UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
Departamento de Fisica de Materiales

TESIS DOCTORAL

Dos casos paradigmaticos de excitaciones colectivas en la banda de
conduccion: monocristales superconductores y nanoestructuras
plasmoénicas

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR

Fernando Galvez Alonso

Directores

Joseé Luis Vicent Lopez
Miguel Angel Garcia Garcia-Tufién
David Pérez de Lara

Madrid, 2018

© Fernando Galvez Alonso, 2017



Dos casos paradigmaticos de excitaciones
colectivas en la banda de conduccion:
monocristales superconductores y
nanoestructuras plasmonicas

Tesis doctoral

Universidad Complutense de Madrid
Facultad de Ciencias Fisicas

Departamento de Fisica de Materiales

Fernando Galvez Alonso

Dirigida por:
José Luis Vicent Lopez
Miguel Angel Garcia Garcia-Tufion

David Pérez de Lara

Madrid 2017






A mis padres

A mis hermanos






"It's better to light a candle than curse the darkness"

-Terry Pratchett (1948-2015), Men at Arms






Agradecimientos

Esta tesis se ha realizado en el departamento de Fisica de Materiales
de la Universidad Complutense de Madrid entre los afios 2011y 2017.

Me gustaria comenzar agradeciendo a todos los miembros del
Departamento de Fisica de Materiales la ayuda prestada durante estos afios.
A los directores de departamento Fernando Sols y Miguel Angel Gonzélez
por su buena disposicién para resolver todos los asuntos administrativos
que han surgido en este periodo. A los profesores del departamento, en
especial a los coordinadores de los laboratorios de practicas, cuya ayuda ha
sido imprescindible para salir airoso de estas primeras experiencias
docentes. A los técnicos del departamento, Esther Garrido y Carlos Romero
por su valiosisima ayuda tanto con los laboratorios de practicas como con
los "de verdad".

También quiero agradecer a los técnicos del CAl de Técnicas Fisicas,
Julio Romero y Andrea su gran ayuda con los licuefactores, fuente de
liquidos criogénicos y dolores de cabeza casi a partes iguales.

Muchos han sido los becarios ("locales" y de estancia) que han
pasado por el departamento durante estos afios, con los que he compartido
guejas, debates sobre lo divino y lo humano, cafias y sobre todo buenos
momentos. No quiero que mi mala memoria me traicione y acabe olvidando
mencionar a alguien, por lo que podéis contar con que la lista completa esta
aqui, aunque sea invisible a los ojos. Gracias a todos.

Me gustaria dar las gracias también al profesor Jacobo Santamaria y
su grupo, con los que he compartido sala blanca, especialmente a Alberto,
Mirko y Gloria por su ayuda con el sistema de litografia.

A Bonifacio, por preocuparse y hacerme de rabiar desde mis
tiempos como alumno de la ya extinta licenciatura.

Al profesor José Francisco Fernandez del Instituto de Ceramica y
Vidrio, por permitirme el hacer uso de sus instalaciones, indispensable para
el buen término de esta tesis. También me gustaria agradecer al resto de



miembros del Instituto que me acogieran durante las breves horas que veia
la luz del sol.

A los doctores Daniel Granados y Manuel Rodriguez del Instituto
Imdea Nanociencia queria agradecer su ayuda en general, y en particular su
importante colaboracion en el disefio y fabricacién de las nanoestructuras
magnéticas. Y aunque no pertenezca al Imdea, quiero incluir también a
Patricia por las horas de laboratorio y cafés que hemos compartido alli.

Al profesor José Colino y al doctor Gabriel Rodriguez de la
Universidad de Castilla-La Mancha, por no escatimar esfuerzos para sacar
adelante las medidas del monocristal 012, cosa que dio mucha mas guerra
de lo previsto.

Al doctor Jorge Spottorno del Instituto de Magnetismo Aplicado por
su ayuda con las simulaciones de COMSOL.

Al profesor Ivan K. Schuller de la Universidad de San Diego y su
grupo por las peliculas de ftalocianinas con las que inicié mi andadura en
esto de los plasmones.

Al doctor Kirill Pervakov del Lebedev Physical Institute por
proporcionar los cristales que protagonizan la segunda gran parte de esta
tesis.

Al Ministerio de Educacion, Cultura y Deporte por la concesion de la
Beca FPU que se ha encargado de mi manutencion los ultimos cuatro afios.

También dentro del ambito "profesional" , quiero mostrar mi mas
sincero agradecimiento a mi grupo de investigacion. La ayuda que me han
prestado apretando tuercas, con discusiones cientificas o simplemente
manteniendo un buen ambiente ha sido muy importante, aunque por
desgracia esto parece que no se suele valorar como es debido. A Elena le
agradezco todas las ocasiones que me echd una mano, incluyendo con las
rebeldias de los platos del AJA. A Elvira su ayuda en general, y en particular
su memoria fotografica respecto a los tiempos remotos del laboratorio. A
todos los que han pasado por el grupo como parte de la Familia de las Bajas
Temperaturas: Alicia, Luis, Jorge, Yu Bin y en especial a sensei Javi, de quien
tantas cosas he aprendido (algunas un poco traumaticas) y a mi esbirro
Victor, que ha sido un apoyo fundamental en la recta final de la tesis.



Por dltimo, queria agradecer a mis directores de tesis José Luis,
Miguel Angel y David la confianza que han puesto en mi durante estos afios,
asi como los grandes esfuerzos que han dedicado tanto profesional como
personalmente para que todo este trabajo saliera adelante. Aungue a veces
se ha hecho dificil tener tantos "jefes", he aprendido tantas y tan distintas
cosas de cada uno de ellos que creo que el esfuerzo ha merecido la pena.
Muchas gracias.

Fuera del mundo de la investigacién también hay muchas personas
que han contribuido directa o indirectamente, asi que quiero dedicarles el
pedacito de esta tesis que les corresponde.

A mis amigos de la universidad: Alma, Ali, Bego, Carlos, Cris, Dani
Ferrer, Dani Soria, Desi, Jose Cascales, Jose Gonzalez, Kiko, Lourdes, Marta R
y Marta O... porque parece mentira que hayan pasado casi 12 afios desde el
curso 0, y espero que dentro de otros 12 afios aln sigamos compartiendo
buenos momentos. Mencidn extra merecen Ali y Marta R, que ademés me
han soportado como compafieras de docenas de cafés en ésta, nuestra
facultad.

A Aida, de quien he aprendido mucho en el laboratorio, y sobre todo
por el importante apoyo que supuso cuando las cosas estaban cuesta arriba.

A Alvaro, que no solo es un crack cientifico, también me dio a
conocer el Mundodisco.

A mis amigos de Toledo: Alberto, Celia, Esther y Rocio. Aln tengo la
voluntad de cocinaros la Cena Prometida, mil perdones por el retraso.

A mis compafieros de piso Victor y Alberto, por ser tan buena gente
y consentir que invadiera el salén durante la escritura de esta tesis.

A mis compafieros de lJiu Jitsu, y en especial al maestro Freddy,
gracias a quien he conseguido cosas de las que nunca me habia creido
capaz.

A los Codigonautas: Carmen Galletas, Dani Sin Mote, David Hater,
Hanzid y Manu Nevem. Mola encontrar gente tan friki como uno mismo.
Incluyo honorificamente a Ana, que es menos friki pero gana puntos porgque
estudia Fisica.



A Patri y Hikaru, por ser tan vosotros. Espero que compartamos
muchas tardes mas.

A Javi, Sara y Sergio, un Grupo de Malas Pécoras cuya contribucién
ha sido insustituible. De verdad, gracias y seguid ahi.

A Elena, porque todo lo que pueda poner por escrito se quedaria
corto. Esta tesis también es tuya.

Y por Ultimo, queria dar las gracias de forma muy especial a mi
familia. A mis padres Fernando y Esperanza, por todo el esfuerzo que han
puesto en criar a un nifio tan preguntén como yo, por alimentar mi
curiosidad, por transmitirme valores y porgue sé que, aungue sea un hijo un
poco ausente, ellos estan ahi. A mis hermanos Jorge y Conchi, que han
tenido la paciencia para lidiar conmigo durante veintitantos afios. A mi tio
Antonio y mi tia Conchi, que me ensefiaron a valorar el conocimiento, cada
uno a su manera. A mi abuela Juliana, para quien siempre he sido el mas
guapo. Y a mis abuelos Antonio y Cipriano, que se fueron hace tiempo pero
siguen en mi memoria.



Contenidos

3T 16T PO i
ResumMeEN €N €SPAMNOL.........ccuiiiieiierer s v
RESUMEN €N INGIES......coiitiiiiiiieieire e viii
Lista de @aDreviaturas...........ccoveieeiieiceee e Xi
IO [ 1 0T [1To] [ o 1SS 1
1.1. Excitaciones colectivas en la banda de conducCion.............c.ccccovrenns 1
1.2, SUPErcONUCTIVIAAT. .......coeriiieiieciie e 3
1.2.1. Perspectiva NIStOrICa.........ccocevririe e 3

1.2.2. Fenomenologia basica: Las ecuaciones de London................... 3

1.2.3. TEOMA BCS...cieieee ettt e 5

1.2.4. Teoria de Ginzburg-Landau..............ccveireneniiciininesereee s 6

1.2.5. Superconductores de tipo [y tipo Il........ccoeviieiiiiiiiieeei 7

1.2.6. Superconductores de alta temperatura.............cccceeevrvreennnne 10

1.3. Plasmones de SUPEITICIE. ........ccuiviiieieiiieiecise e 13
1.3.1. Plasmones de superficie en nanoestructuras................cco.o..... 13

1.3.2. Breve revision NiStOriCa. ........covrerveeiriiiieieie e 13

1.3.3. Propiedades fundamentales de los plasmones de

SUPErficie ProPagantes..........cccorerererereriene e 15

1.3.4. Excitacion de plasmones superficiales mediante luz............... 19

1.4. Planteamiento de 12 teSIS........ccvvveieiiiiieciciee s 22
RETEIENCIAS. ... v 23

2. Técnicas eXperimentales. ... ..o 27
2.1. Técnicas de fabriCaCion.............coveierereniice e s 27
2.1.1. Litografia por haz de electrones.............ccoeveirireiniencnenenens 27

2.1.2. Fotolitografian.........cccoeoreniiiiicie 30

2.1.3. Pulverizacion catOdiCa..........ccooevvereerieiiieiee e 32



2.1.4. Evaporacion por haz de electrones............cccovvvvnnenenennennn. 35
2.1.5. WEL ETCHING. ...ttt 37
2.2 Técnicas de caraCterizaCion...........ccocoeeeirnireneeie e 40
2.2.1 Amplificador LOCK-IN.........ccoviiiiiiiieiercee e 40
2.2.2. Microscopia electronica de barrido...........c.ccooveveiiiienennns 42
2.2.3. Resonancia de plasmones superficiales............cccoovevrvreennne. 44
2.2.4. Magnetometria por efecto Kerr magneto-optico................... 50
2.2.5. Medidas de transporte a baja temperatura..............c.cccoveeen. 57
2.3. Programas de SIMUIACION............cvriiriireniee s 61
2.3.LWINSPAILL....oiiieiiiicee 61
2.3.2. Object Oriented Micromagnetic Framework (OOMMF)......... 62
2.3.3. COMSOL MUHIPRYSICS.......ovvvrveereeeeeeeeseseseeeeseeseessess s 64
RETEIENCIAS. ...vve et 65
. Monocristales SUPErCONTUCTOIES...........cveveireiiererese s 67
3.1 Superconductores basados en hierro: descubrimiento y
PriMEr0S ESTUIOS. .....c.veiiceiiie et 67
3.2 Planteamiento del eXperimento............cooeverereienese s 69
3.2.1 DescripCion de [as MUESEIas...........ccoeerereeinieinenee e 69
3.2.2. Sistema de Medida...........oceveiiiiereiieeee 70
3.2. Resistividad de los monocristales en funcion de la temperatura.......72
3.2.1. Diagrama de fases: Efecto del dopaje en las transiciones
estructural y antiferromagnética y en la aparicion de
SUPErcONAUCEIVIAA. ........cveiiieieceiie e 72
3.2.2. Caracterizacion de la fase de vidrio de vortices..........c.cuc.... 77
3.3. Medidas de transporte con campo magnético aplicado.................... 80
3.3.1. Campo paralelo al eje c: Curvas R(H) y calculo de las
longitudes CONEIENTES. .........ccoviiiiiiie e 80
3.3.2. Campo paralelo al plano ab: calculo de la longitud
coherente y el factor de anisotropia...........ccccoveevreieiereeeeennn 82
3.3.3. Dependencia del campo critico superior con el &ngulo........... 85
3.4. Estudio de las curvas caracteristicas V-l..........ccocooveiieniniciniinns 88



3.4.1. Determinacion del origen de los mecanismos de anclaje........ 89

3.4.2. Andlisis de las fuerzas de anclaje..........ccccocveereeencnvcncnninn 97

3.4.3. Comportamiento dindmico en el plano ab............c.ccoceveeennes 100

3.5, CONCIUSIONES......oiiiiieiieie e 103
RETEIENCIAS. ... 105

4. Sistemas PlasmMONICOS. ........coeriririiiriiee s 113

4.1. Correccion de la respuesta angular del fotodiodo en la

configuracion de Kretschmann-Raether............cccccovvienenicninn 113
4.1.1. INErOAUCCION....c.ccviiieie et 113
4.1.2. Montaje experimental.............cccoovviiiiiiniiiceece 115
4.1.3. Caracterizacion de la respuesta angular del fotodiodo......... 115
4.1.4. Valoracion del efecto sobre las curvas de SPR...................... 116
4.1.5. Correccion de la respuesta del fotodiodo.............ccceceveennenne. 119

4.2. Efectos de calentamiento en sensores basados en SPR.................. 122
4.2.1. INtrOAUCCION....c.covviieie et 122
4.2.2. Descripcion de la MUESEra.........ccoevrereniniciciie e 123
4.2.3. Montaje experimental.............cccoovviiiiiinieicee e 124
4.2.4. CaracterizaCion OPLICA..........ccuivrerenere e 126
4.2.5. Medidas de resistencia en condiciones de resonancia.......... 127

4.2.6. Evaluacion del salto de resistencia en funcién del
ANgUIO de INCIABNCIA. .......eveieie e 130
4.2.7. Estimacién del aumento de temperatura asociado al

CaMDI0 de rESISTENCIA. ......eevveeeeeiriieei s 132

4.3. Estudio de un dispositivo hibrido plasmonico-ferromagnético.......139
4.3.1. INtrOAUCCION....c.coviiieie e e 139
4.3.2. Descripcion de la MUESEra.........ccoevrereiirecieine e 141
4.3.3. Montaje experimental.............cccoovviiiiiininice e 143
4.3.4. Caracterizacion magnética de los nanoimanes..................... 146
4.3.5. Caracterizacion OPLiCa..........ccuovrereriee e 148
4.3.6. Modelado de las curvas de reflectividad..............cc.ccevennenn. 151
CONCIUSIONES. ....ecvvieeee ettt ettt st eeee e nee e 157



4.4.1. Correccion de la respuesta angular del fotodiodo

en la configuracion de Kretschmann-Raether....................... 157
4.4.2. Efectos de calentamiento en sensores basados en SPR........ 157
4.4.3. Estudio de un dispositivo hibrido plasmonico-

-ferromagnético..........ccooeiiiiiieic 158

RETEIENCIAS. .....ve et et 159

5. CONCIUSIONES. .....eeeiieiee ettt ee e 169
] o] L ToF Uot o] =SSR 173



Resumen

Dos casos paradigmaticos de excitaciones
colectivas en la banda de conduccion:
monocristales superconductores y
nanoestructuras plasmonicas

En esta tesis se han estudiado dos tipos de sistemas cuyas
propiedades proceden del comportamiento colectivo de los electrones en la
banda de conduccion, como son los superconductores y los sistemas
plasmonicos. Ambos son ejemplos paradigmaticos de fenédmenos colectivos
en la banda de conduccion y resultan de un gran interés tanto en el terreno
de la investigacion fundamental como de cara a aplicaciones tecnoldgicas.
Mientras que en el caso de los superconductores hay una interaccion mutua
entre electrones, ésta no existe para los plasmones. Asi, aunque ambos
efectos se originan en la banda de conduccion, las propiedades
caracteristicas de cada uno de estos sistemas son muy diferentes.

Los superconductores estudiados han sido monocristales dopados
con niguel del compuesto BaFe,As,. Estos cristales forman parte de la clase
de superconductores descubierta més recientemente, los nicturos de hierro.
En este tipo de materiales la superconductividad se consigue a partir del
dopado del compuesto padre (p. €j. el BaFe,As, en nuestro caso), de forma
analoga a otros sistemas superconductores bien conocidos como son los
cupratos. Sin embargo, al contrario que en estos Ultimos compuestos, la
presencia de &tomos ferromagnéticos (como el propio hierro, o elementos
dopantes como el niquel y el cobalto) en la estructura cristalina no suprime
la superconductividad.

Por otra parte, los sistemas plasmonicos estudiados han sido
peliculas de oro nanoestructuradas. En las peliculas delgadas de metales
nobles, como es nuestro caso, aparecen plasmones de superficie
propagantes. Estas excitaciones toman la forma de ondas transversales que

\



se propagan a lo largo de la intercara entre el metal y el entorno dieléctrico,
siendo muy susceptibles a las variaciones de dicho entorno, por lo que su
uso en la fabricacion de sensores ha sido ampliamente explorado.

Para la caracterizacion de los distintos sistemas estudiados en esta
tesis se ha hecho uso de las técnicas experimentales adecuadas en cada
caso al tipo de sistema estudiado. Estas técnicas comprenden desde la
medida de transporte eléctrico a bajas temperatura con y sin aplicacién de
campo magnético, para los monocristales superconductores, hasta la
magnetometria Kerr y la resonancia de plasmones superficiales para las
peliculas de oro nanoestructuradas. Para la nanoestructuracion de los
sistemas plasmaonicos se han empleado técnicas de micro y nanofabricacién,
entre las que destacan la pulverizacion catddica y la litografia por haz de
electrones.

Respecto a los monocristales superconductores de BaFe,Ni,As,, el
trabajo realizado en esta tesis se ha centrado en la caracterizacién de sus
propiedades de transporte mediante medidas eléctricas. Los aspectos en los
gue se ha enfocado el trabajo han sido:

-El estudio del comportamiento resistivo de los cristales con la
temperatura, principalmente para el entorno en el que tiene lugar la
transicion superconductora. Se ha observado como las caracteristicas de la
transicion superconductora difieren para los distintos dopados.

-El analisis de la respuesta resistiva en funcién del campo magnético
aplicado. Dada la anisotropia estructural presente en este tipo de
monocristales, no solo se ha estudiado la respuesta para distintas
intensidades sino también para diferentes orientaciones del campo
magnético. El comportamiento observado experimentalmente corresponde
al de un sistema cuasibidimensional, mostrando caracteristicas a medio
camino entre el régimen superconductor 2D y el 3D.

-La caracterizacién de la dinamica de los vértices superconductores
mediante el estudio de las curvas caracteristicas V-, profundizando en los
mecanismos de anclaje que determinan el comportamiento observado en
cada cristal. Se ha encontrado que para el cristal dopado con x = 0.10 el
mecanismo principal es el debido a fluctuaciones espaciales de la
temperatura critica, mientras que para el cristal con x = 0.12 el anclaje
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predominante es el asociado a variaciones del recorrido libre medio de los
portadores provocadas por la presencia de defectos.

En cuanto a los sistemas plasmonicos, los experimentos realizados
se han centrado en el estudio de situaciones estrechamente ligadas con la
problemética real de los sensores basados en resonancia de plasmones
superficiales. Los efectos estudiados han sido:

-El calentamiento del elemento sensor (pelicula de oro) debido a la
disipacion de energia térmica en condiciones de resonancia. Para evaluar el
aumento de temperatura producido se ha optado por un método basado en
la medida de la resistencia eléctrica de la pelicula de oro, que tiene la
ventaja de no ser invasivo con el sistema Optico empleado para excitar los
plasmones de superficie. Combinando los resultados experimentales con
simulaciones por ordenador, se ha estimado el aumento de temperatura
asociado a la excitacion de plasmones con dos laseres de distintas
densidades de potencia, similares a las empleadas en sensores basados en
resonancia de plasmones.

-La influencia de la presencia de nanoestructuras metdlicas
ferromagnéticas sobre la propagacion de plasmones superficiales en una
pelicula de oro. El sistema estudiado consiste en un dispositivo hibrido en el
gue se manifiestan de forma intensa tanto resonancia de plasmones como
sefial ferromagnética. Para estudiar este dispositivo se disefié un novedoso
montaje experimental ho convencional que permitiera la caracterizacion de
ambas propiedades. Mediante la combinacién de las medidas Opticas
experimentales y simulaciones por ordenador, se ha determinado que el
dispositivo hibrido nanoestructurado se puede describir como un medio
efectivo, en cuya superficie la propagacion de plasmones queda confinada a
una serie de canales definidos por la disposicién geométrica del patron de
nanoestructuras.

vii



Abstract

Two paradigmatic cases of colective

excitations in the conduction band:

superconducting single crystals and
plasmonic nanostructures

In this thesis, two different kinds of systems whose properties arise
from a colective behavior of conduction band electrons have been studied.
These systems are superconductors and plasmonic materials, both being
paradigmatic examples of colective phenomena in the conduction band.
These systems are of great interest in the fields of basic research and
techonological applications. While for superconductors there is a mutual
interaction between electrons, that is not the case for plasmons. Therefore,
even when both effects emerge from the conduction band, the
characteristic features of each system are quite different.

The superconductors studied in this thesis are nickel-doped single
crystals of the BaFe,As, compound. These crystals belong to the most
recently discovered group of superconductors: the iron pnictides. In these
materials, superconductivity is achieved through doping of the parent
compound (i. e. BaFe,As, in our case), in a similar way than in other well-
known superconducting systems as cuprates. However, the presence of
ferromagnetic atoms (such as iron in the parent structure or dopants like
nickel and cobalt) in the iron pnictides does not suppress superconductivity,
as it happens in cuprates.

On the other hand, the plasmonic systems studied are
nanostructured gold thin films. Noble metals thin films, as the ones we have
worked with, show extended surface plasmons. These excitations take the
form of transverse waves propagating along the metal/dielectric interface
and are very susceptible to modifications of the surrounding environment.
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Due to this feature, surface plasmons have been widely explored in the
development of sensors.

In order to carry out the characterization of the systems studied in
this thesis, different experimental techniques have been used. These
techniques range from low temperature electrical transport measurement
with and without applied magnetic field for the superconducting single
crystals, to Kerr magnetometry and surface plasmon resonance for the
nanostructured gold thin films. Micro and nanofabrication techniques, such
as magnetron sputtering and electron beam lithography, have been used in
the fabrication of the nanostructured plasmonic systems.

Regarding superconducting BaFe,Ni,As, single crystals, the work
has been focused on the characterization of the transport properties using
electrical measurements. The following topics have been addressed:

-The study of the resistive behavior of the single crystals for
temperatures around the superconducting transition. It has been observed
that the superconductiong transition shows different features depending on
the doping level.

-The analysis of the resistive response under magnetic fields. Due to
the structural anisotropy present in this kind of single crystals, we have
studied the response for different field intensities and orientations. The
observed behavior fits to a quasi-two-dimensional system, showing features
in between 2D and 3D superconducting regimes.

-The characterization of vortex dynamics through characteristic V-I
curves, studying in depth the pinning mechanisms that govern the observed
behavior for each crystal. It was found that for the doping level of x = 0.10
the main mechanism originates in spatial fluctuations of the critical
temperature, while for the x = 0.12 doping level the main pinning
mechanism is associated to variations of the mean free path of charge
carriers caused by the presence of defects.

Concerning plasmonic systems, the experiments carried out have
been focused on the study of problems associated to the phenomenology in
surface plasmon resonance-based sensors. The studied effects are the
following:



-Heating of the sensing element (gold film) due to the thermal energy
dissipated in resonant conditions. The evaluation of the temperature
increasement has been carried out by measuring the electrical resistivity of
the gold film, which has the advantage of being a non-invasive method.
Combining the experimental results with computer simulations, we have
estimated the local temperature increasement associated to plasmon
excitation for two different lasers, with output powers of the order of the
typically used in SPR-based sensors.

-The influence that the presence of ferromagnetic metallic
nanostructures has on the propagation of surface plasmons in a gold film.
The studied system is an hybrid device which shows both intense plasmon
resonance and ferromagnetic response. To study this device, a novel
experimental setup allowing thesimultaneous characterization of both
properties was developed. By means of optical measurements and
computer simulations, we have determined that the hybrid device can be
described as an effective medium, with the surface plasmons propagation
confined to a series of channels defined by the geometry of the pattern of
nanostructures.
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Capitulo 1: Introduccion

Introduccidn

1.1 Excitaciones colectivas en la banda de conduccioén

La banda de conduccién de los sélidos constituye uno de los
terrenos mas relevantes e interesantes para la investigacion en fisica de la
materia condensada. Este sistema lo conforman un enorme nimero de
electrones (fermiones) confinados en un sélido, cuyo comportamiento es el
de particulas cargadas sin mas ligaduras que las asociadas a su propia
naturaleza fermidnica y a las condiciones de contorno correspondientes.
Desde principios del siglo XX, comenzando con la aparicién del modelo de
Drude [1], la banda de conduccion ha sido objeto de abundante
investigacion tanto desde el punto de vista teérico como experimental.
Mientras que con los primeros modelos semiclasicos de electrones libres ya
se consiguieron resultados sorprendentemente correctos a pesar de sus
grandes limitaciones, fue Landau [2], con su teoria describiendo la banda de
conduccion como un liquido de Fermi y la introduccion del novedoso
concepto de cuasiparticula, quien establecio los cimientos para describir el
estado fundamental a baja temperatura de los electrones de conduccion.

De entre los numerosos efectos relacionados con los electrones de
conduccion, sobresalen los fendmenos cooperativos ligados al
comportamiento colectivo de dichos electrones. Un ejemplo muy claro lo
constituye el magnetismo itinerante, donde el Unico origen de la aparicion
de magnetismo esponténeo es la banda de conduccién. El modelo de Stoner
[3] explica este efecto en términos de la competencia y balance entre el
aumento de la energia cinética de los electrones de conduccion y la
disminucion de la energia asociada a la interaccion de canje. En esta
situacion, la banda de conduccion se desdobla en dos sub-bandas de espines
opuestos (+1/2y -1/2) con poblaciones distintas, lo que resulta en la
aparicién de una imanacion neta originada exclusivamente por momentos
magnéticos itinerantes no localizados.
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En esta tesis se han estudiado dos ejemplos paradigmaticos de
fendmenos colectivos debidos exclusivamente a los electrones de la banda
de conduccion como son los efectos superconductores y los plasmones. La
superconductividad, es un fenébmeno que se manifiesta como un estado
colectivo macroscopico de electrones con interacciones que dan lugar a
estados ligados de pares de electrones (pares de Cooper) a nivel
microscopico. Por su parte, los plasmones también constituyen un estado de
excitacion colectivo de los electrones de la banda de conduccién, aunque al
contrario que en la superconductividad, no se presentan interacciones entre
los electrones individuales. Por lo tanto ambos efectos constituyen dos
efectos paradigmaticos muy diferentes de fenémenos colectivos en la banda
de conduccion.

Los sistemas superconductores estudiados en esta tesis son
monocristales dopados del compuesto BaFe,As,, pertenecientes al grupo de
superconductores recientemente descubiertos [4,5]. Estos nuevos
superconductores constituyen un tema de investigacién de gran actualidad
dado que tienen Fe en su composicion.

El otro tipo de sistemas estudiados son plasmones en peliculas de
oro, concretamente los plasmones superficiales propagantes. Estas
excitaciones, originadas también en la banda de conduccién pero de
naturaleza muy distinta a la superconductividad, han sido un tema de
investigacion muy importante durante el siglo pasado [6], hasta el punto de
motivar el desarrollo de una disciplina propia, la plasménica [7], y a dia de
hoy aln siguen siendo un campo muy activo tanto en el terreno de la
investigacion fundamental como en el desarrollo de aplicaciones [8]. Los
sistemas estudiados experimentalmente en esta tesis se encuentran
nanoestructurados por lo que se estudia uno de los aspectos de méxima
actualidad en investigacion hoy en dia, como es el comportamiento de
efectos cooperativos en sistemas de dimensionalidad reducida.

En resumen en este trabajo de tesis doctoral se estudian efectos
colectivos de la banda de conduccion en dos situaciones muy diferentes con
muestras distintas: Por un lado, efectos colectivos con electrones de
conduccion con interaccion mutua en monocristales dopados, y por otro
efectos colectivos con electrones de conduccion sin interaccion mutua en
estructuras de baja dimensionalidad.
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1.2 Superconductividad
1.2.1 Perspectiva historica

El descubrimiento de la superconductividad se remonta a 1911,
cuando H. Kamerling Onnes, tres afios después de conseguir licuar el helio,
observé una brusca caida en la resistencia de una muestra de mercurio [9] al
reducir su temperatura a unos pocos Kelvin. Durante las décadas siguientes,
se sucedieron los experimentos alrededor de este nuevo fendmeno, y un
gran numero de cientificos se implicaron en la resolucion del puzzle que la
superconductividad representaba. Finalmente, entre 1950 y 1960, con el
asentamiento de las teorias de Ginzburg-Landau [10] y BCS [11] se considerd
que los mecanismos responsables de la superconductividad quedaban
satisfactoriamente explicados. Sin embargo, el campo de investigacion se
revitaliz6 con el descubrimiento, en 1986, de los superconductores de alta
temperatura [12], una nueva clase de materiales que presentaban
superconductividad muy por encima del limite teérico de 30 K que
establecia la teoria BCS. A pesar de que estos materiales (6xidos de cobre de
estructura cristalina compleja) mostraban la misma fenomenologia general
gue los superconductores clasicos, los mecanismos responsables de la
superconductividad eran diferentes. Nuevamente, en las décadas
posteriores se realizaron considerables esfuerzos teoricos y experimentales
para dilucidar la fisica tras estos materiales. El dltimo hito lo marca el
reciente descubrimiento [4,5] de una nueva clase de superconductores
basados en hierro, cuyo estudio es a dia de hoy un tema de investigacion
muy activo.

1.2.2 Fenomenologia bésica: Las ecuaciones de London

Lo que Kamerling Onnes observo en su laboratorio fue que para
varios metales como el plomo, el mercurio y el estafio, la resistencia
eléctrica desaparecia completamente por debajo de una temperatura
critica, T¢, que era caracteristica de cada material. Este comportamiento de
conductor "perfecto” se manifiesta de forma muy clara en experimentos con
anillos superconductores, en los que se han estimado tiempos de
decaimiento de més de 10° afios para corrientes persistentes circulando en
su interior.
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La siguiente caracteristica fundamental de la superconductividad es
el diamagnetismo perfecto, descubierto en 1933 por Meissner y Ochsenfeld
[13]. Este efecto se manifiesta no s6lo como el impedimento de que las
lineas de campo atraviesen un superconductor, sino que también son
expulsadas del interior del material cuando se enfria, en presencia de
campo, desde el estado normal hasta su temperatura critica. La existencia
de este efecto Meissner implica que la superconductividad puede ser
destruida por un campo critico Hc, que estd termodinamicamente
relacionado con la diferencia de energia libre (energia de condensacion)
entre los estados normal y superconductor a campo cero.

Estas dos propiedades béasicas se pueden describir a partir de las
ecuaciones fenomenoldgicas que F. y H. London desarrollaron en 1935:

d]s _ns-e?

9t m
_ ng-e?
VxJs=-———8

donde Js es la densidad de las supercorrientes, E el campo eléctrico, ns la
densidad de electrones superconductores, m la masa de estos electrones y B
el campo magnético. Mientras que la primera ecuacién representa la
superconductividad perfecta, la segunda ecuacion, combinada ecuacién de
Maxwell V x B = u, - J implica que el campo magnético se apantalla
exponencialmente desde el interior del superconductor con una longitud de
penetracion:
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Figura 1.1 a) Transicién superconductora en el mercurio [9]. b) Expulsién de las lineas de
flujo magnético del interior de un superconductor [14].

1.2.3 Teoria BCS

En 1957 Bardeen, Cooper y Schrieffer publicaron su teoria
microscépica de la superconductividad [11]. Segun la teorfa BCS, incluso una
debil interaccion atractiva entre electrones, como la causada por la
interaccion electréon-fonén, es capaz de producir una inestabilidad en el
estado fundamental del gas de electrones (mar de Fermi). Esta provocaria la
formacion de pares de electrones ligados ocupando estados de momento y
spin iguales con signos opuestos. Estos estados ligados, denominados pares
de Cooper, tienen una extensién espacial del orden de la longitud de
coherencia & [15] y constituyen los portadores de carga superconductores
ya anticipados anteriormente.

Una de las principales predicciones de la teoria era que para romper
un par de Cooper en dos excitaciones fundamentales, se necesita una
energia minima E; = 2 - A(T), cuyo valor crecia desde cero a Tc hasta un
limite E;,(0) =2-A(0) =3528 - kg - T, para T «< T¢. El buen acuerdo
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entre esta prediccion y los resultados de experimentos previos fue una de
las primeras verificaciones de la teoria microscépica.

1.2.4 Teoria de Ginzburg-Landau

Aunque anterior a la teoria BCS, la teoria de Ginzburg-Landau
recibié inicialmente menos atencién debido a su caracter fuertemente
fenomenoldgico, hasta que en 1959 Gor'kov demostrd que ésta se podia
obtener directamente como un caso limite de la teoria BCS a temperaturas
proximas a T¢ [16].

La teoria de Ginzburg-Landau parte de la introduccion de una
pseudofuncién de onda compleja y(r) =]y (r) |e*?™ como pardmetro de
orden para la transicion superconductora, dentro del marco general de la
teoria de transiciones de fase de segundo orden de Landau. Esta
pseudofuncién de onda representa a los electrones superconductores, y a
partir de ella se puede definir la densidad de electrones superconductores
como:

ns = [Y()I?

Asumiendo que 1 es pequefia y varia lentamente en el espacio, la
energia libre del sistema viene dada por:

2
L (Cimy - 2e* ()P + |BZ(;Z|

B
— + 2 + = 4 +
F = Fy+alp@) + Sl + 5
donde Fy es la energia libre del estado normal, m*ye*la masa y carga
efectivas de los portadores de carga, y a y 8 dos pardmetros que dependen
de la temperatura. En ausencia de campos y gradientes, se obtiene:

Fo— Fy = alp@I + 5 e’

La diferencia F¢ — Fy es la energia de condensacién, y para que al
sistema le resulte energéticamente favorable encontrarse en estado
superconductor, dicha diferencia debe tomar un valor negativo, lo que
implica que a(T) <0y B(T) > 0.

A partir de la expresion de la energia libre, se pueden derivar las
ecuaciones diferenciales de Ginzburg-Landau, que describen la distribucién
espacial del parametro de orden y(r), las supercorrientes J¢(r) y el campo
magnético B(r).

6
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De las ecuaciones diferenciales de Ginzburg-Landau, se obtiene de
forma natural una longitud de coherencia:

hz  _ £(0)
2m* (M|~ JT—T/T,

que representa las variaciones espaciales del parametro de orden .
También se obtiene, ademas, que la longitud de penetracion de los campos
magnéticos en el superconductor es:

§(r) =

m 1
po  [YI>-e*  J1-T/T,

y que coincide, como era de esperar, con la longitud de penetracién de
London cuando se identifica |Y|> =ng . A partir de estas longitudes
caracteristicas se define el parametro de Ginzburg-Landau:

A
K==

§
1.2.5 Superconductores de tipo | y tipo Il

La importancia del pardmetro de Ginzburg-Landau reside en que su
valor determina el signo de la energia superficial de las paredes de dominio
entre zonas de material normal y superconductor. Asi, para el caso de los
superconductores clésicos (o de tipo 1), en los que & > A, el pardmetro toma
un valor k « 1 que implica que la energia de pared es positiva. Esto significa
gue al superconductor le resulta energéticamente desfavorable crear este
tipo de paredes y por lo tanto tiende a minimizar el nimero de paredes bajo
la aplicacion de campos magnéticos elevados, lo que se manifiesta en la
aparicién de una estructura de dominios (estado intermedio) de tamafio
intermedio entre el tamafio macroscopico de la muestra y la longitud de
coherencia microscopica.

Para el caso en que el parametro de Ginzburg-Landau es grande (por
ejemplo para A = ¢), planteado por primera vez por Abrikosov [17], la
situacion es la contraria y la energia de pared es negativa. De esta forma,
bajo la aplicacién de campo, el material tiende a subdividirse en el maximo
nimero de dominios posible, limitado por la longitud de coherencia. A este
tipo de superconductores se les denomina de tipo Il, para diferenciarlos de
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los superconductores clasicos, y el punto de separacion entre un tipo y otro
fue establecido por el propio Abrikosov en x = 1/+/2.

Al contrario que en los superconductores de tipo Il, la ruptura de la
superconductividad en los materiales con ¥ > 1/+/2 se produce de manera
continua, permitiendo una penetracién gradualmente mayor del flujo
magnético a partir de un primer valor critico H.;, hasta alcanzar un campo
H¢, para el que el material es atravesado por completo por las lineas de
campo (Figura 1.2a). Gracias a esta penetracion parcial del flujo, el coste en
energia para mantener el campo fuera del superconductor es menor, por lo
que este campo critico H, resulta ser mucho mayor que el campo critico
termodinémico H,.

1.2.5.1 Vortices superconductores

En el estado mixto entre H-; Yy H¢, €l flujo magnético no forma
dominios laminares como en el caso de los superconductores de tipo I, sino
que penetra en forma de un conjunto de "tubos" de flujo, denominados
vortices, cada uno de los cuales contiene un solo cuanto de flujo de valor:

— h — h — -15
do —;—2—6—2.07-10 Wb

Morfol6gicamente, estos vortices (Figura 1.2b) constan de una zona
(nacleo) de material en estado normal de radio é, rodeada de
supercorrientes que confinan el campo en el interior del vortice,
apantallandolo del resto del superconductor. Cuando dos vortices se
aproximan entre si una distancia menor que A, el solapamiento de los
campos magnéticos hace que aumente la energia magnética. Para minimizar
este efecto, aparece un potencial de repulsion que tiende a alejarlos la
maxima distancia posible. De acuerdo con las predicciones de Abrikosov,
corroboradas més tarde experimentalmente (Figura 1.2c), la estructura que
adoptan los vortices al organizarse es una red triangular. Al aumentar el
campo aplicado, aumenta también el nimero de vortices y por lo tanto el
pardmetro de red, ay, disminuye como:

w=(@ " 5
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1. 2. a) Comparativa de la penetracion del flujo magnético en los superconductores de tipo |
y tipo Il. b) Estructura de un vértice superconductor. c) Red de Abrikosov observada en
NbSe, mediante microscopia tunel [18]. d) Esquema de la dinamica de un vortice
superconductor ante la introduccién de una corriente externa.

Cuando la densidad de vortices sea tan alta que los nucleos de los
vortices comienzan a solapar, la superconductividad se habra destruido por
completo y todo el material se encontrara en estado normal. El valor para el
que ocurre esto es el campo critico, Hs,, cuya dependencia con la
temperatura es de la forma:

HoaT) = ety = Hea®) - (1= T/,
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1.2.5.2 Dinamica de vortices

En presencia de una corriente eléctrica externa, Jeg, 10S vOrtices
experimentan una fuerza de Lorentz de valor:

F = ]ext xu- ¢0
donde u representa el vector director de las lineas de flujo que atraviesan

los vértices. Por efecto de esta fuerza los vortices se desplazan, induciendo
un campo eléctrico:

E=Bxv

donde B es el campo magnético aplicado y v la velocidad de desplazamiento
de los vortices. Se puede ver cOmo E es paralelo a Je, (Figura 1.2d) por lo
que la caida de potencial inducida por este campo eléctrico tiene la misma
direccion y sentido que la corriente externa aplicada.

De acuerdo con esto, en un superconductor de tipo Il perfecto bajo
la aplicacion de cualquier corriente eléctrica externa, por pequefia que sea,
se producira disipacién, impidiendo que se muestre conductividad perfecta
por encima de H.,. Por suerte, los defectos presentes en los materiales
reales actan como centros de anclaje que dificultan el movimiento de los
vortices, haciendo que en la practica la disipacién no aparezca hasta que la
corriente aplicada alcance una cierta intensidad critica, Jc.

1.2.6 Superconductores de alta temperatura

El descubrimiento por parte de Bednorz y Miller de
superconductividad en el compuesto “LBCO" (un 6xido complejo de lantano,
bario y cobre) [12], no solo fue un hito por mostrar una temperatura critica
(~35 K) por encima del limite predicho por la teoria BCS, sino que ademas
abrié el campo de toda una nueva clase de superconductores con gran
potencial. De hecho, tras este descubrimiento inicial, se sucedio el
descubrimiento de una gran cantidad de nuevos superconductores, también
Oxidos de cobre complejos, pero basados en otros compuestos como el
YBa,Cuz07.5 ("YBCO") ([19],[20]), el "BSCCO" [21] y el "TBCCO" [22]. Esta
nueva clase de superconductores mostraba las mismas propiedades que los
superconductores conocidos hasta entonces, aunque los mecanismos
responsables eran distintos.

10
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1.2.6.1 Modelo de Lawrence-Doniach y teoria de Ginzburg-Landau
anisétropa

El modelo de Lawrence-Doniach [23], desarrollado inicialmente para
explicar las consecuencias de la estructura laminar en un material
superconductor, y aplicado en el marco de los dicalcogenuros de metales de
transicién con moléculas orgénicas intercaladas, resulté de especial utilidad
para analizar los nuevos Oxidos superconductores, en los que la
superconductividad se originaba en las capas de Cu-O. En este modelo, los
superconductores laminares se visualizan como un conjunto apilado de
superconductores bidimensionales (cada uno de ellos con un pardmetro de
orden bidimensional ¥ (x, y))acoplados entre si por tlnel Josephson entre
capas adyacentes [24].

Tomando como direccion z la del eje ¢ de la estructura cristalina, de
manera que los planos ab serian las laminas superconductoras, y en
ausencia de campo magnético, el modelo de Lawrence-Doniach establece
que la energia libre para el sistema de capas toma la forma:

h2 |a¢ 2 N P,
2mgp \ 1 0x dy

2 hz
> + Ilpn - l/)n—llz

2m,s?

=y [ alpal + 58101+

donde las distintas masas mg, y m. representan los diferentes modos de
transporte a lo largo de las direcciones principales, suponiendo que la
pequefia anisotropia en el plano ab no es relevante.

Mientras que para bajas temperaturas el sistema se encuentra en un
régimen bidimensional, a partir de cierta temperatura se produce el cambio
efectivo a un régimen tridimensional. En este régimen préximo a T¢, donde
predominan los fendmenos de longitud de onda larga, el modelo de
Lawrence-Doniach se reduce a la teoria 3D de Ginzburg-Landau con
anisotropia elipsoidal, con la masa representada por un tensor de masa

efectiva cuya diagonal principal es 1/mab : 1/mab , 1/mc .

Debido a esta anisotropia en las masas, aparece también una
anisotropia en las longitudes de onda, que pasan a definirse como:

hZ

D= o]

11



Dos casos paradigmaticos de excitaciones colectivas en la banda de conduccion

donde el subindice i representa cada uno de los términos de la diagonal
principal. De manera andloga, los campos criticos segun las dos direcciones
principales pasan a ser:

_ %o

Heappe = ngb
a
bo

HCZ||ab - 21 apéc

Dentro de esta aproximacién tridimensional, la dependencia del
campo critico con el angulo para valores intermedios entre los dos casos
limite anteriores se puede expresar como:

<H62(6) sin 9)2 . <H62(6) cos 9)2 _,

Heale Hea)lap
o0 en la forma equivalente:

Heole
. 1 )
\/smz 6 + ( /yz) cos? 6

donde fes el angulo del campo con el plano ab yy es el factor de
anisotropia, definido como:

Hc,(6) =

_ Heajjan
Hez)le

12
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1.3 Plasmones de superficie
1.3.1 Plasmones de superficie en nanoestructuras

Dentro del grupo de excitaciones colectivas que conforman los
plasmones de superficie, el caso mas importante tanto desde el punto de
vista fundamental como en términos de aplicaciones son los plasmones de
superficie en nanoestructuras metalicas. Dependiendo de las dimensiones
de la nanoestructura, se pueden distinguir entre plasmones superficiales
localizados (LSPs), plasmones superficiales propagantes (ESPs) y modos
plasmonicos.

Los plasmones superficiales localizados aparecen en nanoparticulas
con dimension "0" [25,26], esto es, mucho més pequefias que la longitud de
onda de la luz incidente, y consisten en oscilaciones en fase de la nube
electrénica de la particula. Este tipo de plasmones se caracterizan por una
longitud de onda de resonancia, para la que se produce la excitacion.

Cuando las nanoestructuras solo poseen una dimension mucho mas
pequefia que la longitud de onda incidente, como pueden ser las peliculas
delgadas, presentan plasmones superficiales propagantes [6]. Este tipo de
plasmones de superficie toman la forma de ondas que se propagan por la
intercara metal-dieléctrico con una relacion de dispersion caracteristica.

Por dltimo, en estructuras mesoscopicas con dimensiones del orden
de la longitud de onda incidente, los plasmones de superficie aparecen
como ondas estacionarias, denominadas modos plasmonicos
[REFBRONGERSMA], producto de la interaccion constructiva entre las ondas
iniciales y las reflejadas en los bordes de la nanoestructura. Esta
interferencia constructiva solo se produce para ciertas longiudes de onda
multiplo de las dimensiones de la hanoestructura.

Dado que los sistemas con que se ha trabajado en esta tesis
presentan plasmones de superficie propagantes, la introduccion
desarrollada en este capitulo se centrard en los fundamentos fisicos de
éstos.

1.3.2 Breve revision historica
Los primeros vestigios del uso de plasmones localizados se

remontan hasta decenas de siglos atras, siendo la copa de Licurgo (Figura

13
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1.3) no solo el ejemplo mas famoso sino también el méas antiguo. Este
artefacto romano del siglo IV, fabricado en cristal con inclusiones de
nanoparticulas metalicas, muestra distintos colores dependiendo de si se
observa la luz transmitida desde su interior o la reflejada en su exterior. Este
enigmatico efecto es debido a la interaccion de la luz con los plasmones
localizados de las nanoparticulas embebidas en en linterior, de tal forma que
al excitarse en las distintas condiciones de iluminacion, las nanoparticulas
actuan como filtro de color sobre la luz blanca y el vidrio muestra un color
diferente. Este fue también el principio empleado durante los siglos
posteriores para tintar el cristal utilizado en las vidrieras de iglesias y
catedrales. Sin embargo, los primeros estudios cientificos no aparecieron
hasta 1904, cuando Garnett [27] describié en términos de la teoria de Drude
[1] los diferentes colores observados en cristales dopados. Afios después, la
teoria de dispersion luminosa por particulas metéalicas esféricas,
desarrollada por Mie [28] y ampliada por Gans [29] para el caso de
particulas esferoidales, sentd las bases tedricas para explicar la
fenomenologia de los plasmones de superficie localizados. Finalmente, en
1964 De Voe completd la descripcion para el caso de nanoparticulas de
formas complejas mediante la introduccion del método de aproximacion por
dipolos discretos [30].

Figura 1.3. La copa de Licurgo iluminada a) desde el exterior (luz reflejada) y b) desde el
interior (luz transmitida). Imagen tomada de [31].

14



Capitulo 1: Introduccion

Por otra parte, los primeros estudios documentados sobre
plasmones superficiales propagantes en intercaras metal-dieléctrico (a los
que nos referiremos en adelante simplemente como plasmones
superficiales) datan de 1902, cuando Woods observo anomalias en medidas
de reflexién optica sobre redes de difraccibn metalicas [32]. Mas tarde,
estas anomalias fueron estudiadas por Fano y asociadas con ondas
electromagnéticas en la superficie de dichas redes [33]. Ya en 1956, Pines
describié tedricamente las caracteristicas de la pérdida de energia
experimentada por electrones rapidos viajando a través de metales, y las
atribuyo a oscilaciones colectivas de los electrones libres del metal a las que
denomind "plasmones"” [34]. Un afio después, Ritchie propuso el concepto
de plasmones superficiales, en el contexto de pérdidas de energia de
electrones en peliculas delgadas, demostrando que podian existir modos
plasmonicos cerca de la superficie de los metales, que fueron verificados
experimentalmente mas tarde por Powell y Swan [35]. El propio Ritchie
observé en 1968 las anomalias de Wood, y las describié en términos de la
resonancia de plasmones superficiales excitados en las redes [36]. Sin
embargo, el mayor avance en el estudio de plasmones superficiales tuvo
lugar cuando Otto [37], Kretschmann y Raether [39,40] presentaron
métodos sencillos para conseguir la excitaciébn OGptica de plasmones
superficiales en peliculas metélicas. Finalmente, en 1974 Cunningham acufi6
el término "polaritones plasménicos de superficie" [41] y se describid el
efecto de aumento que producian sobre la sefial Raman superficial (SERS)
[42]. Desde entonces, y sobre todo a partir de la década de 1990, la
expansion en el uso del SERS, la posibilidad de definir las propiedades
Opticas de estructuras metalicas mediante técnicas de nanoestructuracion y
el desarrollo de sensores han sido protagonistas del rapido crecimiento en el
numero de aplicaciones en que se encuentran presentes los plasmones
superficiales.

1.3.3 Propiedades fundamentales de los plasmones de superficie
propagantes

La mayoria de las propiedades 6pticas de los metales pueden
describirse adecuadamente mediante el modelo de Drude, asumiendo que
el material estd formado por una red de nicleos i6nicos y una nube de
electrones que se mueven libremente en el interior del metal. Estos
electrones de conduccidon muestran oscilaciones colectivas cuantizadas en
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forma de ondas de plasma. El cuanto de volumen de plasma tiene una
energia hw, = hy/4m-n-e/m, siendo wyla frecuencia de plasma, n la
densidad de electrones, m la masa y e la carga del electrén, y que resulta ser
del orden de 10 eV para la mayoria de los metales [6],[43].

Una extensién muy importante de la fisica de plasmas la constituyen
los plasmones de superficie. En este marco se puede demostrar que la teoria
de Maxwell, con las condiciones de contorno adecuadas, permite la
propagacion de ondas a lo largo de una superficie metélica con frecuencias
dentro de un rango desde w =0 hasta w = wp/\/i, dependiendo del
vector de onda k [6].

E k,
Dieléctrico €, mmm

CHRRUI R R A R T S A

Metal € \_/WU ky
© Hy

Figura 1.4. Esquema de la propagacion de plasmones superficiales propagantes.

1.3.3.1 Relacién de dispersion

La existencia de fluctuaciones coherentes de electrones en forma de
oscilaciones de plasma superficiales fue inicialmente demostrada mediante
experimentos de espectroscopia EELS [35]. La dependencia de la frecuencia
w de estas oscilaciones longitudinales en funcién de su vector de onda k,
viene dada por la relacion de dispersion w(k,). Estas fluctuaciones de carga
confinadas en la direccion z dentro de una distancia del orden de 1A, llevan
asociado un campo electromagnético transversal y longitudinal (Figura 1.4),
cuyo valor es maximo para la superficie del metal, z = 0, y que tiende a cero
para |z| — oo. Este campo viene descrito por la ecuacion [6]:

E = Eyexp(+i(ky - x £k, - z) — wt)

donde el signo — se toma para z < O (interior del metal), y el signo + para
z > 0, k, es imaginario, lo que se traduce en el decaimiento exponencial del

16



Capitulo 1: Introduccion

campo en el eje z, ykx=2”//1 , siendo 4, la longitud de onda
P
correspondiente a la frecuencia de plasma.

Aplicando las ecuaciones de Maxwell para la frontera entre un metal
"infinito" con funcion dieléctrica e; = &; + ig;’ y un medio dieléctrico &, (p.
€j. aire) se obtiene que:

k1 = |& (%)2 —ki | kp= e (%)2 — k2

El vector de onda k, es continuo en la intercara, y su relacion de dispersion
se puede escribir como:

w 81'82
C |&g+ &

Asumiendo que tanto w como &, son reales, y que &;' < |&1], se obtiene que
k, es un vector de onda complejo k, = k;, + ik;/ con:

I} 3/2 I7]

K = (& & b

x ’ !
c\&g +&

donde k; representa la absorcion interna, mientras que para que k, sea
real ey <0y |g;| > &,, condicion que se cumple en los metales y en
semiconductores dopados cerca de la frecuencia caracteristica.

Comparando la relacién de dispersion de los plasmones superficiales
con la de la luz (Figura 1.5) se comprueba cémo aunque para valores de k;,
pequefios ambas estan muy proximas, la relacion de dispersion de los
plasmones superficiales siempre queda por debajo, por lo que éstos no se
pueden transformar en luz y se consideran no radiativos. Por otra parte,
para k; grandes o cuando &' - —&,, la relacién de dispersion se aproxima a:

Wp
Wgp = —F——
J1+e,
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Luzen aire o
Luzen un dieléctrico
w = ck,
w = wk,/\/&
wsp = O
sp = F/—— e s s s s s s s
J1+ &2

Plasmones No Radiativos
&1 + &
w=ck, [——
& &

Ko

Figura 1.5. Relaciones de dispersién para: luz propagandose en aire (rojo), luz
propagandose en un dieléctrico (azul) y plasmones superficiales no radiativos en un metal
con g1(negro).

donde w,, es la frecuencia de plasma del gas de electrones libre en el metal
wy, =4 -n-e?/m.
1.3.3.2 Longitud de penetracion y longitud de propagacion

Como ya se ha mostrado, dada la naturaleza imaginaria de los
vectores de ondak,;, la amplitud del campo eléctrico de los plasmones
superficiales disminuye exponencialmente en la direccibn normal a la
superficie (Figura 1.6). Se puede definir por tanto la longitud de penetracion
para la que el campo cae hasta un 1/e veces (~37%) su valor en la intercara
como:

!
. . iz . C &1teE
-Para el medio dieléctrico: 8 =— [
a) &4
!
c &1te€
-Para el metal: Om = — [
wq &)
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Figura 1.6. Esquema del decaimiento espacial del campo eléctrico de los plasmones
superficiales. Se han sefialado las longitudes de penetracion en cada medio (Figura
adaptada de [44]).

Analogamente, dado que la intensidad de los plasmones que se
propagan a lo largo de la superficie disminuye exponencialmente como
~exp(—2ky - x), se define la longitud de propagacion como la distancia
respecto al punto de origen para la cual la el médulo del campo disminuye
hasta un ~37% de su valor inicial:

L= 1

1.3.4 Excitacién de plasmones superficiales mediante luz

El uso de fotones para excitar plasmones superficiales se encuentra
con la dificultad, ya mencionada, de que la relacién de dispersién de los
plasmones queda por debajo de la linea de la luz (k, < w/c). Asi, para una
determinada energia de fotdn, hw, es necesario incrementar su vector de
onda hw/c en una cantidad adicional Ak, para poder “convertir" los
fotones en plasmones superficiales. Los plasmones que resultan de este
acoplamiento se denominan polaritones plasmonicos superficiales (SPP) [6],
y para conseguirlo existen dos métodos principales: usando redes de
difraccion y mediante el fendmeno de reflexion total atenuada.
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1.3.4.1 Acoplamiento por redes de difraccion

Cuando la luz incide con un angulo 6,sobre una red de difraccién de
constante a, el haz incidente puede difractarse, incrementando o
disminuyendo la componente del vector de onda paralela a la superficie en
una cantidad k, =k -sin 6, [6] La excitacibn de los plasmones de
superficie se consigue cuando la componente del vector de onda en el plano
para un orden de difraccién determinado coincide con la de los plasmones,
estableciendo la condicion para el acoplamiento:

ksp =ng-k-sSinBy+kyoq = ng-k-sinfyxv-G

P . 2
donde v es un numero natural, G el vector reciproco de lared G = fy ngy
el indice de refraccion del dieléctrico en el que se encuentra la red.

En este caso, la deteccion de la excitacion se manifiesta como un
minimo en la intensidad de luz reflejada. Ademas, el proceso puede ocurrir a
la inversa, de tal manera que la propagacion de plasmones por la superficie
de la red de difraccidn resulte en la transformacién de los plasmones en luz.

1.3.4.2 Acoplamiento mediante reflexion total atenuada

Si la luz se refleja en una superficie metalica cubierta por un medio
dieléctrico de constante ¢, > 1, por ejemplo un prisma de vidrio, el
momento de los fotones pasa a ser (hw/c)\/e_o, y la proyeccién del vector
de onda en la superficie:

w
k,= \/s_o?sin 6,

De esta manera, se puede encontrar un angulo de incidencia 6,para
el que la relacién de dispersion de los plasmones intersecta con la
proyeccion del vector de onda de los fotones (Figura 1.7), de manera que se
consiga la excitacion de los plasmones superficiales en la intercara
metal/aire. Como en el caso anterior, la resonancia se detecta a través de la
observacion de un minimo en la intensidad de la luz reflejada [37].

Otra forma de ver este proceso es considerar la formacion de ondas
evanescentes en la frontera vidrio/metal para la iluminacion en condiciones
de reflexion total atenuada. Estas ondas se propagan con una velocidad de

fase v = w/k, = c¢/(,/€,5in 6,) en la intercara, transfiriendo el momento
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L . Luzen aire
Luzen aire, incidencia 6q w

w .
k, = —sinfg
c

D Voo A - ____]
W Luzen dieléctrico, incidencia 6q
w .
k, = /& ?sm 6o
Wy V2 fommmmmmmmmee e e

Plasmones No Radiativos
w | & &
C &1 + &

Excitacion de plasmones

Ky

Figura 1.7. Relaciones de dispersion para: Luz propagandose en aire (rojo), plasmones
superficiales no radiativos en un metal €; (negro), luz incidiendo desde aire con un angulo
0o (azul) y luz incidiendo desde un dieléctrico g, con un angulo 8, (verde). Se ha sefialado el
punto en el que la relacion de dispersion de la luz incidente desde el dieléctrico intersecta
con la de los plasmones, produciendo su excitacion.

necesario para cumplir la condicion de resonancia de los plasmones
superficiales.

Para excitar plasmones superficiales mediante este método, se
pueden considerar dos configuraciones principales: la configuracion de Otto
[37] y la configuracion de Kretschmann-Raether [39]. En el Capitulo 2 se
trataran con mas detalle ambas configuraciones y su uso en sistemas
experimentales, asi como los mecanismo fisicos implicados.
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1.4 Planteamiento de la tesis

La exposicion del trabajo realizado en esta tesis se ha organizado de
la siguiente manera:

-El Capitulo 1 se ha dedicado a la introduccion de los conceptos fisicos
fundamentales sobre superconductividad y plasmones de superficie, de
manera que sirvan de base para la exposicion y andlisis de los experimentos
realizados.

-En el Capitulo 2 se detallan las técnicas experimentales utilizadas en
este trabajo, incluyendo tanto las técnicas de fabricacion como las de
caracterizacion y los programas empleados en las simulaciones.

-El Capitulo 3 contiene los resultados obtenidos en los experimentos
con monocristales superconductores. El analisis se ha enfocado en la
descripcion de las propiedades de ambos compuestos, puestas en contexto
y comparadas con los principales estudios del campo. A través de medidas
de transporte eléctrico, se ha caracterizado la respuesta de los cristales bajo
distintas condiciones de temperatura y campo magnético aplicado. Se ha
puesto un especial énfasis en mostrar como la influencia de los defectos
intrinsecos influye en las propiedades de transporte.

-El Capitulo 4 se dedica a los experimentos realizados en sistemas con
resonancia de plasmones de superficie, orientados al uso de este fenémeno
en el disefio de sensores. Previamente al desarrollo de los experimentos con
peliculas nanoestructuradas, se incluye como seccion introductoria un
estudio sobre la influencia de la orientacién de un elemento del sistema
experimental (el fotodiodo) en las medidas y como corregir los errores
asociados. La siguiente seccion se dedica al estudio de los efectos de
calentamiento asociados a la excitacion de plasmones de superficie,
mientras que en la Gltima seccion se analiza la influencia que un conjunto de
nanoestructuras ferromagnéticas ordenadas produce en la propagacion de
plasmones superficiales.

-Por Gltimo, en el Capitulo 5 se resumen las principales conclusiones
de este trabajo.
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Técnicas
experimentales

2.1 Técnicas de fabricacion

2.1.1 Litografia por haz de electrones

La litografia electronica por haz de electrones (EBL por sus siglas en
inglés) es una técnica de nanofabricacion que utiliza un haz de electrones
acelerados como radiacion para alterar un polimero sensible y definir
patrones con distintos propasitos. El uso de los electrones como radiacion,
permite alcanzar una resolucion muy alta, afectada en Gltima instancia mas
por las propiedades de la resina y la Optica del sistema que por los limites de
difraccion. El sistema basico consiste en una columna de microscopio
electrénico de barrido conectada a un software especificamente disefiado
para controlar el haz siguiendo patrones definidos por el usuario.

Para la definicion de las hanoestructuras magnéticas en esta tesis, se
ha utilizado un equipo de litografia por haz de electrones perteneciente al
CAl de Técnicas Fisicas de la UCM. Este equipo consta de un microscopio
electronico de barrido de Zeiss, equipado con una plataforma mavil y un
filamento de LaBg, ¥ una unidad de control de Raith, que comprende el
software y hardware necesarios para dirigir y controlar las propiedades del
haz de electrones durante la litografia. El equipo permite operar con voltajes
de aceleracion entre 0.5 kV y 30 kV y alcanzar una resolucién maxima de 50
nm.

El proceso de litografiado se realiza en varias etapas, la primera de
las cuales consiste en el recubrimiento (spin coating) del sustrato con resina
sensible a electrones. Para ello, se utiliza una centrifugadora (spinner) que
apresa el sustrato sobre el eje rotatorio mediante una pequefia bomba de
vacio. Cuando se hace girar el eje, la resina es proyectada progresivamente,
de manera que la capa depositada va reduciéndose hasta alcanzar el
espesor deseado. El grosor y la uniformidad de la capa dependeran tanto de
la velocidad y tiempo de centrifugado, como de la concentracion del
componente polimérico y el disolvente usado para la dilucién.
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Figura 2. 1. Equipo de Litografia electroncia Raith 50 utilizado en la tesis.

En nuestro caso, se ha utilizado PMMA 950 diluida al 4% en anisol
de Microchem. Esta resina es de tipo positivo, lo que significa que la
exposicion al haz de electrones provoca la ruptura de enlaces en la cadena
polimérica, volviéndola mas vulnerable al liquido de revelado de manera
gue éste creard "huecos" en las zonas que han sido expuestas. En
contraposicion, las resinas negativas sufren el proceso opuesto, ya que la
exposicion al haz refuerza enlaces y evita que esas zonas sean disueltas por
el revelador.

De acuerdo con las hojas de datos proporcionadas por el fabricante,
el proceso de centrifugado se realiza a 5000 rpm durante 1 minuto para
conseguir un espesor de 200 nm. Posteriormente, el sustrato se sitda sobre
una placa calefactora a 180 °C durante un minuto para eliminar el
disolvente.

Una vez preparado el sustrato con la resina, se fija en la plataforma
del microscopio electrénico y se procede a la calibracion de éste. El primer
ajuste a realizar es el centrado de la Optica de la columna del SEM, para lo
cual se hace variar rapidamente el enfoque (focus wobble) mientras se
toman imégenes de un elemento de referencia (que puede ser una mota de
polvo, una muestra patron o una marca de exposicién hecha con el haz de
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electrones en la propia resina), de manera que se van variando los
posicionadores mecanicos de la columna hasta que el elemento enfocado se
mantiene centrado mientras se realiza el focus wobble. A continuacion se
corrige el astigmatismo, utilizando para ello los controles del software del
microscopio. Por dltimo, se alinea el sistema de referencia del microscopio
con los ejes de la muestra y se realiza la correccion de los campos de
escritura. Esta correccion es critica cuando se pretenden hacer litografias
gue excedan el tamafio del campo de escritura, pues al desplazar la
plataforma para continuar litografiando la region adyacente, se puede
producir el desalineado (stitching) entre los patrones de ambas regiones.

MResina (PMMA Ad)

Sustrato (Si

Figura 2.2. Esquema de las distintas etapas del proceso de fabricacion de nanoestructuras
por litografia electrénica + pulverizacion catodica empleado en la tesis.

Tras ajustar todo el sistema, el siguiente paso es cargar el disefio a
litografiar en el software de escritura y elegir los pardmetros relativos a la
dosis. Esta eleccidn es critica para determinar la nanoestructuras fabricadas,
ya que tanto una subexposicion como una sobreexposicién del patrén
repercutirdn negativamente en la resolucion final obtenida. Por ello, es
conveniente preparar muestras previas con tests de dosis, los cuales
permiten elegir la densidad de corriente 6ptima para obtener
nanoestructuras bien definidas y con las caracteristicas deseadas para el
sustrato y resina utilizados. Una vez ajustado todo teniendo en
consideracion los mencionados tests, se pasa a realizar la exposicién.
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Después de la exposicion, se lleva a cabo el revelado en MIBK:IPA
1:3 (diluciéon de metilisobutil-cetona en alcohol isopropilico) durante un
minuto, de tal manera que, como ya se ha sefialado para resinas positivas, el
patron queda definido en forma de huecos en la resina correspondientes a
las zonas que han sido expuestas al haz de electrones. Finalmente, después
de depositar el material sobre la litografia, se sumerge la muestra en
acetona para disolver la resina y levantar (lift-off) la pelicula delgada
sobrante.

2.1.2 Fotolitografia

La fotolitografia o litografia O&ptica es wuna técnica de
microfabricacion en la que se emplea un haz de luz, generalmente
ultravioleta, para transferir un patrén sobre una resina sensible a esta
radiacion. Al contrario que en la litografia electrénica, el haz no se puede
dirigir de manera controlada y precisa para definir el patrén, sino que se
emplea una mascara interpuesta entre la lAmpara y la muestra de tal forma
gue solo se exponga el area deseada. En esta técnica la resolucion esta
fuertemente limitada por la longitud de onda de la luz utilizada, siendo del
orden de la micra para sistemas convencionales.

En esta tesis se ha utilizado un alineador de méscaras de Karl Suss
perteneciente al CAl de Técnicas Fisicas de la UCM. Este equipo dispone de
una lampara de mercurio (con longitudes de emisién de 365 nm y 405 nm)
refrigerada por aire comprimido, acoplada a un microscopio éptico y a un
sistema de posicionamiento mecanico. La mascara usada consiste en una
capa de cromo depositada sobre una placa de cuarzo (transparente al
ultravioleta) con el disefio del patrén que se desea transferir. Dicho disefio
se usard para mantener una capa de resina protectora en forma de puente
de medida sobre la pelicula de oro para proteger esta zona del posterior
ataque guimico.

De forma anéaloga a la EBL, el proceso de litografia se divide en varias
etapas. En primer lugar se recubre el sustrato con la resina adecuada, que
en nuestro caso es la resina positiva S1813 de Microchem, se centrifuga a
5000 rpm durante un minuto para obtener una capa de 1.3 um de grosor y
finalmente se sitlia sobre la placa calefactora a 115 °C durante un minuto.
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Figura 2.3. Alineador de mascaras utilizado en la tesis.

Una vez preparada la capa de resina, el siguiente paso consiste en
alinear la méscara con la muestra. Para ello, se fija la muestra en la
plataforma mavil y por medio un conjunto de tornillos micrométricos se
ajusta la posicion y orientacion de ésta respecto al motivo de la mascara,
fijada a su vez a una plataforma con conexiones de vacio que sostienen por
succion la placa de vidrio. Tras el alineamiento geométrico, se emplea el
microscopio Optico para ajustar la separacién entre la muestra y la mascara,
variando la altura hasta que el enfoque es adecuado de manera que se
eviten efectos de sombreado que perjudicarian la resolucion final. A
continuacion, se expone la muestra a la luz ultravioleta durante 4 segundos.
El tiempo de exposicion depende de la potencia de salida de la ldmpara,
calibrada en 11.3 mW/cm? para 365 nm y 27 mW/cm? para 405 nm en
nuestro equipo.

Por ultimo, se lleva a cabo el revelado usando MIF-319 de
Microchem durante un minuto, enjuagando después la muestra en agua
desionizada durante otro minuto para evitar que el revelador siga
erosionando (aunque mas lentamente) el &rea no expuesta.
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2.1.3 Pulverizacién catddica

La fabricacion de las nanoestructuras de permalloy en esta tesis (ver
Capitulo 4.3) ha sido realizada mediante pulverizacion catodica (sputtering)
de tipo magnetrdn. Esta es una técnica de deposicion fisica en fase vapor
(PVD por sus siglas en inglés) que se basa en el bombardeo de iones sobre
una pastilla o disco (blanco) del material a depositar. Una de las ventajas de
la técnica es que permite fabricar peliculas delgadas de una gran variedad
de materiales, desde metales magnéticos como el permalloy a metales no
magnéticos, semiconductores o incluso aislantes, si bien es cierto que son
necesarias ligeras variaciones en el equipo dependiendo de las
caracteristicas del material a depositar. En el caso que nos ocupa, para la
fabricacién se han empleado magnetrones de tipo DC adaptados para
blancos magnéticos.

Todo el proceso tiene lugar en una camara de alto vacio, trabajando
con presiones base en el rango de 10°® - 107 Torr. Es importante controlar y
reducir al méximo esta presion, puesto que de ella dependerd la
concentracion de impurezas en la pelicula depositada, lo cual puede ser un
factor critico para las propiedades de dicha pelicula.

Para llevar a cabo el crecimiento, y después de haber reducido la
presién base en la cAmara el maximo posible, se comienza introduciendo
argon gaseoso de alta pureza (99.999 %). La presion de trabajo se fija en un
rango entre 1y 10 mTorr, y el control se realiza ajustando el regulador de
flujo mientras se continla evacuando la camara con una bomba
turbomolecular apoyada por una bomba rotatoria. Durante todo el proceso,
la bomba turbomolecular trabaja en modo de rendimiento reducido, bien
por blogueo parcial de la apertura de bombeo o bien por limitacién
electrdnica de las revoluciones por minuto (o ambos simultdneamente). De
esta forma se alivia la tensiGn mecanica sobre la turbina de la bombay a la
vez se reduce el consumo de gas argén.

Una vez ajustada la presion de argon en la cdmara, se procede a la
creacion de plasma por ionizacién de los atomos de este gas inerte. Para
ello, se aplica una gran diferencia de potencial entre los componentes del
magnetrén que actian como electrodos: el blanco de material a depositar
actia como catodo y la carcasa del magnetrén, aislada eléctricamente del
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blanco, actia como anodo. De esta manera, el campo eléctrico generado
ioniza los &tomos del gas en las proximidades del blanco.

Para conseguir que los iones de argén impacten contra el blanco, el
magnetron consta de un conjunto de imanes permanentes situados
inmediatamente bajo el blanco, dispuestos de tal forma que las lineas de
campo magnético deflecten los cationes hacia el mismo, arrancando con sus
impactos atomos del material a depositar. Incidentalmente, las lineas de
campo fuerzan trayectorias helicoidales en los electrones del plasma, lo que
consigue aumentar la tasa de ionizacion del gas y ayuda a mantener este
plasma a menor presion de la necesaria para el encendido inicial. Es
importante sefialar que la pieza metélica en que se hallan insertados los
imanes permanentes ha de ser refrigerada por agua, para evitar que la
cantidad de calor disipada en la generacion y mantenimiento del plasma
deterioren las propiedades de estos imanes.

.Atomosde Ar

© lones Ar

@ Electrones

@ /tomos de Py s
Blaro cle Py

Cabezadel magnetrdn

Peliculadelgada

Sustrato

Figura 2.4. Esquema del proceso de pulverizacion catodica.
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Finalmente los atomos de material arrancados, eléctricamente
neutros y por lo tanto no afectados ni por el campo eléctrico ni por el
magnético generados en el magnetron, salen despedidos en una trayectoria
aproximadamente perpendicular a la superficie del blanco. Asi, el sustrato
sobre el cual se desea crecer la pelicula delgada es situado frente al
magnetrén, de manera que los &tomos se adhieran formando poco a poco la
pelicula. Las caracteristicas estructurales de la pelicula dependen de un gran
nimero de pardmetros que pueden ser controlados durante el proceso,
entre ellos la presion de argén en la cdmara, la distancia del sustrato al
blanco y la potencia de trabajo del magnetrén. Todo ello, unido a la variedad
de materiales que se pueden emplear como blancos, hacen del sputtering
una técnica muy versatil en nanofabricacion.

Figura 2.5. Equipo de pulverizacién catddica AJA utilizado en la tesis
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Para el desarrollo de esta tesis, se ha utilizado un equipo de
sputtering de la marca AJA International perteneciente al Laboratorio de
Superconductividad y Peliculas delgadas de la UCM. Este equipo consta de
una cadmara con dos magnetrones acoplados a la misma con cierres KF
(anillo de vitén) y un portamuestras giratorio, compuesto por dos platos que
permiten introducir varios sustratos a la vez y fabricar diferentes muestras
de manera sucesiva e independiente durante el mismo proceso. Ademas, el
equipo dispone de una trampa de nitrogeno liquido que puede ser utilizada
para reducir el nimero de impurezas en la camara, permitiendo alcanzar
presiones base de hasta 2:10°® Torr.

2.1.4 Evaporacién por haz de electrones

Las peliculas delgadas de oro han sido fabricadas empleando un
equipo de evaporacion por haz de electrones. En este tipo de técnica PVD,
se emplea un haz de electrones acelerado hasta un blanco del material a
depositar, de manera que el calentamiento producido por la transferencia
de energia de los electrones al blanco produce la evaporacion del mismo.

Para esta técnica, es necesario trabajar en una camara de vacio a
presiones por debajo de 7.5:10° Torr, puesto que un buen vacio es
imprescindible tanto para permitir el flujo de los electrones hasta el blanco,
como para aumentar el recorrido libre medio de los &tomos evaporados, del
cual depende la calidad de la pelicula depositada.

La fuente que provee el haz de electrones es un filamento metélico
(p. ej. de wolframio) por el que se hace pasar una corriente para calentarlo
hasta su temperatura de emision de electrones. Antes de comenzar con este
proceso, es conveniente realizar un desgasificado del filamento, eliminando
las moléculas de gas que hayan quedado adsorbidas por exposicién de éste
a la atmosfera (por ejemplo al abrir la camara). Para ello, se introduce una
corriente progresivamente creciente hasta que se observa un aumento de la
presién en la cAmara y se mantiene asi durante unos minutos, hasta que
vuelva a descender.

Una vez conseguido el flujo de electrones, se dirige éste hacia el
blanco del material a depositar mediante la aplicacién de un alto voltaje
positivo (del orden de kV) sobre dicho blanco. Dependiendo del material a
depositar, el blanco puede ser una pequefia barra insertada directamente
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en el hueco (pocket) o una cantidad de hilos o bolitas (pellets) contenidos en
un crisol instalado en el pocket. Los electrones emitidos desde el filamento
impactan en el blanco, transfiriéndole una gran cantidad de energia que
aumenta su temperatura y, en ultima instancia, provoca su evaporacion.
Cabe notar que, mientras que para el material en forma de barra basta con
realizar este proceso directamente para evaporar los atomos de la
superficie, cuando el material se introduce en un crisol en forma de hilos o
pellets es necesario un proceso de fundido previo para homogeneizar el
blanco y permitir una evaporacion uniforme. Por otra parte, también es
importante sefialar el hecho de que la pieza en la que se encuentran los
pockets ha de ser continuamente refrigerada con un flujo de agua, para
evitar su deterioro dada la gran cantidad de energia térmica desprendida en
el proceso.

Finalmente, el material evaporado se va depositando poco a poco
sobre el sustrato colocado sobre el blanco, formando la pelicula a un ritmo
que dependera tanto de la distancia entre ellos como de la potencia
empleada en la evaporacion. Para poder controlar el espesor depositado, es
necesaria una calibracion previa en funcién de dispositivos externos como
pueden ser una microbalanza de cuarzo o un medidor de flujo.

O Atomos de Au (@)
Cobertor lones de Au o
Alineador o Electrones
del crisol P
\,\ /
—

Carcasa

refrigerada
L., ®
Medidor T |
de flujo L

Figura 2.6. Detalle de la cabeza del evaporador (izq.) y esquema del proceso de evaporacion
por haz de electrones (der.).
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El sistema utilizado en esta tesis pertenece al Grupo de
Electroceramica del Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC. El equipo consta
de una cadmara de vacio, con capacidad para alcanzar presiones de hasta
2.10° Torr, que contiene un minievaporador QUAD-EV-C de Mantis
Deposition. Este evaporador contiene cuatro pockets con sus respectivos
filamentos que permiten la evaporacion simultanea de varios materiales,
tanto en forma de barra como contenidos en crisoles. Para esta tesis se ha
utilizado uno de los pockets con un crisol de molibdeno instalado, en el que
se han introducido hilos de oro de alta pureza (99.99%). El espesor de la
pelicula fue controlado mediante un medidor de flujo que posee el propio
evaporador, basado en la deteccion de los 4tomos ionizados durante la
evaporacion, que corresponden a un porcentaje fijo sobre la cantidad total
de material evaporado.

2.1.5 Wet etching

De manera general, se denominan como etching toda una serie de
técnicas empleadas en microfabricacion para eliminar capas superficiales de
un determinado material mediante ataque quimico selectivo. El empleo de
estas técnicas suele combinarse con el uso de mascaras protectoras
(realizadas mediante litografia Optica por ejemplo) para crear patrones
complejos de un material sobre la superficie de otro material o sustrato. Se
puede distinguir entre ataques en seco (dry etching), en los que se usa un
plasma de iones reactivos, y ataques humedos (wet etching), cuando el
atacante es un liquido o disolucién.

Comparado con los ataques en seco, el wet etching tiene la ventaja
de ser mas selectivo, pues se pueden elegir las especies quimicas mas
adecuadas para atacar el material deseado manteniendo intacto el sustrato.
Por otra parte, una caracteristica fundamental del wet etching es que actla
de manera isotropa, esto es, ataca toda la superficie del material expuesta
simultdneamente. Esto puede presentar un problema cuando se trabaja con
mascaras protectoras si no se detiene el proceso a tiempo, ya que el ataque
puede continuar bajo la méscara y eliminar material de las zonas en las que
se pretende conservar.

En esta tesis se ha llevado a cabo un wet etching con agua regia para
atacar peliculas de oro depositadas sobre sustratos de vidrio, como parte
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del proceso de fabricacion de las muestras descritas y estudiadas en el
Capitulo 4.2.

El agua regia es una disolucion acuosa formada por la mezcla de
acido nitrico y acido clorhidrico en una proporcion molar optima de 1:3 (3
partes de HCI por cada parte de HNOs). El motivo de utilizar agua regia es
que éste es uno de los pocos disolventes capaces de atacar quimicamente
metales nobles como el oro o el platino. La disolucion del oro se produce
gracias a la acciébn combinada de los dos &cidos, ninguno de los cuales puede
disolverlo individualmente, en un proceso que se divide en dos partes:

-Por un lado el acido nitrico, que es un potente oxidante, es capaz de
disolver pequefias cantidades de oro. Aungue en la practica esta cantidad es
infima, la accion del acido aporta iones Au3*a la disolucion. De esta manera,
se establece el equilibrio:

Au(s) + 3NO03 (aq) + 6H*(aq) S Au3*t(aq) + 3N0,(g) + 3H,0(1)
(Ecuacion 1)

-Por otra parte, los aniones Cl~procedentes del acido clorhidrico
reaccionan con estos cationes Au3* para formar complejos segun el
proceso:

Au3*(aq) + 4Cl™(aq) S AuCly (aq) (Ecuacion 2)

Asi, se reduce la concentracion de iones Au3*en la disolucion, de manera
gue para mantener el equilibrio mostrado en la Ecuacion 1 es necesario que
el acido nitrico vuelva a oxidar atomos de oro. Dado que los procesos
descritos por las Ecuaciones 1 y 2 tienen lugar de manera simultanea, la
reaccién continla hasta que se agota alguno de los componentes
(idealmente el oro). Cabe notar que en la practica no se suele pretender
eliminar completamente todo el oro presente en la muestra, sino solo la
parte que no se encuentra protegida por la méscara, de manera que es
necesario detener el ataque (por ejemplo, enjuagando la muestra en
abundante agua desionizada) tras haber consumido el oro de la zona
desprotegida para evitar, como se ha mencionado anteriormente, que se
produzca el ataque de la pelicula bajo la capa protectora.
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a) b)
Atacante
Mascara ‘jl\
Pelicula delgada —
Sustrato
c) d)

N

Figura 2.7: Esquema del proceso de wet etching. El ataque quimico elimina el material
desprotegido (a,b) hasta que solo queda pelicula bajo la méascara (c). Si la reaccion no se
detiene en este punto, el material bajo la mascara también empieza a ser atacado (d).
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Amplificador Lock-In

Los amplificadores Lock-In son uno de los instrumentos mas Utiles
para medir la respuesta de un sistema a un estimulo periédico con una
cierta frecuencia w. Esencialmente, un amplificador Lock-In es un voltimetro
capaz de extraer la componente que posee una frecuencia determinada
dentro de la sefial de entrada introducida. Generalmente, la sefial asi
registrada se presenta caracterizada por su amplitud y fase respecto a la
sefial de referencia.

El funcionamiento de los amplificadores Lock-In se basa en la
descomposicion de sefiales por desarrollo en serie de Fourier. Si se
considera una sefial experimental V,,,.(t) en un intervalo de tiempo (0, T),
es posible expresarla como una suma de funciones sinusoidales:

Vour (t) = Z V, - cos(wnt)

n=0

donde las frecuencias son de la forma w,, = nT—” y los coeficientes V,,, que

corresponden a la amplitud de la componente con frecuencia w,, se
calculan como:

2 T
Vn = ?f Vout(t) ' COS(a)nt)
t=0

Suponiendo que la componente de interés sea la de frecuencia w,, para
aislar dicha componente el amplificador Lock-In multiplica V,,,.(t) por una
sefial de referencia Vi (t) = V;.cr - cos(w,t + 6), de tal manera que:

Vour (t) - Vref(t) = Vier - Z V, - cos(wyt) - cos(w,t +0) =

n=

V oo
ref z V, - cos(wyt) - cos(w,t + 0) =
n=0

o

2

= V7“2€f Z Vn . [COS(((I)n — wr) St + 9) + COS(((I)n + wr) t+ 9)]

n=0
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A continuacion, la sefial resultante pasa por un integrador, de forma que
todos los términos se anulan excepto el correspondiente a la frecuencia
w, = w,. Asi, la salida del filtro es una sefial continua de la forma:

Vref ! V;”
2
Sin embargo, esta sefial de salida tiene el inconveniente de ser proporcional
al desfase 6 entre la sefial medida Vo, (t) y la sefial de referencia V,..(t), el
cual es generalmente desconocido. Este problema se puede resolver
mediante el uso de un amplificador Lock-In de doble fase (Figura 2.8), en los
cuales se introduce una segunda sefial de referencia Vr'ef(t) desfasada ™/,

respecto de la primera. Se obtiene asi una nueva sefial filtrada de la forma:

Ve o cos @

TE) = Msine

Vref ' Vr
Tcos (9 +§ >

Combinando estas dos sefales, es inmediato obtener la amplitud V. de la
componente de frecuencia w, contenida en V,,,;(t):

Vf” «

r 2 .
2. \/Vﬁlz + V' 2\/1/4 Vier® V2 - c0s2(8) + 1/ Vo s - V2 - sin?(6)
= ref ' Vr

asi como su desfase respecto al estimulo:

Vs

tang = 22—
Vel

Experimentalmente, esto se traduce en que si se excita un sistema fisico con
un estimulo periddico de la forma o cos(w,t), al introducir la respuesta del
sistema en el amplificador Lock-In, se obtendra la amplitud de la
componente de frecuencia w,. Puesto que la respuesta de un sistema a una
excitacion periddica debe ser una sefial de la misma frecuencia, de este
modo se eliminan todas las demas componentes, que son
fundamentalmente ruido, registrando con mayor precision la respuesta del
sistema al estimulo introducido.

En los experimentos descritos en el Capitulo 4, se han utilizado
moduladores mecanicos (chopper) para convertir haces de luz laser en
estimulos periddicos, registrando la respuesta con un amplificador Lock-In
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de doble fase de manera que se redujera enormemente la influencia de las
fuentes de ruido externas.

MEDIDA _ ) SALIDA
£ 3 — 3
e & AH

Tiempo Tiempo ETED
EXCITACION Frecuencia
5 WW Canal1:V, Canal2: 8 de referencia
£

Tiempo

EXCITACION + ni/2

=

0|

Excitaci

Figura 2.8. Esquema de funcionamiento [1] Y panel frontal de un amplificador Lock-In de
doble fase.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
emplea un haz de electrones de alta energia, enfocado sobre una muestra
solida, para generar una gran variedad de sefiales producto de la interaccion
de los electrones con la muestra. Estas interacciones pueden aportar
informacién sobre la morfologia, composicion quimica y estructura cristalina
(incluyendo orientacion) de la muestra. Para la gran mayoria de aplicaciones
practicas, se selecciona un area de la superficie de la muestra para las
medidas, generando una imagen bidimensional a partir de la que se
caracterizan las variaciones espaciales de las propiedades estudiadas.
Dependiendo del nivel de aumentos, los equipos SEM convencionales
permiten el barrido de areas de entre 1 cm a 5 pm de anchura, resolviendo
detalles de hasta 1 nm.

Los electrones acelerados por un microscopio electrénico poseen
una energia cinética considerablemente elevada (desde 0.2 keV hasta 40
keV), energia que se disipa en forma de distintas interacciones al impactar
con la muestra. Estos procesos tienen lugar en una region con forma de gota
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conocida como volumen de interaccion, cuyo tamafio depende tanto de la
energia de los electrones incidentes como de las propiedades del material.
Las principales sefiales emitidas como producto de la interaccion son:

-Electrones secundarios, empleados para la toma de imégenes
topogréficas en microscopia de barrido.

-Electrones  retrodispersados, que proporcionan informacién
topogréafica complementaria a la de los electrones secundarios.

-Electrones retrodispersados difractados, que de los que se puede
obtener informacion sobre la estructura y orientacion cristalina.

-Fotones en el rango espectral de los rayos X, que permiten
caracterizar la composicion quimica de la muestra.

-Luz visible, empleada en técnicas de catodoluminiscencia.

Logicamente, el registro de cada tipo de sefial requiere un detector
especifico, conectado a un sistema electronico apropiado que digitalice,
almacene y permita la visualizacion gréfica de la informacion recabada.

En cuanto a los aspectos técnicos, esencialmente un SEM consta de
un catodo metalico (generalmente wolframio LaBs) que actlla como fuente
electrones mediante un proceso de emision termoionica. Los electrones
generados son acelerados eléctricamente y a continuacion atraviesan varios
grupos de lentes electromagnéticas y aperturas que controlan la forma y
tamafio del haz enfocado sobre la muestra. Finalmente, un ultimo juego de
bobinas permite deflectar el haz de electrones para controlar el barrido. Por
su parte, la muestra examinada se coloca en un receptaculo al final de la
columna del SEM, montada sobre una plataforma movil. En esta Ultima
camara se encuentran también todos los detectores necesarios para el
registro de las sefiales deseadas. Todo el conjunto que conforma la columna
del SEM se encuentra conectado a una serie de bombas de vacio, que
mantienen a la presion adecuada cada seccion (por ejemplo, la cdmara del
filamento tiene que estar a una presion mas baja que el espacio de la
muestra) para asegurar el correcto funcionamiento del equipo.
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2.2.3 Resonancia de plasmones superficiales
2.2.3.1 Introduccion

El fendmeno de la resonancia de plasmones superficiales (SPR) no
solo ha sido fundamental en el estudio de la fisica de estas excitaciones de la
banda de conduccién, sino que también constituye una herramienta
experimental muy util para la caracterizacion de peliculas delgadas en
entornos dieléctricos [2]. Gracias a la sensibilidad de la resonancia al
entorno, es posible aprovechar este fendmeno para el estudio de procesos
fisicos y quimicos en superficies metalicas, por lo que ha sido ampliamente
utilizado en el desarrollo de sensores para diversas aplicaciones [5].

Como ya se expuso en el Capitulo 1, una de las formas de conseguir
la resonancia de plasmones superficiales mediante la excitacion con luz es a
través del acoplamiento con un prisma de vidrio. Este método, denominado
reflexion total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) fue descrito y
demostrado a mediados de siglo por los experimentos de Otto [3] y
Kretschmann [4].

El estudio de la resonancia de plasmones superficiales mediante el
método de reflexion total atenuada, concretamente en la configuraciéon de
Kretschmann-Raether, ha sido la técnica principal empleada en la
caracterizacion éptica de peliculas nanoestructuradas de oro, como se vera
en el Capitulo 4.

2.2.3.2 Configuraciones para ATR

A la hora de implementar un sistema de caracterizacion basado en
ATR, se pueden considerar dos variantes principales:

-En la configuracién de Otto (Figura 2.9a), la superficie metélica se
coloca a una cierta distancia del prisma optico, separada de éste por una
capa de medio dieléctrico. Para que se pueda producir de forma optima el
acoplamiento entre el campo evanescente de la luz que incide desde el
prisma y los plasmones de superficie del metal, la distancia que los separa
debe ser del orden de la longitud de onda A incidente. De esta forma,
cuando la luz incide con un cierto angulo, la proyeccién del vector de onda
del campo evanescente en el plano coincide con el vector de onda de los
plasmones de superficie para la frecuencia considerada, produciéndose la
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excitacion y propagacion de los plasmones a lo largo de la interfase entre el
dieléctrico y el metal.

-En la configuracion de Kretschmann-Raether (Figura 2.9b), la lamina
metalica se acopla directamente al prisma Optico, ya sea creciendo la
pelicula sobre el propio prisma o sobre un sustrato de vidrio que se acople
posteriormente al prisma. En este caso, la pelicula también se ilumina desde
el prisma con un angulo 8 > 6., de tal manera que el campo evanescente
generado en la interfase prisma/metal se propaga hasta alcanzar la cara
opuesta de la pelicula. Para un cierto angulo 6, la proyeccion del vector de
onda en el plano de la onda evanescente intersecta con la relacion de

dispersion de los plasmones en la interfase metal/dieléctrico, produciendo
la excitacion de éstos.

Prisma (ng)

Dieléctrico (n,) kx

Metal (n,) kx

Prisma (ng)

Metal (n,) kx

Dieléctrico (n,)

Figura 2.9. Configuraciones para la excitacion de plasmones por ATR: a) configuracion de
Otto b) configuracion de Kretschmann-Raether.
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Como sistemas experimentales, las dos configuraciones expuestas
tienen un funcionamiento muy similar, y pueden proveer la misma
informacion. La diferencia entre ambas es de tipo préctico, pues mientras
que la configuracién de Otto permite caracterizar peliculas delicadas que
podrian verse dafiadas al ponerse en contacto con el prisma, resulta a su vez
menos versatil y mas compleja de manejar que la configuracion de
Kretschmann-Raether.

2.2.3.3 Descripcion fisica de la excitacién de plasmones por ATR

Como ya se menciond en el Capitulo 1, el método de excitacion de
plasmones de superficie a través de ATR se basa en el acoplamiento del
sistema plasmoénico que se pretende excitar con un prisma Optico, de
manera que gracias a éste se puede generar el momento extra en los
fotones necesario para acoplar su relacion de dispersién con la de los
plasmones superficiales de la pelicula. Asi, la cantidad de momento
transferida por el fotdn en condiciones de resonancia era:

w
k, = \/azsmeo

Para describir cuantitativamente la forma del minimo en la
intensidad reflejada, en el caso particular de la configuracion de
Kretschmann-Raether, se puede acudir a las ecuaciones de Fresnel para un
sistema de tres capas 0/1/2, en el que la primera capa (medio 0)
corresponderia al dieléctrico del prisma, la segunda (medio 1) al metal de la
pelicula y la dltima (medio 2) seria el medio que rodea a la pelicula, por
ejemplo aire. Para este sistema, considerando un haz de luz polarizada en el
plano (p) la reflectividad viene dada por [6]:

2 2

R = P = || = |t iaexeikand)
02l T |EP| T T2 exp ik, d)

siendo Eg la amplitud del campo eléctrico incidente, E¥ la del reflejado y
con los coeficientes 7}, dados por:

r,p = (ﬁ_@)/<@+@)
e & & & &

Si el medio 1 cumple que |e1| > 1y |&/'| > |ei], la reflectividad en torno a
la resonancia se puede aproximar a una lorentziana de la forma:
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R=1- - 4Fir£ad (Ecuacion 3)
[kx_(kx‘l'Akx)] +(Ti+Trqa)?

donde k2 + Ak, es el vector de onda del plasmon en resonancia. El término
Ak, se puede aproximar por:

w 2 <I€1I

Ak, = |—
* cl+]e|\legl =1

3/2
) exp(—21k2dy) | 2, (e2)

Mientras que la parte real de este término causa el desplazamiento
de la posicién de la resonancia, su parte imaginaria aporta una componente
de amortiguamiento adicional, Im{Ak%} =T,,,, al amortiguamiento
interno, I; = Im{k2}.

Se puede comprobar que la Ecuacién 1 presenta un minimo, que
ademas toma el valor cero cuando se cumple I} = I,.,4. Esta condicion, para
una longitud de onda dada, fija el espesor d,,,;;, de la pelicula metalica para
el que la reflectividad en resonancia se anula (R = 0).

Es precisamente el término radiativo I;..4 €l que determina las
caracterisiticas del minimo de reflectividad para espesores d; mayores 0
menores que d,,;,. Fisicamente, este término representa la radiacion
generada en la interfase 1/2 por la onda de luz tras propagarse a través de la
pelicula  metélica. Esta radiacion retrodispersada interacciona
destructivamente con la onda reflejada en la interfase 0/1, lo que determina
el valor final de R, de tal manera que:

-Para espesores d; > d,,;;,, dado que la onda propagada en la pelicula
metalica se atenla exponencialmente, el campo retrodispersado también
tiende a reducirse y por tanto el valor de R se aproxima a la unidad.

-Para espesores d; < d,,;, €l término radiativo I.,; supera el valor
de 2I; y continlia aumentando segun disminuye el espesor, de manera que
el valor de la reflectividad tiende de nuevo a la unidad.

En la Figura 2.10a se muestra cémo, de acuerdo con lo
anteriormente descrito, el valor de d, determina la posicion del minimo en
la reflectividad, su forma y altura. De esta forma, mediante el andlisis de la
curva de resonancia, no solo se puede obtener la funcién dieléctrica de la
pelicula metalica sino también su espesor.
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Finalmente, y aunque no se vaya a desarrollar en detalle aqui, cabe
mencionar el caso de un sistema de cuatro capas, en el que la pelicula
metélica se encuentra recubierta por otro medio dieléctrico. Para este
sistema, se puede comprobar como la posicion del minimo en la curva de
resonancia asi como su forma dependen del espesor e indice de refraccion
de esta capa dieléctrica (Figura 2.10b). Nuevamente, esta propiedad puede
ser aprovechada para caracterizar capas dieléctricas depositadas en
peliculas metélicas a través del estudio de la curva de resonancia.

0

4P 440 45° P 470 7 49°

wk, [x10'aA'1l_
L=

-

£ -

Figura 2.10. a) Posicién del minimo en la reflectividad segun el espesor de la pelicula. b)
Modificacion de la curva de resonancia de una pelicula metalica (plata) al depsostar capas
dieléctricas de distintos espesores. Figuras adaptadas de [6]
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2.2.3.4 Montaje basico en la configuracion de Kretschmann-Raether

En la Figura 2.11 se esquematiza el montaje experimental
correspondiente a la configuracion de Kretschmann-Raether. Una fuente
laser polarizada en el plano se hace incidir sobre la pelicula metéalica a través
del prisma Optico al que se encuentra acoplada y que, a su vez, se sitla
sobre una plataforma giratoria. Esta plataforma permite variar el angulo de
incidencia del haz de luz sobre la pelicula, de manera que se pueda realizar
un barrido hasta encontrar el &ngulo 6,para el que se excitan los plasmones
de superfice. La luz reflejada se intercepta con un fotodiodo a la salida del
prisma, de tal manera que registrando su sefial en funcion del angulo de
incidencia se puede construir la curva de reflectividad.

Ademaés, se pueden incluir en el sistema otros elementos que, si
bien no son estrictamente necesarios, pueden resultan extremadamente
tiles para conseguir una relacion sefial/ruido 6ptima. Ejemplos de tales
elementos serian polarizadores, moduladores de sefial, aperturas épticas y
divisores de haz.

Finalmente, vale la pena notar que en términos fisicos es indiferente
utilizar un prisma rectangular o uno semicircular. La eleccién depende en
Gltima instancia de las preferencias del investigador. Por un lado, los prismas
triangulares requieren una alineacién mas cuidadosa del laser, puesto que
solo los puntos situados en el eje de rotacion se mantienen en su lugar al
girar el prisma, y si la pelicula es parcialmente inhomogénea el espectro
registrado corresponderia a una mezcla entre zonas de propiedades
diferentes. Este problema no aparece al trabajar con prismas semicirculares,
sin embargo se pueden presentar otros asociados a su geometria, tales
como problemas de enfoque o dificultades de alineamiento si la
semicircunferencia no es perfecta.
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Plataforma giratoria

Fuente laser

PC
Control©

Fotodiodo

Figura 2.11. Esquema de un sistema basico en configuracion de Kretschmann-Raether para
la caracterizacion de plasmones en peliculas delgadas.

2.2.4 Magnetometria por efecto Kerr magneto-optico
2.2.4.1 Introduccion

La magnetometria por efecto Kerr magneto-6ptico (MOKE, por sus
siglas en inglés) es una técnica versatil, no destructiva ni invasiva muy
extendida en el estudio de materiales magnéticos. Mediante el analisis de la
imanacion en el material a través de esta técnica, se puede obtener
informacién sobre la coercitividad o la anisotropia magnética. Al contrario
que otras técnicas como el SQUID, el MOKE no proporciona valores
absolutos de la imanacién, por lo que normalmente los ciclos de histéresis
se presentan normalizados al valor de saturacion. Sin embargo, el MOKE
permite medir en condiciones para las que técnicas como el SQUID no son
apropiadas, y resulta especialmente Util en el estudio de estructuras de baja
dimensionalidad, como peliculas delgadas [7] y patrones microestructurados
de elementos magnéticos [8,9], gracias a su alta sensibilidad para
profundidades del orden de nanémetros.
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Figura 2.12. Ejemplos de ciclos de histéresis obtenidos por MOKE. a) Nanoestructuras
alargadas de cobalto con relaciones de aspecto de 6 (superior) y 1.2 (inferior). b) Discos de
permalloy para el haz reflejado (superior) y el primer orden de difraccion (inferior). Figuras
adaptadas de [8] Y [9] respectivamente.

En esencia, el MOKE se puede ver como un cambio en la intensidad
y/0 polarizacion de la luz reflejada en la superficie de un material imanado.
Este efecto toma su nombre de John Kerr, fisico escocés que en 1846
observd el cambio de rotacién de la luz reflejada en hierro imanado, de
manera analoga al efecto descrito treinta afios antes por Faraday en sus
experimentos con vidrio sometido a campos magnéticos.

Dependiendo de la orientacion de la imanacion relativa al plano de
la muestra y al plano éptico de la luz incidente, se pueden distinguir tres
geometrias distintas para el MOKE: longitudinal, transversal y polar.
Partiendo de estas configuraciones basicas, se han desarrollado técnicas
como el d-MOKE [9] o el MOKE vectorial [10] que han contribuido a la
extension del efecto Kerr como uno de los métodos de caracterizacion de
materiales magnéticos mas ampliamente utilizados.

En el desarrollo de esta tesis, la magnetometria por efecto Kerr
magneto-6ptico ha sido empleada para la caracterizacion de los ciclos de
histéresis de nanoestructuras magnéticas de permalloy, integrada en un
sistema de medida no convencional que se detallara en el Capitulo 4.3.
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2.2.4.2 Geometrias para medidas MOKE

Como ya se ha indicado, se pueden distinguir tres geometrias
bésicas atendiendo a la disposicion relativa entre la imanacion del material,
el plano de la muestra y el plano oOptico del haz de luz incidente,
generalmente proveniente de una fuente laser. A la hora de decantarse por
una técnica u otra es necesario tener en cuenta no solo las caracteristicas de
la muestra objeto de estudio, sino que también hay que tener en mente que
cada una de ellas requiere de un montaje experimental distinto.

A continuacién se describe brevemente cada una de las tres
geometrias, esquematizadas en la Figura 2.13.

-En la configuracion longitudinal, la imanacion es paralela a la
superficie de la muestra y se encuentra en el plano 6ptico. El haz reflejado
presenta, respecto al incidente, una rotacion del plano de polarizacion y un
desfase, de manera que el haz de luz incidente linealmente polarizada pasa
aestar elipticamente polarizado.

-Para la geometria transversal la imanacion es también paralela a la
superficie de la muestra, pero normal al plano éptico. En este caso, el efecto
Kerr se manifiesta como una variacion en la intensidad del haz reflejado, y
solo aparece cuando la luz incidente estd polarizada en el plano
(polarizacion p)

-En la disposicion polar, la imanacion esta contenida en el plano
optico, pero es perpendicular a la superficie de la muestra. El efecto en el
haz reflejado es, al igual que en el caso longitudinal, una rotacién del plano
de polarizacion més un desfase.
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Plano dptico

Figura 2.13. Esquema de las diferentes geometrias para la medida de MOKE.

Por su relevancia en el experimento del Capitulo 4.3, cabe destacar
la ya mencionada técnica d-MOKE, denominada también Bragg-MOKE en
ocasiones. Esta técnica, que generalmente usa la configuracion transversal
como base, se basa en el andlisis de los haces difractados por una superred
de estructuras magnéticas, por lo que solo puede emplearse en sistemas
gue muestren una periodicidad del orden de la longitud de onda de la
fuente de luz empleada. De acuerdo con la literatura [9], la gran ventaja
reside en la informacién magnética adicional que proveen las sefiales de los
haces difractados, por ejemplo respecto a factores de forma y dominios
magnéticos [11], y que combinada con métodos de simulacion
micromagnética permite un analisis mas detallado que el simple estudio del
haz reflejado.

2.2.4.3 Descripcion fisica del efecto Kerr

Aunqgue el estudio riguroso del efecto Kerr magneto-Gptico para el
caso general resulta extremadamente complejo, es posible particularizar
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para situaciones experimentales concretas (configuracién polar, longitudinal
o transversal) y realizar una serie de aproximaciones que permiten
simplificar las ecuaciones sin perder validez en la descripcion del fenémeno.
Asi, se aborda a continuacion el tratamiento del problema para la
configuracién longitudinal con un haz laser incidente polarizada en el plano.

Partiendo de un haz de luz que incide desde un medio no magnético
con indice de refraccion ny sobre un medio magnético de indice ny, imanado
a lo largo de una direccion arbitraria, el tensor dieléctrico € se puede
generalizar a primer orden como:

1 iQm, iQm,
€ = €y | 1QM, 1 iQm,
iQm,, iQmy 1
donde m,, m,, m, son los cosenos directores para las direcciones del
vector imanacion M y se ha supuesto por simplicidad que €,, = €,, . Todos
los pardmetros fisicos se tratan como nameros complejos, mientras que la
constante magnetodptica Q se define:

Q:lex_y

Exx
Resolviendo las ecuaciones de Maxwell para el tensor dieléctrico

generalizado, la relacién entre las amplitudes incidente y reflejada viene
dada por la matriz de reflexiéon de Fresnel, R:

n
"—R.E > (Ep) _ (rm? TpS) (Ep)
EJ Tsp  Tss) \E;
donde los coeficientes ;; representan el cociente del campo eléctrico
incidente polarizado j y el campo eléctrico reflejado polarizado i. Las
expresiones de estos coeficientes, para Q aproximada a primer orden, son:
n, C0S 6y —ngCosO, i2nyn, €os b, sin b, m,Q
1., = —
PP n,cos @, + n,cos b, n4 C0OS By + ny COS 6,

ingn, cos 8, (m,, sin 6; +m, cos 6,)Q
T~ =
P (ny cos @, + n, cos 8,)(n, cos B, + n, cos 6;) cos b,

_ My CoS 8y —ny COSH,
"~ ngc0s 6, + n, cosb,

rS S
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ingn, cos 6, (m,, sin 6; — m, cos 6, )Q
Tps = —
ps (n, cos 8, + n, cos 6,)(n, cos B, + n, cos 6,) cos 6,

siendo 6,el angulo de incidencia y 6,el angulo de refraccion complejo,
determinado mediante la ley de Snell como se muestra en la Figura 2.14.

A partir de las expresiones anteriores, se pueden definir los
coeficientes de rotacion Kerr complejos como:
b — —
O = Tsp ITpp Ok = Typs/Tss
Sustituyendo las ecuaciones y particularizando para la configuracién
longitudinal (m, =1, m, =m, =0) con luz incidente polarizada en el
plano (p), la rotacién Kerr queda expresada:

(Hp)long _ Cosf,tan 6, . ingn,Q
K cos(Bp + 601) (n? —n3)

A pesar de las aproximaciones realizadas para su célculo, la
expresion anterior muestra un buen acuerdo con las medidas
experimentales, como se puede ver por ejemplo en [12]. Esta expresion es
especialmente util para el disefio de un experimento de caracterizacion con
MOKE, pues permite estimar el angulo para el que la rotacién Kerr es
maxima, lo que resulta en una mayor sefial MOKE.

Figura 2.14. Diagrama de la interaccion de un haz de luz incidente con un medio magnético
con imanacion M.
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2.2.4.4 Implementacion de un sistema MOKE basico

Uno de los mayores atractivos de la magnetometria MOKE es la
relativa sencillez con que se puede implementar un sistema de medida de
caracteristicas basicas, si bien para medidas de precision o en muestras
complejas es necesaria la inclusion de mas elementos y un adecuado
tratamiento de la sefial [13,14].

En la Figura 2.15 se muestra el esquema simplificado de un sistema
MOKE longitudinal. Aungue se disponga de una fuente de luz laser
polarizada, es conveniente emplear un polarizador adicional como muestra
la figura, ya que habitualmente la luz generada por estas fuentes no esta
perfectamente polarizada. La muestra se sitlia entre las piezas polares de
un electroimén, de tal manera que el campo se aplique en el plano éptico y
paralelo a la superficie de la muestra. El haz reflejado por la muestra es
recogido por un fotodiodo, previo paso a través de un segundo polarizador
(analizador), que es el elemento que permite discriminar la componente de
la polarizacién rotada por efecto Kerr. Para un registro 6ptimo de la rotacion
Kerr, es conveniente que el eje éptico del analizador esté rotado unos 85°-
87° respecto al plano de polarizacion de la luz incidente.

-
-
»”  Fotodiodo

%"
”

- .
P Polarizador
(analizador)

Polarizador\“~\ .

Fuente laser

Fuente de campo magnético

Figura 2.15. Esquema de un sistema MOKE longitudinal basico.
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Como nota final, ejemplos de elementos que se pueden afiadir al
montaje basico incluirian laminas retardadoras, lentes, aperturas opticas,
moduladores de sefial, divisores de haz y comparadores electronicos.

2.2.5 Medidas de transporte a baja temperatura

Para las medidas de transporte a baja temperatura en esta tesis
(Capitulo 3), se ha utilizado un criostato de helio liquido comercial de la casa
Cryogenic. Este equipo, en operacién conjunta con un controlador de
temperatura Lakeshore 350, permite estabilizar muestras a temperaturas de
hasta 4.2 K con una precision ~1mK, con la posibilidad incluso de reducir
mas la temperatura a costa de perder precision en la estabilizacién. Ademas,
el criostato estd equipado con un solenoide superconductor con capacidad
para generar un campo magnéetico de hasta 8 T.

Esencialmente, el criostato consiste en un gran cilindro metalico con
varias capas de aislamiento térmico que permite almacenar helio liquido y
transferirlo de forma controlada a un espacio interior en el que se situa la
muestra a analizar. En la Figura 2.16a se esquematiza el interior del
criostato.

La estructura del criostato esta disefiada en forma de capas, cada
una de las cuales mejora sucesivamente las condiciones de aislamiento
térmico, tanto en términos de transferencias de calor por conduccién como
por conveccion y radiacién. La primera de las capas, consta del cilindro
exterior, fabricado en acero inoxidable, y una primera camisa de vacio. Esta
camisa consiste en un espacio hueco que se evacla mediante una bomba
turbomolecular hasta alcanzar presiones por debajo de 10° mbar, de
manera que se reduzca el contacto térmico entre ésta y el bafio de
nitrégeno liquido de la capa siguiente. El bafio de nitrégeno liquido
conforma la siguiente capa de aislamiento, cumpliendo la funcién de
mantener a ~77 K la primera pared de la camisa de vacio interna. Esta
segunda camisa de vacio, en la que se mantienen presiones del orden de
10 mbar, consta de dos finas paredes de aluminio, material que actda
como escudo para reducir la transferencia térmica por radiacién, ya que
tiene una reflectividad muy alta y una emisividad muy baja. La baja presion
en la segunda camisa de vacio, permite evitar la transferencia por
conduccion y conveccion hacia el reservorio de helio que conforma la Gltima
capa. El reservorio acta ademas como bafio para el solenoide
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superconductor, manteniéndolo a la temperatura requerida para su
operacion, y no se encuentra en contacto directo con el espacio de la
muestra sino que estd conectado a este por una pequefia cafieria cuya
apertura se regula mediante una valvula de aguja.
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Figura 2.16. a) esquema del criostato completo y b) fotografia de la columna interior. Las
partes detalladas en a) se corresponden con: 1-Espacio de la muestra 2-Entrada para la
bomba rotatoria 3-Valvula de aguja 4-Conducto de transferencia de helio liquido 5-Entrada
para bomba turbomolecular 6-Depdsito de nitrégeno liquido 7-Superaislante 8-Solenoide
superconductor 9-Reservorio de helio liquido 10-Camisas de vacio 11-Placas para limitar la
conveccion.
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Para situar la muestra en el interior del espacio de medida, se coloca
ésta en el extremo de una pértiga (portamuestras) y se introduce por la
apertura superior del criostato. La columna interior (Figura 2.16b) por la que
se hace pasar el portamuestras esta dividida en secciones para reducir las
pérdidas por conduccién y conveccién. A su vez, el propio portamuestras
contiene su propia estructura de aislamiento, y conduce por su interior los
cables que unen las conexiones eléctricas de la muestra con los
instrumentos de medida.

Previo al proceso de enfriado, es necesario evacuar el espacio de la
muestra con una bomba rotatoria, para evitar la formacién de hielo (de
agua, CO,, N,...) que pueda perturbar las medidas o deteriorar el equipo.
Este bombeo se mantiene también durante la medida, aprovechando la
expansion del helio liquido para enfriar de manera mas eficiente la muestra.

Por otra parte, en la propia valvula de aguja se localiza una pequefa
resistencia (heater) que permite regular la temperatura final del gas de helio
que llega a la muestra, posibilitando el control de la temperatura de ésta.

El campo magnético aplicado se controla a través de una fuente de
corriente continua, que introduce en el solenoide superconductor la
intensidad correspondiente al campo deseado a través de los bornes
situados en la parte superior del criostato. El solenoide contiene un
interruptor superconductor activado mediante un heater que permite
controlar el estado del circuito. Asi, con el heater encendido, el circuito del
solenoide se encuentra abierto, y la corriente se introduce directamente
desde la fuente a través de los bornes. Por el contrario, con el heater
apagado, se cierra el circuito superconductor del solenoide y éste queda
aislado de la fuente, de tal manera que la corriente eléctrica queda atrapada
en su interior y es posible mantener el campo magnético aplicado (modo
persistente) sin necesidad de la fuente. Aunque este modo es mas eficiente
de cara a reducir la evaporacion de helio y el ruido introducido por la fuente,
hay que tener precaucion al utilizarlo, pues cuando se pretenda volver a
conectar el solenoide a la fuente es necesario asegurarse que la diferencia
de potencial en ésta es la misma que habia al atrapar la corriente, de lo
contrario podria producirse la evaporacion violenta (quench) del helio
liguido por sobrecalentamiento asociado a la reactancia inductiva. Por
ultimo, siempre que se opere el solenoide hay que asegurarse de que el
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nivel de helio en el bafio es suficiente como para mantenerlo cubierto por
completo, ya que si parte del solenoide quedara descubierta mientras se
introduce corriente, esa parte dejaria de ser superconductora y comenzaria
a disipar térmicamente por efecto Joule, o que provocaria la evaporacion
del helio y, subsiguientemente, un quench.

Finalmente, todo el proceso de toma de medidas es controlado a
través de una interfaz grafica de medida basada en el software Labview.
Desde esta interfaz se puede operar tanto el control de temperatura como
la fuente de campo magnético y la instrumentacion (fuente y multimetro)
para las medidas de transporte. En relacion al control de temperatura, como
se ha indicado se realiza a través de un heater situado en la valvula de aguija,
aunque dado que lo que se pretende es controlar la temperatura de la
muestra, es ésta la lectura (realizada a través del termopar integrado en el
portamuestras) de referencia para el control elecrénico de la potencia del
heater, siguiendo un esquema tipico de realimentacion en ciclo cerrado.
Otra ventaja de la interfaz desarrollada en Labview es que permite
programar la rutina de medida de manera que cancele el valor del voltaje
termoeléctrico.
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2.3 Programas de simulacion
2.3.1 Winspall

La simulacién de curvas de resonancia de plasmones superficiales
(SPR) en esta tesis se ha realizado utilizando la version 3.02 del software
gratuito Winspall [15]. Este cddigo, que permite el calculo y ajuste de
espectros de SPR con gran detalle, se basa en las ecuaciones de Fresnel e
incluye la correcciones para la reflexion y refraccion asociadas al prisma de
acoplamiento. Para la construccion de las curvas, el software permite elegir
parametros como el tipo de prisma (triangular, semicircular), la longitud de
onda y polarizacion de la luz de excitacion, la extension angular del barrido y
la cantidad de puntos de la curva.
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Figura 2.17. Simulacién de una curva de SPR para el ajuste de datos experimentales
correspondientes a un sistema de tres capas mediante Winspall.

A la hora de simular un sistema concreto, el procedimiento consiste
en elegir el espesor (finito o infinito) y constante dieléctrica (o indice de
refraccién) de los medios correspondientes a cada una de las capas que lo
componen. Por ejemplo, para una pelicula de oro crecida sobre un sustrato
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de vidrio, el sistema multicapa constaria de cuatro medios: prisma, sustrato
de vidrio, oro y aire. En el caso de que sobre el oro se depositara otro
material, el sistema constaria de cinco medios, y asi sucesivamente.

Sobre esta base, el software ofrece la posibilidad de ajustar un
espectro experimental a una curva tedrica, obteniendo los pardmetros del
sistema equivalente al que corresponderian las medidas experimentales.
Dada la gran cantidad de parametros implicados, para asegurar que la
simulacion representa de forma razonable al sistema real, es necesario
acotar las posibilidades a partir de un conocimiento basico del sistema
estudiado. Asi, suponiendo gue se conoce numero de capas del sistemay las
caracteristicas de alguna de ellas (dependiendo de la complejidad del
sistema), se mantienen estos pardmetros como fijos y se evalua la curva
para distintas combinaciones del resto de parametros (caracteristicas de la
capa o capas "problema" ). Dicho ajuste puede llevarse a cabo a mano,
mediante la evaluacion visual del ajuste, o realizarse de forma automatica
mediante un proceso de computacion iterativo, para el que se impondria el
limite de convergencia adecuado. En la Figura 2.17, se muestra a modo de
ejemplo el ajuste de los pardmetros del sistema tedrico simulado a una
curva experimental.

En esta tesis, el software Winspall se ha utilizado en el Capitulo 4
tanto para caracterizar sistemas sencillos (peliculas de oro sobre vidrio)
como para evaluar las propiedades de sistemas complejos (peliculas de oro
nanoestructuradas) a partir del ajuste de curvas experimentales.

2.3.2 Object Oriented Micromagnetic Framework (OOMMF)

Para la simulacién de los ciclos de histéresis de las nanoestructuras
magneéticas fabricadas en esta tesis (ver Capitulo 4.3), se ha empleado el
codigo libre OOMMEF [16]. Este paquete provee una interfaz gréafica (Figura
2.18) a través de la cual se puede definir el problema a resolver,
permitiendo la modificaciébn de un gran numero de variables, desde la
forma, dimensiones y el tipo de anisotropia del sistema, hasta parametros
de la simulaciéon como el volumen de la celda unidad considerada.
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Figura 2.18. Interfaz de OOMMF durante la simulacion de una nanoestructura ferromagnética.

OOMMF trabaja en el marco de la teoria micromagnética, dividiendo
el sistema problema en celdas unidad de volumen V a las que asigna un
momento magnético u = Mg - V, siendo Mg la imanacion de saturacién del
material. Una vez planteado el problema, el programa lo resuelve mediante
las ecuaciones de Landau-Lifshitz-Gilbert:

aMm (M B ]+ [deM
ac 7 eff dt

donde y es el factor giromagnético y =g - ug/h, a es un parametro
fenomenol6gico que determina el peso del término de amortiguamiento y
B, es el campo efectivo local que sienten los momentos magnéticos, que
viene dado por:

_dE
Berr =am
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siendo E la energia total del sistema, que viene dada por la suma de las
contribuciones de canje, anisotropia magnetocristalina, Zeeman vy
magnetostatica:

E= ECanje + EAnisotropl'a + EZeeman + EMagnetostética

2.3.3 COMSOL Multiphysics

COMSOL es una plataforma informatica que dirigida al modelado y
simulacion de sistemas fisicos para su resolucion mediante métodos
numeéricos. Este software permite plantear una gran variedad de problemas
en el marco de la fisica de la materia condensada, ofreciendo la posibilidad
de elegir tanto la geometria y las composiciones del sistema a estudiar hasta
los valores de las constantes fisicas implicadas y el tipo de fendGmenos que se
quiere analizar.

Para la resolucion de los problemas planteados, COMSOL utiliza
distintos métodos de andlisis numérico, aunque se basa principalmente en
el método de elementos finitos . Ademas, la arquitectura del software
permite la simulacién de problemas con distintos procesos fisicos acoplados
actuando simultaneamente en el mismo sistema.
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Capitulo 3: Monocristales superconductores

Monocristales
superconductores

3.1 Superconductores basados en hierro: descubrimiento y
primeros estudios

Las primeras observaciones de superconductividad en nicturos de
hierro se remontan a 2006, con la descripcion de transiciones
superconductoras a temperaturas de hasta 5 K en LaFePO,F, [1] y 2008,
cuando otro trabajo del mismo grupo atrajo el interés sobre este tipo de
compuestos. En este segundo trabajo, se mostraron transiciones
superconductoras a temperaturas de hasta 26 K en LaFeAsO.,F, [2]. La
estructura cristalina de este compuesto pertenece al grupo tetragonal de
tipo ZrCuSiAs (1111 [3]), y alterna capas de FeAs con capas de LaO a lo largo
del eje c. Dado el caracter contrapuesto de superconductividad vy
ferromagnetismo, supuso una gran sorpresa que precisamente un material
compuesto por un metal ferromagnético como el hierro presentara
temperaturas criticas tan altas, que incluso aumentaban al aplicar presion
(~43 K [4]). También se encontrd que la sustitucion del lantano por otras
tierras raras magnéticas mejoraba las temperaturas criticas ([5-7]),
alcanzando valores de hasta 56 K [8]), aunque en contraste con el caso
anterior, la aplicacion de presiones hace disminuir la temperatura critica [9].
Posteriores trabajos describieron nuevos superconductores con estructuras
similares basadas en el esquema de capas de FeAs, como el LiFeAs [10-12]
(con estructura cristalina de tipo 111) o los compuestos derivados del
BaFe,As, [13, 14]. De hecho, las investigaciones se han enfocado
especialmente en los compuestos de la familia 122, gracias a la relativa
facilidad para obtener monocristales de mayor tamafio [15].

Desde los inicios, los superconductores de alta temperatura basados
en hierro fueron comparados con los bien conocidos cupratos [16]. A pesar
de las grandes diferencias entre los compuestos padre de ambas familias de
superconductores de alta temperatura, las similitudes son evidentes: desde
la estructura laminada y las similares caracteristicas de los diagramas de
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fases hasta la induccién de superconductividad por dopado de portadores
de carga y supresion del ordenamiento antiferromagnético [2,16,17]. Sin
embargo, y aungue aun es un tema abierto, parece bien establecido que los
mecanismos que originan la superconductividad en los nicturos son
diferentes [18,14].

Dentro del grupo de superconductores de alta temperatura basados
en hierro, la familia AFe,As, (siendo A un elemento alcalino-térreo) de
nicturos dopados muestra caracteristicas muy deseables de cara a posibles
aplicaciones précticas: campos criticos (H.,) elevados, altas densidades de
corriente criticas (/) [19-28], altas energias de activacidn térmica (U,[29] y
una anisotropia relativamente baja [30,24]. Ademas, el proceso de
crecimiento de monocristales de AFe,As, dopados es mucho mas rapido y
esta mejor optimizado [26,31,32] que el de otros superconductores basados
en hierro [33,34].

En este capitulo se han estudiado monocristales pertenecientes a la
familia del BaFe,As,, concretamente compuestos dopados con niquel. El
objetivo es caracterizar, mediante medidas de transporte eléctrico, las
propiedades de estos monocristales y estudiar los mecanismos de anclaje
presentes y la dinamica de vortices para distintas condiciones de
temperatura y campo magnético aplicado.
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3.2 Planteamiento del experimento

3.2.1 Descripcion de las muestras

Las muestras estudiadas en este capitulo son monocristales del
nicturo de hierro BaFe,As,, dopados con distintas concentraciones de
niquel, facilitados por el Lebedev Physical Institute of the Russian Academy
of Sciences, Moscow. Los cristales fueron crecidos mediante el método
conocido como self-flux [15]. El desarrollo de este proceso consta de varias
etapas, que incluyen distintos tratamientos térmicos de los precursores
contenidos en ampollas de cuarzo selladas con atmésfera de vacio en el
interior, y permite controlar la estequiometria nominal de los monocristales
sintetizados a través de la variacion de las proporciones relativas entre los
precursores.

El BaFe,As, y sus derivados pertenecen a la familia de nicturos de
hierro alcalino-térreos [18] , caracterizados por una estructura laminar de
tipo 122. Esta estructura consta de capas de atomos de hierro enlazados de
forma tetraédrica con atomos de arsénico, apiladas alternamente con capas
de atomos de bario segun la estructura mostrada en la Figura 3.1a.

)
p
o

Figura 3.1. a) Estructura cristalina del BaFe,As, [14]. b) Fotografia de los monocristales
estudiados: BaFe; gNig1As, (superior) y BaFe;ggNip12AS, en el portamuestras de medida
(inferior).
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En los compuestos dopados con metales de transicion (BaFe,.
«MT,As,), como es el caso de los cristales que nos ocupan, se sustituyen de
atomos de hierro por los del dopante utilizado. Esta sustitucion no provoca
grandes cambios en la estructura cristalina a temperatura ambiente, apenas
una variacion del ~5% en la constante de red segun el eje ¢ para un dopado
x=0.3 de Ni [15]. Sin embargo, para bajas temperaturas, la modificacion
estructural hace que las propiedades difieran drasticamente respecto a las
del compuesto padre.

La figura 3.1b muestra los cristales estudiados en este capitulo,
correspondientes a dopados nominales de niquel de x=0.10 y x=0.12
respectivamente. Las dimensiones de ambos cristales son similares,
aproximadamente 4 mm de largo y 3 mm de ancho, si bien el grosor es
mayor para el monocristal de dopado 0.12 (1.2 mm frente a 0.3 mm).

3.2.2 Sistema de medida

Para el estudio de las propiedades de transporte de los
monocristales se han utilizado dos equipos distintos:

-Las medidas en el cristal de BaFe; ooNip10AS; se han llevado a cabo con
el criostato de helio descrito en el Capitulo 2. Dado que este equipo
contiene una bobina superconductora con capacidad para aplicar campos
magnéticos de hasta 8 T, en él se han realizado las medidas para campos
altos.

-El cristal de BaFe; ggNig12AS, se ha medido en un criostato de la casa
Attocube ubicado en el Instituto de Nanociencia, Nanotecnologia y
Materiales Moleculares de la Universidad de Castilla-La Mancha. Este
criostato posee tres conjuntos de bobinas superconductoras que permiten
controlar la direccion del campo magnético aplicado con gran precision,
aunque el médulo en el plano XY esta limitado a 2 T, por lo que ha sido
empleado para medidas en las que era vital una alineacién cuidadosa.

Las medidas eléctricas se han llevado a cabo contactando cables
delgados de cobre con pintura de plata sobre la superficie del monocristal. A
su vez, los cables se conectaron a los terminales del portamuestras
correspondiente, al cual se conectan tanto la fuente de corriente eléctrica
(Keithley 6221) como el voltimetro digital (Keithley2182a).
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Aunque en todos los casos se ha utilizado una configuracion de 4
puntas, la disposicién de los contactos eléctricos es diferente dependiendo
de la posicion de la configuracion concreta elegida , como se puede ver
esquematizado en la figura 3.2a. En el caso de la disposicion 1, se interpuso
una delgada lamina de mica entre el portamuestras y los contactos
inferiores, tal y como se muestra en la Figura 3.2b. De esta forma, se evitan
posibles fugas de corriente a través de la superficie del portamuestras pero
a la vez se mantiene un buen contacto térmico, gracias a las propiedades de
la mica [35],[36].

a) b)

@

Cristal

L&mina de mica

C

o —

Portamuestras

Figura 3.2. a) Esquemas de las configuraciones 1 y 2, comparadas con la direccion de
apilamiento de los planos cristalinos. b) Montaje de las muestras para la configuracion 1.

En adelante se adoptara el siguiente convenio para simplificar la notacion a
la hora de hacer referencia al cristal y configuracién empleados:

-Las medidas para BaFe;qNig0AS, se etiquetardn como Nic010,
siempre empleando la configuracién 1

-Las medidas para BaFe; ggNig12AS, se etiquetaran como NicOl2a para
la configuracion 1y Nic012b para la 2.
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3.2 Resistividad de los monocristales en funcion de la
temperatura

3.2.1 Diagrama de fases: Efecto del dopaje en las transiciones estructural y
antiferromagnética y en la aparicién de superconductividad

Es bien conocido el hecho de que los compuestos de las familias 122
presentan transiciones de fase estructurales y antiferromagnéticas [37-41].
En el caso del BaFe,As, ambas transiciones (ver Figura 3.3) se producen de
manera simultanea, de tal forma que se pasa de una fase tetragonal
paramagnética a alta temperatura a wuna fase ortorrombica
antiferromagnética para baja temperatura. Estas transiciones de fase llevan
asociadas una reduccion de la dispersion de los electrones de conduccion,
asi como una disminucién de la densidad de estados, lo que se manifiesta
claramente en las curvas de resistividad en funcion de la temperatura a
través de la aparicion de un pico (dificil de detectar por su reducida
magnitud) seguido de una brusca caida en la resistividad (Figura 3.3a).
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Figura 3.3. Transicion estructural y magnética en el BaFe,As, caracterizada a) mediante
medidas de transporte eléctrico y b) termodinamicamente [39]
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Como ya se ha indicado anteriormente, el dopado del BaFe,As, con
metales de transicion modifica ligeramente la estructura, disminuyendo el
pardmetro de red en el eje vertical. Este cambio, sin apenas incidencia en
las propiedades a alta temperatura, tiene sin embargo un gran efecto en las
propiedades a baja temperatura, comenzando por la transicién
estructural/antiferromagnética. Asi, la inclusion de 4tomos del elemento
dopante comienza por desplazar ambas transiciones, haciendo que dejen de
ser simultaneas, y acaba por suprimirlas totalmente (Figura 3.4a).

Sin embargo, la consecuencia mas llamativa del dopado con metales
de transicibn es la aparicion de superconductividad. Este estado
superconductor del que carece el compuesto padre BaFe,As, es el que ha
atraido el foco sobre este tipo de materiales, ya que los mecanismos
responsables son de naturaleza muy distinta a los superconductores
anteriormente conocidos. Al contrario que en otros superconductores de
alta temperatura como los cupratos, la sustitucion en posiciones metalicas
de la red (Cu en estos ultimos y Fe en los nicturos) no solo no suprime la
superconductividad, sino que la induce. Asi, parece que en una gran parte
de los nicturos de hierro, incluyendo el BaFe,As, la aparicion de
superconductividad esta relacionada con la supresién de la transicion
estructural y del ordenamiento antiferromagnético de largo alcance, por
efecto del desorden provocado en la red mas que por la introduccion de
portadores adicionales, como evidencian estudios con dopados
isoelectrénicos [42-44]. Por otra parte, éste es un tema que aln queda lejos
de estar completamente resuelto, dado que en otros compuestos no se
induce superconductividad a pesar de que se supriman estas transiciones
[45, 46], por ello los mecanismos implicados han de ser mas complejos.

En el caso que nos ocupa, el diagrama de fases del BaFe,As, dopado
con niquel (Figura 3.4b) muestra que para un rango de concentraciones
entre ~0.05 y 0.1, hay coexistencia entre superconductividad vy
ordenamiento antiferromagnético de largo alcance. Sin embargo, la
concentracion de niquel en la que la temperatura critica es maxima, y que se
identifica como el nivel de dopado 6ptimo, corresponde con la supresion
completa del ordenamiento antiferromagnético. Se comprueba ademas que
dopados superiores actian en detrimento de la superconductividad, de tal
manera que la temperatura critica se ve progresivamente deprimida hasta
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Figura 3.4. a) Efecto del dopado en la resistividad del BaFe,.,NiyAs, . b) Diagrama de fases
del BaFe,,NiAs,[15], las estrellas sefialan la posicion en el diagrama de los cristales
estudiados, de acuerdo con su composicion.

gue para una determinada concentracién el estado superconductor es
completamente suprimido.

En la Figura 3.5 se representa la resistividad en funcion de la
temperatura registrada para los cristales estudiados. Mientras que las
medidas en Nic010 presentan el comportamiento esperado para el nivel de
dopado oOptimo (x=0.10), con la supresion completa de las transiciones
estructural y antiferromagnética, la dependencia observada en el cristal con
x = 0.12 difiere de la forma esperada para el compuesto ligeramente
sobredopado. Asi, las curvas medidas muestran la disminucién de
resistividad tipica de la transicién simultanea desde el estado tetragonal-
paramagnético al estado ortorrombico-antiferromagnético, caracteristica
del BaFe,As, pero no asi del compuesto dopado con niquel (u otros metales
de transicion como el cobalto [14]), si bien la temperatura a la que se ha

registrado (~60 K) es inferior a la que presenta el compuesto padre (~130K
[15,47,14)).
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Figura 3.5. Curvas de resistividad normalizada para los cristales con los que se ha trabajado
en el experimento.

Aunque el comportamiento de Nic012 es atipico en el BaFe,NixAs,,
sistemas como el BaggsSnosFe,As, [48] muestran también un
desplazamiento en temperatura de las transiciones, siendo ain simultaneas,
pero a diferencia de nuestro caso este compuesto no manifiesta
superconductividad. Una posible explicacién a lo observado podria ser la
distribucion no homogénea de los 4&tomos de niquel en el volumen del
cristal, de forma que en la muestra se combinen fases resistivas con
transicion estructural/antiferromagnética a alta temperatura con fases en
las que la transicion esté suprimida pero si presentan superconductividad y
son las que determinan el comportamiento a baja temperatura.

Mediante el estudio en detalle de la transiciones mostradas en la
Figura 3.6 se puede establecer que el nivel de dopado de la muestra Nic010
es el 6ptimo, pues la transicion es mucho mas brusca que la registrada para
Nic012 como evidencia el calculo de la derivada de la resistividad (Figura
3.6, interior). El hecho de que la temperatura critica sea menor para la
muestra con dopado Optimo entra dentro del margen de variabilidad

75



Dos casos paradigmaticos de excitaciones colectivas en la banda de conduccion

derivado de la fabricacion, y no es raro encontrar diferencias del orden de 3
K entre cristales procedentes de la misma ampolla (y por tanto con la misma
composicion nominal), o encontrar ejemplos en la literatura de cristales con
la misma composicion nominal pero distintas temperaturas criticas (20.1 K
[15] frente a 19.5 K [31] en BaFe;gNig1As; 0 24 K [24] frente a 22 K [23] en
BaFe; gC0q,AS;). Como ya se ha mencionado, en alguno de los cristales se
han utilizado distintas disposiciones de contactos, aunque siempre en
configuracién de 4 puntas (ver Figura 3.2), lo cual puede explicar la
diferencia (Figura 3.6, area sombreada) entre las transiciones de NicOl12ay
Nic012b, en relacion con la presencia de defectos estructurales. Si bien la
diferencia es tan pequefia que ambas configuraciones pueden considerarse
igualmente vélidas, serd necesario tener en cuenta el hecho de que la
configuracion 2 es més susceptible a los defectos estructurales del cristal.

0.5 T T T T T T T T T T T T T T T

04

0.3

dp/dT (K™

0.2

plp,,, (U.2)

0.1 Nic010

NicOl1l2a
Nic012b

0.0

19 20 21 22 23 24 25 26

Temperatura (K)

Figura 3.6. Detalle de la transicion superconductora. Las temperaturas criticas indicadas
corresponden al punto en el que la resistencia cae hasta un valor 50% de la resistencia del
estado normal previo a la transicion. En el recuadro interior se muestran las transiciones
caracterizadas a través de la derivada de la curva de resistividad frente a temperatura.
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3.2.2 Caracterizacion de la fase de vidrio de vortices

El estudio de la regidn de flux flow en superconductores de tipo I
cobré gran importancia con el descubrimiento de los superconductores de
alta temperatura, en los que aparece una region reversible con resistividad
no nula. Esta regién resistiva se explica generalmente en el marco del
modelo TAFF (Thermal Assisted Flux Flow) [49], segun el cual se forma una
fase de liquido de vortices a medida que la red de vortices se desancla
progresivamente por efecto térmico al aumentar la temperatura por encima
de la linea de irreversibilidad.

Se ha comprobado también que, dependiendo del desorden, puede
surgir una fase de vidrio de vortices (VG por Vortex Glass) por debajo de una
cierta temperatura T, para la cual la resistividad es nula [50,51,52]. La
aparicion de esta fase se manifiesta como un comportamiento critico de la
resistividad al aproximarse la temperatura a Ty,.

Teniendo en cuenta los dos modelos anteriores, el estudio de la
region de flux flow permite obtener la energia de activacién Uy(H) (el
potencial de anclaje al que se ven sometidos los vortices), que es un
parametro vital de cara a las posibles aplicaciones.
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Figura 3.7. a) Energia de activacion efectiva a campo 0 en funcion de la temperatura para el
cristal BaFe; gNig 10AS,. La linea roja vertical sefiala la temperatura a la que se produce la
transicion VG . b) Caracterizacion de la transicién VG para el mismo cristal, incluyendo el
ajuste a la Ecuacion 1 (linea roja) y el exponente critico asociado a esta transicion.
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Con el objetivo de establecer un marco en el que interpretar
posteriores medidas realizadas en nuestros cristales, se han analizado las
curvas de resistividad en términos del modelo de vortex glass modificado
[53,54,55]. De acuerdo con el modelo VG, la resistividad cerca del estado de
vidrio de vortices se puede describir en términos de una dependencia
potencial de la forma [56]:

p~[(T =T )/T,]"  (Ecuacion 1)

donde s es el exponente critico de la fase de vidrio de vortices. De esta
forma, al representar (d(Inp)/dT)~* frente a la temperatura, se observa un
comportamiento lineal por debajo de T,y de cuya pendiente se puede
extraer el exponente critico s.

Las Figuras 3.7b, 3.8b y 3.8c muestran los resultados del ajuste de
los datos experimentales a la Ecuacion 1, para la regién lineal
correspondiente al estado de vidrio de vortices. Los valores del exponente
critico calculado, en el rango de 1.8 a 3.3 son coherentes con el valor s = 2.8
esperado para la transicion VG [51]. Por lo tanto, en adelante sera razonable
interpretar nuestros datos experimentales en el marco del modelo VG.
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Figura 3.8. a) Energia de activacion efectiva a campo 0 en funcion de la temperatura y
caracterizacion de la transicion VG para el cristal BaFe;ggNig10AS, medido en b)
configuracion no local y c) configuracion local. Se incluyen la estimacion de la temperatura
de la transicion VG asi como los ajustes a la Ecuacion 1 con los correspondientes
exponentes criticos calculados.
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Por otra parte, segun el modelo de VG modificado [29], cerca de la
transicion al estado de vidrio de vortices se puede considerar que T — T, es
directamente proporcional a kgzT — U,, siendo U, la energia de activacion
efectiva, que sera funcién de la temperatura y el campo aplicado H. Asi,
sustituyendo respectivamente T'y Ty por kgT y U, en la Ecuacion 1, se llega
a la expresion:

Uo(H,T) = k,T[1 + (p/pn)l/s]_1 (Ecuacion 2)

Haciendo uso de los exponentes criticos s calculados, se puede
emplear la Ecuacién 2 para caracterizar la energia de activacion de nuestros
sistemas a campo 0, sustituyendo directamente los datos experimentales,
tal y como se muestra en las Figuras 3.7a y 3.8a. Tanto la forma de la curva
como el rango de valores estan en buen acuerdo con lo descrito en la
literatura [29], y ademas permiten estimar con precision los valores de la
temperatura de la transicién VG. De esta manera, al mantenernos dentro
del entorno cercano a esta temperatura, aseguraremos que el
comportamiento de los vortices superconductores en nuestro sistema se
podra interpretar en el marco del modelo de vidrio de vértices (vortex
glass).

Finalmente, son destacables las diferencias en la transicion VG entre
el cristal BaFe; goNio10AS, Y €l BaFe ggNio10AS,, tanto en la temperatura Ty a
la que tienen lugar como en la anchura de la propia transicién, que es
notablemente mayor para el cristal de concentracion 0.12. Esta diferencia
podria achacarse a una combinacion de dos mecanismos principales: la
concentracion de portadores libres y la presencia de defectos estructurales
[57]. Asi, la mayor concentracién de portadores libres asociada al dopaje
méas elevado afectara a la densidad de electrones superconductores,
modificando por tanto la morfologia de los vértices. Por otro lado, una
presencia de defectos méas elevada afectara a las caracteristicas de la
transicién. Sin embargo, comparando las curvas de la Figura 3.8 y teniendo
en cuenta que la configuracion de medida empleada en Nic012b es mas
susceptible a los defectos estructurales, se podria considerar que el segundo
mecanismo afecta mas a la energia de activacion que a la propia anchura de
la transicion VG.
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3.3 Medidas de transporte con campo magnético aplicado

3.3.1 Campo paralelo al eje c¢: Curvas R(H) y célculo de las longitudes
coherentes

El comportamiento resistivo de los nicturos de la familia 122 bajo la
aplicacion de campo magnético se caracteriza principalmente por la practica
ausencia de ensanchamiento de la transicion superconductora a campos
bajos, asi como por una anisotropia moderada, mucho menor que la que
muestran otros superconductores anisdtropos como los nicturos de la
familia 1111 (ver introduccién de este capitulo) o los cupratos de alta
temperatura [24]. Es destacable, sin embargo, que la gran mayoria de los
estudios al respecto se basan en medidas puramente magnéticas. Por ello,
en esta seccion se pondrd un especial énfasis en comparar los resultados
obtenidos a través de nuestras medidas de transporte eléctrico con los de
las medidas magnéticas recogidos en la literatura.

En la Figura 3.9 se recogen curvas de resistencia frente a campo
magnético aplicado tomadas a distintas temperaturas para los dos cristales
estudiados. En todos los casos, el campo se aplica en la direccion paralela al
eje ¢, y se ha elegido un rango de temperaturas proximo a la temperatura
critica.

Las curvas registradas en ambos cristales muestran el
comportamiento caracteristico de los superconductores tipo Il, con una
zona de resistencia nula que se extiende hasta que se alcanza un cierto
campo, partir del cual la resistencia aumenta progresivamente hasta saturar
para un valor maximo. Dado que los monocristales medidos estan dopados,
se aprecia una considerable anchura de la transicion comparada con el
comportamiento habitual de monocristales superconductores como los de
NbSe, (Figura 3.9c). El criterio que se ha adoptado para extraer H,(T) es el
habitual en la literatura, toméndolo como el valor al que se alcanza el 90%
de la resistencia final tras la transicion.

Los valores de H, correspondientes a las curvas de la Figura 3.9 se
muestran en la Figura 3.10a. Estos valores concuerdan con los registrados
mediante medidas magnéticas en otros trabajos [31], por lo que tanto
nuestro método de medida como el criterio elegido para calcular H., se
pueden considerar validos. A partir de estas medidas es posible también
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obtener las longitudes de coherencia en el plano ab, ¢, para cada uno de
los cristales. Para ello, basta con recurrir a la teoria de Ginzburg-Landau, que
establece que la longitud de coherencia sigue una dependencia con la
temperatura de la forma:

£(0)
JI=TIT,

siendo ¢(0) la longitud de coherencia para 0 K.

§(T) =

La longitud de coherencia para 0 K se puede obtener directamente
a partir del ajuste de los puntos experimentales (¢(T),T) segin la
expresion anterior, como se muestra en la Figura 3.10b. Considerando que
el campo critico H., se puede expresar en funcion de la longitud de
coherencia como:

b0

He,(T) = 2nE(T)2

siendo ¢, el cuanto de flujo magnético, es inmediato calcular los valores de
&(T) a partir de los campos criticos experimentales (Figura 3.10a). Dado que
la longitud de coherencia diverge cuando la temperatura se aproxima a Tg,
para el ajuste mostrado en la Figura 3.10b se han utilizado solo los puntos
de la region sombreada en la Figura 3.10a, que corresponden a
temperaturas suficientemente alejadas de T¢ como para presentar de forma
clara el comportamiento lineal.

3.3.2 Campo paralelo al plano ab: célculo de la longitud coherente y el
factor de anisotropia

Para completar la descripcion del cristal BaFe;gNig10AS, se
registraron series de curvas R(H) andlogas a las de la Figura 3.9a pero
variando el angulo 6 entre el campo y la muestra segun el sistema de
referencia que se esquematiza en la Figura 3.11c. Estas curvas, que
corresponden a © = 45° y 6 = 0°, se muestran en las Figuras 3.11ay 3.11b,
mientras que los campos criticos correspondientes se representan en la
Figura 3.11d. Analizando estos ultimos, se observa que la dependencia de
H, para 8 = 45° es muy similar a la de 6 = 90°, difiriendo Unicamente en el
valor de la pendiente. Sin embargo, para 6 = 0° la forma de la curva se
aparta notablemente de la predicha por la teoria de Ginzburg-Landau. Este
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comportamiento es el habitual en superconductores laminados de alta
temperatura [59], en los que se produce una transicion desde un régimen de
superconductividad tridimensional a un régimen cuasi-bidimensional, para
el que hay que modificar la teoria de Ginzburg-Landau [60,61].
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Figura 3.9. Curvas R(H) aplicando un campo magnético paralelo al eje ¢ para a) el cristal
BaFe; goNig 10AS, introduciendo una corriente | =5 mA y b) el cristal BaFey ggNig 1,AS, con
corriente | =1 mA. En ¢) se muestra como comparacion la forma de las curvas R(H) para un
monocristal de NbSe, no dopado [58]
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de los valores de la longitud de coherencia en funcion de la temperatura a partir de los
campos criticos mostrados en a) y ajuste de los puntos para la estimacion de &4, (0).

El punto en el que se produce la transicion del régimen
tridimensional al cuasi-bidimensional, viene determinado por la
temperatura a la cual la longitud de coherencia comienza a ser del orden de
la separacion entre los distintos planos Fe-As. Por otra parte, a pesar de la
desviacion del comportamiento descrito por la teoria de Ginzburg-Landau, la
pendiente de la zona lineal a baja temperatura es practicamente la misma
(aunque un poco mayor), por lo que aun se puede estimar la longitud de
coherencia ¢, a partir de los campos criticos. Asi, considerando que en este
caso la teoria anisétropa de Ginzburg-Landau establece que:

b0

He,(T) = 2t L,
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Figura 3.11. Curvas R(H) para el cristal BaFe; goNig 10AS, introduciendo una corriente | =5 mA
y aplicando el campo con un angulo de a) 45° y b) 0° respecto al plano de la muestra
esquematizado en c). En d) se comparan los valores de Hc, calculados para las distintas
orientaciones del campo estudiadas.

se obtiene del ajuste lineal mostrado en la Figura 3.12b un valor de
¢.(0) = 0.30 nm. Teniendo en cuenta que la separacion entre planos Fe-As
es de 1.30 nm para el BaFe,As, y sus compuestos derivados [15], queda
claro el origen cuasi-bidimensional del comportamiento observado.

Por otra parte, a partir de las curvas H.,(T) para 6 = 90° y 6 = 0° se

puede obtener el factor de anisotropia y del cristal, que viene definido por
ab

Y = H la Figura 12c, de la
C2

temperatura. Tanto los valores de y como las pendientes dH,/dT son muy
semejantes a los obtenidos mediante medidas magnéticas en otros
compuestos similares como el BaFe,Co,As, [24].

84



£ (nm)

Capitulo 3: Monocristales superconductores

1.8

1.6 [

1.2+

1.0

10 T r
a) —m—90° ||
—e—45°
8| —A—0° |
6 .
~—
|_
N—r
~N
o 4t 4
I
-O
=3
2k .
ol f—4g |
1 1 1 1 1
0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00
Nic010: & (0)=0.30 nm
[ |
L]
u
1 1 1 1 15 1 1 1 1 1 1
3.6 4.0 4.4 4.8 5.2 092 093 094 095 096 097 098
@ty c

0.99

Figura 3.12. a) Campos criticos para las distintas orientaciones estudiadas b) Calculo de las
longitudes coherentes &.(T) y Estimacién de &.(0) a partir de la zona sombreada en a). c)
Factor de anisotropia y = H&/H¢., y pendiente de las curvas He,(T) para 6=0° y 8=90°.

3.3.3 Dependencia del campo critico superior con el angulo

Por ultimo, se ha registrado y analizado una serie de curvas R(H) a
temperatura fija variando el angulo 6 entre 90° y -10° de manera continua
en pasos de 5°, excepto para el Ultimo tramo, en el que se utilizd6 un paso
menor para caracterizarlo mejor. En la Figura 3.13 se muestra esta serie de
curvas (a) y los campos criticos calculados para cada una de ellas (b).

El comportamiento de los superconductores anisotropos
tridimensionales se puede describir en el marco de la teoria anisétropa de
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Ginzburg-Landau. Asi, en estos materiales, se espera una dependencia del
campo critico con el angulo H., de la forma:

c
H,(0) = Heo () (Ecuacion 3)
fsin2 9+)% cos2 6

donde HE,(T) es el valor del campo critico paralelo al eje ¢ para la
temperatura considerada y y el parametro de anisotropia. Al ajustar
nuestras medidas experimentales a la ecuacion anterior, encontramos que
éstos se pueden describir aproximadamente por la expresion:

1.24
V/sin2 6 + 0.083 - cos? 6

de la cual se extraen uy - Hé,(0.96 - T;) = 1.24 T yy = 3.5. Estos valores
son muy similares a los obtenidos directamente de las curvas
R(H), H§,(0.96 - T;) = 1.37 T (Figura 3.10a) y y = 4.1 (Figura 3.12c), por lo
gue el ajuste se puede considerar razonablemente bueno.
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Figura 3.13. Campos criticos en funcidon del angulo del campo aplicado para el cristal

BaFe; goNig 10AS, introduciendo una corriente | =5 mA a temperatura 0.96-T.. Se incluye el
ajuste de los datos experimentales a la Ecuacion 3.
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A pesar del buen ajuste de la curva a la Ecuacion 3, se puede
observar como la desviacién de los datos experimentales es notable en
torno a 6 = 0°, donde la forma de la curva es aguda. Esta discrepancia se
podria explicar en términos del caracter cuasi-bidimensional de la muestra,
ya que precisamente en los superconductores bidimensionales la curva
H,(0) presenta una forma de pico muy agudo para 6 = 0° [59,62]. Por lo
tanto, el hecho de que nuestras medias experimentales H,(6) presenten
un comportamiento intermedio entre el de los superconductores
tridimensionales y el de los bidimensionales, apunta de nuevo al carécter
cuasi-bidimensional del cristal BaFe; gNig 10AS,.
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3.4 Estudio de las curvas caracteristicas V-I

A pesar del gran numero de estudios de dindmica de vortices que se
han llevado a cabo en cristales de la familia de los nicturos de hierro
dopados [47,24, 63-68], este es un campo aun abierto dada la complejidad
de los mecanismos de anclaje implicados. Es bien conocido el hecho de que
la dinamica de los vortices y las propiedades termddinamicas de los
superconductores anisétropos cambian al variar el angulo del campo
magnético respecto al eje c de los cristales [69]. Sin embargo, los resultados
experimentales son aun controvertidos. Asi, mientras que se ha encontrado
que la energia de activacion U, en monocristales de BaFe,«Co,As, se
mantiene constante cuando se aplican campos con angulo 45°<6<0° [66], la
corriente critica (que depende directamente de U, ) aumenta
mondtonamente al disminuir ©, excepto para angulos muy proéximos a 0°
(paralelos o casi al plano ab).

En esta seccion se abordard el estudio de curvas Voltaje vs
Intensidad registradas bajo diferentes condiciones de temperatura y campo,
variando tanto el médulo como el angulo de aplicacién. Ademas de
profundizar en la caracterizacién de nuestros cristales, se pretende mostrar
que es posible el estudio de este tipo de cristales mediante medidas
puramente de transporte eléctrico, como herramienta complementaria a las
técnicas empleadas habitualmente, que estiman el valor de la corriente
critica a partir de curvas de imanacion empleando el modelo de estado
critico de Bean [70,71].
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3.4.1 Determinacion del origen de los mecanismos de anclaje

En la Figura 3.14 se representa una muestra de las series de curvas
V-1 a distintas temperaturas, tomadas en ambos cristales aplicando el campo
paralelo al eje ¢ . Para calcular las corrientes criticas, se ha tomado como
criterio de voltaje critico V= 0.25 pV (correspondiente a un campo eléctrico
de 12.5-10° V/m), representado por la linea discontinua azul en las gréaficas,
y a partir del cual la dependencia del voltaje con la corriente indica
disipacion apreciable, sefial de que los vortices se mueven dentro del
régimen de flux flow. Las corrientes criticas calculadas para el conjunto
completo de medidas realizadas se representan en la Figura 3.15.
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Figura 3.14. Curvas V-l para los cristales BaFe; ogNig10AS, Yy BaFe;ggNig1,AS, a distintas
temperaturas y bajo la aplicacién de campos magnéticos paralelos al eje ¢ de los cristales.
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Figura 3.15. Valores de corriente critica correspondientes a las curvas de la Figura 3.14, para
un voltaje critico de 0.25 pV. Las lineas de las gréaficas son guias visuales.

A primera vista se puede comprobar que las corrientes criticas,
relacionadas como ya se ha mencionado con la energia de activacion, son
mucho mayores en el caso del cristal de BaFe;gsNigi2AS; que en el
BaFe1 gNip10AS;. Ademads, aunque en los dos casos disminuye de forma
mondtona con la temperatura, la curvatura de las gréaficas es opuesta. La
razén de esta discrepancia, se encuentra en el tipo de anclaje predominante
en cada una de las muestras. A este respecto, se han descrito dos
mecanismos bésicos para explicar la disminucién de la corriente critica con
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la temperatura en los superconductores anisotropos [69]: por un lado, el
anclaje producido por variaciones espaciales del pardmetro a de la teoria de
Ginzburg-Landau asociadas al desorden en la temperatura de transicion en
la matriz superconductora (6T¢), mientras que el otro es el anclaje causado
por la fluctuacion espacial del recorrido libre medio de los portadores de
carga inducido por defectos no superconductores intercalados en la red
superconductora (6l). Estos diferentes origenes del anclaje de vdrtices
pueden estar relacionados con la forma de las muestras, las técnicas de
fabricacion u otros factores externos, aunque en el caso de los nicturos de
hierro dopados atn no estd muy claro.

El anclaje de tipo 6T es el mecanismo predominante en
superconductores como el Ca; xNasFe,As, [21], y también ha sido observado
en cristales de BaFe; gNig10AS; con baja concentracion de defectos [72]. El
origen de este mecanismo se encuentra en variaciones espaciales de la
temperatura critica, que provocan modulaciones de los términos lineal y
cuadratico de la funcion de energia libre de Ginzburg-Landau (a|y|? +
(B/2)|y]*). La dependencia de la corriente critica cuando predomina el
mecanismo 8T es de la forma [73]:

Ie(®) _ (1 —t2)7/6 . (1 + t2)~5/6  (Ecuacion 4)
1¢(0)

donde t representa la temperatura reducida, t=T/T¢, y I¢(0) la corriente
critica para 0 K.
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Figura 3.16. Dependencia de la corriente critica con la temperatura segun el mecanismo de
anclaje predominante.
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Por su parte, el anclaje de tipo 6l se ha mostrado como el
predominante en cristales de BaFe;gNip10AS; [74] Yy FeTegsSeps. En este
caso, las fluctuaciones del recorrido libre medio de los portadores de carga
que originan este anclaje, afectan al término |[Vi|? de la funcion de energia
libre de Ginzburg-Landau debido a la modificacion de las componentes M y
m del tensor de masas efectivas. En este caso, la corriente critica sigue la
expresion[73]:

1 — (1 — ¢2)5/2 . (1 +t2)"2  (Ecuacion 5)
1c(0)

Teniendo en cuenta este marco tedrico, se pueden interpretar los
resultados experimentales obtenidos, y asi profundizar en la comprension
de las propiedades de nuestros cristales. Para ello, en primer lugar se ha
intentado interpretar la serie de medidas correspondiente al cristal de
BaFe1 gNip10AS; €n términos de los mecanismos expuestos. Asi, se ha
encontrado que los datos experimentales se pueden ajustar
razonablemente a la expresion de la Ecuacion 4, como se muestra en la
Figura 3.17.

Ademés, si se normalizan los valores experimentales de corriente
critica utilizando el pardmetro I, de los ajustes, se comprueba cémo todas
las series experimentales pueden escalarse a una misma curva. Si bien es
cierto que el ajuste no es perfecto, lo que implica contribuciones
secundarias, si es lo bastante bueno como para afirmar que el mecanismo
principal de anclaje en este cristal es de tipo 6T¢.

Procediendo de manera analoga para las medidas correspondientes
al cristal BaFe;goNig10AS;, Se observa que en este caso los datos
experimentales se ajustan a la Ecuacion 5, tal y como se puede ver en la
Figura 3.18.
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Figura 3.17. Ajuste de las corrientes criticas experimentales medidas en el cristal de
BaFe; goNig 10AS; a la Ecuacion 4. En la gréafica inferior, se muestra como al normalizar los
datos experimentales se consigue el colapso a una Unica curva.
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Figura 3.18. Ajuste de las corrientes criticas experimentales medidas en el cristal de
BaFe; ggNig.12AS; a la Ecuacién 5. En la gréfica de la derecha se muestra el colapso de todos
los puntos experimentales normalizados a una Unica curva.

Nuevamente, se comprueba como mediante la normalizacion de los
valores experimentales a los correspondientes Ic, de los ajustes se consigue
el colapso de todos los puntos a una Unica curva. Por lo tanto, se puede
afirmar que en el caso del cristal de BaFe;ggNip12AS;, €l mecanismo de
anclaje predominante es el de tipo 6.

Asi pues, los resultados anteriores refuerzan lo que se sugirio al
estudiar la fase de vidrio de vortices en ambos cristales, y es que la
presencia de defectos en el cristal de BaFe; ggNig1.,AS, €s mayor y mucho
mas determinante en las propiedades del monocristal.

3.4.2 Respuesta en funcion del angulo 6

Para completar el estudio de los mecanismos de anclaje, se incluyen
en la Figura 3.19 varias series de curvas V-l en las que el campo magnético
se aplico a diferentes angulos, complementando asi las mostradas en la
Figura 3.14.
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Figura 3.19. Curvas V-| para el cristal de BaFe; goNig 10AS, aplicando campos magnéticos con
angulos de 45° y 0° respecto al plano ab (ver Figura 11c para los ejes de referencia).

Al analizar en detalle la dependencia de la corriente critica con el
modulo y angulo del campo aplicado, encontramos comportamientos en
general muy similares a los descritos en otros experimentos realizados con
técnicas de caracterizaciobn puramente magnéticas [31,24,75], aungque con
algunas discrepancias. En primer lugar, observamos que la corriente critica
disminuye monétonamente con el campo sin presentar ningdn minimo a
campo bajo como si se aparece en otros trabajos [31,75]. Ademas, aunque
la magnitud de las corrientes criticas obtenidas es del orden de las descritas
en la literatura [31,24], en nuestros cristales disminuye de forma mas rapida
con el médulo del campo, efecto que resulta mucho méas acusado en el
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cristal de BaFey ggNip12AS,. Tanto la ausencia de picos como la mayor tasa de
decrecimiento indican una mayor concentracion de defectos en la red
cristalina [75], hecho que se mantiene en la linea de los andlisis anteriores,
que revelaban una influencia secundaria de los defectos en el anclaje para el
cristal de BaFe;gNig10AS, y el predominio en el caso del cristal de
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Figura 3.20. Corrientes criticas en funcién del médulo y angulo del

pH(T)

campo magnético

aplicado para los cristales de BaFe; ggNig 10AS, (a,b,c) y BaFe; ggNig 12As,. Las lineas de las

graficas corresponden a guias visuales.

Por otra parte, si se compara la dependencia de las corrientes
criticas con el angulo del campo aplicado (Figura 3.21) se puede notar un
detalle significativo, y es que aparece un punto de corte a campo bajo en el
que las tres curvas se cruzan entre si, invirtiéndose la posicién vertical
relativa entre ellas. Este hecho ya ha sido observado anteriormente [31],
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aunque aun no ha recibido un tratamiento en profundidad y hasta ahora se
habia descrito para campos aplicados con un angulo 6 muy bajo, mientras
gue en nuestro caso el efecto es apreciable incluso para 6 = 45°.
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Figura 3.21. Comparativa de los valores de corriente critica en funcién del angulo aplicado
para el cristal de BaFe; ggNig 10AS,. Las lineas de las graficas corresponden a guias visuales.

3.4.2 Andlisis de las fuerzas de anclaje

Otra magnitud fisica importante que se puede extraer de las curvas
V-1 anteriores y que aporta informacion sobre los centros de anclaje, es la
propia fuerza de anclaje. Esta magnitud se calcula multiplicando la corriente
critica por el modulo del campo aplicado para una determinada
temperatura. La forma mas habitual de construir este tipo de curvas,
consiste en representar de la fuerza de anclaje normalizada, f,,(H) =

Fp(H) _ I.(H)xH
FO% " (1o(H)xH)™max

en funcién del campo magnético reducido, h. Aunque la
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definicion rigurosa del campo magnético reducido se hace a partir del

H

campo critico h, = - dada la dificultad para estimar éste en algunos casos

1
c2

es habitual utilizar de manera equivalente en su lugar el campo de
irreversibilidad, h;,.. = H_i[72,31,24]. En nuestro caso, dado que ha sido
urr

posible estimar el campo critico directamente a partir de las curvas R(H), es
éste el que se ha utilizado para la representacion grafica.

En la Figura 3.22 se muestran las curvas de fuerza de anclaje
normalizada para los dos cristales estudiados, correspondientes a los datos
experimentales contenidos en la Figura 3.20.

Como se puede ver en la Figura 3.22b, para el cristal de BaFe;goNio 10AS,
cuando se aplica el campo con angulo 8 = 90°, se consigue el colapso de
todas las series a distintas temperaturas de la Figura 3.22a a una sola curva.
La forma de la curva resultante se ajusta bien al modelo desarrollado por
Dew-Hughes [76], que predice para un anclaje de vdrtices individuales el
escalado:

fp x (a ) hcz)p ) (1 —a- hcz)q

donde la expresion original se ha modificado para introducir a, un
parametro fenomenoldgico que representa la relacion entre el campo
reducido calculado a partir del campo critico y el calculado a partir del

. oy ey h;
campo de irreversibilidad a = %

Cc

Sin embargo, para las series a 6 = 0° (Figura 3.22e) se puede ver
cémo, a pesar de que no se lleg6 a aplicar un campo lo suficientemente alto
como para alcanzar el méximo para las temperaturas mas bajas, la curvatura
de las distintas gréaficas es muy diferente y se puede apreciar que la posicion
del maximo es diferente para cada temperatura, por lo que no se
conseguiria el escalado de todas las series a una sola curva. En este caso, la
ausencia de escalado puede ser debida a que, al aplicar el campo paralelo al
plano ab, las corrientes de apantallamiento constan de dos componentes
(una paralela al plano ab y otra paralela al eje ¢) que pueden estar
sometidos a diferentes mecanismos de anclaje [31], que combinen los dos
mecanismos béasicos 6l y 6T¢ .

98



Capitulo 3:

Monocristales superconductores

60 T T T T T T T T T
a
a) o) [=f
50 k- - —=—081.T,
—=—086T,
40+
= = .
< 0T <
£ E
u=20r [The \
L]
0f .
ot i
)
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.08
he, =HH,,
T T — 1 Lol —, T T
b) 100 ® 080T, ool o o i d ) : o ~-076T,
® 085T, R S e NP e 08LT,
v, e § <@ 0.86T,
® 090T, > 08l ! o ;
+® / )
0.75 H 092°T, .6/ 4 \
3 ® 094T / 5 ‘o .
/ N
g = e g 06F . -
} 050 | 4 } .
() max _ \\'
- v a=92 h7™ = 0.041| Y ol . |
S I _ S .
. 025 F Y p=12 i - “
- / T o2
, 2L i
, gqg=2 |
/ max _
000 e h, =0.38]
00 o 4
1 1 1 " 1 1 1 1 1 1 1 1
000 00l 002 003 004 005 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
hC2 = H/HC2 hCZ = H/HCZ
100 (— T T T T
e ) % v —v—0.80-T,
/ —v—0.85T,
80 ” —v—090T,
70 / 0.92.T,
v
60 v —v-094T,
8 S
< % P ]
\Ez 40 v/v v 4
L 30 g
20 v/  v— ]
v
10 / v// ]
0 C 1 1 1 ]
001 002 003 004 005 006
hc2 = H/ch

Figura 3.22. Curvas de fuerza de anclaje (a, c, €) y fuerza de anclaje normalizada (b,d) frente
al campo magnético reducido para los cristales de BaFe; ogNig 10AS, (a,b,€) y BaFe; gsNig 12AS,
(c,d). Solamente la linea discontinua en b) representa el ajuste a la expresion de Dew-
Hughes, mientras que en el resto de las graficas las lineas son guias visuales. Todas las
gréficas corresponden a campos aplicados con 8 = 90° excepto €), que corresponde a 6 = 0°.
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Por otra parte, la patente ausencia de escalado en las curvas para
8 = 90° para el cristal de BaFe; ggNig.12AS, (Figuras 3.22¢ y d) también podria
achacarse a la influencia de diferentes mecanismos de anclaje, aunque en
este caso su origen serian distintos tipos de defectos, pues los anélisis
anteriores ya han apuntado de manera bastante clara a que en este cristal el
mecanismo de anclaje predominante es el de tipo 6.

3.4.3 Comportamiento dindmico en el plano ab

Por Gltimo, se ha estudiado la forma de las curvas V-l al variar el
angulo del campo magnético aplicado con respecto a la direccion de la
corriente, manteniendo éste en el plano. Para hacer que la corriente
eléctrica fluya de la manera mas recta posible, las medidas se han realizado
utilizando la disposicién de contactos local esquematizada en la Figura 3.1a
para el cristal de BaFe; ggNig 12AS,.

Con el objetivo de establecer los ejes de referencia con la mayor
precision posible, se comenzd llevando a cabo medidas de alineamiento
segun los dos angulos considerados. Este proceso de alineamiento se basa
en el hecho de que cuando la corriente eléctrica es paralela a los vortices,
cuya direccion es la del campo aplicado, la fuerza de Lorentz resultante
sobre éstos sera minima (en el caso ideal nula). Asi, se registré la resistencia
de la muestra mientras se realizaba un barrido en angulo, manteniendo el
modulo del campo magnético constante, en dos series distintas, una para
caracterizar la orientacion respecto al eje ¢ (dngulo 6) y otra para el alineado
con respecto a la direccién de la corriente eléctrica (dngulo o).

En la Figura 3.23 se muestran las series de curvas V-l registradas
variando el angulo ¢, manteniendo el médulo fijo, para dos temperaturas y
médulos del campo magnético diferentes. Como se puede ver, el cambio de
orientacion del campo magnético no parece afectar a la forma y posicion de
las curvas, ya que todas aparecen practicamente superpuestas. Esto queda
mas claro al revisar las corrientes criticas para cada una de las curvas, ya que
maés alla de pequefas oscilaciones achacables al nivel de ruido, para todos
los &ngulos se obtiene el mismo valor, que solo depende del médulo del
campo magnético y la temperatura.
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Figura 3.23. Curvas V-l en funcion del &ngulo entre el campo magnético y la corriente, @, y
valores de la corriente critica para cada una de ellas.
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El hecho de que no se observe una dependencia clara con el angulo
podria ser indicativo de hasta qué punto la presencia de defectos intrinsecos
domina la dindmica de vortices en el superconductor. Asi, se puede ver que
la forma de todas las curvas por encima de I¢ sigue la relacion lineal (nétese
que el eje x de las graficas de la Figura 3.23 es logaritimico) caracteristica del
régimen de free flux flow en sistemas con bajo anclaje.

Debido a esta presencia de defectos, la influencia otros mecanismos
como los procesos de corte de vortices asociados a perturbaciones
helicoidales por efecto de una corriente longitudinal [77,78,79], queda
practicamente suprimida. Para confirmar esto, se ha tomado una serie de
curvas a distintas temperaturas cercanas a la temperatura critica,
manteniendo aplicado un campo magnético de médulo fijo paralelo a la
corriente. En la Figura 3.24 se muestra esta serie de curvas, asi como el valor
de la corriente critica asociada a cada una de ellas. De acuerdo con el
modelo de Brandt [78,79], la dependencia de la corriente critica en funcién
de la temperatura cuando se aplica un campo magnético paralelo a la
corriente es de la forma:

Iey~(Tc(H) — T)Y?  (Ecuacion 6)

donde T.(H) es la temperatura critica del sistema bajo un campo magnético
de médulo H. Al intentar ajustar valores de corriente critica experimentales
a esta expresion, se obtiene un exponente de 0.23, mucho menor del 0.5
esperado, con lo que queda claro que éste no es el mecanismo
predominante en nuestro cristal.
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Figura 3.24. Curvas V-I a distintas temperaturas aplicando un campo magnético de 600 mT
paralelo a la corriente. Se muestran los valores de corriente critica para cada una de las
curvas, incluyendo el ajuste de éstos a la Ecuacion 6.

3.5 Conclusiones

En este capitulo se han estudiado monocristales del nicturo de
hierro BaFe,As, dopados con distintas concentraciones de niquel, enfocando
el trabajo en la caracterizacibn mediante medidas eléctricas de las
propiedades de transporte y la dindmica de vértices para temperaturas
proximas a la temperatura critica y bajo la aplicacién de campos magnéticos:

-La caracterizacion de los parametros fundamentales (T¢, Hez, Uge Ic)
de los cristales mediante medidas de transporte eléctrico ha mostrado
valores del orden de los descritos en la literatura para compuestos similares,
procedentes en su mayoria de medidas puramente magnéticas. Asi, se ha
probado que para caracterizar este tipo de materiales las medidas de
transporte son adecuadas. Esto presenta varias ventajas, ya que mediante
las medidas de transporte no solo se pueden obtener directamente algunos
pardmetros (Hc, por ejemplo), ademéas el montaje experimental es mas
sencillo y se puede realizar en equipos mas accesibles.

-Las propiedades de transporte del compuesto BaFe;ggNip12
("sobredopado”) han mostrado estar fuertemente dominadas por la
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presencia de defectos intrinsecos en el material, como evidencian la forma
de la transicion superconductora y la dependencia de T., descrita
claramente por el mecanismo &l [73]. Las curvas caracteristicas V-I, tanto
para campo paralelo al eje ¢ como en el plano ab, también muestran el
predominio de los defectos en el comportamiento dindmico por encima de
otros mecanismos, como los procesos de corte de vortices [78,79].

-Por otra parte, la transicion superconductora en el compuesto
BaFe; gNip10 presenta la forma descrita en la literatura para un dopado
"Optimo" [15], con una T¢ ~20 K dentro del rango esperado. Las medidas de
transporte en este compuesto apuntan a que el principal mecanismo que
rige la dinAmica de vértices es el de tipo 6T¢ [73], si bien se han observado
algunas discrepancias que sugieren una influencia secundaria de los
defectos en el monacristal.

-Finalmente, los resultados obtenidos para el monocristal de
BaFe;ooNip1o apuntan a un comportamiento cuasibidimensional, més
acusado para campos magneéticos aplicados con un &ngulo muy bajo
respecto al plano ab. Esto se puede explicar teniendo en cuenta que la
longitud coherente calculada, ¢.(0) = 0.30 nm es bastante menor que la
distancia  entre  planos  superconductores, ¢ =130nm [15].
Experimentalmente se manifiesta en la dependencia de la corriente critica
(Figura 3.21), y méas claramente en la del campo critico superior (Figuras
3.12 'y 3.13) respecto al angulo 6.
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Sistemas
plasmonicos

4.1 Correccion de la respuesta angular del fotodiodo en la
configuracion de Kretschmann-Raether

4.1.1 Introduccion

La principal dificultad técnica que aparece en los sistemas
experimentales de medida de resonancia de plasmones basados en la
configuracién de Kretschmann-Raether (Capitulo 2, [1]), es sin duda el hecho
de que el haz reflejado va rotando a medida que se barre en angulo de
incidencia. Esto puede hacer que el haz reflejado salga del fotodiodo (total o
parcialmente) o incida de manera diferente, distorsionando la respuesta
registrada. Por ello, es necesario disefiar un sistema de deteccion que
garantice que la medida de las curvas de reflectividad es fiable y no se ve
modificada por artefactos experimentales.

Figura 4.1. Posibles configuraciones para registrar la sefial reflejada: a) fotodiodo fijo y
plataforma del prisma movil, b) fotodiodo solidario con la plataforma movil del prisma, c)
fotodiodo y prisma fijos, fuente laser movil.

Se pueden considerar tres opciones distintas para la colocacion del
fotodiodo detector en el sistema experimental, como se esquematiza en la
Figura 4.1:

a ) Fotodiodo fijo. En esta configuracion, el fotodiodo esta fijo durante
toda la medida mientras que el prisma con la muestra rota como se
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representa en la Figura 4.1a. En este caso, es necesario el uso de un
fotodiodo alargado que garantice que el haz reflejado no se salga del area
activa del fotodiodo al tomar las curvas de reflectividad.

Al llevar a cabo el barrido en el angulo de incidencia del laser sobre la
muestra, 6, el angulo de incidencia del haz reflejado con la normal del
fotodiodo, B, varia como:

B=2-(0-06p) (Ecuacion 1)

donde 6, es el angulo de incidencia para el cual el haz reflejado incide
perpendicularmente a la superficie del fotodiodo (B = 0°), y que para el caso
de nuestra geometria corresponde con 6y=45° .

b) Fotodiodo girando solidariamente con la muestra. En esta
configuracién, esquematizada en la Figura 4.1b, el fotodiodo se monta sobre
la plataforma rotatoria que permite girar la muestra, de manera que rota
solidariamente con ella. En este caso, la relacién entre el angulo de
incidencia del laser sobre la muestra y el angulo de incidencia del haz
reflejado con la normal del fotodiodo viene dada por:

B =(6—106p)

¢) Haz incidente rotatorio. Esta configuracion corresponde al caso en que
tanto el prisma como la muestra estan fijos y el haz incidente rota para
obtener la curva de reflectividad. Esta geometria (Figura 4.1c) es la usada en
los sistemas dispersivos, donde el haz incidente se enfoca sobre la muestra
de manera que incide simultdneamente con muchos angulos. El haz
reflejado, compuesto por mdultiples haces reflejados, se recoge con un
conjunto de fotodetectores, cada uno de ellos correspondiente a la luz que
ha incidido con un angulo concreto [2] Al igual que en el caso anterior, para
esta geometria la relacion entre angulos viene dada por:

B =(6—106)

El &ngulo con el que el haz incide en la superficie del fotodiodo
afecta de forma notable a la sensibilidad del dispositivo [3-5], por lo que si
este angulo varia durante la toma del espectro de SPR (como es nuestro
caso) habria que tener en cuenta su efecto en la forma de las curvas

registradas. En esta seccion se abordara el problema y se describira el
método desarrollado para la corregir sus efectos [6]
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4.1.2 Montaje experimental

El montaje utilizado para el experimento es, en esencia, la
configuracién basica esquematizada en la Figura 2.11 (ver Capitulo 2). Como
fuente de luz se han utilizado dos laseres de He-Ne linealmente polarizados
de Thorlabs, uno de longitud de onda 633 nmy 0.5 mW, y otro de 543 nmy
0.8 mW, modulados con un chopper mecanico, también de Thorlabs. El
detector objeto del estudio es un fotodiodo de silicio de Hamamatsu,
alimentado en polarizacién inversa (modo fotoconductivo), y conectado en
serie con una resistencia de carga de 5 kQ . En estas condiciones la caida de
potencial en la resistencia de carga es proporcional a la intensidad de
corriente generada por la iluminacién. Esta caida de potencial se midié con
un amplificador Lock-In SRS830 de Standford Research Systems sincronizado
con el chopper mecéanico.

4.1.3 Caracterizacion de la respuesta angular del fotodiodo

En primer lugar, se ha medido la respuesta del fotodiodo en funcion
del angulo de incidencia del haz sobre su superficie bajo la iluminacion
directa del laser, tanto para luz polarizada en el plano de reflexién (p) como
normal a dicho plano (s). Mientras que no hay diferencias apreciables entre
las curvas obtenidas con laseres de diferente longitud de onda, como se
muestra en la Figura 4.2, las curvas para polarizacion p y s son notablemente
diferentes.

En el caso de la polarizacion p, la curva de respuesta presenta un
minimo para incidencia normal y crece con el angulo hasta alcanzar sendos
méaximos para angulos de incidencia de +60°, a partir de los cuales vuelve a
disminuir. Entre -40° y +40° es posible ajustar la curva de respuesta
experimental a un polinomio de segundo grado. Dado que para el entorno
cercano a la incidencia normal la pendiente es menor, seré esta la zona de
trabajo idénea, pues las variaciones introducidas por la dependencia angular
seran también mas pequefias.

Por el contrario, para la polarizacion s el comportamiento es el
opuesto, ya que el maximo en la respuesta aparece para incidencia normal,
disminuyendo de forma monétona con el angulo de incidencia, tanto en
sentido negativo como positivo.
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Figura 4.2. Sensibilidad del fotodiodo en funcion del angulo de incidencia para distintas
longitudes de onda y polarizaciones.

Aunque en nuestro experimento solo hemos trabajado con
polarizacién p, en los casos en los que se trabaje con ambas polarizaciones
[7,8] serd especialmente importante tener en cuenta las diferencias
mostradas, puesto que habra que aplicar una correccion distinta para cada
polarizacién.

4.1.4 Valoracién del efecto sobre las curvas de SPR

Para evaluar hasta qué punto afecta la variacién del &ngulo B en la
forma de las curvas de resonancia, se han registrado espectros en diferentes
muestras y para distintas orientaciones relativas del fotodiodo. Asi, en la
Figura 4.3 se comparan los espectros registrados para una pelicula de oro
crecida sobre un sustrato de vidrio (Figura 4.3a) con los de una pelicula de
oro también crecida sobre vidrio pero sobre la que se ha depositado,
ademas, una capa de un compuesto organico (Figura 4.3b). En ambos casos,
se compara la curva registrada con la superficie del fotodiodo paralela al haz
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(y por tanto con 6, = 45°) (Figura 4.3c) respecto a otra tomada girando el
fotodiodo 20° (de manera que 6, = 55°) (Figura 4.3d).

La fabricacion de las muestras se llevé a cabo con el mismo equipo
de evaporacién térmica por haz de electrones, depositando 50 nm de oro
procedente de hilos fundidos de alta pureza (99.99%) sobre sustratos de
vidrio de 1 mm de espesor. El dieléctrico depositado sobre la pelicula de oro
en la segunda muestra (Figura 4.3b) consiste en una capa de 20 nm de
ftalocianina de cobalto, crecida mediante MBE por el grupo del profesor
Ivan K. Schuller.

En la Figura 4.3 se recogen los espectros registrados para ambas
muestras y bajo las dos condiciones de orientacion del fotodiodo sefialadas.
Comparando las medidas realizadas sobre ambas muestras (Figura 4.3a y
4.3b) para el diodo orientando paralelamente al laser y girado 20°, se
observa como la curva en orientacion paralela muestra una reflectividad
menor a angulos bajos, mientras que para angulos altos se invierte la
situacion. Este comportamiento se puede explicar inmediatamente en
términos de las curvas de la Figura 4.2:

-Para el extremo de las curvas de reflectividad a angulo bajo, 6 = 40°,
el haz reflejado incide con B = -10° y B = -30° (Ecuacion 1) para las
orientaciones paralela y girada respectivamente. Dado que por debajo de B
= -60° la sensibilidad es creciente con el médulo del angulo, esto causa que
la amplitud de la sefial registrada con el fotodiodo sea mayor para el caso en
que el fotodiodo se ha girado respecto al laser.

-Por el contrario, para el extremo de la curva de reflectividad a &ngulo
alto, 8 = 68°, los angulos de incidencia del laser sobre el fotodiodo son B =
46° y B = 26° para las orientaciones paralela y girada respectivamente. Esta
es la situacion opuesta al caso anterior, ya que ahora la orientacion paralela
es la que corresponde con un angulo de incidencia mayor y por tanto la que
tiene mayor sensibilidad.

Aunque cualitativamente el efecto sea el mismo en ambos casos
para las dos muestras analizadas, esta variacién afecta de forma muy
distinta al andlisis cuantitativo de las curvas experimentales, especialmente
al estudio de la zona de resonancia.
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Figura 4.3. Espectros experimentales de SPR con el fotodiodo paralelo y girado 20° para a)
50 nm de oro en sustrato de vidrio y b) 20 nm de ftalocianina de cobalto sobre 50 nm de
oro en sustrato de vidrio. Esquema del sistema con el fotodiodo c) paralelo al laser y d)
girado 20°.

En el caso de la pelicula de oro no se observa diferencia apreciable
entre los maximos obtenidos en las diferentes orientaciones, mientras que
para la pelicula recubierta del compuesto organico la diferencia es notable.
Esto se debe a que la pelicula de oro muestra una resonancia muy estrecha
AB~3° (A B ~6°) y centrada proxima a 6 = 45° (B = 0°), donde la sensibilidad
del fotodiodo varia muy poco, mientras que la resonancia en la pelicula
recubierta se desplaza hacia dngulos mayores y se hace mucho mas ancha
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[9,10], extendiéndose en un intervalo A8~20°, para el que la variacion de
sensibilidad es notable.

Puesto que las caracteristicas (anchura, posicion) del maximo de
resonancia son los pardmetros mas importante a la hora de caracterizar
muestras mediante espectros de SPR, el que se produzca esta variacién
puede tener relevancia en el analisis las medidas.

Se han ajustado las curvas experimentales de la Figura 4.2b
utilizando el software Winspall [11] para extraer de éstos las caracteristicas
de la pelicula organica en cada caso.

Asumiendo como parametros fijos los espesores de las capas (50 hm
de oro y 20 nm de ftalocianina), se ha calculado la constante dieléctrica de la
capa orgénica obteniendo una diferencia del 15% segun la orientacién del
fotodiodo. Esto muestra hasta qué punto es necesario tener en cuenta el
angulo de incidencia sobre el fotodiodo, sobre todo cuando se analizan
sistemas con un amortiguamiento (damping) importante como es el caso de
estas peliculas organicas.

4.1.5 Correccion de la respuesta del fotodiodo

Para resolver el problema descrito se deben eliminar las distorsiones
de las curvas de reflectividad inducidas por la respuesta angular del
fotodiodo. Para ello, se pueden emplear las medidas recogidas en la Figura
4.2, en las que para un amplio rango de angulos de incidencia B se ha
registrado la respuesta del fotodiodo, caracterizando asi la sensibilidad
relativa entre unos angulos y otros.

Ademas de utilizar los puntos experimentales para la correccion
directa de las curvas, se puede optar también por extraer una expresion
analitica que caracterice la respuesta experimental en funcién del angulo.
Por ello, ya que los resultados experimentales para angulos de incidencia
entre -40° y +40°se ajustan a un polinomio de segundo orden, se puede
describir la sensibilidad mediante la funcion:

S(f)=384-10">-B2+106-1075- 8 +0.885 (Ecuacion 2)
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Figura 4.4. Correccién de los espectros experimentales de la Figura 4.3 usando las
expresiones derivadas de la Ecuacion 2.
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Teniendo en cuenta la Ecuacién 1, la Ecuacion 2 se puede expresar
en funcién del dngulo de incidencia sobre la muestra, 6. Asi para el caso del
fotodiodo paralelo al haz laser incidente, toma la forma:

S(0) =1474-1075. (0 —45°)2 +2.12-1075 . (6 — 45°) + 0.88
(Ecuacion 2.1)

Mientras que para el fotodiodo girado:

S(6) =14.74-1075 - (6 — 55°)* +2.12- 107 - (§ — 55°) + 0.885
(Ecuacion 2.2)

Utilizando estas expresiones para corregir las curvas de la Figura 4.3,
dividiendo la reflectividad en cada punto por su correspondiente S(8), se
han obtenido los resultados mostrados en la Figura 4.4.

Se comprueba claramente cémo tras la correccion, ya no hay
diferencias apreciables entre las curvas tomadas para una configuracién u
otra. Asi pues, queda patente como mediante el método propuesto y
desarrollado es posible anular la influencia del angulo de incidencia como
fuente de error en el registro de espectros de SPR.
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4.2 Efectos de calentamiento en sensores basados en SPR
4.2.1 Introduccién

Como ya se ha explicado en los Capitulos 1 y 2, la resonancia de
plasmones superficiales (SPR) se basa en la excitacién colectiva de los
electrones de la banda de conduccién en una intercara metal-dieléctrico
[1,12,9,13] mediante radiacion electromagnética. En el caso de los metales
nobles, la resonancia es muy sensible a cualquier modificacion del entorno,
por lo que el fendmeno es ampliamente utilizado como base para el disefio
y fabricacién de sensores [2,14,15]. Gracias a su estabilidad quimica, el oro,
en forma de pelicula delgada, es el material mas utilizado en este tipo de
sensores. El funcionamiento de los sensores se basa esencialmente en la
funcionalizacion de la pelicula de oro para incrementar su afinidad con una
especie quimica objetivo presente en el entorno. La presencia de materia
polarizable en la superficie de la pelicula de oro induce cambios en la
resonancia del oro [2,16] y permite monitorizar con precisién la adsorcion
de la especie quimica sobre la pelicula.

Por otra parte, la excitacion de plasmones superficiales en peliculas
delgadas produce la concentraciébn de la energia electromagnética en
regiones por encima del limite de difraccion [17,18], pudiendo lograrse una
amplificacion del campo eléctrico de hasta 80 veces el de la luz incidente
para intercaras dieléctrico-metal noble [19].

La energia almacenada en forma de plasmones de superficie puede
liberarse a través de disipacion en forma de calor o como luz reemitida.
Cuando la disipacion en forma de calor constituye el mecanismo principal,
se pueden producir calentamientos locales muy intensos, debido a la gran
densidad de energia almacenada localmente [1,19,20]. Este fendmeno se ha
de tener muy en cuenta cuando se emplee la SPR como sensor, ya que el
calentamiento local puede alterar los procesos de absorcién y desorcién en
la pelicula funcionalizada [21,22], provocando resultados erroneos por parte
del dispositivo sensor.

Para evitar los problemas asociados al calentamiento excesivo del
sensor, se suelen utilizar fuentes laser de baja densidad de potencia
(~mW/mm?). A pesar de ello, la determinacion del incremento local de
temperatura al usar un sensor basado en SPR, incluso con fuentes de baja
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potencia, es un problema interesante ya que puede ayuda a descubrir hasta
gué punto afecta a la resolucién de las medidas.

Dentro del marco del problema descrito, en este capitulo se
estudian los efectos de calentamiento producidos por laseres de baja
potencia sobre una pelicula delgada de oro crecida sobre un sustrato de
vidrio, sistema que asemeja un sensor simple basado en SPR, cuando la
iluminacion se produce en condiciones de resonancia y con densidades de
potencia similares a las usadas en los sensores.

Para el desarrollo del experimento, se ha elegido la medida de la
conductividad eléctrica como método para evaluar el cambio de
temperatura en la pelicula de oro. Dado que la resistividad eléctrica de un
material depende de su temperatura [23], resulta relativamente sencillo
establecer una equivalencia entre variacion de resistencia eléctrica y
variacion de temperatura en la muestra. Ademas, la eleccién de este
método indirecto como sensor de temperatura frente a otros métodos
directos como podria ser el uso de un termopar tiene una ventaja muy clara,
y es que se trata de un método no invasivo. Asi, mientras que el uso de un
termopar en contacto directo con la pelicula de oro no solo afectaria en los
procesos de intercambio de calor en el sistema, sino que también
modificaria la respuesta de los plasmones de superficie excitados, las
medidas eléctricas se pueden realizar a través de contactos situados fuera
de la zona de incidencia del l&ser. La complicacion para este caso estriba en
gue se requiere un montaje experimental especifico, asi como una
operacion cuidadosa del mismo, sobre todo en lo que respecta a la
alineacién de los elementos épticos.

4.2.2 Descripcién de la muestra

La muestra estudiada consiste en una pelicula de oro de 40 nm de
espesor, depositada sobre un sustrato de vidrio y procesada en forma de
tira de 2 mm de ancho y aproximadamente 1 cm de largo (ver interior de la
Figura 4.5). Para su fabricacion, en primer lugar se deposit6 la pelicula de
oro mediante evaporacién térmica con haz de electrones de hilos de oro de
alta pureza (99.99%) sobre el sustrato de vidrio, previamente limpiado con
agua jabonosa y alcohol isopropilico. A continuacion, se llevd a cabo un
proceso de fotolitografia para definir un patron con la forma de tira
deseada, de manera que la capa de resina protegiera la pelicula del
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posterior ataque quimico. En este caso, el ataque consistio en la inmersion
de la muestra durante unos segundos en una solucién de agua regia (una
descripcion mas detallada de este ataque puede encontrarse en el Capitulo
2) hasta eliminar todas las zonas desprotegidas de la pelicula de oro. Para
finalizar el ataque la muestra fue enjuagada en agua desionizada y también,
posteriormente, en acetona para eliminar la capa de resina. Por altimo, se
empled pintura de plata para definir cuatro contactos eléctricos en la
pelicula, alineados segun la disposicion que se puede ver en la Figura 4.5, de
tal manera que entre los dos contactos centrales quedara un espacio mayor
sobre el que enfocar los distintos laseres usados en el experimento.

4.2.3 Montaje experimental

La medida de los espectros de SPR se realiz6 utilizando la
configuracion de Kretschmann-Raether [1], implementada segun el
esquema representado en la Figura 4.5. Para adherir la muestra al prisma, se
aplican en el sustrato de vidrio unas gotas de gel de acoplamiento dptico
(index matching gel) de manera que éste no solo actue como adhesivo, sino
gue ademas conecte y unifique todo el medio 6ptico bajo la pelicula de oro,
convirtiendo las distintas "capas" (prisma, gel y sustrato) en un solo medio
efectivo. El prisma de vidrio se encuentra fijado a una plataforma rotatoria
gue permite controlar con precisién ~0.2° el &ngulo de incidencia del laser.
Como fuentes de excitacion para los plasmones se utilizaron dos laseres
distintos: un laser rojo de HeNe con una longitud de onda de 632.8 nm y un
laser de diodo de estado sélido verde, con longitud de onda de 543 nm. Las
potencias de salida de los laseres son respectivamente 1.5 mW y 10 mW, y
en ambos casos el perfil de emisidon del haz es gaussiano con una anchura a
media altura de 1 mm. Para evitar efectos de atenuacién debidos a la
presencia de los contactos metdlicos, el haz laser es enfocado mediante un
tornillo micrométrico sobre la pelicula entre los contactos 2 y 3 como
muestra la figura 4.5, de tal manera que el area iluminada esta constituido
Unicamente por la pelicula de oro.
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Figura 4.5. Esquema del montaje experimental y de la muestra (interior) con la disposicion
de los contactos eléctricos para las medidas de transporte.

En la toma de espectros de SPR de referencia se emplea un chopper
mecanico para modular el haz laser con una frecuencia de 133 Hz que, a su
vez, se toma como referencia para el amplificador lock-in que lee la sefal
reflejada en el fotodiodo, mejorando asi la relacion sefial-ruido. Sin
embargo, esto solo es asi en la caracterizacion de la curva de resonancia de
plasmones de superficie. En el resto de medidas, en las que la radiacion
laser se utiliza como fuente de calentamiento, el chopper se usa para
modular la iluminacién a muy baja frecuencia (~0.1 Hz).

Los contactos de pintura de plata van acoplados a unos cables de
cobre delgados (0.1 mm de didmetro) conectados con una fuente de
corriente y un voltimetro. De acuerdo con el esquema mostrado en la Figura
4.5, se introduce una corriente eléctrica de 150 mA a través de los contactos
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1y 4, mientras que se mide la caida de potencial entre los contactos 2 y 3.
Esta configuracion de 4 puntas permite medir la resistencia eléctrica en la
zona iluminada por el laser y registrar en tiempo real cualquier variacion que
se produzca.

Todos los instrumentos de medida y la plataforma giratoria son
coordinados y controlados a través de un PC mediante conexiones de
puertos serie, lo que permite registrar y representar directamente las
lecturas en funcion del angulo y el tiempo mediante un programa disefiado
en Visual Basic al efecto. El prisma 6ptico, el chopper, la plataforma
giratoria y las fuentes laser empleados son de Thorlabs, mientras que el
fotodiodo es de Hamamatsu, el amplificador lock-in es un SR830 de
Standford Research Systems y el voltimetro es un Keithley 2000.

4.2.4 Caracterizacion optica

En la Figura 4.6 se muestran los espectros de SPR medidos en la
misma zona de la pelicula de oro para el laser rojo y para el verde. En ambos
casos se tomaron un minimo de 6 espectros, de tal manera que cada grafica
mostrada es la media de esos espectros, mientras que el tamafio de cada
punto es del mismo orden que la desviacion tipica. Debido a pequefias
desviaciones producidas por la deriva del motor de la plataforma rotatoria,
la posicion de los espectros fue corregida cuando era necesario mediante el
angulo critico, cuyo valor es 42.6° y resulta independiente del calentamiento
o presencia de materia sobre la pelicula de oro [1,24]. En ambas gréficas se
han indicado, ademas, los valores del angulo de resonancia, pues como se
verd mas adelante éste es un parametro clave en el desarrollo del
experimento.

En la figura 4.6a se incluye la curva simulada mediante el freeware
Winspall [11] correspondiente al mejor ajuste de los datos experimentales.
De acuerdo con la simulacion, las caracteristicas de la curva corresponden a
una pelicula de 40.09 nm de espesor con un indice de refraccién n = 0.17603
+ 3.1873:i. Se comprueba cémo estos valores son muy similares al espesor
nominal del sistema de evaporacion y al indice de refraccion del oro en la
bibliografia [25].

126



Capitulo 4: Sistemas plasmanicos

1.0

0.8

0.6

0.2

Reflectividad normalizada (u.a.)

0.0

0.4

—e— SPR Exp.
Simulacién

- 0
0,=42.6 a) -
0= 47.6°

Espesor: 40.09 nm

[| n:0.17603 + 3.1873:i

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

Reflectividad normalizada (u.a.)

0.0

42 a4

46 48 50 52 54

Angulo (°)

—— SPR Exp.

T T T T T T T T T T T T T T
= 0

0= 42.6 b) -

0,= 53.9°

42 44 46 48

50 52 54 56 58 60 62 64

Angulo (°)

Figura 4.6. Curvas de reflectividad en funcién del angulo de incidencia del laser para
caracterizar la resonancia de plasmones superficiales para a) 632.8 nm y b) 543 nm. En la
gréfica a) se incluye ademas el ajuste de la curva realizado con Winspall.

4.2.5 Medidas de resistencia en condiciones de resonancia

Para comprobar el efecto que la excitacién de los plasmones de
superficie produce en las propiedades locales de la pelicula de oro, lo mas
adecuado es estudiar el sistema en condiciones de resonancia. En esta zona
del espectro la absorcion de radiacion por parte de los plasmones es mayor,
y por lo tanto los efectos asociados a esta excitacion seran mas notables.
Esta es, ademas, la zona de trabajo de los sensores de SPR. El primer paso
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consistid en alinear el sistema teniendo en cuenta los espectros de
caracterizacion mostrados en la Figura 4.6, de manera que el angulo de
incidencia del laser coincidiera con el &ngulo de resonancia para la longitud
de onda correspondiente (47.6° para 632 nmy 53.9° para 543 nm).

Dado que el principal interés del experimento es evaluar el cambio
relativo de resistencia debido a la excitacion de los plasmones, no se iluminé
con el laser de manera continua la pelicula de oro, sino que se emple¢ el
chopper mecéanico para pulsar el haz, blogueandolo y desblogueandolo
alternativamente en ciclos de una duracion aproximada de 10 segundos.
Este tiempo es lo suficientemente largo como para asegurar que el sistema
ha superado el régimen transitorio y alcanzado un equilibrio térmico estable
entre las fuentes de calentamiento (SPR) y disipacion (conduccion y
conveccion a través del sustrato y el entorno). Ademas, el uso de pulsos
permite separar los efectos de la excitacién de plasmones de posibles
artefactos experimentales, como derivas en la intensidad del haz laser o en
la corriente introducida.

En la Figura 4.7 se muestran una serie de datos experimentales para
A =632 nm (Figura 4.7a) y otra para A = 534 nm (Figura 4.8b). El efecto de la
iluminacién es evidente, pues cada vez que se enciende o apaga el laser se
observa una variacion inmediata en la resistencia, un salto que se reproduce
ciclicamente en el tiempo segun se va alternando entre la posicion de
iluminacién y la de bloqueo.

La variacion de resistencia en cada ciclo se ha caracterizado
mediante el pardmetro AR, que representa el valor absoluto de la diferencia
entre la resistencia antes y después de apagar/encender (dependiendo del
numero de ciclo) el laser. En la Figura 4.7c se representa este pardmetro
para varias series consecutivas, mostrando conjuntamente los valores
calculados tanto para la iluminacion con el laser rojo como para el verde . Es
inmediato comprobar cémo en ambos casos la magnitud del salto no varia
apreciablemente en el tiempo, lo cual confirma que es debido Unicamente al
efecto de la iluminacion. El valor del salto es, aproximadamente, 6.3 10" Q
para el laser rojoy 2.7.10° Q para el verde.

128



Capitulo 4: Sistemas plasmanicos

2.05680 . . .

2.05665

2.05650

2.05635

2.05620

Resistencia () E

2.05605

1Lésef on V. lasero 1

20 40 60 80 100

Tiempo (s)
T T T

2.05590
0

2.0170 - -

(o
~

2.0165 - -
2.0160 -
2.0155 - -

2.0150

2.0145 ;\/\J
2.0140 | t
| Maseron. Léserof:

20 40 60 80 100
Tiempo (s)
2 B T e TN

25 | -

Resistencia (Q)

2.0135

30

20 | -

—— Laser 632.8 nm (1.5mW)
15 - —— Laser 543 nm (15 mWw) .

AR (10" Q)

10 - -

/- . . —o—o )
L A ]

0 5 10 15 20 25
Ciclo

Figura 4.7. Resistencia en funciéon del tiempo para una iluminacion modulada en
condiciones de resonancia con a) laser rojo de 1.5 mW y b) laser verde de 15 mW. En c) se
representa la magnitud de los saltos de resistencia para ambos casos.

129



Dos casos paradigmaticos de excitaciones colectivas en la banda de conduccion

4.2.6 Evaluacion del salto de resistencia en funcién del angulo de
incidencia

A pesar de que los resultados presentados en el apartado anterior
muestran claramente que la variacion de resistencia es producida por los
cambios en la iluminacién, hay que considerar la posibilidad de que esta
variacion no sea producida por la excitacion de plasmones de superficie,
sino que esté asociada a otros fenomenos como la promocion de
transiciones interbanda en la pelicula de oro por absorcién Optica [26,27], 0
incluso procesos de absorcidn originados por defectos en el silice [28,29,30].
Para descartar esta posibilidad, se llevo a cabo un experimento de control
en el que la muestra, en lugar de mantenerse estatica, se hacia rotar
variando el &ngulo de incidencia del laser rojo mientras se registraba la
resistencia eléctrica en la tira de oro. De esta forma, se hace un barrido en
angulo siguiendo la curva de resonancia de la Figura 4.6a a la vez que se
modula la iluminacién en pulsos de 10 segundos.

Los resultados que se presentan en la Figura 4.8 muestran de nuevo
cémo los saltos en la resistencia siguen la modulacion de los pulsos de luz.
Ademas, se observa claramente cémo la magnitud del salto va variando
segun se recorre la curva de resonancia de los plasmones de superficie, de
tal manera que el cambio de resistencia es minimo para el angulo critico y
maximo cuando se alcanza el maximo de la resonancia. Pese a que la
intensidad de iluminacién es constante en todo el espectro, se observa que
el valor del salto de resistencia sigue el mismo comportamiento que la
variacion de reflectividad, lo que indica que el aumento de resistencia
eléctrica es debido a la excitacién de los plasmones y no a otros procesos
excitados Opticamente.

Adicionalmente, se llevaron a cabo medidas de resistencia con
iluminacién modulada pero utilizando el haz laser en polarizacién s, es
incapaz de excitar plasmones de superficie. En este caso, no se observaron
cambios apreciables en la resistencia, lo que unido a las medidas
experimentales descritas en el parrafo anterior confirma que la Unica causa
de la variacion de la resistencia es la excitacién de los plasmones de
superficie.
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4.2.7 Estimacion del aumento de temperatura asociado al cambio de
resistencia

Dada la geometria particular de la muestra, el calculo del aumento
local de temperatura en la pelicula de oro por efecto de la excitacion de
plasmones no es sencillo. Un analisis riguroso requiere considerar también
el gradiente de temperatura que se establece desde el punto de incidencia
hacia la region no iluminada en torno a él, lo que se traduce en pérdidas de
calor. Asi, la temperatura (y por lo tanto la resistencia) final corresponderia
al equilibrio térmico alcanzado cuando la potencia disipada por los
plasmones se iguala a las pérdidas por transferencia al resto del dispositivo,
incluyendo el sustrato de vidrio.

Con el objetivo de analizar los resultados obtenidos, se han
considerado dos casos extremos para estimar los limites superior e inferior
del aumento de temperatura, comparando posteriormente estos limites con
una simulacion del sistema realizada mediante el software COMSOL.

4.2.7.1 Célculo del limite inferior

Para establecer el limite inferior, se puede considerar que toda la
region en la que se mide la resistencia se calienta uniformemente. El analisis
se realiza, por tanto, tomando un area rectangular de 2 mm x 3 mm (Figura
4.5). Puesto que el volumen de esta regién es fijo, el cambio de resistencia
ha de ser provocado por un cambio en la resistividad del material, es decir:

l

donde 1 =3-10°my la seccién S es 810 m? para un espesor nominal de la
pelicula de 40 nm. Por otra parte, para el rango de temperaturas en el que
se ha trabajado, se puede tratar la dependencia térmica de la resistividad en
el marco de la aproximacion lineal [23], de manera que:

Ap
p=poll+al—T)l - == a po

siendo « un parametro denominado coeficiente de temperatura de la
resistividad, y p, el valor de la resistividad a la temperatura T,. El producto
a - po representa la dependencia térmica de la resistividad, cuyo valor es
aproximadamente 8.1-107''Q.-m.K~! para el oro a temperatura
ambiente [31].
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Combinando las dos expresiones anteriores, y sustituyendo los valores
correspondientes, se puede obtener la dependencia del cambio de
temperatura (en K) en funcion del cambio de resistencia (en Q):

1 S
AT = -(AR-—)—» AT = (329) - AR
a- po l
Con lo cual, el limite inferior en el incremento de temperatura para el laser
rojoy el verde seria de 0.207 Ky 0.89 K respectivamente.

4.2.7.2 Célculo del limite superior

La estimacién del limite superior se puede realizar considerando que
solo la region directamente iluminada por el laser se calienta, de manera
que el resto de la seccibn cuya resistencia estamos midiendo no
experimenta un cambio de temperatura y por lo tanto su resistividad
tampoco varia. Teniendo en cuenta que el punto de incidencia del laser
tiene un perfil gaussiano, asumiremos como regién de calentamiento el area
circular de 1 mm de radio en el que se concentra el 95.5% de la potencia
incidente.

Con las consideraciones descritas, el sistema estudiado consistiria en
una seccion rectangular de material inhomogéneo, cuya resistividad es p;
fuera del circulo iluminado y p, dentro de él. Asi, la resistencia total de este
elemento seria la suma de tres resistencias en serie, como se esquematiza
en la Figura 4.9a.

El calculo de la resistencia de las regiones 1y 3 es inmediato:

(L—-R)
2-W-T

La resistencia de la region 2 (Figura 4.9b) se puede tratar como la de
un conjunto de elementos de longitud dx en serie cuyas resistencias se
corresponden, a su vez, con la suma de tres resistencias en paralelo, dos de
ellas correspondientes a la region con resistividad p; mientras que la tercera
pertenece a la region con resistividad p,:

Ri=R3=p;-
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Tomando como p; el valor de la resistividad del oro a temperatura
ambiente y teniendo en cuenta que t = 40 nm y R = 1 mm, al resolver
numéricamente la integral anterior se obtiene la dependencia lineal de R,
con p, mostrada en la Figura 4.10:

p, = (5.099 - R, — 0.67) x 1078

L
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Figura 4.9. Esquema geométrico de la muestra, indicando las distintas regiones
consideradas para el calculo de la resistencia.
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Puesto que R; es el Unico término de la resistencia total cuyo valor
es variable, el incremento de resistencia medido experimentalmente ha de
ser exclusivamente producido por la variacion p,, de tal manera que:

Apy _Ap;
E = apy - AT = P
p, = (5.099 R, —0.67) 1078 - Ap, =(5.099 - AR,) - 1078
\ J
|
5099-1078
T=———| AR,
apPo

Asi pues, mediante esta expresion se pueden establecer los limites
superiores del incremento de temperatura en 0.40 K para el laser rojoy 1.70
K para el laser verde.
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Figura 4.10. Dependencia de la resistencia de la zona 2 con la resistividad del area en el
punto de incidencia del laser.
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4.2.7.3 Simulacién con COMSOL

Por ultimo, se realiz6 una simulacién del experimento mediante el
softwvare COMSOL. Para ello, se consider6 un modelo del sistema
consistente en una ldmina de oro de 2 mm de anchura y 40 nm de espesor
sobre un sustrato de vidrio de 1 mm de espesor. Para simular el efecto del
laser se consideraron dos fuentes de calor, de 1.5 mW y 15 mW, cuya
potencia es disipada en un disco de 1 mm de radio y 40 nm de espesor tal y
como se muestra en las Figuras 4.11a y 4.11b. Finalmente, para la
simulacion se tomaron una temperatura ambiente de 300 K y un coeficiente
de transferencia de calor para la interfase oro/aire de 30 W/K-m?[32)].

En la Figura 4.11 se muestran los resultados de la simulacién para las
fuentes de calor correspondientes a los laseres rojo (c, e) y verde (d, f).
Como era esperable, el mayor incremento de temperatura se observa en el
centro de los haces, disminuyendo rapidamente hacia los extremos de la
lamina de oro hasta reducirse a la mitad para una distancia lineal de 5 mm
desde el centro del foco. Los maximos incrementos calculados, de acuerdo
con las Figuras 4.11c y 4.11d, son de 0.12 Ky 1.22 K para los focos de 1.5
mW y 15 mW respectivamente. Estos valores se encuentran entre los limites
superior e inferior calculados anteriormente, por lo que se pueden
considerar una estimacién consistente del comportamiento térmico de
nuestro sistema.

Se ha analizado ademés el efecto que ejerce el foco térmico
localizado en la pelicula de oro sobre el sustrato de vidrio. Tal y como se
puede ver en las Figuras 4.11e y 4.11f, que muestran el perfil vertical de
temperaturas en el sistema simulado, el vidrio experimenta también un
calentamiento significativo hasta una profundidad de un 1 mm. El
calentamiento es de unos 0.11 K para la fuente de 1.5 mW y 1.1 K para la de
15 mW. Esta estimacidn nos permite descartar posibles modificaciones del
espectro de resonancia de plasmones asociadas al calentamiento del vidrio;
ya que la dependencia térmica del indice de refraccion de los vidrios
basados en silice es de aproximadamente 10° K™ [33], en nuestro caso
tendriamos variaciones del orden de 10°-10° las cuales se pueden
considerar despreciables teniendo en cuenta que el indice de refraccion de
nuestro material es 1.52 a temperatura ambiente.
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Figura 4.11. Simulaciones con COMSOL para el calculo de la temperatura en funcién de la
distancia del punto de incidencia del laser para potencias de c,e) 1.5 mW y d,f) 15 mWw.

La diferencia fundamental entre las medidas experimentales y los
calculos teoricos se encuentra en el escalado con la potencia del laser

incidente. Mientras que la simulacion muestra un

incremento lineal con la

potencia, experimentalmente hemos registrado que una potencia incidente
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diez veces mayor supone un aumento de la temperatura en un factor de
aproximadamente 4. Estas discrepancias pueden ser explicadas de acuerdo
con varios factores que la simulacion no tiene en cuenta:

-En la excitacion de plasmones de superficie, parte de la energia
absorbida por el sistema es reemitida como luz [1], de manera que no toda
la potencia absorbida es empleada para calentar el material, como se ha
supuesto en la simulacién. La magnitud de este proceso de reemision
aumenta de manera no lineal con la intensidad de la luz incidente, por lo
que en la préactica, el aumento de la potencia incidente de 1.5 mW a 15 mW
no supone incrementar en un factor 10 la potencia disipada en forma de
calor.

-La absorcién de luz por resonancia de los plasmones superficiales
depende de la longitud de onda incidente y es, como se puede ver en la
Figura 4.6, ligeramente inferior ( ~10%) para el laser verde (543 nm) que
para el laser rojo (632 nm). Asi, aunque la potencia del laser sea diez veces
mayor que la del laser rojo, la intensidad absorbida para el laser verde no es
10 veces mayor.

-El sistema alcanza el equilibrio térmico cuando la potencia disipada
por la excitacion de plasmones de superficie se iguala a la potencia
transferida desde el oro hacia el aire. De acuerdo con la ley de transferencia
del calor de Fourier [89], la transferencia aumenta con el gradiente de
temperatura, por lo que a mayor temperatura, mayor transferencia de calor.
De esta manera, la temperatura de equilibrio no aumenta linealmente con la
temperatura.
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4.3 Estudio de wun dispositivo hibrido plasmonico-
ferromagnético

4.3.1 Introduccion

En el marco del disefio y fabricacion de dispositivos, los materiales
magnéticos tienen ya un largo recorrido, tanto en su uso como elementos
de almacenamiento de memoria [34,35] como, més recientemente, fuentes
de corrientes polarizadas en espin [36,37] o filtros de espin [38].
Paralelamente, también se ha explorado la inclusion de elementos
plasménicos en circuitos con el objetivo de utilizar sefiales 6pticas a escalas
por debajo del limite de difraccién asociado a su longitud de onda [17,18].
Es por ello que el desarrollo de mesoestructuras que presenten
simultaneamente propiedades magnéticas y plasmonicas resulta de un gran
interés, atendiendo a su uso potencial para la creacion de nuevos
dispositivos miniaturizados que aprovechen los fenémenos de acoplamiento
entre ambos efectos [39-43].

Siguiendo esta linea, el principal desafio lo presenta el conseguir
materiales en los que, a temperatura ambiente, coexista el
ferromagnetismo con propiedades plasmonicas intensas. La base de esta
dificultad se encuentra en la naturaleza contrapuesta de los origenes de
ambos fenémenos. Para que la resonancia de plasmones de superficie
resulte intensa, es necesario que los electrones de la banda de conduccion
estén desacoplados de la red atdmica, de manera que su comportamiento
sea el de materia plasmonica. Esta condicién se cumple en metales nobles
como el oro o la plata, que ademas presentan una alta estabilidad quimica
que previene el deterioro de las propiedades de propagacion de los
plasmones por oxidacién superficial. Por otra parte en los materiales
metalicos ferromagnéticos a temperatura ambiente existe una interaccion
fuerte entre espines localizados y espines itinerantes, causante de la
aparicion de una polarizacion magnética macroscépica.

Debido a lo anterior, no es sencillo encontrar materiales simples que
combinen ambas propiedades. No ha sido hasta recientemente que han
aparecido estudios sobre nanoestructuras de niquel [44-50] o
niquel/cobalto [51] y antidots de permalloy [52] en los que aparecen
plasmones de superficie, en combinacién con su caracter ferromagnético, a
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temperatura ambiente. Sin embargo, la resonancia de plasmones que
presentan estos materiales es notablemente mas débil que en metales
nobles como el oro o la plata, en los que la excitacion de plasmones
superficiales puede conseguir amplificar el campo electromagnético local
hasta 80 veces [1].

Una alternativa a la busqueda de materiales que aunen ambas
propiedades consiste en desarrollar sistemas que contengan tanto
elementos plasmoénicos como ferromagnéticos. En las aproximaciones
exploradas para el desarrollo de estos sistemas hibridos se pueden
diferenciar dos grandes grupos:

-Como primer grupo se pueden considerar las estructuras hibridas,
donde tanto los elementos plasménicos como los ferromagnéticos que las
constituyen son nanométricos. En el desarrollo de este tipo de estructuras
han tenido un gran impacto los recientes avances en quimica coloidal [53],
de manera que se han explorado nanoparticulas complejas que integran los
elementos plasmonicos y ferromagnéticos en diversas configuraciones como
dimeros [54], flores [55] o estructuras de tipo nlcleo-corteza [56-58]. Otras
lineas han desarrollado elementos nanométricos multicapa, orientadas
principalmente a la consecucion de resonancias selectivas [59-61] en la
excitacion de plasmones superficiales. En este Ultimo caso, las estructuras
muestran resonancia de plasmones localizados, al tiempo que permiten la
modificacion del comportamiento ferromagnético a través de la anisotropia
de forma.

-En el segundo gran grupo de sistemas magnetoplasmonicos podemos
incluir las multicapas combinadas ferromagnético/plasmonico, tanto
continuas como nanoestructuradas, de entre las cuales la configuracion mas
estudiada consiste en una ldmina ferromagnética emparedada
(nanosandwich) en una pelicula delgada plasmonica [39,42,62-66]. En este
tipo de estructuras aparece propagacion de polaritones plasmonicos
superficiales en la superficie del metal plasmonico. Aunque en estos
sistemas la anisotropia de forma mantiene la imanacion de la lamina
ferromagnética en el plano, para peliculas continuas o estructuras circulares
no es posible tener un eje de anisotropia de forma bien definido.

Aparte de estos dos grupos principales, se pueden considerar otras
configuraciones, tales como sistemas hibridos en los que uno de los
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elementos se encuentra hanoestructurado mientras que el otro se mantiene
en forma de pelicula continua. Este tipo de sistemas apenas ha sido
estudiado, y en los casos que se han explorado, los trabajos han consistido
en nanoestructurar el elemento plasménico para excitar la resonancia de
plasmones localizados [64,67]. En los escasos ejemplos de este tipo de
dispositivos que muestran propagacion de plasmones superficiales [52,66],
la propia estructura interna hace dificil conseguir una respuesta magnética
intensa.

El sistema fabricado y estudiado en este capitulo pertenece al Ultimo
grupo mencionado, ya que consta de una pelicula delgada continua de
material plasmoénico sobre la que se ha litografiado un conjunto de
nanoestructuras ferromagnéticas. Las medidas de caracterizacion y el
andlisis realizado van orientados a mostrar que este tipo de configuracion
resulta viable como sistema préctico, ya que tanto el elemento plasmoénico
como el magnético muestran una intensidad de respuesta notable.

Cabe sefialar que una parte importante del trabajo realizado para la
caracterizacion de la muestra ha consistido en el disefio y montaje de un
sistema de medida no convencional, que permitiera realizar
simultaneamente tanto medidas de reflectividad para caracterizar la
resonancia de plasmones de superficie en el material plasménico, como la
sefial magnetooptica de las nanoestructuras magnéticas. La descripciéon de
este sistema se detallara en la correspondiente seccion de este capitulo.

4.3.2 Descripcién de la muestra

La muestra estudiada es una pelicula continua de oro de 50 nm de
espesor con un patrén de nanoestructuras de permalloy (Ni 80 - Fe 20)
depositado sobre ella. La pelicula de oro fue crecida mediante evaporacion
térmica de hilos de oro de alta pureza (99.99%) con un evaporador por haz
electrones sobre un sustrato de vidrio de un milimetro de espesor, limpiado
previamente con agua jabonosa y alcohol isopropilico. Sobre esta pelicula de
oro, se defini6 mediante litografia electrénica un patrén de barras de
dimensiones nanométricas y, posteriormente, se depositaron 50 nm de
permalloy mediante sputtering DC. Por Gltimo, se utilizb acetona para el lift-
off, retirando los restos de resina y permalloy dejando tan solo las barras
sobre la pelicula de oro.
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Figura 4.12. Imagenes SEM de la muestra a distintos aumentos usando un voltaje de 5kV. a)
contiene el conjunto de todos patrones litografiados, uno de los cuales se ha ampliado en
b), mientras que en c) se observa la forma de las barras en detalle.

En la Figura 4.12 se muestran imagenes del patron litografiado
tomadas con microscopio electrénico de barrido a distintas distancias. Las
dimensiones de las nanobarras son 150 nm para el eje corto y 800 nm para
el largo, repitiéndose en el patrén con periodicidades de 500 nm y 1500 nm
en las direcciones de los ejes corto y largo respectivamente. Las barras se
encuentran agrupadas en unidades cuadradas de 75 pm x 75 pum, hasta un
total de 400, separadas 15 pum entre si. Teniendo en cuenta las dimensiones
de las barras y el espaciado total entre ellas (incluyendo el espaciado entre
las unidades cuadradas), la proporcién de superficie cubierta por el
permalloy es del 11 % de la superficie total de la zona de la muestra
litografiada.
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4.3.3 Montaje experimental

Como ya se ha mencionado, para la caracterizacién de esta muestra
se ha utilizado un sistema de medida no convencional, disefiado e
implementado al efecto, que consta de dos partes diferenciadas capaces de
realizar medidas simultaneamente. El esquema del sistema completo se
puede ver en la Figura 4.13.

Para la parte destinada a la toma de espectros de SPR, se ha partido
de la configuracion basica Kretschmann-Raether descrita en el Capitulo 2 La
muestra es acoplada mediante el gel 6ptico apropiado a un prisma de vidrio
Yy, a su vez, este prisma se encuentra fijado a una plataforma giratoria cuyo
movimiento de rotacion puede ser controlado tanto manualmente como a
través del PC. La excitacion de los plasmones de superficie se realiza con un
laser He-Ne de 632.8 nm, enfocando sobre la parte trasera de la muestra y
recogiendo el haz reflejado con un fotodiodo plano de silicio cuya respuesta
es corregida como se describe en la referencia [6] para minimizar errores
debidos a la geometria del sistema. Inmediatamente a la salida del haz laser
se interponen un iris, un vidrio divisor de haz y un chopper mecanico,
dispositivo que esencialmente consiste en un conjunto de aspas giratorias
gue obstruyen el haz con una frecuencia determinada. De esta manera, la
respuesta del fotodiodo se convierte en una sefial alterna modulada que
puede ser registrada por un amplificador lock-in sincronizado con el
chopper, reduciendo asi la contribucién al ruido provocada por fuentes de
luz externas residuales.

Toda la toma de medidas se controla a través de un PC que permite
registrar la sefial del fotodiodo en funcién del &ngulo de incidencia del laser
sobre la muestra. La calibracidn inicial de la posicién se hace manualmente
teniendo en cuenta la geometria del sistema. Posteriormente se realiza
también una calibracién mas fina teniendo en cuenta la posicién del angulo
critico en los espectros registrados. Asi, fijando el valor de este angulo en
42.6°[68], puesto que solo depende del indice de refraccion del vidrio y del
aire, se pueden corregir posibles errores asociados a la deriva del motor.
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Figura 4.13. Montaje desarrollado para el experimento: fotografia del sistema (superior) y
esguema de los componentes (inferior)
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La parte destinada al registro de curvas de magnetizacién consiste
en un sistema MOKE longitudinal (ver Capitulo 2). Como fuente de luz se ha
utilizado un laser de diodo de 635 nm polarizado en el plano y seguido,
ademaés de los correspondientes polarizadores, de un iris y de un vidrio
divisor de haz que permite extraer la sefial de referencia antes de incidir en
la muestra. De nuevo, se ha interpuesto un chopper mecénico para poder
registrar la sefial de los fotodiodos con un amplificador lock-in, con la
peculiaridad de que en este caso la medida registrada es la diferencia entre
las lecturas del fotodiodo de referencia y el analizador tras someter a éstas a
una etapa intermedia de amplificacion electrénica, compensando asi la baja
intensidad de la sefial recogida por el analizador. La muestra se encuentra
situada entre las piezas polares de un electroimén, orientado de tal manera
que el campo magnético generado es paralelo al plano de incidencia del
laser, configurando por tanto un sistema de MOKE longitudinal.

El sistema de medidas magnetodpticas permite medir, aunque no
simultdneamente, tanto el haz reflejado (m = 0) como los distintos érdenes
de difraccion correspondientes a las dimensiones del patron de
nanoestructuras de permalloy, simplemente cambiando la posicion del
analizador y su fotodiodo correspondiente. La posicién angular de los haces
difractados se corresponde con la esperada para las dimensiones del patron,
de acuerdo con la ley de Bragg [69], y su intensidad permite centrar el haz
incidente sobre el area completa del patron, pues pequefias variaciones del
punto de incidencia producen reducciones notables de la intensidad
difractada. Cada uno de los haces individuales presenta, a su vez, un patrén
de difraccion acorde con la ecuacion de Fraunhofer y el principio de Babinet
[69].

También en este caso, tanto el control del mddulo del campo
magnético como el registro de las medidas del lock-in se realizan a través de
un PC, con un software que permite ir monitorizando en tiempo real el ciclo
de imanacion de la muestra analizada.

Toda la instrumentacion éptica utilizada, la plataforma giratoria, el
chopper y las fuentes laser son de Thorlabs, mientras que los fotodiodos son
de Hamamatsu, el electroiman es de GMW alimentado por una fuente de
corriente KEPCO y el amplificador lock-in es un SR830 de Standford Research
Systems.
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4.3.4 Caracterizacién magnética de los nanoimanes

Con el objetivo de asegurar la reproducibilidad de las medidas y
reducir las contribuciones al ruido por parte de fuentes externas, se
registraron un minimo de tres series por cada curva final presentada. Cada
punto individual corresponde al valor medio de varias lecturas consecutivas
iniciadas tras un tiempo de espera lo suficientemente grande como para
asegurar la estabilizacion del campo en el valor deseado.

Las curvas curvas de magnetizacion obtenidas tanto para el haz
reflejado como para el primer orden de difraccion se muestran en la Figura
4.14. En ambos casos, se observan los ciclos rectangulares esperados,
incluyendo los caracteristicos "hombros" propios del primer orden de
difraccion [70]. El valor del campo coercitivo que se puede obtener
graficamente en los dos casos es de aproximadamente 400 Oe, con
remanencias cercanas al 100% a temperatura ambiente, debidas a la
anisotropia de forma [71]

En la Figura 4.14a se puede ver también la comparacion de la curva
medida experimentalmente para el haz reflejado con el ciclo de histéresis
tedrico de cada elemento magnético individual. Este ciclo se ha obtenido
utilizando el freeware OOMMF [72] para simular un elemento del mismo
material y dimensiones geométricas que los fabricados, empleando un
tamafio de celda de 25 nm que permitiera una buena precision para un
tiempo de computacion razonable. En la simulacion, se aplica sobre el
elemento un campo magnético paralelo a su eje mayor, variando su modulo
desde 1 kOe hasta -1 kOe de manera continua y tanto en sentido
descendente como ascendente de forma que se obtenga un ciclo cerrado.

La simulacién se realiz6 asumiendo dos hipétesis:

-Las dimensiones de la red, son lo bastante grandes como para que las
interacciones dipolares magnéticas entre elementos adyacentes sean
despreciables [73,74], y por lo tanto cada uno de ellos se comporta como si
estuviera aislado.

-La geometria de los elementos propicia que la anisotropia de forma
domine a temperatura ambiente, consiguiendo elementos que presentan
una distribucion de momentos magnéticos monodominio orientados segun
el eje mayor hasta que se alcanzan los valores de campo de conmutacion.
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El hecho de que el resultado de la simulacién se ajuste bien a la

curva experimental, con apenas una pequefia diferencia en el campo
coercitivo (450 Oe en el simulado frente a los 400 experimentales) permite

afirmar que las nanoestructuras magnéticas fabricadas cumplen ambos

requisitos.
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Figura 4.14. Ciclos de histéresis recogidos para el haz reflejado (m = 0) y el primer orden de
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tedrico realizada con OOMMF.
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4.3.5 Caracterizacién Optica

Puesto que los plasmones de superficie son muy sensibles al
entorno del medio en el que se propagan, para caracterizar adecuadamente
la muestra hay que tener en cuenta que la superficie no es homogénea, ya
gue consta de zonas con nanoestructuras de permalloy sobre el oro y otras
zonas donde la pelicula de oro esté directamente en contacto con el aire. Se
han realizado medidas en las dos posibles direcciones de propagacion de los
plasmones de superficie en relacién con la geometria del patrén, esto es, en
paralelo (longitudinal) o perpendicularmente (transversal) al eje largo de las
estructuras. Por altimo, es importante sefialar que mediante el iris se regula
el tamafio del haz laser para que éste sea menor que el area total ocupada
por las nanoestructuras de permalloy de tal forma que, al enfocar en la
parte trasera del patron, la proporcidén oro-permalloy es la misma que en
éste.

Todas las curvas de reflectividad en funcion del &ngulo de incidencia
del laser para las diferentes zonas y orientaciones de la muestra se
encuentran recogidas en la Figura 4.15. Cada espectro mostrado es el
resultado de promediar un minimo de 6 espectros registrados
consecutivamente en las mismas condiciones, calibrando angularmente
cada uno a partir del hombro que aparece en el angulo critico como se ha
indicado anteriormente [1,9]. El tamafio de los simbolos en la gréfica es del
mismo orden que la desviacién tipica en cada conjunto de datos.

En primer lugar, se comprueba cémo la forma de todos los espectros
es la caracteristica de la propagacion de polaritones plasménicos de
superficie (SPP) en peliculas de oro [75], incluso en la zona con
nanoestructuras de permalloy.

Se observa también que, mientras que para la pelicula de oro se
consigue una caida en la reflectividad de més de un 95% en el méximo de
resonancia, la zona con el patrén muestra extinciones de 57% y el 51% para
las direcciones de propagacion paralela y perpendicular respectivamente. El
origen de esta diferencia es la atenuacion (damping) de la resonancia que
provoca la presencia de las nanoestructuras metdlicas sobre la pelicula de
oro, si bien la resonancia sigue siendo intensa a pesar de que éstas son
relativamente gruesas (50 nm).
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Figura 4.15. Curvas de reflectividad frente al angulo de incidencia del laser para todas las
zonas y configuraciones estudiadas.

Para poder estudiar el efecto de la presencia de las nanoestructuras
de permalloy sobre la SPR en el sistema, se realizd un andlisis de las medidas
en la zona de oro sin nanoestructuras. A partir de las curvas registradas se
determind el espesor de la pelicula de oro y su indice de refraccion para las
dos configuraciones consideradas (longitudinal y transversal). Para ello, se
utilizé el freeware Winspall [11] para simular curvas de reflectividad de oro
sobre sustrato de vidrio y a continuacion se ajustaron iterativamente a los
espectros experimentales de la zona del oro, dejando como parametros
libres el espesor de la pelicula y su indice de refraccion. Como se puede
comprobar en la Figura 4.16, ambos célculos son compatibles,
respectivamente, con el error nominal del sistema de evaporacion y la
bibliografia [25,76].
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4.3.6 Modelado de las curvas de reflectividad
4.3.6.1 Interaccioén de la luz con medios nanoestructurados

Para analizar la interaccion de la luz con una muestra como la que se
ha estudiado, es imprescindible tener en cuenta la relacién entre las
dimensiones del patrén y la longitud de onda utilizada. Asi, se distingue
entre dos regimenes extremos denominados respectivamente "longitud de
onda corta" y "longitud de onda larga".

El régimen de longitud de onda corta corresponde al caso en el que
la longitud de onda de la luz es mucho menor que las longitudes que definen
el patron. En este caso, se puede considerar que la interaccion (por ejemplo
la intensidad de luz reflejada, R) tiene lugar con dos medios distintos, de
manera que el resultado se puede tratar como la superposicion de las
interacciones con cada medio, sumando ambas contribuciones de manera
ponderada al area relativa de cada uno de los medios:

Rmedio estructurado — AT * Rmedio 1+ (1 - ar) ' Rmedio 2 (Ecuacién 3)

Por el contrario, el régimen de longitud de onda larga corresponde
al caso en que las dimensiones que definen el medio nanoestructurado son
mucho menores que la longitud de onda considerada. Bajo esta condicién, la
situacion se puede tratar como si la luz interactuase con un medio efectivo
cuyo indice de refraccion se obtiene a partir de los indices de los
componentes individuales que conforman el patrén [77-79]. Para
determinar el indice de refraccion de este medio efectivo, existen un gran
numero de teorias dependiendo del problema concreto con el que se trate.
Entre estas teorias, la aproximacion mas sencilla consiste en calcular el
indice de refraccion a partir de una permitividad dieléctrica efectiva
asociada al patrén, que se calcularia a partir de la combinacién de las
permitividades de cada uno de los elementos que lo constituyen pesadas
por sus volimenes relativos [79-81]:

terf=frra1+freg+ -+ —fi—fr——fu1) & (Ecuacion 4)

Finalmente, se puede considerar una tercera situacion intermedia,
cuando la longitud de onda de la luz es del orden de las dimensiones del
patron. En este caso, un analisis riguroso de la interaccion entre la luz y la
materia requeriria la resolucion de las ecuaciones de Maxwell, lo cual
constituye un problema de una gran complejidad. Sin embargo, este
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problema también puede ser abordado desde la perspectiva de teorias de
medio efectivo, consistentes en asumir que el medio inhomogéneo
interactua con la luz como un medio homogéneo pero cuyas propiedades no
se obtienen como en el caso del régimen de onda larga [82,83]. Ademas en
esta escala, cuando el ratio entre la longitud de onda y las dimensiones del
patrén es un numero entero, las propiedades &pticas pueden variar
bruscamente e incluso aparecer resonancias [84].

En nuestro caso, la longitud de onda del laser empleado es de 632
nmy el &ngulo de resonancia para la region de oro en contacto solo con el
aire es de unos 48°, para un prisma y sustrato con indice de refraccion de
1.457. Por lo tanto, la longitud de onda de los SPP en la pelicula de oro tiene
un valor aproximado de 585 nm [1]. Dado que este valor es del mismo
orden que las dimensiones del patron litografiado en nuestra muestra, es de
esperar que estemos en el régimen intermedio descrito. Para comprobarlo,
se analizan a continuacién los espectros de SPR obtenidos en el marco de
aproximaciones de medio efectivo segin cada uno de los tres regimenes
expuestos.

4.3.6.2 Régimen de longitud de onda corta

En esta situacion, la interaccibn se puede tratar como la
superposicion de las interacciones individuales con los distintos medios,
ponderadas al &rea relativa que ocupa cada uno. En nuestro caso, se puede
considerar que la muestra esta formada por dos medios:

-Una capa de oro de 50 nm de espesor, que ocupa un area relativa del
89%.

-Una bicapa compuesta por 50 nm de permalloy sobre otros 50 nm de
oro, que cubre un 11% del area total.

Asi pues, en primer lugar se simularon los espectros de reflectividad
para estos dos medios haciendo uso de Winspall, tomando como indices de
refraccion ny,, = 0.18508 + i - 3.4233 [25] y np, =22+ i-3.3[85]. Una
vez realizadas las simulaciones, se hizo uso de la Ecuacion 3 para obtener, de
acuerdo con las condiciones de nuestro sistema, el espectro de reflectividad
tedrico de nuestro medio efectivo para el modelo de longitud de onda corta
considerado. Tanto el resultado del célculo como las simulaciones se
muestran en la Figura 4.17a.
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Comparando el espectro calculado con los obtenidos
experimentalmente, se comprueba que no hay un ajuste aceptable. En
concreto, el espectro simulado es muy parecido al del oro, lo cual indica que
el célculo segin el modelo considerado subestima en gran medida la
atenuacion de la resonancia de plasmones debida a la presencia de las
barras de permalloy. Este resultado es razonable pues, como ya se ha
indicado, las condiciones del experimento no son las del régimen de
longitud de onda corta.

4.3.6.3 Régimen de longitud de onda larga

Para este caso, se puede considerar la muestra como una bicapa
compuesta por una pelicula de oro méas una segunda capa, compuesta esta
ultima por un medio efectivo de permalloy y aire. Utilizando la Ecuacion 4,
se obtiene la permitividad dieléctrica de este medio efectivo:

€erf = 0.11 - epy, +0.89 - £py iy, = 0.2245 + i - 15972

Donde la permitividad dieléctrica del aire se ha tomado como
E4ire = 1y la del permalloy se ha calculado a partir de su indice de
refraccion [85] y las relacionese’ = n? — k?ye” =2 -n -k [86]. A partir de
la permitividad dieléctrica, es inmediato calcular el indice de refraccion
efectivo:

Moy = 0958 + i - 0.833

Como se comprueba en la Figura 4.17b, las curvas obtenidas
mediante este segundo modelo tampoco se ajustan bien a los resultados
experimentales, ni para la direccion longitudinal ni para la transversal,
indicando que la aproximacion de longitud de onda larga tampoco es vélida
para nuestra muestra.
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Para esta Ultima aproximacion, se intentaron ajustar los datos
experimentales a un sistema formado por una capa inicial de oro con un
medio efectivo sobre ella. Usando como referencia los pardmetros de las
peliculas de oro obtenidos del ajuste de los datos experimentales en las
zonas sin patrén, se simul6 la segunda capa dejando todos los pardmetros
libres para buscar directamente el mejor ajuste.

En la Figura 4.18 se muestran los resultados del mejor ajuste bajo las
condiciones de régimen intermedio. Para la direccion longitudinal, los
pardmetros corresponden a los de una capa efectiva de 15.21 nm de
espesor e indice de refraccion nr,, = 0.7275 + i - 3.0912, mientras que
en la direccién transversal la capa efectiva tiene 9.26 nm de espesor y
Nrep = 1.2612 + i - 3.06.

Es inmediato comprobar que los ajustes en este caso son mucho
mejores que los obtenidos anteriormente, bajo las condiciones de longitud
de onda corta y larga. Asi pues, se confirma que la forma més 6ptima de
describir el sistema nanoestructurado de la muestra es macroscopicamente,
como un medio efectivo cuyo espesor y permitividad dieléctrica no siguen
las reglas aditivas en las que se basan las aproximaciones de longitud de
onda cortay larga.

Por ultimo, de esta serie de medidas hay que enfatizar precisamente
las diferencias entre los dos espectros registrados en la zona con el patrén
litografiado. Teniendo en cuenta que la longitud caracteristica de
propagacion de los SPP es del orden de micras, incluso en presencia de
rugosidad [87], y por tanto mucho mayor que las dimensiones de nuestro
patrén, esta propagacion ha de tener lugar a través de los canales
determinados por la disposicibn geométrica de las nanoestructuras.
Ademas, puesto que la distancia entre nanoestructuras para nuestra
muestra es distinta segin la direccién considerada, queda claro que el
tamafio de los canales influye de forma determinante en la manera en que
se propagan los SPP a través de ellos. Este hecho es consistente con lo
observado en otros estudios anteriores [88].

155



Dos casos paradigmaticos de excitaciones colectivas en la banda de conduccion

a)

Reflectividad normalizada (u.a.)

=
o

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

bapa Au:Th =48.61nm
| nAu=
Capa superior: ThTopz 15.21 nm

T T T T

Au/Py Long.

0.1681 + 3.0229:i

T

T T T

—e— SPR Exp.
Simulacién

I

52

b)

04 - _ .
N_ = 0.7275 + 3.0912:i
1 " Top " 1 1 " 1 "
42 44 46 48 50
Angulo (°)
T . T . T . T . r .
”ﬂ; 1.0 |- Au/Py Transv. —e— SPR Exp. H
: L _,e® Simulacién ||
o bo-o®
g ©
© L
©
N o8
@© L
£ o
5 07F
c L
T o6t
©
E 'Capa Au:Th, =48.61nm
o %°r n,= 0.1725+ 3.061L|
(] L - _
% Capa superior: ThTOp— 9.26 nm
x 4T n,= 1261+308i }
1 " " 1 " 1 " 1 "
42 44 46 48 50
Angulo (°)

52
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4.4 Conclusiones

4.4.1 Correccién de la respuesta angular del fotodiodo en la configuracion
de Kretschmann-Raether

En esta seccion se ha estudiado como varia la sensibilidad de un
fotodiodo alargado en funcion del angulo de incidencia del laser. Para
eliminar los errores asociados a la dependencia angular observada, se ha
desarrollado un método sencillo que permite la correccion de las curvas de
resonancia experimentales.

4.4.2 Efectos de calentamiento en sensores basados en SPR

En este experimento se ha estudiado mediante medidas eléctricas la
respuesta térmica de un sistema formado por una pelicula de oro sobre
vidrio bajo la incidencia de radiacion laser en condiciones de excitacién de
SPRy con densidades de potencia del mismo orden que las utilizadas en los
sensores basados en SPR. De los experimentos y célculos realizados se
concluye lo siguiente:

-La radiacion laser produce un incremento de la resistencia de la
pelicula utilizada como sensor. Este incremento de resistencia es
inequivocamente dependiente del &ngulo y alcanza su méaximo para el
méximo de resonancia de la curva de SPR, con lo cual se puede establecer
que es la excitacién de plasmones la que lo origina, y no otros posibles
efectos de absorcion de radiacion.

-Aun existiendo procesos de reemision, la mayor parte de la energia
absorbida mediante la excitacion de los plasmones de superficie se
transforma en calor. Esto provoca el aumento de temperatura de la muestra
y, en ultima instancia, origina el incremento de resistencia. Se han empleado
dos modelos sencillos para el estudio de la respuesta térmica del sistema
gue han permitido evaluar los limites inferior y superior de la magnitud del
incremento de temperatura asociado al cambio de resistencia. Estos limites
se han establecido en (0.207 K - 0.4 K) para el laser rojo de 1.5 mW y (0.89 K
- 1.70K) para el laser verde de 15 mW.

-EI modelado del sistema mediante el software COMSOL ha arrojado
resultados compatibles con los resultados experimentales obtenidos, a
pesar de que para la simulacién no se ha tenido en cuenta el efecto de los
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procesos de reemision. Este andlisis también ha permitido descartar que el
efecto del calentamiento sobre el indice de refraccion del sustrato
modifique de manera significativa las caracteristicas del espectro de
resonancia de plasmones superficiales.

-Los valores de aumento de la temperatura que hemos obtenido
permitirdn determinar el efecto que los procesos de calentamiento puedan
tener sobre el funcionamiento de los sensores basados en SPR.

4.4.3 Estudio de un dispositivo hibrido plasmoénico-ferromagnético

Este seccion se ha dedicado al estudio de las propiedades de un
sistema hibrido formado por un patron nanoestructurado de elementos
ferromagnéticos (nanoestructuras de permalloy) sobre una pelicula delgada
de material plasmonico (oro). Las caracteristicas mas relevantes del sistema
estudiado son:

-Las barras de permalloy muestran un comportamiento
ferromagnético estable a temperatura ambiente, presentando un ciclo
cuadrado con un campo coercitivo de 400 Oe. Las dimensiones de las
nanoestructuras fueron disefiadas previamente mediante simulaciones, de
manera que la anisotropia de forma predominara, definiendo un estado de
imanacion monodominio con los momentos magnéticos orientados en la
direccion del eje mayor.

-La pelicula de oro sigue mostrando una respuesta plasmonica intensa
a pesar de la presencia de las barras de permalloy. EI hecho de que se
consiga una absorcion en resonancia de casi un 50% incluso con
nanoestructuras relativamente gruesas sobre la pelicula, deja abierta la
posibilidad de utilizar esta configuracién en un dispositivo hibrido.

-Las propiedades plasmonicas del conjunto se pueden describir
apropiadamente mediante teorias de medio efectivo, si bien no es posible
calcular teéricamente la respuesta a priori de forma sencilla. Esto es debido
a la geometria del patrén nanoestructurado, que impone condiciones
complejas a la propagacién de los plasmones de superficie en la muestra.
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Conclusiones

En esta tesis se han estudiado sistemas cuya fenomenologia viene
determinada por la respuesta colectiva de los electrones pertenecientes a
la banda de conduccion. Los dos tipos de sistemas estudiados han sido:

-En el Capitulo 3 se han estudiado monocristales superconductores de
nicturos de hierro. En este tipo de sistemas, la superconductividad se origina
en planos concretos de la estructura cristalina, por lo que dependiendo de
las condiciones de campo magnético y temperatura pueden mostrar un
comportamiento bidimensional o tridimensional. En los experimentos
realizados se ha caracterizado la respuesta eléctrica de los cristales a
distintas temperaturas y bajo diferentes campos magnéticos aplicados.

-En el Capitulo 4 se ha trabajado con sistemas plasmonicos
constituidos por peliculas delgadas de oro sobre vidrio. En estos sistemas,
para excitar la respuesta colectiva de los electrones superficiales y generar
plasmones propagantes es necesario acoplar épticamente la pelicula con un
medio Optico. Los experimentos se han centrado en la resonancia de
plasmones de superficie excitados mediante ATR, evaluando la influencia de
los efectos térmicos asociados a la excitacion y estudiando la respuesta en
presencia de nanoestructuras ferromagnéticas.

Principales resultados de la tesis

En el Capitulo 3 se llevo a cabo el estudio de monocristales de los
nicturos de hierro Fe;40Nip10AS; ¥ BaFe; ggNip12AS, mediante medidas de
transporte eléctrico, en contraste con las medidas puramente magnéticas
empleadas mayoritariamente para la caracterizacion de este tipo de
sistemas. Los valores de temperatura critica, campo critico superior, energia
de activacion y corriente critica obtenidos muestran un buen acuerdo con
los recogidos en la bibliografia, por lo que las medidas de transporte
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eléctrico han demostrado ser un método apropiado para la caracterizacion
de este tipo de materiales.

Para el estudio de los mecanismos de anclaje que determinan las
propiedades de transporte eléctrico, se han registrado curvas V-l a distintas
temperaturas y aplicando campos magnéticos a lo largo de las dos
direcciones principales de la estructura cristalina.

-En el compuesto BaFe;ggNig12AS, €l mecanismo principal lo
constituyen los defectos intrinsecos del monocristal (1), determinando la
dinamica de los vértices por encima de otros mecanismos, como los
procesos de corte entre vortices.

-Para el monocristal de BaFe;gNig10AS; las medidas de transporte
muestran que el mecanismo predominante en la dindamica de vortices es el
de tipo &T¢, observdndose ademaés influencias secundarias atribuibles a
defectos intrinsecos del material.

En el monocristal de BaFe;gNig10AS, se ha observado un
comportamiento cuasibidmensional, que se manifiesta cuando la longitud
coherente del material es del orden de la separacién entre los planos de Fe-
As. La temperatura a la que se produce el cambio del régimen bidimensional
a tridimensional se ha estimado en 0.96-T¢, lo que se refleja claramente en
la forma de la curva de resistencia en funcion del angulo del campo
magneético con el plano.

En el Capitulo 4 se han estudiado los fenémenos de excitacion de
plasmones de superficie en peliculas delgadas de oro sobre vidrio. Se han
utilizado técnicas de litografia para fabricar dos sistemas distintos en los que
estudiar caracteristicas relevantes en la construccion de dispositivos
basados en resonancia de plasmones superficiales:

-El primer sistema consiste en una pelicula de oro litografiada con
contactos eléctricos dispuestos para medir la resistencia de una zona de
unos pocos milimetros sobre la que se enfoca un haz laser. Con este sistema
se ha estudiado la respuesta térmica de la pelicula de oro al excitar la
resonancia de plasmones de superficie con densidades de potencia similares
a las usadas en los sensores basados en SPR. A través del cambio de
resistencia bajo la incidencia del laser se han estimado experimentalmente
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incrementos de temperatura entre 0.2 y 0.4 K para una potencia de 1.18
mW/mm?, e incrementos de 0.89 K a 1.70 K para 11.8 mW/mm? Para
contrastar la validez de los resultados obtenidos mediante la medida de la
resistencia, se ha simulado el sistema mediante el software COMSOL, lo que
ha arrojado resultados muy similares a los experimentales Estos valores
permiten estimar los errores que se cometen en el uso de los sensores
debidos a los efectos de calentamiento que genera la excitacion de
plasmones.

-El segundo sistema consta de una pelicula delgada de oro con un
patron de nanoestructuras ferromagnéticas litografiado sobre su superficie.
Estas estructuras son nanoimanes de permalloy que muestran un
comportamiento ferromagnético estable a temperatura ambiente, con un
campo coercitivo de 400 Oe. Pese a la presencia de estos nanoimanes, la
pelicula de oro presenta una respuesta plasmonica intensa (del orden del
50% de la resonancia de una pelicula de oro). La forma de la curva de
resonancia observada se puede describir en términos de un modelo de
medio efectivo, en el que la respuesta es anisdtropa respecto a las
direcciones principales del patron de nanoestructuras magnéticas, debido a
la diferente anchura de los canales por los que se pueden propagar los
plasmones.

Ademas, en los experimentos recogidos en este capitulo, se ha
corregido la respuesta angular del fotodiodo mediante un método
desarrollado durante la tesis. Gracias a este método, se previenen errores
asociados intrinsecamente a la geometria de los sistema de medida de SPR
gue modifican el perfil de reflectividad y pueden dar lugar a resultados
erréneos.
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