estas
monocapas podrian ser replicadas en otros materiales de van der Waals (se-
miconductores, aislantes, etc.) y en averiguar qué propiedades fisicas podrian
tener estas nuevas estructuras. Uno de los materiales mas interesantes son los
semiconductores, dada su utilidad en aplicaciones tecnolégicas. A continua-
cion se muestra un cronograma de los eventos mas relevantes en el desarrollo
de esta investigacion desde el aislamiento de una monocapa de un material
2D semiconductor hasta el ano 2017. A continuacion, se presentan los grandes
hitos para aplicaciones en el campo de la foténica.

En el ano 2005 se reporté por primera vez la obtenciéon de un cristal
muy fino del material 2D semiconductor MoS, (extensible a toda la familia
de los dicalcogenuros de metales de transicion, TMDs). Sorprendentemente,
se observo que sus propiedades no se deterioraban en aire con el paso del
tiempo (ref. [7]). En el ano 2010, se caracterizé mediante fotoluminiscencia
una monocapa de MoSs con alta emisién Optica respecto a cristales de mayor
espesor. Célculos tedricos demostraron que esto era debido a que la banda
de energias prohibidas en el limite de la monocapa se tornaba en directo,
mientras que se mantiene indirecto para espesores mayores.
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Figura 2.12: Recorrido histérico de la éptica exciténica y sus avances més significativos.
Figura extraida y modificada de la referencia [6].

En el ano 2011 se desarroll6 el primer transistor utilizando monocapas de
MoS5 con movilidades discretas. En el ano 2012 se descubrié que las mono-
capas de MoSs, debido a la ruptura en la inversion de simetria, presentaban
una poblacion selectiva de los valles de la zona de Brillouin dependiendo de la
polarizacién de la luz incidente de excitacién (valletrénica). Ese mismo ano se
desarrollaron por primera vez fotodetectores utilizando monocapas mediante
un diseno ultra-compacto. En el ano 2013 se empezaron a estudiar las di-
ferentes especies excitonicas presentes en las monocapas, las cuales suponen
una plataforma ideal para realizar estudios fundamentales en las dinamicas
de los mismos. Durante ese ano también se demostré que es posible combinar
materiales 2D con diferentes funcionalidades en heteroestructuras complejas
multi-funcionales. Esto supuso una revolucion en el diseno de heterestructu-
ras imposibles mediante técnicas de crecimiento epitaxial. Esto es debido a
que se pueden apilar materiales 2D con parametros de red que difieren hasta
en un 50 %. En el 2014 se desarrollaron estructuras tipo LED y células so-
lares utilizando monocapas y se inici6 el estudio de excitones inter-capa en
estructuras bicapa donde los electrones y huecos se encuentran confinados en
dos monocapas diferentes.

En el 2015 se reporté por primera vez emisores cuanticos en monocapas
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de TMDs, abriendo el campo de la foténica cuantica basada en materiales
2D, v se demostrd una eficiencia cuantica en dichas monocapas cercana a 1.
Finalmente, en el ano 2017 se consiguio observar excitones oscuros aplicando
diferentes perturbaciones a las monocapas.

2.5.1. Propiedades 6pticas de los materiales bidimen-
sionales

Dentro de los nuevos materiales investigados, una familia importante de
ellos son los llamados dicalcogenuros de metales de transicion (o por sus si-
glas en inglés, TMDs). Estos materiales tienen una composicién quimica de
la forma MXs, donde M es un metal de transicién y X es un atomo calcégeno,
como por ejemplo MoS; 0 WSe,. El interés en este tipo de materiales radica
en dos factores. El primero es que este tipo de materiales son semiconductores
con emision éptica en el rango del visible y el infrarrojo cercano, y el segundo
tiene que ver con su estructura cristalina. Estos materiales son de tipo van
der Waals. Esto quiere decir, como se explicé anteriormente, que los dtomos
dentro del plano estan fuertemente ligados mediante un enlace covalente y
los atomos de distintas capas solo estan ligados por fuerzas de van der Waals,
mucho mas débiles que el enlace covalente. Esto significa que es posible rom-
per selectivamente solo los enlaces interplanares mediante diversas técnicas
para conseguir capas de tan solo unos cuantos atomos de grosor, o incluso
capas de un tnico dtomo de grosor (monocapas).

Una de las caracteristicas més destacadas de los materiales bidimensiona-
les es que sus propiedades fisicas difieren enormemente de las que tiene el ma-
terial en forma tridimensional. Por ejemplo, algunos semiconductores pasan
de tener un bandgap indirecto en forma tridimensional a un bandgap directo
al trabajar con monocapas, como se probé por primera vez con el MoS, (ver
2.12). El débil apantallamiento dieléctrico y el confinamiento geométrico en
los materiales bidimensionales da lugar a unas fuertes interacciones de Cou-
lomb. Estas interacciones pueden dar lugar a cuasiparticulas conocidas como
excitones, cuya aniquilacién puede producir una emision éptica.
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Las caracteristicas propias de los materiales bidimensionales contribuyen
a aumentar la energia de ligadura de estos excitones y en consecuencia a ha-
cerlos estables, ya sea a temperatura ambiente o a temperaturas criogénicas.
Estudios tanto tedricos como experimentales demuestran que las propiedades
exciténicas de un semiconductor masivo difieren enormemente de las de su
contraparte bidimensional.

En una monocapa, el electrén y hueco que forman un excitéon estan fuer-
temente confinados al plano de la monocapa. Esto tiene como resultado una
interaccion de Coulomb entre electrén y hueco de mayor intensidad, y esto a
su vez provoca que la energia de enlace del excitén aumente, multiplicandose
por un factor 4 respecto al caso tridimensional. Ademaés de esto, en una mo-
nocapa el apantallamiento dieléctrico es menor, ya que las lineas de campo
eléctrico que unen electrén y hueco se extienden fuera del material y en el
vacio. Este efecto denominado apantallamiento dieléctrico, cuando disminu-
ye, aumenta incluso mds la energfa de enlace del excitén ([8]).

Cristal masivo (3D
(b)

A
Bandgap (3D)

Excitén

- oE

»
L

Bandgap
(2D)

Excitén

Absorcion optica

Energia

Figura 2.13: (a) Representacién en el espacio de las lineas de campo que surgen del
electrén y hueco de un excitén en los casos 2D y 3D. (b) Efecto del cambio de dimensio-
nalidad sobre las propiedades exciténicas del material. Figuras extraidas y modificadas de
la referencia [8].

La luminiscencia de los materiales bidimensionales puede ser alterada me-
diante diversas técnicas para alterar sus propiedades, como su longitud de
onda y su intensidad e incluso, como se comentd anteriormente, es posible
conseguir emisiéon cuantica en dichos materiales. Trabajar con cristales de
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gran espesor o masivos presenta el inconveniente de que los fotones pue-
den generarse en capas profundas del material, de forma que el fotén sufre
numerosas reflexiones internas antes de salir del mismo. Los materiales bi-
dimensionales, y méas en concreto las monocapas, no sufren esta limitacion
debido a su reducido espesor (las reflexiones internas se reducen enormemen-
te). Por ello, presentan una intensidad de emisién muy mejorada respecto a
los cristales masivos.

En el ano 2010 se descubrié una propiedad esencial de los materiales 2D
semiconductores (dicalcogenuros de metales de transicién) para aplicaciones
en foténica: la banda de energias prohibidas se vuelve de tipo directo al
ser adelgazados los cristales al limite de la monocapa (0.7 nm) (ref. [9]).
Ademas, la emision éptica en los materiales 2D semiconductores es debida
principalmente a la recombinacién radiativa de excitones, lo que les hace
muy brillantes. Otro material 2D de especial relevancia que presenta una
transicién de gap directo a indirecto es el h-BN cuando el espesor de éste se
adelgaza al limite de la monocapa.

Monocapa Cristal masivo
/X

! Directo

Energia (eV)

I M K T T 7% M K I

Figura 2.14: El h — BN es otro material bidimensional que experimenta una transicién
de bandgap indirecto a bandgap directo al trabajar con monocapas. Figura extraida y
modificada de la referencia [10]

2.5.2. Excitones en materiales bidimensionales

Los procesos excitonicos dominan la respuesta optica de los materiales
bidimensionales incluso a temperatura ambiente (ref. [6]), por lo que es de
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interés estudiar el comportamiento de dichas pseudoparticulas cuando estas
estan confinadas en un plano de grosor atémico.

Excitones oscuros

Las principales fases del proceso de emisién éptica a través de excitones
son: excitacién optica, formacién de excitones, termalizacion de excitones y
recombinacion de excitones. La emision de fotones ocurre en la tltima fase,
pero es posible que la recombinacion ocurra mediante un proceso no radia-
tivo, en el que no se emita luz. A este tipo de excitones se les conoce como
excitones oscuros (o excitones prohibidos). La fotoluminiscencia de un ma-
terial depende enormemente de la presencia o ausencia de excitones oscuros
en los niveles mas bajos de energia.

Los excitones oscuros son estados Opticamente inaccesibles. Si estos exci-
tones tienen una energia menor que los excitones convencionales, puede ocu-
rrir que los excitones se conviertan en excitones oscuros mediante procesos
dispersivos. Esto reduciria enormemente la fotoluminiscencia. Distinguimos
dos tipos principales de excitones prohibidos:

= Fxcitones de momento prohibido: electron y hueco se encuentran en
minimos distintos del espacio de momentos. Estos estados requieren
una transferencia de momento.

» Fzcitones de spin prohibido: electron y hueco tienen spin opuesto.

Excitones localizados

Generalmente, los excitones formados en los TMDs son del tipo Wannier-
Mott: no estan localizados y tienden a dispersarse por el cristal (ref. [10]). Sin
embargo, debido a la presencia de defectos y/o dobleces en muestras reales de
materiales bidimensionales, las parejas electrén-hueco pueden quedar atra-
padas en un pozo de potencial local. En ese caso se dice que los excitones se
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encuentran localizados. Este tipo de excitones desaparecen para temperatu-
ras altas, cuando la energia térmica es suficiente para escapar del potencial
atractor.

Localizar los excitones libres que surgen en materiales bidimensionales es
una técnica que puede ser empleada para mejorar la emision de una fuente
individual de fotones, ya que este proceso aumenta su estabilidad frente a
interacciones fonénicas. En la figura 2.15 se muestran los diferentes tipos de
excitones explicados en esta seccion.

\/E\citén oscuro \/
= (spin prohibido) i

localizado

Excitin

Figura 2.15: Diagrama de los diferentes tipos de excitones, incluyendo los épticamente
activos y los excitones oscuros. Figura extraida y modificada de la referencia [6].

Excitones entre capas

Es posible apilar monocapas de materiales bidimensionales para formar
estructuras de van der Waals heterogéneas. En este tipo de excitones, los
electrones y huecos involucrados pertenecen a diferentes capas de la mues-
tra (puede que incluso a materiales distintos). Tras la excitacién 6ptica, un
electréon o hueco puede pasar de una capa a otra para formar excitones en-
tre capas. Estos excitones muestran energias de ligadura en el rango de los
100 eV, lo que los hace estables a temperatura ambiente. Ademas, presentan
tiempos de vida mucho mas elevados lo que puede ser especialmente relevan-
tes para determinadas aplicaciones en foténica y células fotovoltaicas.
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2.5.3. Fabricacion determinista de emisores cuanticos
en materiales bidimensionales

Como se comentd anteriormente, una fuente emisora de fotones indivi-
duales puede conseguirse mediante confinamiento cuantico de los excitones.
Esto puede conseguirse mediante ingenieria de bandas, donde la estructura de
punto cuantico de dimensiones de unos pocos nanémetros esta rodeada por
un medio con un bandgap mayor. Dada la alta flexibilidad de los materiales
2D, es posible generar tales estructuras mediante la deformacion controlada
en regiones muy pequenas de los cristales 2D al ser estos transferidos sobre
nanopilares o sustratos con una determinada textura en general. No obstante,
cabe destacar que existe controversia sobre el origen fisico de estos emisores,
atribuyéndose indistintamente a efectos de confinamiento o presencia de de-
fectos (los cuales generan niveles discretos dentro del bandgap del material).

En cualquier caso, dado el reducido bandgap que presentan los TMDs (no
mayor a los 1.7 eV) los emisores cudnticos reportados en dichos materiales
han sido observados unicamente a temperaturas de unos 10 K, ya que las
barreras de confinamiento de los excitones son de unos pocos meV.

Es posible crear puntos cuanticos en este tipo de materiales mediante el
uso de nanopilares fabricados sobre un sustrato de silicio. Estos nanopilares
provocan dobleces y una tensién mecanica en el material. Esto tiene como
consecuencia una disminucion a nivel local del bandgap del material. Se pro-
ducird entonces una tendencia a la formacién de excitones localizados en la
zona donde el bandgap sea menor, o equivalentemente, un confinamiento local
de los excitones. Si el potencial de confinamiento es suficientemente pequeno
(en torno a unos pocos nanémetros) es posible entonces obtener una fuente
de fotones individuales excitando épticamente las regiones con dobleces.

Otro método, que es el que se abordara en este trabajo, consiste en gene-
rar niveles discretos de energia mediante irradiacion con iones en cristales 2D
de elevado bandgap. Cuando esto se realiza en materiales 2D con un bandgap
grande, es posible generar defectos cuyos niveles electréonicos se encuentren
localizados energéticamente dentro del bandgap del material, con unas ba-
rreras de potencial suficientemente elevadas como para hacerlos estables a
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Figura 2.16: Doblez inducida en una monocapa de WSes por medio de nanopilares
dieléctricos para canalizar la formacién de excitones de manera local. Figura extraida y
modificada de la referencia [10].

temperatura ambiente (un hito para aplicaciones précticas) (ref. [2]).

Irradiacion de un haz de electrones

Probablemente una de las técnicas mas utilizadas para la fabricacion de-
terminista de emisores cuanticos consiste en la generacién de defectos me-
diante irradiacion con haz de electrones. Esta técnica consiste en irradiar
la muestra con un haz de electrones con la intencién de inducir defectos en
la misma. El objetivo es que los defectos inducidos proporcionen niveles de
energia discretos contenidos dentro de la banda prohibida del material. De
esta forma, usando una energia de excitacién mayor a la del defecto es posible
conseguir una fuente de fotones individuales mediante el decaimiento radia-
tivo entre dos niveles de energias discretos o entre dichos niveles discretos y
las bandas de valencia o conducciéon. Lo importante en este caso es que la
energia de confinamiento del nivel de energia discreto sea elevado (mayor que
la energia de excitacién térmica a temperatura ambiente).

Banda de conduccion
T

Estado excitado

——

Estado fundamental

Banda de valencia

Figura 2.17: Diagrama de bandas de energia del h-BN (bandgap de 6 eV) con un de-
fecto puntual épticamente activo (bandgap en el rango de 2.2 — 3 eV). Figura extraida y
modificada de la referencia [10].
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En la figura 2.17 se ilustra el proceso que se acaba de comentar de manera
grafica para el caso de un cristal 2D de h-BN (material que se utilizard en
este trabajo como se comenté anteriormente).

Emisores cuanticos en WSe,

Diversos autores senalan la posibilidad de obtener emisores cuanticos
basados en capas de grosores de 0.7 nm a unos 4 nm en cristales 2D de
de WSey (ref. [11], ver figura 2.18. Dichas capas se obtienen mediante ex-
foliacién mecédnica y se pueden depositar sobre diferentes tipos de sustra-
tos. Para llevar a cabo la caracterizacion Optica, se utiliza un sistema de
micro-fotoluminiscencia, donde la muestra se excita tipicamente mediante
un laser de 532 nm con una densidad de potencia de excitacién entre 250
y 1500 W/cm®. La fotoluminiscencia se detecta mediante una camara CCD
acoplada a un espectréometro. En la seccion 3.2 se mostrard en detalle el sis-
tema de micro-fotoluminiscencia utilizado en este trabajo, el cual no difiere
mucho de los utilizados en la literatura. Mediante un montaje HBT se mide
un valor de 9(2)(0) claramente inferior a 0.5, por lo que se admite como emi-
sor cuantico. El experimento se realizé a temperaturas criogénicas de 10 K
y se observo que los emisores cuanticos aparecian mayormente en los bordes
de la muestra, probablemente como consecuencia de defectos estructurales o
un campo de tensiones inhomogéneo.

(a) 8

FWHM 2.3 meV

Intensidad de PL (u.a.)
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1556 160 165 170 175 80 40 0 40 80
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Figura 2.18: (a) Espectro de fotoluminiscencia y (b) funcién de correlacién de segundo
orden de un emisor cuantico en una monocapa de WSes. Las monocapas fueron obtenidas
mediante exfoliacién mecanica y depositadas sobre un cristal de h-BN, a su vez depositado
sobre un sustrato de SiOy/Si. Figuras extraidas y modificadas de la referencia [11].
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Emisores cuanticos en h — BN

El h-BN es un material con la misma estructura que el grafeno, motivo por
el cual también es conocido como grafeno blanco debido a su aspecto trans-
parente. El h-BN es el primer material de van der Waals natural conocido y
es el material elegido para las medidas experimentales de fotoluminiscencia
de este trabajo, como se vera en el capitulo 4.

El nitruro de boro hexagonal tiene un bandgap amplio de 6 eV en mo-
nocapa. Se espera por tanto que sea capaz de alojar defectos opticamente
activos cuya energia del estado fundamental y de estados excitados estén
contenidas dentro de su bandgap. Para excitar estos defectos, se propone
utilizar un laser de 532 nm (ref. [2]). El procedimiento es andlogo al del
caso anterior. En la figura 2.19 se muestra el espectro de fotoluminiscencia
de un emisor cudntico en h-BN, asi como la funcién de correlacién g (7).
La medida ¢®(0) toma un valor por debajo del umbral de 0.5, como es de
esperar para emisores cuanticos. A través de calculos de teoria del funcional
de la densidad (DFT) se demuestra que el origen més probable de las fuentes
de fotones individuales sean del tipo CgVy, defecto en el cual un atomo de
carbono sustituye un atomo de boro y falta el atomo de nitrégeno opuesto,
que es eliminado de la red cristalina (ref. [12]).
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Figura 2.19: Espectro de fotoluminiscencia a 7=77 K de una multicapa de h-BN con un
defecto puntual (izquierda) y su correspondiente funcién de correlacién de segundo orden,
comparando los casos de monocapa y multicapa (derecha). El caso de monocapa tiene un
offset vertical por claridad. Figura extraidas y modificadas de la referencia [2].
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Cabe destacar que mientras que este tipo de defectos se presentan de
manera nativa en los cristales de hBN investigados, el préposito de este tra-
bajo es investigar la posibilidad de generar defectos en cristales de hBN con
control en su energia de emision.
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Capitulo 3

Técnicas experimentales

En esta seccion se detallaran las técnicas experimentales utilizadas en este
trabajo para la fabricacién de los materiales bidimensionales y posteriormente
la comprobacion de sus potenciales propiedades como emisores cuanticos de
luz.

3.1. Exfoliacion mecanica

Este método tiene como objetivo la obtencion de capas de un material de
Van der Waals con control en su espesor desde la monocapa hasta decenas
de nanémetros de forma simple y poco costosa. El proceso consiste en colo-
car un cristal masivo sobre una tira adhesiva y, mediante sucesivas dobleces
de la cinta conseguir capas cada vez mas delgadas del material. Estas finas
capas del material a estudiar se depositan después sobre un sustrato. En este
trabajo, se colocaran capas de nitruro de boro hexagonal (h-BN) sobre un
sustrato de oxido de silicio. A continuacién se detalla el procedimiento de
exfoliacion mecanica.
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En primer lugar, se prepara una tira alargada de cinta adhesiva comtinmen-
te conocida como blue tape y se dobla sobre si misma en sus extremos, de
forma que sea posible coger el blue tape sin resistencia por los lados. Sobre
este tape se deposita cuidadosamente con pinzas un cristal masivo del ma-
terial a exfoliar (en este caso h-BN) y retira, dejando depositado en el tape
una muestra del material. A continuacién, se dobla, pega sobre si misma la
parte adhesiva del blue tape donde se ha depositado el material y se despe-
ga. Con cada pliegue sucesivo se ird adelgazando (o exfoliando) el material.
No es recomendable realizar demasiados pliegues, ya que la probabilidad de
romper los cristales aumenta con cada pliegue.

Figura 3.1: A la izquierda, fotograffa del rollo de blue tape empleado. A la derecha, el
blue tape se pliega sobre si mismo y se despega varias veces para adelgazar los cristales de
h-BN.

Posteriormente, se procedera a identificar los cristales de h-BN obtenidos
mediante el microscopio éptico. Para ello, se transfieren los cristales a una
lamina de PDMS (polidimetilsiloxano). E1 PDMS es un polimero flexible y
Opticamente transparente. Un trozo de aproximadamente 9 x 7 mm de PDMS
se coloca sobre un portaobjetos (que previamente habra sido limpiado de ma-
teria orgdnica con acetona e isopropanol). El PDMS se fija mediante cinta de
doble cara al portaobjetos y se retira la pelicula protectora del PDMS con
unas pinzas. El blue tape con cristales de h-BN se deposita suavemente sobre
la superficie del PDMS y se retira. Se espera que parte de los cristales de
h-BN presentes en el blue tape hayan quedado fijados en el PDMS.

Una vez la muestra de h-BN ha sido debidamente preparada, se utiliza
un microscopio éptico para analizar los cristales de h-BN en el PDMS. El mi-
croscopio posee diferentes aumentos (x5, x10, x20, x50 y x100). La muestra se
podra observar en dos modos distintos: transmisién (la muestra es iluminada
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Figura 3.2: A la izquierda, fotografia del proceso de exfoliacién mecénica en la que se
deposita el blue tape sobre el PDMS. Parte de los cristales de h-BN pasan al PDMS. A la
derecha, imagen con el microscopio 6ptico de un cristal de h-BN obtenido por este método
(con objetivos de x10 y x50).

desde abajo) y reflexién (un haz de luz proveniente de una ldmpara situada
sobre el sistema de lentes entra en el objetivo focalizando la muestra e ilu-
minando la muestra). Dado que el PDMS es transparente, es usual observar
la muestra en transmision.

Figura 3.3: Fotograffa del microscopio éptico usado en esta tesis. Se observa las diferentes
opciones de aumentos de las que dispone el aparato.

Una vez localizado un cristal de interés, se procedera a transferir dicho
cristal a un sustrato de SiO2 (de unas dimensiones de aproximadamente 3x2
cm), mediante un proceso denominado transferencia en seco. El sustrato sobre
el que se depositaran los cristales se mantiene fijo en una plataforma mediante
un agujero en su base conectado a una bomba de vacio. El portaobjetos
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con el PDMS se sitia en otra plataforma que se puede rotar mediante un
goniémetro, de forma que el PDMS sobresalga y al rotar su soporte quede
inmediatamente encima del sustrato. Mediante unos tornillos micrométricos
se puede elevar lentamente la plataforma del sustrato y hacer que entren en
contacto PDMS y sustrato. Finalmente se separan con cuidado el PDMS y
el sustrato, quedando transferidos los cristales de hBN sobre el sustrato.

Figura 3.4: Fotografia del sistema de transferencia en seco usado en esta tesis con un
PDMS sobre un sustrato de SiOs.

3.2. Sistema de micro-fotoluminiscencia

A continuacién se explica en detalle el sistema experimental utilizado pa-
ra la excitacion de las muestras y posterior medida de la fotoluminiscencia
obtenida. La figura 3.5 muestra un esquema de dicho sistema. Todo el siste-
ma estd montado sobre una mesa éptica de patas hidraulicas para conferir
estabilidad mecanica al sistema.
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Figura 3.5: Esquema del sistema de micro fotoluminiscencia usado en el experimento.
El camino éptico de excitacion del laser se indica mediante la linea roja, mientras que
el camino 6ptico de coleccion de la fotoluminiscencia se indica con la linea azul. Figura
extraida y modificada de la referencia [13].

Primero se describe el camino 6ptico de excitacion: desde la salida del
laser hasta la muestra a estudiar. A la salida del laser se colocan un iris (pa-
ra establecer una referencia que permita alinear toda la éptica) y un filtro
electromagnético. Si bien un laser ideal emite luz a una longitud de onda
dada, en la préactica el espectro del laser puede presentar lineas de emision
espureas a otras longitudes de onda. El filtro electromagnético ayuda a eli-
minar en gran medida esas contribuciones.

El haz del laser es dirigido a través de una serie de espejos hacia diversos
filtros neutros (incluido un filtro graduable), con el objetivo de reducir la
potencia de incidencia del laser sobre la muestra y garantizar que las condi-
ciones del experimento sean controlables. El laser llega entonces a un primer
divisor de haz (en este caso 50/50, esto es refleja un 50 % de la luz incidente
y transmite el 50 % restante). Hay que destacar que sobre el propio divisor
de haz vienen indicadas las direcciones en las que se transmite y refleja el
haz incidente, de modo que dicho divisor de haz pueda orientarse convenien-
temente. El propdsito de este divisor de haz se explicarda mas adelante. El
camino 6ptico llega a un segundo divisor de haz (30/70 en este caso, refleja
el 30% y transmite el 70 % del haz incidente). La luz transmitida no es de
interés y se coloca un bloqueador para evitar reflejos indeseados. El camino
optico de excitacion termina con la luz reflejada del divisor de haz llegando
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al objetivo e inmediatamente después a la muestra. La muestra esta colocada
sobre un criostato, que se puede mover mediante unos motores micrométricos
que permiten movimientos con precision de 1 ym. Evidentemente, la muestra
no absorbe el 100 % de la luz que le llega y una parte muy reducida de ella
es reflejada y es reflejada en sentido inverso.

Por lo tanto, tendremos una contribucion del laser reflejado y la emision
Optica en nuestra muestra que viajarda en sentido inverso hasta el detector
(camino de coleccion). Este haz de retorno se transmite a través del divisor
de haz (en un 70 %) y es guiado mediante una serie de espejos hasta el es-
pectrometro. Justo antes de la entrada en el espectrometro se coloca un filtro
pasa-alta que filtra la senal proveniente del laser, dejando pasar nada mas
que la senal de luminiscencia de nuestra muestra.

Por otra parte, antes de medir nada debemos asegurarnos de que estamos
excitando con el laser el cristal 2D concreto que queremos medir. Para ello
necesitaremos una imagen 6ptica de la muestra, y por tanto una fuente de
luz blanca. La fecha blanca gruesa en la figura 3.6 muestra la emision de un
haz de luz blanca por una lampara. Esta luz es desviada en la direccion del
laser de excitacion haciendo uso de un divisor de haz tal y como se muestra
en la figura, donde la trayectoria del haz de luz blanca se muestra con una
linea blanca. La luz reflejada por la muestra atraviesa parcialmente el se-
gundo divisor de haz. Con el espejo abatible levantado que se muestra en la
figura 3.5, dirigimos el haz hasta una cimara CCD (Charged Couple Device),
desde la cual se podra obtener una imagen 6ptica de la muestra. Mediante los
motores micrométricos acoplados al criostato, se puede situar el laser sobre
el cristal que se quiera medir y proceder con la medida. Para ello, se apagaréa
la lampara de luz blanca y se abatira el espejo para dejar pasar la senal hasta
el espectrémetro (haces azul y rojo).
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Figura 3.6: Fotograffa del sistema experimental empleado montado sobre la mesa éptica.
Se indica en rojo el camino de excitacion, en azul el de coleccién y en blanco la luz blanca.

A continuacién se describird brevemente el principio de funcionamiento
de un espectrometro. La luz entra al espectrometro a través de unas ranuras
mecanicas cuya apertura se puede ajustar. A mayor apertura de estas ranu-
ras mas luz colecta el sistema pero también mas senal espirea se cuela en
las medidas, por lo que se busca un equilibrio entre ambos factores. Ademas,
esto también condicionard la resolucién espectral de las medidas de fotolumi-
niscencia. El haz se guia mediante dos espejos planos a la red de difraccion
elegida. El sistema tiene 4 redes de difraccion con distinto espaciado (150,
300, 600 y 1200 lineas/mm) para obtener diferentes resoluciones. La red de
difraccién separa angularmente la luz incidente segun su longitud de onda,
formando un abanico de haces que inciden sobre un espejo parabdlico. Este
espejo parabdlico enfocara cada longitud de onda sobre un pixel diferente en
la CCD (resolucién de 2048 pixeles).

La CCD es, a grandes rasgos, un circuito integrado con condensadores
acoplados en forma de matriz por celdas con chips de silicio sobre los que
inciden los fotones, generando un voltaje. Recogiendo la informacién del vol-
taje en las celdas por columnas es posible reconstruir el espectro en longitud
de onda que entrd en el espectrometro para el posterior analisis de la fotolu-
miniscencia de la muestra.
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3.3. Irradiaciéon de muestras con iones pesa-
dos

El proceso de irradiacion fue llevado a cabo por el doctor José Olivares en
colaboracién con el Instituto de Optica del CSIC. Los iones incidentes que se
irradiaron a lo largo de la superficie de la muestra varian en energias desde
el rango del dano electrénico hasta el rango del dano nuclear, siendo el rango
de dano nuclear el que nos interesa. Este método ademas de permitir una
toma de datos eficiente en cuanto a energias, ofrece la posibilidad de elegir
la atmdsfera (argén, etc) en la que se realiza la irradiacion.

Una serie de muestras de h-BN fueron irradiadas con iones de C, Si, [
y Cl. Algunas de las irradiaciones se hicieron en presencia de una atmosfera
de argdn inerte. Los parametros que se investigaron sistematicamente fueron
los siguientes: tipo de ién (cada uno con diferente masa), fluencia y energia
cinética de los iones. La energia nominal varia de 20 a 50 MeV y la fluencia
varfa a su vez de 1 x 10" a 3 x 10M4t/cm”.

Arriba

Haz de iones incidentes
> Medio

¥ Abajo
>

Sustrato de silicio

Figura 3.7: Esquema del proceso de irradiacién llevado a cabo sobre los cristales de h-
BN, los cuales estan transferidos sobre un sustrato que se muestra en azul. El angulo de
inclinacion « es fijo para todas las medidas.

Los cristales exfoliados de h-BN y posteriormente depositados sobre un
sustrato de SiOs se colocaron con un cierto angulo de incliancién « respecto al
haz de iones incidente. De esta forma, por el efecto de frenado de la atmésfera
en el haz de iones, se espera una disminucion gradual de la energia de los iones
desde la parte inferior del sustrato hasta la parte superior del mismo. De esta
forma, se distinguirén los cristales irradiados en tres posiciones distintas del
sustrato (abajo, medio y arriba) a la hora de analizar los resultados.
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Capitulo 4

Resultados experimentales

Como se ha expuesto en capitulos anteriores, nuestro objetivo es estudiar
la fotoluminiscencia de un material bidimensional (concretamente, h-BN) e
identificar posibles emisores cuanticos. A tal efecto, dichos materiales 2D
han sido irradiados con iones pesados para provocar defectos en su estructu-
ra cristalina que induzcan niveles discretos de energia dentro del bandgap del
material. El primer paso en nuestro estudio sera por tanto localizar la zona
irradiada en nuestras muestras. Hay que tener en cuenta que la irradiacion
introduce también defectos en el sustrato y, concretamente, en la capa de
Si0,, los cudles son épticamente activos introduciendo una banda de lumi-
niscencia en torno a 800 nm.Por lo tanto, para identificar la zona irradiada,
se realizard un mapa general de baja resoluciéon de fotoluminiscencia de la
muestra, y observaremos si la fotoluminiscencia de la muestra tiene alguna
dependencia espacial que pueda servirnos de guia para delimitar la zona irra-
diada de la zona no irradiada.

Para realizar un mapa de fotoluminiscencia, el foco del laser de excitacién
en la muestra (que coincide con el punto sobre el que se colectara la fotolu-
miniscencia) se escanea sobre una area de dimensiones predeterminadas. En
cada una de las posiciones recorridas por el laser se adquirira el espectro de
fotoluminiscencia, asociando cada espectro con unas coordenadas espaciales
(x,y). Para ello, se ha utilizado un programa desarrollado en Python para la
sincronizacion del movimiento de los posicionadores y la adquisicion de los
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espectros de fotoluminiscencia. Dependiendo de la calidad del mapeado que
se requiera, se pueden registrar espectros con un mayor tiempo de integracion
o reducir el tamano del paso en el barrido. Si el nimero de pasos del mapea-
do (y en consecuencia el nimero de espectros medidos) es demasiado grande
o el tiempo de integracién es excesivo puede darse el caso de que hacer el
mapeado lleve muchas horas. En consecuencia, en estos casos sera necesario
encontrar un compromiso entre la calidad del mapeado y el tiempo invertido
en él. A continuacién se muestra un ejemplo ilustrativo de un mapeado de
una muestra completa en el que se observa con claridad la zona irradiada.
Para obtener este mapa de micro-fotoluminiscencia, se ha procedido a inte-
grar la intensidad de fotoluminiscencia en cada punto espacial en el rango de
longitudes de onda de 750 a 850 nm, que es donde se encuentra la banda de
emisién de los defectos inducidos en el sustrato (relativamente débil). Este
proceso se debe llevar a cabo de forma individual para cada muestra antes de
comenzar las medidas. Cabe mencionar que la intensidad de esta banda de
fotoluminiscencia es bastante baja en comparacion con la intensidad tipica
esperada en los emisores cuanticos.
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Figura 4.1: A la izquierda, ejemplo de un mapa de micro-fotoluminiscencia de una mues-
tra para localizar la zona irradiada. En la figura se observa claramente una linea ancha
vertical en la parte izquierda donde se detecta la fotoluminiscencia del sustrato producida
por la irradiacién. A la derecha, se muestra la posicion de los cristales medidos para dicha
muestra, contenidos en la zona irradiada.

A fin de que los resultados obtenidos sean comparables, todas las me-
didas se han realizado de forma sistemdtica en las mismas condiciones. A
continuacion se detallan dichas condiciones:
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» Laser de excitacion con longitud de onda de 532 nm a una potencia de
10 uW. Esta potencia se mide justo antes del objetivo.

» En el espectrometro: red de difraccion de 150 lineas/mm, 100 pm de
apertura en las ranuras mecéanicas y 5 s de tiempo de integracion. Es-
tas condiciones permiten obtener espectros sobre un amplio rango de
longitudes de onda. Aunque la resolucién que nos permite esta confi-
guracion es relativamente baja, es suficiente para el ancho de los picos
de emision 6ptica que se pretenden medir.

= Objetivo Mitutoyo 50X, optimizado para el visible e infrarrojo cercano,
longitud de trabajo de 1 cm y corregido al infinito.

4.1. Muestras sin irradiar

El primer paso en el estudio de la fotoluminiscencia del h-BN sera estu-
diar los resultados obtenidos en muestras sin irradiar. Esto nos servira de
base mas adelante para comparar la fotoluminiscencia obtenida en muestras
irradiadas por distintos tipos de iones. De esta forma, es posible deducir si
la fotoluminiscencia obtenida es consecuencia de defectos inducidos por la
irradiacién o si detectamos espectros que cabria esperar del h-BN sin irra-
diar. En esta discusién debemos tener en cuenta otro factor: incluso en los
cristales de h-BN mas puros disponibles es posible encontrar defectos en la
red cristalina. Este tipo de defectos se denominan defectos nativos, y en el
caso del h-BN los més comunes son el defecto NgVy y el defecto Si-2, que se
representan en la figura 4.2.

A continuacion examinamos un cristal de h-BN que no ha sido irradiado
y estudiamos su fotoluminiscencia propia. En la figura 4.3 se muestra una
imagen optica del cristal y un mapa de micro-fotoluminiscencia realizado so-
bre el mismo.

En el mapa se puede observar una emisién 6ptica a 569 nm (ver figura
4.4), la cual no se produce de forma homogénea sobre todo el cristal, si no que
es mas intensa en los bordes y en las dobleces del cristal. Esto puede deberse,
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Figura 4.2: A la izquierda, representacién del defecto NpVy, donde un atomo de
nitrégeno (esferas blancas) sustituye a un dtomo de boro (esferas verdes) y existe una
vacante del dtomo de nitrégeno opuesto. Se incluyen las distancias (en dngstrom) entre
atomos relevantes en el defecto. A la derecha, representacién del defecto Si-2, basado en
el silicio. Figuras extraidas y modificadas de la referencia [12].

como se discutio en el capitulo 2.5, a una disminucién local del bandgap
que favorezca la creacion de excitones localizados en dichas dobleces. En las
siguientes figuras comparamos la emisién en una zona plana del cristal con
la emisién en una doblez. Cabe destacar que la excitacién es de 532 nm (2.33
eV), muy por debajo de los aproximadamente 6 eV de bandgap que tiene
el h-BN. Esto quiere decir, que se estd bombeando por debajo del bandgap,
de manera més resonante con los niveles electronicos discretos debidos a los
defectos presentes en el cristal de h-BN nativo.
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Figura 4.3: A la izquierda, una imagen éptica del cristal realizada con un objetivo de 50
aumentos. A la derecha, un mapa de micro-fotoluminiscencia realizado sobre dicho cristal
centrado en una longitud de onda de 569 nm. Se observa que el mapa reproduce fielmente
la forma del cristal al centrarnos en esta longitud de onda.

Realizando célculos ab initio (ref. [12]), se obtiene que las energias aproxi-
madas para las transiciones de zero phonon line (transiciones sin contribucién

59



fondnica, de ahora en adelante ZPL) asociadas a los defectos NgVy y Si-2
son de 584.83 nm y 610.76 nm respectivamente. Podemos conjeturar enton-
ces que el defecto nativo mas probable en las muestras de h-BN sin irradiar
es el defecto NgVy. Dado que estamos irradiando con una fluencia muy ele-
vada, tampoco se puede descartar la aparicion de defectos més complejos
(multivacantes). En este aspecto, el defecto CgpNpVy tiene una energia de
ZPL de 574 nm (ref. [12]), que se ajusta mejor al pico que se observa. Serdn
necesarios calculos tedricos rigurosos para determinar con precisién que tipo
de defecto se esta observando.
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Figura 4.4: A la izquierda, espectro correspondiente a una doblez del cristal. Se observa
un pico centrado en torno a los 569 nm. El pico es asimétrico y se distingue un segundo
pico convolucionado que se puede atribuir a la phonon sideband (o réplica fonénica).A la
derecha, espectro correspondiente a una parte plana del cristal. Se observa el mismo pico,
pero mucho menos definido y con menos intensidad.

4.2. Muestras irradiadas por iones de carbono

Las muestras h-BN1, h-BN2 y h-BN3 han sido irradiadas por iones C**
con una energia cinética de 20 meV. La diferencia entre las condiciones de
irradiacion radica en la fluencia empleada, que se detalla para cada muestra
a continuacion:

= Para h-BN1, & = 1 x 10'3 4t /cm”
= Para h-BN2, & = 3 x 10" 4t/cm”

= Para h-BN3, ® = 1 x 10" 4t/cm”, en un medio de argén
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Como se puede observar, las muestras h-BN1 y h-BN3 han sido irradia-
das con la misma fluencia. Sin embargo, en la muestra h-BN3 se ha optado
por realizar el proceso de irradiacién en un medio con argén. Esta atmédsfera
inerte deberia reducir ligeramente la energia de los iones incidentes y tiene
como objetivo principal descartar cualquier efecto que el oxigeno presente en
el aire en el resto de irradiaciones pueda tener sobre los flakes. Las siguientes
figuras muestran una coleccion de espectros representativos de cada muestra.

En las tres zonas estudiadas de la muestra h-BN1 se observa un pico en
torno a los 570 nm. Este pico se puede asociar a un defecto nativo del h-BN,
ya que aparece a la misma longitud de onda que en las muestras sin irra-
diar. La asimetria a la derecha del pico se puede relacionar con la réplica
fononica procedente del pico nativo. No obstante, en los cristales 13 y 7 se ve
un pico resuelto para longitudes de onda mayores. Este pico dificilmente se
puede atribuir a una réplica fondnica, ya que su intensidad seria comparable
o incluso mayor a la ZPL de la que provendrian. Este pico debe ser entonces
producto de un defecto inducido por la irradiaciéon.

Cuando aumenta la fluencia para la muestra h-BN2, se produce un en-
sanchamiento generalizado de los picos. Esto puede deberse a que se estan
generando numerosos defectos en la muestra con energias ligeramente distin-
tas entre si. En consecuencia, se causaria un continuo de energias dentro del
bandgap, en contraposicién con los niveles discretos que se pretender crear.
Este hecho puede ser indicativo de que la fluencia de irradiacién ha sido ex-
cesiva, a tener en cuenta en futuros experimentos de irradiacion donde se
disminuird dicha fluencia de manera considerable. Para los cristales 15y 9 se
observa picos a longitudes de onda mayores que no son atribuibles a réplicas
fonénicas de defectos nativos (ya que en el espectro no aparece ninguna ZPL
de la que generarse).
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Figura 4.5: Espectros representativos obtenidos a partir de las muestras irradiadas por
iones de carbono. Cada fila corresponde a una muestra, en orden de arriba a abajo: h-BN1,
h-BN2 y h-BN3. Dentro de cada fila, cada columna contiene espectros de zonas distintas
de la misma muestra, esto es, situados a lo largo de la longitud de la muestra y, por tanto,
con una energia cinética diferente debido al frenado de los iones en la atmésfera como se
mencionaba en la seccién dedicada a las técnicas experimentales.

La irradiacién en un medio de argén parece producir espectros con picos
mas anchos que la irradiacion en aire para la misma fluencia. Por ultimo,
no se aprecia ninguna tendencia ni diferencia significativa entre cristales de
distintos puntos del gradiente de energia. Puede deberse a que la fluencia es
demasiado alta como para que una ligera disminucion de la energia cinética
de los iones incidentes cambie el perfil de los espectros.

4.3. Muestras irradiadas con iones de silicio

Las muestras h-BN4, h-BN5 y h-BN6 han sido irradiadas por iones Si’ "
con una energia cinética de 40 meV. La diferencia entre las condiciones de
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irradiacion radica en la fluencia empleada, que se detalla para cada muestra
a continuacion:

= Para h-BN4, & = 1 x 10'3 4t /cm”
= Para h-BN5, ® = 3 x 10'3 4t /cm”
= Para h-BNG, ® = 3 x 10'3 4t /cm”
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Figura 4.6: Espectros representativos obtenidos a partir de las muestras irradiadas por
iones de silicio. Cada fila corresponde a una muestra, en orden de arriba a abajo: h-BN4,
h-BN5 y h-BN6. Dentro de cada fila, cada columna contiene espectros de zonas distintas
de la misma muestra.

La muestras h-BN5 y h-BN6 se han irradiado en las mismas condiciones,
pero siguiendo el gradiente de energia que se expuso en la seccion 3.3, de
forma que la energia cinética de los iones deberia ser menor para la muestra
h-BNG6. Las siguientes figuras muestran una coleccién de espectros represen-
tativos de cada muestra.
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En estas muestras irradiadas con iones de silicio (i6n méas pesado que
el carbono) se observa que al aumentar la fluencia de irradiacién, aumen-
ta también la aparicion de picos resultantes de defectos no nativos. En la
muestra h-BN4 este tipo de defectos inducidos no son prevalentes, pero en
las muestras h-BN5 y h-BN6 los defectos producto de la irradiacién aparecen
en una gran parte de los espectros analizados. Incluso en algunos casos, la
intensidad de su emisién supera a la de los defectos nativos. Es de esperar
que al irradiar con una mayor fluencia y con iones mas masivos el nimero de
defectos provocados sea mayor. Sin embargo, los defectos nativos que se ob-
servaban en las muestras sin irradiar siguen apareciendo tras la irradiacion.
Se hace notar que pudiera ser que la irradiacién pudiera provocar igualmente
el mismo tipo de defecto que estd presente en la muestra nativa, ademas de
otros tipos.

4.4. Muestras irradiadas con iones de cloro

Las muestras h-BN7, h-BN8 y h-BN9 han sido irradiadas por iones CI1®"
con una energia cinética de 45 meV. La diferencia entre las condiciones de
irradiacion radica en la fluencia empleada, que se detalla para cada muestra
a continuaciéon (nétese que sobre la muestra h-BN9 se han realizado dos
irradiaciones a diferentes fluencias):

Para h-BN7, ® = 4 x 10™ 4t /cm?

Para h-BNS8, & = 4 x 10" 4t /cm”
Para h-BN9a, ® = 1 x 10'3 4t /cm”

Para h-BNOb, ® = 3 x 10" 4t /cm?

La muestras h-BN7 y h-BN8 se han irradiado en las mismas condicio-
nes, pero siguiendo el gradiente de energia que se expuso en la seccién 3.3.
Debido a un error en la identificacion de las zonas irradiadas, no ha sido
posible identificar el sentido del gradiente de energia. No obstante, se pueden
extraer algunas conclusiones interesantes. Una de las dos muestras ha reci-
bido irradiaciéon con una mayor energia cinética que la otra. Las siguientes
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figuras muestran una coleccion de espectros representativos de cada muestra.
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Figura 4.7: Espectros representativos obtenidos a partir de las muestras irradiadas por
iones de cloro. Cada fila corresponde a una muestra, en orden de arriba a abajo: h-BN7,
h-BN8, h-BN9a y h-BN9b. Dentro de cada fila, cada columna contiene espectros de zonas
distintas de la misma muestra, esto es, situados a lo largo de la longitud de la muestra y,
por tanto, con una energia cinética diferente debido al frenado de los iones en la atmosfera
como se mencionaba en la seccién dedicada a las técnicas experimentales.

Este tultimo conjunto de muestras han sido irradiadas con iones de clo-
ro, i6n mas pesado que tanto el carbono como el silicio. El comportamiento
observado para las muestras anteriores se mantiene en este caso también.
Para las muestras h-BN7 y h-BN8, irradiadas con una fluencia muy elevada,
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es frecuente ver picos resultantes de la irradiacion. Cuando baja la fluencia,
como en las muestras h-BN9a y h-BN9b, los defectos no nativos desaparecen
y recuperamos espectros dominados por la emision de defectos nativos. Se
propone pues que la condiciéon mas relevante en este tipo de experimentos de
irradiacion es la fluencia del haz de iones.

A continuacién se analiza si la masa de los iones incidentes tiene algin
efecto en la aparicion de distintos tipos de defectos en el h-BN. Hay que tener
en cuenta que se ha realizado un estudio sistemético basado en la medida
y andlisis de mas de 300 cristales 2D irradiados. De entre todos ellos, se
han tomado los espectros mas representativos para cada ién utilizado y una
fluencia de irradiacién de 10*. En este andlisis se han descartado aquellos
espectros que muestran picos de emision parecidos a aquellos presentes en
los cristales h-BN sin irradiar.

10

05

Intensidad PL norm.

00

600 700 800 900 1000

Long. onda (nm)

Figura 4.8: Espectros obtenidos a partir de cristales irradiados (con una fluen-
cia de 10 4t/cm?) con iones de diferentes masas, en orden ascendente de
masas: carbono, silicio, cloro y yodo. Se incluye el perfil de emisién del de-
fecto nativo NgVy del h-BN para facilitar la comparacion.

Resulta interesante comprobar que hay una relacién directa entre la masa
de los iones y la emision Optica obtenida. Para el ién més ligero (carbono,
masa atémica de 12.01 u), se observan pocas diferencias con respecto al de-
fecto nativo. A medida que aumenta la masa del i6n (silicio y cloro, masas
atémicas de 28.08 u y 35.45 u respectivamente), el pico se desplaza a longi-
tudes de onda mayores. El cambio es més evidente para el caso del iéon mas
pesado (yodo, masa atémica de 126.90 u), donde el desplazamiento con res-
pecto a la emision del defecto nativo es tan grande que no se puede atribuir a
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otra cosa mas que la creacion de otro tipo de defecto no presente en el cristal
antes de la irradiaciéon. Se propone entonces que la probabilidad de generar
defectos no nativos en cristales de h-BN es mayor si se usan iones mas pe-
sados. En la actualidad se estan realizando mas experimentos de irradiacion
utilizando varios iones y fluencias menores para poder obtener conclusiones
mas consistentes y, sobre todo, la posibilidad de obtener una menor densidad
de defectos en los cristales de h-BN.

4.5. Medidas de correlacién temporal

Como punto de partida, en esta seccién se analizardn los resultados de
un experimento HBT realizado sobre una muestra de h-BN sin irradiar. Esto
es, se comprobara si los defectos nativos del h-BN tales como NgVy o Si-2
pueden constituir una fuente de fotones individuales, tal y como se reporta
en la literatura (ref. [2]). Hay que destacar que la intensidad de emisién es
relativamente baja. Por ello, se procedié a modificar el sistema HBT para
medir la correlacién temporal en la emision de los fotones. Para ello, en lugar
de seleccionar una longitud de onda determinada mediante el espectréometro,
se decidi6 enviar al sistema HBT la emisién correspondiente a la banda mos-
trada en rojo en la figura 4.8a, correspondiente en mayor medida a emision
6ptica excitonica (sin incluir la emisién proveniente de la banda debida a la
réplica fonoénica).

En la gréafica correspondiente a la funcién de correlacion se observa un
ligero ‘antibunching’ para un tiempo de retardo 7 =0, como es de esperar
en una fuente cudntica de luz. Sin embargo, este valor no es inferior al 50 %
sobre el total observado para otros tiempos 7(t). La interpretacién de es-
te resultado es obvia, a sabiendas de que este tipo de emisiéon ha sido bien
reportada como emisién cuantica: contribucién de varias emisores cuanticos
emitiendo a diferentes longitudes de onda (hay que tener en cuenta que se
decidié integrar para un rango amplio de longitudes de onda debido a la
relativa baja intensidad del emisor) y contribucién de luz de fondo debido
a los tiempos elevados de integracién necesarios (en torno a 2-3 horas). No
obstante, no se puede descartar la posibilidad de obtener un emisor cuantico
mejorando las condiciones del experimento. Para un tiempo de retardo 7=0
se puede ver cierto decrecimiento en la funcién de correlacién, lo que puede
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Figura 4.9: (a) Espectro de fotoluminiscencia del defecto nativo que se quiere
analizar como emisor cuantico. El espectro azul representa la emisién éptica
del defecto presente en el cristal de h-BN después de ser filtrada con un filtro
pasa-alta a 550 nm. El espectro en rojo se obtiene cortando la contribucién
de la réplica fononica a mayores longitudes de onda colocando un filtro pasa-
baja a 600 nm ligeramente rotado. (b) Medidas de correlacién temporal para
la senal correspondiente al pico de fotoluminiscencia mostrado con una linea
roja en (a).

ser indicativo del potencial como emisor cuantico del defecto nativo.

Una explicacion plausible para el nimero de cuentas detectadas para 7=0
es que haya un numero elevado de defectos nativos, cada uno de ellos ac-
tuando de forma independiente como emisor cuantico a la misma longitud de
onda. El efecto conjunto de todos estos defectos podria provocar detecciones
de eventos simultdneos en el HBT, ocultando asi las propiedades de emisién
cuanticas de cada defecto por separado. Esto podria remediarse usando co-
mo muestra un h-BN de mayor calidad, con una menor densidad de defectos.
Han de tenerse en cuenta ademas los errores introducidos por el propio dis-
positivo experimental: posibles reflejos del laser que alteren las cuentas en el
HBT, diferencias en los caminos épticos de las dos ramas del HBT, etc.
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En conclusién, no ha sido posible caracterizar la emision del defecto na-
tivo del h-BN como una fuente de fotones individuales, ya que la funcion de
correlacién no decae lo suficiente para un tiempo de retardo nulo. Sin em-
bargo, se ven indicios que podrian indicar que mejorando las condiciones del
experimento se podrian conseguir emisores cuanticos a partir de este defecto.
Se han observado resultados similares para las muestras irradiadas, proba-
blemente debido a la elevada densidad de defectos inducidos en los cristales
2D irradiados. No obstante, estos resultados pueden ser interesantes para el
desarrollo de fuentes de luz emitiendo a diferentes longitudes de onda en el
rango del visible en materiales 2D.
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Capitulo 5

Conclusiones

Como parte final de este trabajo, se enumeraran las principales conclu-
siones extraidas a lo largo de la realizacion del mismo.

= Se ha estudiado la viabilidad de una técnica de fabricacién de emisores
cuanticos de luz en materiales 2D mediante la induccién de defectos
utilizando la técnica de irradiaciéon con iones pesados.

= Kl proceso de emision de un fotéon en materiales 2D estda gobernado
por la creacién y posterior aniquilacién de pseudoparticulas neutras
conocidas como excitones.

= Es posible determinar si una fuente de luz emite fotones de forma indi-
vidual mediante un experimento de Hanbury-Brown-Twiss y la funcién
de correlacion de segundo orden.

» Los materiales bidimensionales poseen una serie de caracteristicas que
los hacen interesantes en el campo de la foténica: paso de bandgap indi-
recto a directo con respecto al cristal masivo, confinamiento cuantico de
los excitones y potencial para albergar fuentes de fotones individuales.
Algunos ejemplos notables de estos materiales son el WSes y el h-BN.

= El sistema de micro-fotoluminiscencia permite el bombeo laser de la
muestra y la coleccion de la emision Optica para su posterior andlisis
en el espectréometro.
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Para crear niveles discretos dentro del bandgap, se irradian las muestras
con iones pesados generando defectos en la red cristalina del material.
También es posible encontrar defectos nativos en la muestra, presentes
antes de la irradiacion.

Un estudio de muestras de h-BN sin irradiar muestra emisién en torno
a los 570 nm procedente de un defecto nativo. Esta emisién se hace
particularmente intensa en las zonas del cristal que presentan dobleces,
probablemente debido a procesos de difusion preferente de excitones
hacia esta zonas.

El analisis de la emision de los defectos nativos del h-BN mediante
un equipo HBT no evidencia el caracter cuantico de estos emisores
investigados. No obstante, hay que considerar que al medirse emisién en
un rango relativamente amplio de longitudes de onda, pueden haberse
obtenido correlaciones falsas debido a la emision simultanea de fotones
provenientes de emisores cuanticos diferentes emitiendo a diferentes
longitudes de onda.

La irradiacién de muestras de h-BN con iones pesados generan picos
en los espectros atribuibles tinicamente a nuevos tipos de defectos que
no estaban presentes en las muestras sin irradiar.

Los factores que se han observado como mas determinantes a la hora
de inducir estos defectos son la fluencia a la que se realiza la irradiacion
y la masa de los iones incidentes. Los datos preliminares, a la espera
de nuevos experimentos que estd actualmente en curso, indican que el
tipo de defecto generado (i.e. longitud de onda de emisién) depende de
la masa de los iones utilizados en el proceso de irradiacion.

No se ha evidenciado una relacién directa entre la energia cinética de
los iones incidentes y la generacién de diferentes tipos de defectos, pro-
bablemente de debido a las elevadas fluencias utilizadas en los experi-
mentos.

71



Para finalizar, se mencionan algunas lineas futuras de investigacion que
emergen de este trabajo. El estudio exhaustivo del tipo de defectos presentes
en las muestras de h-BN, tanto nativos como inducidos por la irradiacion,
mediante un calculo tedérico permitirda optimizar el proceso de generacion de
defectos mediante irradiacion. En la actualidad, partiendo de los resultados
obtenidos en el desarrollo de este trabajo de TFG, se estan realizando irra-
diaciones con iones de diferentes masas y utilizando fluencias del orden de
10° a 10'° 4t /cm”.
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