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Resumen

Se estudiaron los cambios en el espectro de luminiscencia de Puntos Cudnticos (PC) de
SeCd/ZnS comerciales. Al introducir los puntos cudnticos en una estructura foténica de
Silicio Poroso se observé una reduccion del ancho espectral y el desplazamiento del maximo
de emisién. Los cambios se midieron respecto al espectro de luminiscencia de los puntos en
una solucién de 5mg de PC en 100 ml de tolueno.

Una estructura foténica es un arreglo ordenado de materiales dieléctricos con distinto indice
de refraccién en una dos o tres dimensiones [1]. En una dimensién puede ser una sucesion
de capas con un espesor conocido, tal que, el camino 6ptico de las multiples reflexiones de
un haz de luz con longitud de onda A se superponen de forma controlada. Mediante un
analisis clasico de las ecuaciones de Maxwell se modelaron los espectros de reflectancia de
las estructuras de multicapa en secuencia de Fibonacci y se verific6 que la superposicién on-
das dentro de la estructura modifica el espectro de emisién de particulas luminiscentes [2].
Dada la similitud de la solucién de la ecuaciéon de onda de los electrones en un cristal y
los fotones en una estructura foténica, se estipula que la solucién debe tener la simetria de
las condiciones de frontera (Teorema de Floquet-Bloch) [3]. La energia de los electrones que
viajan en un potencial periédico se ordenan en bandas separadas por brechas donde la pro-
pagacién es imposible, de manera similar cuando una onda electromagnética viaja en una
estructura dieléctrica periddica aparecen energias que no pueden propagarse, las ondas con
energias dentro de la brecha se les denomina estados en la “brecha foténica” [4].

El estudio de los materiales foténicos ha resultado atractivo tecnolégicamente por la posibi-
lidad de controlar propiedades de la luminiscencia de las particulas. El Silicio poroso como
material para la fabricaciéon de arreglos foténicos es una técnica con grandes expectativas,
debido a la sencillez de control del indice de refraccién. Algunos ejemplos de los logros
al estudiar la relacién entre las brechas con la luminiscencia estdn: suprimir por comple-
to la emisién térmica [5], cambiar la distribucién espectral [6], reducir el ancho espectral
en filtros (microcavidades, ver seccién cristales foténicos) [7], determinar la cantidad de
particulas que se han introducido en una estructura por los cambios en la luminiscencia [8],
modificar los tiempos de vida media de emisién [9], controlar las regiones espectrales de
localizaciéon de campo [10], amplificar la intensidad de luminiscencia de materiales en es-
tructuras [11], etc, eso inicamente considerando los efectos disponibles para aplicaciones
tecnoldgicas, aunque también han llamado la atencién por sus posibles aplicaciones teéri-
cas y cataliticas como las comentadas por Soukoulis, el estudio de las fluctuaciones de punto
cero en las brechas y control de las propiedades cataliticas [4].

Los cuasicristales son estructuras con simetrias de largo alcance, con factores de estructura
bien definidos y no estdn necesariamente asociados a una simetria de traslacién como en un
cristal regular [12]. Los cuasicristales estudiados fueron en arreglos de Fibonacci, que se for-
man segun la regla de acumulacién: Dadas dos generaciones Gy y Gy, la n’ésima generacion
es G, =[G,1G, 2] [13].

Existe una gran cantidad de informacién acerca de la densidad de estados en arreglos de
Fibonacci [14], asi como de la forma del espectro de estados permitidos con transmisién dis-
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tinta de 0, de estados prohibidos y de la existencia de estados de transmision perfecta [15].
Durante el estudio se verificé la existencia de brechas foténicas para arreglos cuasicristali-
nos en secuencia de Fibonacci [16,17], ademas se muestran, cualitativamente, los picos de
la transformada de Fourier asociados [18,19]. Se estudi6 la localizacién del campo electro-
magnético dentro de la estructura, que ademads estd asociada a la funcién de densidad de
estados.

Los cambios del espectro de luminiscencia se observaron al introducir particulas luminis-
centes en una estructura ajustando el maximo de emisién con los bordes de las brechas, o
regiones de alta densidad de estados del cristal foténico [20]. Los cambios son resultado de
las limitaciones impuestas a la emisién por las bandas prohibidas, ya por el cambio de ve-
locidad de grupo o al efecto Purcell. Otras propiedades de interés relacionadas son cambios
que tamién estan implicados, como cambios en los tiempos de vida media [9], la distribu-
cién espectral [6], la intensidad de emisién [21]. Los que no fueron considerados dentro del
alcance de esta tesis .

Para estudiar la respuesta de materiales luminiscentes dentro de una estructura cuasipe-
riodica de Fibonacci, se fabricaron estructuras de Silicio Poroso que se sumergieron en una
solucién de PC en Tolueno, para infiltrar los PC en la estructura. El estudio se realizé en
distintas etapas:

1. Estudioy caracterizacién de la sintesis de estructuras porosas por ataque electroquimi-
co, no s6lo las condiciones de ataque, sino ademas el tamafio promedio de los poros.

2. Escritura de un cédigo a partir del modelo de la matriz de transferencia de ondas
planas, que nos permita localizar las pseudobrechas en un arreglo de Fibonacci [22-
24].

3. Fabricacién de las estructuras optimizando las condiciones de fabricacién. Se usé como
pardmetro de calidad la similitud entre el espectro de Reflectancia experimental y el
modelado.

4. Verificaciéon del depdsito de los PC en la estructura y la respuesta de la estructura.

5. Caracterizacion 6ptica de la luminiscencia de los puntos cudnticos

El objetivo de esta tesis es mostrar el efecto generado por el acoplamiento de las brechas
a la luminiscencia de los puntos cudnticos. Se ocupé como variable la posicién de la bre-
cha respecto a los maximos de luminiscencia, lo que resulté en un control del maximo de
luminiscencia.



Abstract

The commercial (Sigma-Adrich ®) SeCd/ZnS quantum dots (qd) luminescence spectrum
changes were studied when the quantum dots were introduced into a photonic structure of
Porous Silicon, the spectral width reduction and emission’s maximum displacement were
observed. Changes were taken against the 5 mg of quantum dots in 100 ml of toluene solu-
tion luminescence spectrum.

A photonic structure is an ordered dielectric arrangement with different refraction index in
one, two or tree dimensions [1]. In one dimension this arrangement could be a layers succes-
sion with known widths, such that the optical path of the reflected light with a length wave
A overlaps in a controlled manner. Using a classic analysis from Maxwell equations the mul-
tilayer Fibonacci succession structure’s reflectance spectrum were modelled and the changes
in the particles luminescence spectrum into the structure induced by the light superposition
where checked [2]. Because the similarity of electron’s wave equation into a crystal and pho-
tons into a photonic structure is stipulated that photon’s solutions must have the symmetry
of the boundary conditions (Floquet-Bloch theorem) [3]. The electron’s energies travelling in
a periodic potential are shorted in bands divided by energy gaps where the travel is impos-
sible, similarly when an electromagnetic wave travels into an ordered dielectric structure
energy gaps appear, waves with an energy within the gap are called photonic band gap sta-
tes.

The study of photonic materials has shown to be technologically striking because the pos-
sibility of particles luminescence control. At time porous silicon as shown to be a great ex-
pectation material for photonic arrangements because the easy index of refraction control.
Some achievements of the study of gaps and luminescence relation are: the completely sup-
pression the thermal emission [5], induced changes in the emission spectrum [6],the width
emission reduction by filtering (see photonic crystals secction) [7], the amount determina-
tion of introduced particles into a structure by luminescence changes [8], the average life
time modification [9], the control of electromagnetic field localization [10], the amplifica-
tion of luminescence intensity of materials into a structure [11], etc, that’s only thinking
in the available effects for technological applications, although theoretical or catalytic ap-
plications are also been considered, such as those mentioned by Soukoulis, the point zero
fluctuations into de gaps and catalytic properties control [4].

Quasicrystals are structures with long-range symmetries, that is well defined structure fac-
tors that are not necessarily related to a short translation symmetry like the crystal case

[12]. The studied quasicrystals was Fibonacci arrangements, those are built by the accumu-
lation rule: Given two generations Gy and Gy, the nth generation is G,, = [G,_1G,,_,] [13].

There is a great information amount about the density of states en Fibonacci arrangements
[14], as well as the spectrum shape of the allowed states whit a non zero transmission, also
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the prohibited an the perfect transmission states [15].

Photonic gaps for Fibonacci quasicristal arrangement where cheked [16,17], also the pics of
Fourier transform is showed [18,19]. The electromagnetic field localization into structure
that is related with de density of states function were calculated.

The luminescens spectrum changes were observed when luminescent particles were intro-
duced into a structure that couples the maximum of emission and the pseudo band gap or
high density of states region [20]. The changes are related whit the luminescence constric-
tion imposed by the band gaps,already by the group velocity constrictions or the Purcell
effect. Other interesting properties related with are the average life time modifications [9],
the spectral distribution [6], the emission intensity [21]. But they weren’t considered into
the scope of this work.

For the study of response of the luminescent materials into the cuasiperiodic Fibonacci
structure, were made porous silicon structures and they were dipped into a QD-toluene
solution, for introducing de QD. The study were made in different stages:

1. Study and electrochemical synthesis characterization of porous structures, not only
etching conditions, also average porous size.

2. Computational code writing based in the plane wave transfer matrix model, that allows
the pseudo band gap localization in a Fibonacci arrangement [22-24].

3. Structure synthesis with synthesis parameters optimization. Experimental reflectance
spectrum and modelled were used as a quality parameter.

4. QD deposition into the structure verification and structure response.
5. QD luminescence optical characterization.
The aim of this thesis is show the effect generated by the band gap and QD luminescence

coupling. A variable band gap position with respect to maximum of luminescence was used
as parameter, it resulted in a maximum of luminescence control.
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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de las propiedades luminiscentes de particulas en arreglos foténicos o estructu-
ras foténicas ha generado grandes avances en el control del espectro de la luminiscencia,
como se menciondé en el resumen, ha permitido el desarrollo de sensores [8] y aplicaciones
basadas en el control de los tiempos de emisién [9], la intensidad de emisidon (diodos super
brillantes) [5,11], las propiedades del campo [10], etc..

Algunas aplicaciones se han reproducido con puntos cudnticos y los arreglos porosos por
ejemplo la reduccion del ancho espectral por microcavidades [7]. También los arreglos de
fibonacci y particulas luminiscentes han sido estudiados en este rubro, se ha logrado mo-
dular la emisién [6], reducir el umbral de efectos no lineales [25], los efectos del cambio de
velocidad de propagacién por los bordes de las brechas [26], se ha estudiado los efectos de
inhibicién de la transmisién de luz por las pseudobrechas [27], los estados de transmision
perfecta [28,29], etc. Este trabajo se hace una aportacién extra, mencionada por Soukoulis [4]
como una posible aplicacién, controlando el acoplamiento de las brechas con los maximos
de emisién en un ambiente dado se pudo modificar la posicién del méximo de emisién.
Una estructura foténica es un arreglo de materiales dieléctricos, en capas (cristales unidi-
mensionales) o bloques (cristales de mayor dimensién), es decir arreglos en una, dos o tres
dimensiones. En el caso unidimensional, de forma general se trata de una sucesién de capas
de materiales con distinta constante dieléctrica, que se repiten peridédicamente en el caso
cristalino, mediante una simetria de traslacién y cuasicristalina si no existe una simetria
evidente, pero existe una regla para colocar cada una de las capas. Las estructuras cuasicris-
talinas son consideradas como un caso intermedio entre el desorden o sucesion aleatoria y
el orden o estructura cristalina [16].

La primer mencidn de cuasicristales aparece en el articulo de D. Shechtman, I. Blech, D. Gra-
tias, and J.W. Cahn "Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and No Transla-
tional Symmetry”desde aqui se hace notar que a diferencia de los cristales los cuasicristales
no tienen necesariamente una simetria de traslaciéon de corto alcance [30], en otras pala-
bras, simetria y simetria de largo alcance no son sinénimos (por ejemplo la estructura de
Ammann-Beenker no tienen ninguna simetria ver [31]). Un cuasicristal matemdaticamen-
te hablando es una estructura que tiene como caracteristica un nimero finito de vectores
linealmente independientes que conforman su serie de Fourier (elementos que forman la
base reciproca en el caso cristalino). Al numero de elementos se le llama rango del espacio
de fourier (en el caso cristalino es la dimensién de la matriz) y es superior a la dimensién
de la matriz que contiene el arreglo [32]. Debido a la existencia de picos en la transformada
apareceran pseudobrechas.

Las brechas de energia son caracteristicas de los cristales originadas por las simetrias, de for-
ma simple un arreglo foténico puede ser entendido como una serie de cavidades de Fabri-



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

Perot. Una cavidad (o filtro) de Fabri-Perot se compone de dos espejos paralelos entre los
que hay un medio homogéneo. Cuando una onda plana viaja en tal arreglo se refleja varias
veces en los espejos, al asumir que el dngulo de la luz respecto a los espejos es 6 (el angulo
de incidencia es idéntico al reflejado), que la longitud de onda es lo suficientemente grande
para que la superficie pueda considerarse plana y sin defectos, entoces la intensidad de la
reflejada y transmitida serdn menor a la incidente ;Qué sucede en particular cuando se trata
de una onda estacionaria sin considerar la dependencia temporal?

Cada vez que la onda incide en un espejo, habrd una onda reflejada y otra transmitida
y la amplitud de la onda dependerd del numero reflexiones anteriores. Si la onda viaja
de izquierda a derecha y las superficies tienen coeficientes de transmisién t y reflexién r,
la primer incidencia serd en el espejo izquierdo, en ese caso la onda transmitida tendrd
una amplitud E = E;,cijentet, la onda transmitida seguird viajando de izquierda a dere-
cha, y se transmitira por el segundo espejo, es decir fuera de la cavidad, con una ampli-
tud E = Ejcidentet’?, la onda reflejada en el espejos derecho viajara de derecha a izquierda
regresando al primer espejo, donde habra una transmisién a la regién de incidencia con
una amplitud E = E;,,;igenset?, la onda reflejada por el espejo izquierdo tendrd una amplitud
E = Ejpcidentetr” vy viajara de izquierda a derecha hasta el espejo derecho donde se transmite
una onda con amplitud E = E;cjgentet’r? v asi sucesivamente.

Espejos Derecho

S

—- Ondas

— transmitidas
—

—

Izquierdo

Figura 1.1: Filtro de Fabri-Perot, la onda incidente, linea roja, viaja de izquierda a derecha
y es reflejada multiples veces en el espejo izquierdo y derecho. El coeficiente efectivo de
transmision dependera de la superposicién de todas las ondas transmitidas

Las ondas se superpondran constructivamente si el camino éptico cumple una razén entera
con la longitud de onda, es decir, si los espejos estan separados una distancia d el camino
optico serd 2dcos(0) y el cambio de fase ¢ = 4T"dcos(@). Por lo tanto el campo transmiti-

E. t2 L, . L, . .., , L, .
”l“”i—g':;;, habra minimos y maximos de transmisioén, serd maxima por

ejemplo si ¢ = 2m+indice de refraccién [33].

do serd Eyansmitido =

Asi la solucién de una cavidad de Fabri-Perot incluye modos permitidos y la existencia de
brechas, o regiones espectrales prohibidas, en otras palabras, si un haz de luz incide en un
cristal foténico y su longitud de onda esta dentro del rango de la brecha no podra transmi-
tirse (propagarse). [34]

El control de las dimensiones de las capas que componen el cristal foténico permite contro-
lar a su vez la densidad de estados, o la degeneracién de vectores asociados a una frecuencia.
Un ejemplo del control de la densidad de estados son las brechas. En una brecha la densidad



de estados permitidos es 0. Las brechas estan directamente relacionadas con las simetrias del
arreglo de forma similar a los cristales sélidos, en otras palabras, formando una estructura
con una simetria dada, podemos de forma indirecta elegir las regiones de maxima y minima
densidad de estados [35].

Cuando la luminiscencia de un material se acopla a la brehca foténica de una estructura,
ya formando parte de ella o cuando las particulas estan dentro de ella, restringe la emisidn,
resultando en cambios en el especto o en el tiempo de vida media de la luminiscencia del
material. El cambio de tiempo de vida media para materiales dentro de cristales unidimien-
sionales y bidimencionales, es proporcional a la razén entre la regién angular en el espacio
fase de los estados prohibidos y el angulo sélido total 47 [36], mientras mayor sea la restric-
cién de estados permitidos mayor es el tiempo de vida media.

Por métodos numéricos (método de la matriz de transferencia de ondas planas) se pueden
calcular las dimensiones de las capas del cristal, para lograr el acoplamiento entre la fre-
cuencia de maxima emision y las regiones espectrales de mayor densidad de estados [37].
Un espejo de Bragg y su funcién de densidad de estados en frecuencias, ilustra coémo se con-
trola la funcién densidad de estados p(w) con una sucesién de cavidades tipo Fabri-Perot.
Un espejo de Bragg es una sucesién de capas con el mismo camino éptico 4%1,, donde A es
una longitud especifica y n; el indice de refraccién para esa longitud de onda de un material
con absorcién despreciable. La sucesiéon de capas se obtiene alternando dos materiales A y
B, con indices de refraccién n; y n, respectivamente. En incidencia normal, las ondas que se
reflejan en las interfaces, dentro de la estructura, se superponen destructivamente, siempre
que su longitud de onda sea aproximadamente igual a A, por lo que la densidad de estados
en un intervalo de longitudes centrado en A es 0 [38], es decir, las condiciones impuestas
resultan en una brecha foténica centrada en A.

La siguiente variacién en los cristales unidimensionales es la microcavidad. Una microcavi-
dad se compone de tres arreglos, dos espejos de Bragg uno encima de una capa de camino
6ptico % y otro debajo. Similarmente a una cavidad de Fabri-Perot de tamafio %, permi-
te el paso de rayos si su longitud de onda es A (y sus armoénicos). La microcavidad es un
resonador, las ondas con la longitud de onda permitida en la capa intermedia interfieren
constructivamente, y son reflejadas por los espejos, aumentando la densidad de estados per-
mitidos p(w(Ag)) incrementando a su vez la intensidad de la luz con longitudes de onda
cercanas a Ag [39].

Cambios en la respuesta 6ptica como el anterior han sido utilizados para fabricar senso-
res [8], modificar los espectros de emisién al acoplar polaritones con excitones (en ese caso
un polariton es el acoplamiento de una onda electromagnética con un dipolo eléctrico de
un estado excitado) de particulas metélicas o luminiscentes [40], para hacer espectroscopia
de materiales dentro de una microcavidad a su vez dentro de la cavidad resonante en un
laser [41], etc.

Existe una variedad de técnicas de sintesis de estructuras fotonicas [42-44], cada técnica
y material ofrecen ventajas e inconvenientes, el presente trabajo es acerca de cristales de
silicio poroso (PSi). El silicio poroso es una estructura en forma de esponja generada por
ataque electroquimico de un sustrato de silicio cristalino , resultando en un material poro-
so. Cuando un rayo de luz viaja en la estructura, si la longitud de onda es mucho mayor al
tamanio de los poros, el medio puede considerarse aproximadamente homogéneo con indice
de refraccién n(w, %p), donde w es la frecuencia del la luz incidente y %p es la porosidad.
n va idealmente desde valores ligeramente superiores a 1, que es el indice aproximado del
aire, hasta el indice de refraccién inferior al del silicio cristalino, del orden de 3.4168 para
la radiacién infrarroja [45]. Asi una sucesién de capas de materiales con distintos indices de
refraccién equivale a una sucesidon de porosidades [46].

Una de las ventajas de los materiales porosos sobre los sélidos, es la posibilidad de intro-
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ducir particulas en la estructura después de la sintesis. Asi los cristales foténicos de PSi se
han ocupado como sensores, ya que introducir materiales en la estructura cambia el indice
de refracciéon promedio, su respuesta acustica y hasta la velocidad de propagacién de la luz
v(w) [47-49].

La sintesis de PSi es muy versétil, si se cuenta con el equipo apropiado, se pueden fabricar
estructuras en una dimensione [50, 51], tanto sustratos con dopaje positivo (obleas tipo P)
como negativo (obleas tipo N), con un control preciso de la porosidad, o lo que es equiva-
lente, del tamafio de poros y del indice de refraccion. El control del proceso ha permitido
superar problemas intrinsecos de la técnica, como son la fragilidad de las muestras y el cam-
bio de la respuesta 6ptica por envejecimiento [52].

Si una estructura foténica es luminiscente se dice que es una muestra activa. Para fabri-
car cristales foténicos activos en materiales no porosos, es necesario sintetizar las capas con
materiales que contienen las particulas disueltas y posteriormente solidificar [53-55] o ha-
ciendo uniones que emitan luz entre las distintas capas dieléctricas (diodos) [56], por lo
que la regién activa (que pueden ser capas o particulas luminiscentes) forman parte de la
estructura. En los materiales porosos se pueden introducir las particulas simplemente su-
mergiendo la estructura en una suspension con las particulas [57]

En este trabajo se estudiaron cristales foténicos en secuencia de Fibonacci activos formados
por una estructura porosa que contiene puntos cudnticos. Los puntos cuanticos son sélidos
cristalinos de dimensiones del orden nm [58]. La luminiscencia es resultado del confina-
miento cudntico de los electrones en la nanoestructura. Al reducir las dimensiones de un
material, la funcién de onda envolvente de los electrones en las bandas del cristal se com-
portan del mismo modo que un electrén en un pozo de potencial, las restricciones estin
impuestas ahora por el cambio en las energias de las bandas de los materiales, las envol-
ventes de los electrones estaran en un pozo con tamafo caracteristico igual al tamafio del
material cristalino, el contraste entre las energias de las bandas (del material cristalino y el
medio que lo rodea) definiran la profundidad energética del pozo, si las restricciones son en
tres dimensiones se tratard de un punto cudntico y la solucién de la envolvente serd la solu-
cién de una particula en un pozo esférico. Asi se generan bandas de energia intermedias.
Un punto importante a cuidar durante el proceso de introduccién de particulas en medios
porosos es la relacién entre el tamafo transversal de los poros y el tamafio de las particulas.
El tamafo debe ser como méximo la tercera parte del poro para una infiltracién eficien-
te [59].

El método experimental mas recurrido para verificar que las particulas han ocupado los po-
ros, es medir el pequefio cambio en los indices de refracciéon producido por la introduccién
de dichas particulas, por lo que antes de seguir con la caracterizaciéon de la emisién se de-
ben comparar los espectros de reflectancia antes y después de introducir las particulas. Ese
cambio se puede tomar como prueba de que ha habido infiltracién ya que el corrimiento
es indica que un material se ha introducido en la estructura [60]. Los cambios en la lumi-
niscencia dependerdn de la densidad de estados en la estructura foténica en la regién de
emision.

En los cuasicristales hablar de alta densidad de estados va de la mano con los fenémenos
de localizacién [61]. Se dice que el campo electromagnético esta localizado cuando en un
punto dentro del arreglo la intensidad méxima del campo electromagnético, relativa a la
intensidad incidente, se incrementa. En medios aleatorios la intensidad del campo electro-
magnético decae exponencialmente, en cuasicristales en cambio, la intensidad decae como
una serie de potencias, por lo que se le llama localizacién critica [10, 62]. La regién donde
hay mayor densidad de estados o region de localizacion critica en un cuasicristal es el borde
de las brechas [6]. Las aplicaciones de los efectos del borde de las brechas son muy variadas:
Desarrollo de memorias no volatiles [63], fuentes rapidas de luz laser [64], detectores infra-



rrojos que funcionan a partir del acoplamiento de la respuesta de particulas con las regiones
donde la luz se concentra [65], medios de control de la emisién de radiacién electromagnéti-
ca por temperatura [5] y muchas maés.

Por esa razén se sintetizaron estructuras en secuencia de Fibonacci donde los bordes de la
pseudobrecha foténica coinciden con los maximos de emisién de los puntos cudnticos (ver
capitulo: Desarrollo experimental) y se estudiaron los efectos en ésta. Los bordes de las bre-
chas son las regiones donde la transmisién y/o reflexién de la luz cae o crece bruscamente.

Los cambios en el espectro de la luminiscencia se observaron con un espectrofotémetro.
Comparando la respuesta de los puntos cudnticos dentro de la estructura de fibonacci con
la respuesta de una solucién de puntos cudnticos en tolueno.

Para excitar los puntos cuanticos en la estructura resonante, se consider6 el cambio en el
espectro de excitacién debido a la presencia de la estructura, ya que la luz incidente debe
poder transmitirse a lo largo del material [26]. La tesis y los objetivos de cada capitulo se
distribuyen de la siguiente manera.

s Introduccién

» Cristales: Se hace un breve repaso del origen de las brechas de energia, tanto en cris-
tales como en arreglos dieléctricos, para entender cualitativamente su efecto sobre la
emision de los puntos cudnticos.

» Cristales foténicos: Partiendo del modelo de cristales, se hace un repaso de los arreglos
foténicos, sus propiedades y los métodos para estudiarlos.

» Los cuasicristales de Fibonacci: Se estudian sus propiedades espectrales y su origen.
= Silicio Poroso: Se menciona el método de sintesis y caracterizacién.

» Desarrollo Experimental: Incluye los temas experimentales que es necesario tomar en
cuenta para llevar a cabo los experimentos.
* Método de sintesis.
* Método de caracterizacion.

* Estudio de la respuesta foténica: calculo de los espectros de reflectancia de las
muestras e intensidad del campo, verificando numéricamente la existencia de
pseudobrechas y localizaciéon del campo.

* Eleccién de tamafio de capas: Enuncia los pasos a seguir para determinar las con-
diciones de fabricacién.

¢ Fabricaciéon de estructura: Muestra como se caracterizaron las estructuras, antes,
durante y después de introducir los puntos cudnticos.

» Analisis de datos: Se presentan los resultados de los modelos numéricos y la luminis-
cencia de los puntos dentro del material

» Discusién, se analizan los datos.

» Conclusiones: Se hace una lista de las observaciones y de los posibles trabajos a futuro



Capitulo 2

Cristales

Debido a las similitudes entre el comportamiento de las ondas electromagnéticas en los arre-
glos foténicos y los electrones en un cristal sélido revisaremos brevemente qué es un cristal.
Un cristal es un arreglo periédico de d4tomos o moléculas en una, dos o tres dimensiones.
A los elementos que componen el cristal se les llama puntos de la red. El arreglo es inva-
riante ante traslaciones (simetria de traslacién) sobre un conjunto de vectores linealmente
independientes. Se cumple que todos los puntos de la red se pueden hubicar con una combi-
nacion lineal de dichos vectores, formando una base natural del arreglo [66]. Si la base une
los puntos de la red a partir de una traslacién a primeros vecinos, se trata de una simetria
de traslaciéon de corto alcance, si no es asi pero existen factores de estructura o maximos en
la dispersion de rayos X, se habla de una simetria de traslacién de largo alcance [12]. En
general para un cristal existen muchas posibles bases, es decir hay mas de tres traslaciones
minimas que dejan invariantes a los puntos de la red desde un nuevo origen.

Para describir un arreglo en n dimensiones (n=1, 2 6 3) es necesario un vector en la base
por cada una de las dimensiones del cristal, en el caso de tres dimensiones 4, Ey ¢. Debido
a la eleccién de los vectores base, una traslacién formada por una combinacién lineal de
coeficientes enteros de la base, es decir: 1’ = 7'+ na+ mb + IC, es también una simetria de
traslacion [66]. Se trata de una base de traslacion primitiva, si dos puntos desde los cuales
el cristal es idéntico estan unidos por una traslacién sencilla r’ = 7+ ka. Frecuentemente se
ocupa una base primitiva como los ejes del cristal, siempre que la traslacién sea a primeros
vecinos. En el ejemplo mostrado en la Figura 2.1, el paralelepipedo formado por la base de-
fine una dimensién caracteristica del sélido o celda de volumen minimo.

Las simetrias del arreglo cristalino tienen implicaciones directas en la descripcién energéti-
ca de los electrones del s6lido. Las soluciones de la ecuacién de Schréedinger, ihd;¢p(r) =
(% + V(r)) ¢(r), tienen las mismas simetrias y aparecen estados permitidos y prohibidos pa-
ra los electrones que viajan en este sélido. Lo anterior es cierto si se asume que el potencial
efectivo al que se someten los electrones menos ligados en el cristal tienen por construccién
la misma periodicidad que la red, es decir, si T es un vector formado por una suma de ele-
mentos de la base primitiva con coeficientes enteros, entonces V(7'+ f) = V(7), donde V es
el potencial.

El potencial se puede escribir como V(7) = }_ = VGe@?, lo que significa que la serie de Fourier
del potencial es discreta y debido a la simetria de la base primitiva [67] los elementos de la
serie cumplen:

T = 1. (2.0.1)

G-T=n2m (2.0.2)



Figura 2.1: La imagen muestra un ejemplo representativo de los elementos del concepto de
red y la base de simetrias de traslacion o base primitiva. Un sélido de tres dimensiones tiene
al menos tres vectores de simetria linealmente independientes y la celda generada por los
vectores de la base se llama celda de volumen minimo.

donde n es un numero entero.

La periodicidad del potencial implica la existencia de una base reciproca o vectores G, don-
de para cada vector de traslacion, no de una tnica base primitiva necesariamente [68], existe
un vector de la base reciproca. El volumen limitado por los elementos de la base reciproca
se llama celda primitiva

Asi la base reciproca define una base asociada a la primitiva, donde los vectores reciprocos
son ortogonales a todos los elementos de la base primitiva menos uno, con el que su pro-
ducto interno es 27. Otra consecuencia importante de la simetria es que induce la misma
periodicidad en la energia, es decir E(k) = E(k + G) [69]. La respuesta energética aproxima-
da del electrén a un potencial como el anterior puede ser estimada al asumir que se trata
de una particula en un potencial constante, es decir, una particula casi libre, entonces al
aplicar un potencial periéddico (en una regién infinita comparada con el tamafio del vector
T), 1a solucién debera repetirse en cada periodo (ver figura 2.2). Al tener en cuenta que la
aproximacion de particula casi libre es valida cuando el electrén se aleja de los centros de
carga.

Las soluciones de la ecuaciéon de Schréedinger, que no necesariamente son ondas estacio-

Figura 2.2: Soluciones energéticas aproximadas de particula libre en un potencial periéddico
con elemento de la base reciproca G, en funcién del vector de onda del electrén k

narias, pues deben ser soluciones del movimiento de los electrones, deberdn cumplir con
las condiciones de simetria conocidas como condiciones de frontera de Born-Von Karman.
Al asumir que la solucién a la ecuacién de onda se puede escribir como una suma de ondas
planas, cada elemento tiene la forma:

(F) = T, (2.0.3)
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La condicién de simetria estd dada por:
O(F+ N;@;) = eF 7", (2.0.4)

Donde aj es un elemento de la base primitiva, y N; es el nimero de celdas primitivas en el

solido. Por lo que el vector k de la solucién, cumple:
- _ m]
K = ZEA]-. (2.0.5)
j

Cuando todas las m; cambian por la unidad, se genera un nuevo estado permitido, por lo
tanto, el volumen en el espacio k ocupado por un estado es:

Al 'A2 XA3
N .

La celda primitiva tiene un nimero de estados permitidos igual al nimero de celdas primi-
tivas en el s6lido, por lo tanto el nimero de soluciones para la energia es igual al nimero de
celdas [66], esto implica que la figura 2.2 deberia estar formada por puntos y no por lineas,
sin embargo, debido a que el numero de celdas es muy grande, la grafica puede aproximarse
por una linea continua.

La condicién de Born-Von Karman es védlida cuando el namero de celdas que componen el
s6lido es muy grande (infinito) [68].

Debido a que el potencial tiene la misma simetria que el cristal, la serie de Fourier del po-
tencial es discreta y inicamente contiene los elementos del espacio reciproco.

V(r)p = ZVGCkei(G+k)'r. (2.0.7)
G,k

(2.0.6)

Al sustituir en la ecuaciéon de Schroedinger el potencial periddico, al asumir que la solucién
se puede escribir como una suma de ondas planas, ¢(r) = ¥, Cxe'*" y la ortogonalidad de
las soluciones con condiciones de frontera periddicas de Born-Von Karman, se genera una
ecuacion para los coeficientes Cy de la funcién de onda, al hacer el cambio de variable k =
g — G se escribe como:

2 2

(h(qz—mG)—E)Cq_G-i-ZVGl_GCq_GI =0. (208)
e

Las constantes Vi son en general elementos de la transformada de Fourier del potencial,
esto es importante sefialarlo porque en cristales foténicos debemos hacer justamente lo mis-
mo, encontrar los elementos de la transformada de la condicién periédica o cuasiperiddica
segun sea el caso. De la ecuacién anterior se deriva uno de los resultados mds importantes
en s6lidos, el teorema de Bloch: Las soluciones a la ecuacién de Schoedinger para una red
periddica se caracterizan por el nimero cudntico k, definido en la celda primitiva de la red
reciproca. Este vector de onda gobierna el comportamiento bajo traslaciones en el sentido
de los valores de ¢(k) de una celda primitiva a otra como un factor de fase [68].
Note que la ecuacidén de los coeficientes iinicamente involucra al nimero cudntico k, que se
escribe de la forma k = g—G, donde G son los elementos de la base reciproca de traslaciones.
Para resolver la ecuacion de los coeficientes en general sélo necesitamos conocer las solucio-
nes para una zona de Brillouin, donde la solucién de la ecuacién de Schéedinger, en una red
periddica, tiene la forma:

bq(r) = Zcq—Gei(q_G)'r =t Zcq—G‘f’_iG'r =1, (2.0.9)
G G



Esta es el producto de una onda plana con una funcién con el mismo periodo que el poten-
cial, conocida como solucién de Bloch. Otra consecuencia, es la aparicién de estados permi-
tidos y prohibidos, que se deducen de la forma de Bloch de las soluciones al sustituirlas en
la ecuacién de Schoedinger en la aproximacién de particula libre.
Por ejemplo, en una dimensién al modelar el potencial periédico con un potencial de la
forma de la figura 2.3:
VO if -b<x<0
V_{O if0<x<a-b (2.0.10)

Figura 2.3: Modelo de potencial periddico efectivo en una dimensién para un electrén en el
cristal, en la aproximacién de particula casi libre.

Las soluciones en la regién de potencial 0 y constante distinta de cero, son las de particula
libre y la de potencial constante, respectivamente: sumas de exponenciales.

Si definimos f = Vzm —'2'”(;()_}5), las soluciones para cada regiéon del potencial son:
¢(r) = Ae'P" 4+ Be'PT, (2.0.11)
O(r) = Ae®" + Be?". (2.0.12)

La solucién a todo el sistema (arreglo unidimensional infinito) debe cumplir las condiciones
de frontera usuales, continuidad en la funcién y su derivada, ademas de la forma de onda
de Bloch, es decir:

$0(0) = Py, (0)
d% 0) _ d‘i[)Vo )

2.0.13
(5‘/0( —elk”([) a b) ( )
B0 _ peikaddo gy _p)

Al aplicar las condiciones de la ecuacién de onda a las soluciones para los potenciales 0 y V),
se llega a un sistema de 4 ecuaciones con cuatro variables: los coeficientes A, B, C y D. Para
resolver los coeficientes exigimos que exista una solucién no trivial, o lo que es equivalente,
que el determinante del sistema sea 0, de donde se deriva una relacién entre el vector de
onda tipo Bloch con la energia implicita en a y  [70].

2 _p2
cos(ka) = %sinh((xb)sin(ﬁ(d — b)) + cosh(ab)cos(p(a—Db)). (2.0.14)
Ya que el coseno de todo ntimero real esta acotado por los valores 1 y -1 se impone una con-
dicién limite para k. Para extender la solucién y que admita todas las posibles energias hay
que relajar la condicién del coseno y permitir valores mayores o menores a 1 y -1, es decir,
es necesario que el vector de onda de Bloch sea en general un nimero imaginario. El vector
de Bloch, se interpreta a partir de su parte imaginaria, las regiones donde la particula puede
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viajar por todo el material son regiones en el espacio k, donde el vector de onda esta defi-
nido como real y se les llama energias permitidas. Para las regiones en el espacio k donde
la parte imaginaria es distinta de cero, hay un movimiento restringido de las particulas y se
les asocia con energias prohibidas.

Fisicamente los estados permitidos y prohibidos estdn relacionados con la conductividad
eléctrica. Cuando un electrén tiene una energia que pertenece al conjunto de estados donde
la onda se puede propagar a lo largo de todo el cristal, el electron puede conducir corriente
eléctrica, pero cuando su energia estd en las regiones prohibidas u ondas que no pueden
propagarse debido a las reflexiones o dispersiones con los centros de potencial (elementos
de la red), el electrén no podrd conducir corriente eléctrica.

Los métodos graficos para representar las energias prohibidas y permitidas en el cristal son:
La representacion de la zona extendida, que muestra el comportamiento de la energia en
todo el espacio k (ver figura 2.4 a). La representacién de zona reducida, que inicamente
muestra la funcién de la energia en una zona de Brillouin( ver figura 2.4 b). Es frecuente
encontrar la representacion grafica de la zona reducida, en esta representacién es posible
ver la informacién electrénica fundamental del cristal estudiado, pues las soluciones de la
energia deben tener la misma simetria de traslacién que el cristal [69].

En el caso de un cristal, las energias de los estados permitidos se acumulan en conjuntos
llamados bandas de estados con energias permitidas o simplemente bandas permitidas, del
mismo modo las energias de estados prohibidos forman las bandas prohibidas. Asi se re-
laciona la aparicién de las brechas o regiones en el espacio k de energias prohibidas, a las
simetrias de traslacién, pero también lo son los estados permitidos. La representacién de

la zona reducida para un cristal unidimensional, donde se observan las bandas energéticas
-

corresponde a la figura 2.4 c. A la representacién grafica de E(k), donde E es la energia y

5
k un vector dentro de la zona reducida en el espacio reciproco, se le llama estructura de
bandas y si nos restringimos a la primera zona de Brillouin, la cota es el vector reciproco
V = %, donde v es un vector en la base primitiva unidimensional. Las regiones donde no

existe relacion entre la energia y el vector de onda son precisamente las brechas prohibidas

b)

Figura 2.4: a) la estructura de bandas en una representaciéon extendida para particula libre
(la eleccion de las zonas de Brillouin es arbitraria) y se asocia |V| = a, b) la misma situacién,
pero en la regiéon reducida (imagen de: Peter Y. Yu, Fundamentals of Semiconductors, pp. 21),
c¢) funcién E(k) para un cristal unidimensional en la representaciéon reducida (imagen de:
Adrian P. Sutton, Electronic structure of Materials, pp 106)

En algunas configuraciones se pueden tener estados dentro de las brechas de un cristal, pero
esto se debe a un defecto en el cristal, sin embargo por la ortogonalidad de las soluciones,
dicho estado debe estar aislado, es decir, dado un k dentro de la brecha, tal que E(k) sea un
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estado permitido, existe un Ak minimo a partir del cual, Yk € (k + Ak) no existen estados
permitidos [1].

Por definicién si una region energética estd completamente contenida en una brecha (no hay
estados intermedios permitidos), se dice que es una banda de brecha completa (ver figura 2.4
b). Un ejemplo de un arreglo de banda de brecha completa es un cristal perfecto, en ese caso
la brecha entre la Gltima banda poblada con electrones (banda de valencia) y la primera
banda sin electrones (banda de conduccién) que poseé una banda de brecha completa.

La funcién de la energia depende de todas las simetrias del medio, tanto en la degeneracién
como en los estados permitidos. Por ejemplo, si se tiene una simetria angular, un angulo 6
a partir del cual al rotar el sistema la estructura se repite, la celda unitaria se verad reducida
a una regioén de amplitud angular 6, a la regién acotada por la zona de Brillouin y el angulo
O se llama zona irreductible. Otro ejemplo de simetria es la de espejo, dado un punto de la
base tal que el vector 7 es la posicion de otro punto a partir del primero, habrd un punto
idéntico en el vector —7, esta simetria en los cristales fotonicos implica que la polarizacion
de una onda incidente se conserva [1].

El teorema de Bloch es resultado de las simetrias y no se limita a los solidos cristalinos,
también es valido para los arreglos foténicos, pero en ese caso se denomina en honor a las
personas que lo introdujeron analiticamente al campo de estudio de la 6ptica, es decir, teo-
rema de Floquet-Bloch.

En cuanto a la degeneracién, también estd directamente ligada a la distribucién del po-
tencial en el sélido, ya que implica resolver un problema de valores propios H¢ = A¢ si
el potencial tiene un periodo bien conocido. Mientras mayor sea el nimero de elementos
que intervienen al escribir el potencial mayor sera la degeneracion, esto sin incluir los gra-
dos de degeneracién propios del sistema, como la polarizacién o el espin. Si el potencial es
U = Uy+U,,e 0%+ U,_e'%%, con coeficientes reales, entonces el polinomio caracteristico sera
de orden 2. Al usar mas elementos de la serie el polinomio tendréd del orden de elementos
usados, por lo que mientras mds importantes sean los elementos a considerar en el potencial
local, mayor serd la degeneracién [71,72].

Hasta ahora no se ha mostrado la solucién explicita al encontrar la solucién de onda de
Bloch de la funcién E(k), sin embargo en la estructura de bandas ocupamos la solucién de
particula libre, o relacién de energia parabdlica respecto al vector k. Esto se justifica cua-
litativamente porque en la solucién de los coeficientes de la funcién de onda se ocup6 un
potencial que incluye la soluciéon de una particula en una caja de potencial.

En una caja de potencial de ancho L, la energia potencial definida hasta un factor constante,
es:

0 siL<r,,,>0

co Si0<ry,, >L (2.0.13)

-
Por lo que la energia de particula libre se modifica un poco, pero sigue siendo cierto que la
energia de la particula estd relacionada con el cuadrado de la norma de k:

h2
€1 = %(k§+k§+k§). (2.0.16)

Donde k, . = LzLy”, n € {INU 0} y el momento de las particulas es P=t | K |.

La solucién cuadratica es aproximadamente valida en las regiones lejanas a los centros de
dispersién, donde los electrones se comportan como electrones libres perturbados débil-
mente por un potencial constante.

Mientras mas lejos se esté de los centros de dispersion (en el espacio del vector de onda) me-
jor es la aproximacién de particula libre. Eso significa que las regiones cercanas a la frontera
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de la zona de Brillouin seguiran siendo inaccesibles pero la solucién ahi no es cuadrati-
ca. Las representaciones comunes de la funcién de energia en un cristal unidimensional se
muestran en la figura 2.4 b.

Siguiendo con la descripcién cualitativa, un electrén confinado en una caja de dimensién L
estard en un estado estacionario cuando las ondas que describen su estado (independientes
del tiempo) se reflejen de forma constructiva, que es la condicién de difraccién de Bragg
en el caso 6ptico. En el modelo las dimensiones de la caja en el cristal estdn asociadas a las
dimensiones de las regiones de Brillouin:

1
k:iEG:i%. (2.0.17)

Donde G es un vector de la red reciproca, n un entero y L la dimensién caracteristica.

Asi, los vectores reciprocos tienen una interpretacion explicita (no inicamente en la trans-
formada que es como se derivaron). Todo nodo en la malla puede alcanzarse por una tras-
lacién, generada por una tnica combinacién lineal de los vectores base. Del mismo modo
dados tres centros de red cualesquiera podemos definir un plano, los planos forman las re-
giones de dispersion o regiones de Brillouin. Cada plano tiene dos vectores perpendiculares,
ambos son elementos de la base reciproca.

Explicitamente, dados los vectores de la base primitiva v}, calculamos los vectores de la base
reciproca con la relacién [66]:

-

R
Vpi XU

Vi = b (2.0.18)

Vi - (Vb X Vpk)

Donde el subindice G se refiere a la base reciproca y el subindice b a la base primitiva.
Note que cada base primitiva define una base reciproca de la misma dimensién, por lo que
si existe mas de una base primitiva la base reciproca no es tinica. Elegir una base no asegura
conocer todos los elementos importantes para la relacion de dispersion [68], o los elementos
necesarios para describir el potencial.
Para aclararlo un poco mas se ilustra el significado de la base reciproca en la figura 2.5,

donde todo vector G es ortogonal a dos vectores de la base primitiva, por lo que se pue-
de construir un plano ortogonal al vector que contendra las particulas de la red, uno que
apunta hacia afuera del volumen 75; y otro hacia adentro —v§;. El volumen definido por
los elementos de la red que contienen la cantidad minima elementos posibles del arreglo
cristalino, por lo tanto son planos de minima distancia al origen, que delimitan el volumen
minimo, la zona de Brillouin. Por construccioén, el triple producto de la base reciproca es
precisamente el volumen minimo.

Si una onda viaja por el material, puede considerarse que en promedio viaja libremente (o
con un potencial constante) en las regiones de Brillouin y luego se vera reflejada por los pla-
nos del arreglo de la celda minima, andlogamente a la descripcién de la difraccién de rayos
X de Bragg.

La utilidad de la zonas es permitirnos explicar la aparicién de las brechas, para entender-
lo mejor se puede ocupar un modelo sencillo, un arreglo cristalino unidimensional. En ese
caso, una solucién aproximada de la ecuacién de onda periédica es una superposicién de
ondas viajeras. Las ondas viajeras de la ecuacién de onda de particula libre con el mismo
periodo que el arreglo (condicién de Bloch) son: ¢(x). = e*ikcx, y la densidad por definicién
en todo el espacio es p = ¢*¢ = 1, por lo que los coeficientes complejos de la suma de las
soluciones positiva y negativa no son libres, deben cumplir la unicidad de la probabilidad
en todo el espacio:

$1 = %(¢++¢_) =>poccosz(7r%). (2.0.19)
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Figura 2.5: Construccién grafica de la zona de Brillouin (BZ) en dos dimensiones, note que
para el arreglo periddico hexagonal no basta con elegir una base o un par de vectores lineal-
mente independientes, en este caso fue necesario ocupar dos bases primitivas, a; y b;. Los
vectores de la base son ortogonales a los vectores de la base reciproca. Los planos forma-
dos por los nodos de la red delimitan una superficie que contiene un ntimero de particulas,
cuando éste es minimo se trata de la zona de Brillouin.

1

b2=5(i—d-)=pc sinz(n%). (2.0.20)

Las soluciones anteriores son ondas estacionarias formadas por la superposicién de la so-
lucién viajera positiva y negativa y tienen una distribucién de densidad de probabilidad
diferente. La primera solucién es una funcién seno y la segunda una funcién coseno, la tini-
ca diferencia entre ellas es la fase de las ondas viajeras ¢_ y su reflejo ¢,. Sin embargo, la
funcién de densidad resulta en una concentracidon de particulas distinta para cada caso es-
tacionario, lo que modifica el valor esperado de la energia, calculado a partir de la relaciéon
(V)= ¢1Vidr.

Al comparar la energia de las soluciones estacionarias con la energia de la onda viajera, re-
sulta ser menor para la solucién ¢; y mayor para la soluciéon ¢,. La diferencia es resultado
de la posicién promedio de las particulas. En el caso de ¢4, las particulas se concentran alre-
dedor de los centros de carga y en el caso de ¢, en las regiones intermoleculares (ver figura
2.6).

Ambos estados permitidos tienen distintas energias y las soluciones con energias interme-
dias interferirdn destructivamente dentro del arreglo cristalino. Los electrones con esas
energias no se propagardn, todos los estados intermedios son soluciones que estdn en las
bandas prohibidas. Desde este punto de vista, las brechas se originan por las distintas dis-
tribuciones de la funcién de densidad en el material, y por tratarse de soluciones limite entre
los estados permitidos y prohibidos se les denomina borde de las brechas.

El ancho de las brechas energéticas en este modelo es facil de calcular, es la diferencia del
valor esperado de la energia potencial en cada uno de los estados estacionarios, es decir:
E, = f U(7A)[¢5 - ¢2]d3r, que en la aproximacién de particula libre es la componente de Fou-

rier del potencial con vector de onda k, debido a que las funciones de onda en los bordes de
las brechas son ondas planas con ese vector de onda.

La solucién para cristales es un potencial de particula libre en las regiones lejanas a las posi-
ciones de los dtomos, el siguiente nivel de organizacién es considerar a los materiales como
medios donde el electrén (también puede ser hueco o diferencia de carga) esta ligado por
una energia promedio, esto con la finalidad de entender cualitativamente que es un punto
cuantico. Partimos de las bandas permitidas, niveles energéticos que pueden ser ocupados



14 CAPITULO 2. CRISTALES

Figura 2.6: Densidades de probabilidad de ondas estacionarias, resultado de la superposi-
ciéon de dos ondas viajeras distintas o estados permitidos. Las soluciones cumplen con la
condicién de Bragg en una red unidimensional de centros de carga (potenciales atractivos)
con distancia caracteristica L=a, figura de: Charles Kittel. Introduction to Solid State Physicis,
pp 188.

por los electrones (huecos) en el medio.

La banda de valencia (la de menor energia) debe poblarse, en general, antes de que haya
electrones en la banda de conduccién. Si la poblacién de electrones no ocupa todos los esta-
dos disponibles en la banda de valencia, habra tanto huecos como electrones con la misma
energia (en valor absoluto). Las particulas en las bandas tenderdn a ocupar las regiones de
minima energia, eso explica la representacién de bandas para electrones y huecos, por tener
cargas opuestas se representan como parabolas con focos opuestos, es decir, la parabola que
representa las bandas de los huecos es inversa a las de los electrones, pardbolas que abren
hacia abajo.

La banda mas cercana energéticamente hablando a la banda de valencia, es la banda de exci-
tacién (¢, en el ejemplo anterior) y es una parabola que abre hacia arriba, pues la poblacién
que la ocupa son electrones excitados, figura 2.7.

Para que el dieléctrico pueda ser considerado como un potencial constante, las dimensiones

Figura 2.7: Representacion grafica de la distribucién de energia entre la banda de valencia y
la de excitacién. La direccién de apertura de la pardbola es un indicativo de la acumulacién
particulas (huecos o electrones) en la banda.
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que se toman en cuenta son superiores a las dimensiones de la red, es necesario pasar del
orden del arreglo cristalino al bulto, donde la periodicidad de la red ya no es el factor més
importante. Ahora en lugar de considerar los centros de la red, el papel principal es de la
frontera o unién de dos arreglos cristalinos, con distintas energias en los bordes de las bre-
chas més préximos. En lugar de estudiar la funcién de onda de los electrones, estudiamos la
ecuacién de la envolvente de un grupo de electrones.

En la unidén de dos redes infinitas diferentes, cada uno de los lados del material es una re-
gion con distinto potencial, ambos constantes. Por lo tanto, la distribucién de energias en
cada lado serd una distribucién parabdlica distinta, la diferencia radica principalmente en
las constantes de la relacion entre el vector de onda y la energia, k(E), en cada lado de la
union.

Una estructura conformada por una unién de dos materiales, donde uno de ellos queda
atrapado entre dos regiones del otro y la regién atrapada es tan pequena que los efectos
cuanticos comienzan a predominar, se conoce como pozo cuantico.

En ese caso los electrones se acumulan en las regiones de menor potencial de las bandas de
conduccién de todo el arreglo y los huecos se acumulan en las regiones de mayor potencial
de las bandas de valencia. Hay dos posibilidades, la primera es que la brecha del primero sea
menor a la del segundo y la segunda es un caso heterogéneo, como se observa en la figura
2.8 . En el primero la recombinacién de huecos y electrones es rdpida y en el segundo es
lenta [73], lo que es importante debido al principio de incertidumbre de Heisenberg .
Cuando reducimos el tamafio de la regién central la brecha comienza a ensancharse, exac-

Figura 2.8: Uniones de cristales en forma de pozos cudnticos; los puntos negros represen-
tan electrones y los circulos representan huecos en un estado excitado. Las pardbolas son
la distribucién de energia en la aproximacion de particula libre. En a) la brecha es directa,
es decir, la brecha del material central es menor que la del material envolvente, por lo que
la recombinacidén electrénica es rapida. En b) Las brechas no cumplen ninguna condicién,
en este caso la energia minima para los electrones estd en el material central y la energia
minima para los huecos en el material envolvente, resultando en una vida media de recom-
binacién de electrones y huecos larga en comparaciéon con el caso directo.

tamente igual al caso cristalino cuando los d&tomos se aproximan. Por lo que cuesta més
energia que un hueco ocupe un lugar en un material de menor brecha energética, este efecto
es mayor al reducir el grosor del material central al orden de unos cuantos nanémetros (con-
finamiento cudntico). En general, para que un cristal sea luminiscente hacen falta cumplir
dos condiciones:

1. Confinamiento, la particula debe alcanzar tamafios de nanémetros para que la brecha
energética tenga energias en el espectro visible.

2. Incremento de la tasa de eficiencia de luminiscencia cuéntica, esto debido al incremen-
to en la tasa de recombinacién o la reduccién de las perdida energéticas no radiativas.
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Para entender el cambio de energia del confinamiento se puede seguir el cambio en la fun-
cién envolvente (la funcién del electrén en estas dimensiones pasa a segundo orden) cuando
las particulas se mueven en una sucesion de pozos cuanticos. En cada material el potencial
efectivo se considera constante y el momento promedio de los electrones es el momento de
la funcién envolvente, entonces las condiciones de la envolvente son las mismas (salvo las
dimensiones) que el caso cristalino y la relacidon k(E) es similar a la de las particulas en un
cristal unidimensional, figura 2.9 b).

La solucién para los coeficientes de la envolvente es equivalente a la solucién del electréon

a) b)

Figura 2.9: a) Arreglo de materiales dieléctricos en forma de una red de pozos, equivalente
al potencial en un cristal. b) Funcién de dispersiéon para el arreglo de pozos en la primer
zona equivalente de Brillouin modelada por el método de Newton-Raphson de una malla
de pozos de 40 A de GaAs con 40 A de Gag Al 4As, imagen de: Paul Harrison. Quantum
Wells, Wires and Dots. Pp 54.

en un cristal :
272 212
myky, —myk

cos(kL) = 2my,myk, k

sinh(kyly)sin(k,ly,) + cosh(kyly)cos(kyly,). (2.0.21)

Donde el subindice w se refiere al potencial en el pozo y b en la barrera, m, es la masa efec-
tiva de la particula definida como m* = #jakz, k, = \/%E y ky =4/ 2;12“(15 -V).

La funcién de dispersion, figura 2.9 b), se calcula al encontrar las raices de la funcién
f(E, k) =0, que se construye al igualar a 0 la ecuacién 2.0.21.

Estas bandas son analogas a las presentes en los cristales, se les denomina mini bandas y su
representacién es similar incluyendo la discontinuidad en los bordes de la zona de Brillouin
de la red y en algunas ocasiones un minimo de energia justo donde el momento es 0 (k = 0).
Como en los cristales, los arreglos dieléctricos tienen muchas minibandas y dependiendo de
la configuracién de materiales es su comportamiento. Se define el ancho de la minibanda
como la diferencia entre: la energia donde el momento es el tamafio de la zona de Brillouin
y donde el momento es 0. El tamafio de la minibanda es inversamente proporcional al ta-
mano del pozo, figura 2.10 . La masa efectiva que depende de la derivada de la funcién
de dispersiéon, mostrard un comportamiento distinto en las diferentes regiones del cristal,
sin embargo al cambiar el ancho de la minibanda también cambiard la masa efectiva del
electrén o hueco. Completando otros efectos presentes son:

» Incremento en la energia necesaria para que un electrén decaiga, esto se debe a que el
espectro de un pozo es inversamente proporcional al tamano de la red reciproca.

» Mayor energia necesaria para la recombinacién, esto se debe al efecto de la derivada
de la funcién de dispersién en las regiones de mayor energia en la primer minibanda
y menor energia en la segunda (acumulacién de electrones y huecos)



17

» Reduccién de las formas de disipacion de energia, al reducir las dimensiones del cristal
se disminuye el numero de particulas con a las que un 4tomo en un estado excitado
puede ceder la energia. Por ello los niveles estdin mejor definidos.

g g

Energia E (meV)
S

0 " R n
0 20 40 60 8 100

Anchura de los pozos de la red I, (A)

Figura 2.10: Energia de la minibanda en el minimo y en el maximo. En algunos arreglos la
energia del estado con momento cero (k=0) es mayor que la energia el estado con momento
igual al elemento de la base reciproca (k=X) que limita la zona de Brillouin,imagen de: Paul
Harrison. Quantum Wells, Wires and Dots

Este modelo nos permite afirmar que la energia de un pozo pequefio no cambiard siempre
que no cambien los potenciales efectivos en el material o que haya un cambio en la barrera
para pasar de un material a otro (una frontera sin enlace). Para modificar la luminiscencia
de una particula es necesario generar un cambio en el potencial efectivo o generar un enlace
entre la particula luminiscente y su frontera. Enfatizo ésto ultimo por que al introducir los
puntos en la estructura, si deseamos que los cambios en luminiscencia no se deban a cam-
bios en las brechas, debemos reducir las posibilidades de enlace, lo que en PSi equivale a
pasivar la superficie.

En el pozo unidimensional hay dos grados de libertad que no estdn cuantizados, en un
punto cuantico el confinamiento es en las tres dimensiones, por lo que las traslaciones de
la particula estardn restringidas en las tres direcciones. La solucién restringe las posibles
energias en las tres direcciones, por eso suele utilizarse la solucién esférica para resolverlos,
sin embargo el comportamiento general del pozo sigue siendo valido.



Capitulo 3

Cristales Fotonicos

«La idea detras de un cristal fotonico es el control de las propiedades de la luz, inicialmente desa-
rrollada por Yablonovich y Jhon, la meta es generar estructuras donde los fotones tengan un com-
portamiento analogo al de los electrones en materiales dieléctricos, pero las particulas confinadas
seran fotones. La idea de Yablonovich consiste en controlar las direcciones de propagacion (y los
modos) de la luz en el material y la de Jhon modificar la densidad de fotones en el material» [34]

Los cristales foténicos son arreglos periddicos de materiales dieléctricos con distintos indi-
ces de refraccién en una, dos o tres dimensiones, figura 3.1 . La distribucién periédica, como
en el caso de los cristales, modifica las propiedades de las ondas que viajan en el medio, en
este caso ondas de luz.

Figura 3.1: Arreglos dieléctricos periédicos en 1, 2 o 3 dimensiones. Los distintos colores
indican distintos indices de refraccién, imagen de: Jhon D. Joannopoulos, Photonic Crystals:
molding the flow of light

El modelo de brechas es una de las analogias mas estudiadas e importantes en los crista-
les foténicos, pues precisamente el control de las brechas es lo que ha dado origen a su
estudio [74-77]. Las brechas en el caso foténico no son brechas de conduccién eléctrica (ni-
veles de energia que no pueden propagarse), sino brechas de transmisiéon de luz (frecuencias
prohibidas, al asumir que al transmitirse la luz, la frecuencia se conserva). Las simetrias no
son estudiadas desde el punto de vista de la ecuacién de onda de Schréedinger, sino de las
ecuaciones de Maxwell.

De las ecuaciones de Maxwell, se obtiene un operador lineal y hermitiano para el campo
magnético, par del operador de Schréedinger peridédico en el caso electrénico. Al asumir
que la solucién a la ecuaciones de Maxwell son ondas planas se deduce que para el campo
magnético:

VxH="H. (3.0.1)

= 1 a)2
Vx—— dl
8 e(7) c
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Donde V es el gradiente espacial, Hel campo magnético, w la frecuencia angular de la onda
plana, c la velocidad de la luz en el vacio y €(7) es la funcién de la constante dieléctrica del
material.

Notese que este operador para cristales foténicos, ecuaciéon 3.0.1, esta en funcién del campo
magnético y no del campo eléctrico, esto se debe a las discontinuidades en la funcién €. En
el caso eléctrico el valor propio estd modelado por la constante dieléctrica y es discontinuo,
en cambio en la representacién magnética, € es parte del operador [78].

La funcion dieléctrica €(7) funge ahora el papel de potencial en el sistema, la sucesién de
materiales genera una simetria para la funcién e: e(k +r) = e(r). El operador describe el caso
en que la permeabilidad magnética es la unidad.

El operador se deriva de las ecuaciones de Maxwell del sistema y se obtiene al asumir que
la solucién temporal es una onda con frecuencia w (o una superposiciéon de ellas), por lo
tanto es vdlido sustituir la derivada en el tiempo por el coeficiente iw, donde i es el numero
imaginario. Esto implica que para cambiar de la representacién del campo magnético a la
del campo eléctrico, basta con aplicar una transformacién unitaria.

V x H(7) = iwege(PE(P). (3.0.2)
VxE(F) =iwpoH (7). (3.0.3)
Donde las ecuaciones constitutivas estan dadas por:
D = eye(DE(P). (3.0.4)
B = uoH (). (3.0.5)

La solucién del operador electromagnético no es completamente idéntica al caso electrénico,
por ejemplo en el caso foténico la direcciéon de propagacion del campo modifica la soluciéon
que cumple con las condiciones de frontera (ecuaciones de Fresnel y la ley de Snell), por lo
que la solucién completa dependera no solo de la magnitud del vector de onda, sino de su
direccién, atin en el caso unidimensional.

En general hay dos formas de resolver el caso foténico: La primera es al resolver el operador,
como se hizo en el caso de los cristales, y la segunda al utilizar el modelo de ondas acopla-
das [29], que resuelve el sistema a partir de la superposicién de todas las ondas generadas
por transmision y reflexién en cada interfaz. Cuando la superposicion es destructiva la onda
estard dentro de una brecha de propagacién o brecha foténica, cuando la superposicién es
constructiva en toda la regiéon que ocupa el arreglo foténico el vector de onda estard en una
regiéon permitida.

Estas brechas son en general similares en respuesta a las brechas electrénicas. A partir del
espectro de transmision o reflectancia en materiales no absorbentes (como la difraccién en
el caso de los sélidos), es posible conocer los estados permitidos y prohibidos para la luz
en funcién de la longitud de onda o energia, por lo que es comun estudiar las estructuras
foténicas por los espectros de reflexién y transmision.

Para entender cualitativamente el comportamiento de la luz en los arreglos foténicos se par-
tird del espejo de Bragg. Un espejo de Bragg es una superposicién de peliculas delgadas con
distintos indices de refraccién colocados alternativamente. Todas las capas tendrdn un ca-
mino 6ptico de un cuarto de longitud de onda, es decir: d; = ﬁ yd; = 4—;1\2, donde 1y y n,
son los indices de refraccion de las capas y A es una longitud de onda central fija.

En cada interfaz de las capas la luz incidente es reflejada, las ondas reflejadas presentan un
cambio de fase de 7, solo si la luz incidente va de la regiéon de bajo indice de refraccién a
alto indice de refracciéon. La intensidad de la luz antes y después del cristal foténico (intensi-
dad reflejada y transmitida), despreciado la absorcién, dependerd de la superposicién de las
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ondas es decir del cambio de fase en todo el camino 6ptico de las ondas reflejadas y trans-
mitidas. Cuando una onda electromagnética con longitud de onda A incide oblicuamente en
una pelicula delgada, el camino 6ptico de la onda que se refleja en la cara posterior de la
pelicula serd 2n;dcos(0), donde O es el angulo respecto a la normal en el plano de incidencia
y n; el indice de refraccién de cada capa). La onda reflejada en la superficie anteriore de la
pelicula tendra la fase de incidencia, cuando la diferencia de fases sea 27 o 47t habrd una
interferencia constructiva, en cambio cuando la diferencia de fase de las ondas reflejadas sea
7 la interferencia serd completamente destructiva.

En cada reflexion en las capas internas del cristal foténico una pequenia porcién de energia
es transmitida y otra reflejada, las intensidades transmitida y reflejada dependerédn de la
superposicion de todas las transmisiones y reflexiones (figura 3.2). Para el caso de la luz re-
flejada en una sola capa la diferencia de fase entre la onda reflejada en al superficie anteriore
y la posterior estard dada por:

_ 4mn;dcos6
¢= lambda
Teniendo en cuenta el cambio de fase de las multiples reflexiones, habra una interferencia
constructiva si [79]:

(3.0.6)

2ndcos@ =N A (3.0.7)

De donde se deriva la condicién de camino dptico antes mencionada. La reflectancia total
serd la suma de todas las reflectancias que esta dada por la ecuacién:

)75

1)

2p n?
nm 1
()7 o

(3.0.8)

Donde n; es el indice de refraccién mayor, n, el indice de refraccién menor y (2p + 1) el
numero total de capas, figura 3.2 [80].
La ventaja de esta estructura es que en muy pequefas dimensiones, del orden de 1 um, se

Figura 3.2: Arreglo de dieléctricos en estructura de Bragg, la luz incidente y reflejada inter-
fieren dentro de las capas, note que debido a la direccién de salida final de la luz no se ha
dibujado el efecto de refraccién, aunque debe ser considerado en el calculo de la reflectancia

alcanzan reflectancias de hasta el 95% [81]. El espejo de Bragg fue predicho inicialmente
por Rayleigh en 1887 y el principio fisico de interferencia en el que se basa es le mismo que
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se utiliza en los filtros o interferometros de Fabry-Perot [82,83].
Debido a la naturaleza de los métodos de ondas acopladas, el espectro se calcula numéri-

camente. Los métodos mas ocupados son el método de onda plana, para el cdlculo de la
-

funcién E(k), se basa en la transformada de Fourier del campo eléctrico y de la funcién
dieléctrica; el método de la matriz de transferencia de ondas planas, para el cdlculo de la
reflectancia, se basa en ajustar el campo incidente a las condiciones de frontera y asi conocer
la amplitud espacial del campo en cualquier punto; y el método de diferencias finitas que
resuelve el campo en todo el espacio y se basa en la integracién temporal de las ecuacio-
nes de Maxwell. También hay métodos de ondas acopladas con soluciones analiticas, que
ocupan los coeficientes de Airy para deducir el espectro de reflectancia de espejos de Bragg

(ecuacidén 3.0.6) y se basa en multiplicar reflectancias parciales [29].

Para mostrar la existencia de brechas, se hizo el cdlculo de la funcién E(k) con el método
de onda plana y la reflectancia con el método de la matriz de transferencia de onda pla-
na. Una brecha en el caso foténico corresponde a un estado de reflectancia igual a 1 o en
nuestro caso una reflectancia alta. Una vez hecho el cdlculo de las reflectancias se midieron
experimentalmente los espectros de reflectancia especular y se comparé con el resultado
modelado. Nétese que ambos métodos son validos atin cuando el material absorbe parte del
campo [82] (constante dieléctrica con parte imaginaria distinta de 0).

El comportamiento de la energia depende del modo en que se propaga la luz. Si la energia
se puede transmitir a lo largo de todo el medio, entonces se tratard de un modo permitido
y si en cambio la integral de energia esta practicamente restringida a un volumen, el mo-
do estard dentro de la brecha de estados prohibidos. Un estado en la brecha cumple que
jR %[;/t(x)le(xﬂ2 + €(x)|E,|*]dx < oo, lo que significa que si hacemos el célculo de la inten-
sidad del campo por el método de la matriz de transferencia, los estados en las brechas
concentrardn el campo en alguna regién del arreglo.

Como en el caso cristalino, las simetrias son determinantes en el comportamiento de los mo-
dos en la estructura, teorema de Floquet-Bloch: Los modos en un cristal foténico tienen la
forma de una onda plana multiplicada por una funcién con el mismo periodo que el cristal
foténico:

v, (x)=e* g, (x). (3.0.9)

Donde k es un elemento de la base en el espacio reciproco del arreglo, que se construye a
partir de las simetrias de traslacién o la transformada de Fourier de la funcién dieléctrica.
Como en el caso de los cristales, cuando una secuencia de indices impide la propagaciéon de
la luz en las tres direcciones y en un ancho de banda, se dice que tiene una brecha foténica
de banda completa. Para reproducir los resultados en cristales es necesario definir una red
reciproca y un volumen minimo de Brillouin. Siguiendo con el ejemplo de Bragg, en una
sucesion periddica de capas, con anchuras Ly y L, y con indices de refraccién ny y n,, defi-
niremos la base reciproca como la minima regién que se repite, es decir: L; + L.

En general, cuando el espectro de la transformada de Fourier de una distribucién cualquie-
ra, tiene frecuencias dominantes, se puede hablar de una simetria en la estructura de largo
alcance y esta condicién es necesaria para que existan brechas foténicas. Los picos princi-
pales de la transformada deben estar bien definidos y fungen ahora como los factores de
estructura F(k) en los cristales, definidos experimentalmente a partir del patrén de difrac-
cién:

F(k)=f(q) ) et™Fo. (3.0.10)

Donde R,, es un elemento de la base reciproca o la red de Bravais. Explicitamente la relacién
de estructura serd a partir de la funcién de la constante dieléctrica €(z) = } ¢ ecneG”Z, con
G, un vector del espacio reciproco. [84]
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Asi el operador de campo eléctrico se escribe:

_d2 .o
ﬁ—qzlE(z) =2g Ze(’G”'Z)PGE(z). (3.0.11)
z
Donde q = a)\%, Pg, = qefe” y €= % o constante dieléctrica promedio del arreglo.

La solucién del campo eléctrico a la expresion anterior, al asumir periodicidad en el tiempo,
tiene una forma similar a la solucién de Bloch, descrita por Floquet [78]:

Ep(z) = Ze“k—G)ZEk_G. (3.0.12)
G

En un espejo de Bragg la brecha reportada como la razén entre el ancho promedio y la
frecuencia central de la brecha, estd dada aproximadamente por [1]:

Aw 4 . |1”11 —1’12|
— = —arcsin|——|.
ny+np

(3.0.13)
Wy TC
De donde se observa que el ancho de la brecha es proporcional al contraste entre los indices
de refraccién. Aumentar el nimero de capas tinicamente incrementa la reflectancia total. La
condicién del contraste de indices de refracciéon para agrandar las brechas es una constante
en el diseno de estructuras foténicas. Es justamente por esta condicién que resulta conve-
niente emplear al silicio poroso para fabricar estructuras foténicas. El indice de refraccién
del silicio poroso se puede modular en un amplio rango, aproximadamente de 1.2 a 2.7 en
la region visible del espectro.
En las siguientes subsecciones se hablara de los métodos numéricos mencionados y se mos-
trard un ejemplo de su aplicacién en estructuras sencillas.

3.0.1. Calculo de las brechas por método de onda plana

En los cristales se calculé la estructura de bandas a partir de la solucién de la ecuacién
de Schroedinger con las condiciones de Bloch, en el caso foténico estudiaremos un método
numeérico para calcular brechas conocido como método de onda plana. Cuando se hace el
analisis del transporte de ondas en un medio homogéneo se suele considerar el viaje como
un cambio de fase, por lo tanto se ignora la atenuacién de la amplitud al considerar la parte
imaginaria del indice de refracciéon despreciable. Esta aproximacién no cambia las simetrias
de la funcién de permitividad y por lo tanto los bordes (o regiones donde hay una transicién
de estados permitidos a prohibidos y viceversa) de las brechas no se modifican, por esa
razén para aplicar los métodos de ondas acopladas, en particular el método de ondas planas
se usan las siguientes condiciones:

No debe haber fuentes: p(¥) =0y J(P = 0.

Es un medio no absorbente: €(7) es real.

Linealidad e invariancia temporal: puede utilizarse la teoria de onda plana o teoria de
Fourier.

—

Permitividad magnética constante y(k) = const.
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» Asumir que la solucién de los campos son ondas planas:

E#t) = E(Pe't.

> 2, . 3.0.14
H(7,t) = H(r)e'™!. ( )
Entonces las ecuaciones de Maxwell son:
V-e(MEFt) =0
V- H(7)=0 (3.0.15)

V x H(7) = iweye(PE(P)
VxE(7) = —iwuH(7)

La nulidad de las divergencias para las ondas del desplazamiento y del campo magnético
significan que no hay corrientes ni carga libre. Sin embargo, el campo eléctrico no es nece-
sariamente transversal, esa condicién también se debe imponer para la validez del método.
Tanto D como H son continuos, pero E no lo es necesariamente. Como se mencion6 el ope-
rador que rige el comportamiento en el arreglo foténico es en la representacién del campo
magnético (ecuacién 3.0.1).

Las propiedades de este operador son [1]:

Es un operador lineal.

Es un operador hermitiano ((H;,QQH,) = (QQH;, H,))

El operador tiene valores propios siempre que las funciones dieléctricas sean positivas
definidas.

Los vectores propios del operador son ortogonales ((H;, H;) = 6;;). Los estados degene-
rados no son necesariamente ortogonales y la degeneracion se genera por las simetrias
del sistema.

La energia de los modos es: Ep, = % ﬁlD(r)Fdr y Ey = #IlH(r)Fdr

Las propiedades de escala se cumplen para cualquier regién donde la funcién dieléctri-
ca sea constante, lo que es aproximadamente valido para el espectro visible e infrarro-
jo. Las propiedades de escala implican que al cambiar el tamano del camino éptico de
las capas por un factor s (e(r) = se€’(r)) la respuesta del espectro se vera modificada por
el mismo factor (w = sw’), asi no tiene sentido hablar de una anchura Aw ya que depen-
dera estrictamente del factor de escala, es decir, cuando se modifica el ancho efectivo
de las capas, habra un corrimiento en el espectro debido a la modificacién (hay que
tener cuidado, el corrimiento es en la transformada del espectro y no necesariamente
se puede medir el desplazamiento directamente del espectro, como podria sugerir lo
anterior).

» Como en los cristales el operador de simetria conmuta con el operador magnético,
tienen vectores propios comunes.

Ya que tanto la funcién dieléctrica como la funcién que modula a la solucién del vector de
campo magnético, se pueden descomponer en funcién de los vectores de la base reciproca
(solucién de ondas planas transversales), al sustituirlas en la ecuaciéon de Floquet-Bloch te-
nemos:

HF) = ékeiz'7 h(G;))e'S " =Y h(G;,1)e" +G)T = 3.0.16
Lk+G;
G.
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donde se ocupd la tranversalidad del campo magnético para descomponer la onda en la su-
ma de ondas planas, que es la idea central del método. Donde ¢, = es el vector unitario

perpendicular a K+ 6}7 h(@, I) es la amplitud del componente a lo largo del vector unitario.

- —
k+G, b .abre forman una triada cartesiana. G; es la frecuencia, / representa los ejes en
el plano perpendicular y ¢; el vector unitario a lo largo de esos ejes. G; los vectores de la base
reciproca.

Por otra parte, la funcién dieléctrica tiene la forma:
L “1(R\,iG:7
el ;e (Gi)e'ci. (3.0.17)

— —
Luego de sustituir en el operador y reducir la ecuacién utilizando que: Vx Au = Vu x A +

uV x /Y, la linealidad del rotacional, la ortogonalidad de los elementos de la suma, se llega a
la forma:

3 [(B+G)xa]-[(F+ &)xes]et (G- )m(E1) = n(G ). (3.0.18)
G,

donde I’ = 1,2. La forma matricial de escribir esto permite generar un c6digo para resolver
el sistema de valores propios:

AL ) A) ] 2
Z|k+G||k+G’|e‘1(G—G’)l gez 26 “ m ]: @1 I l (3.0.19)
G/

) A AP ) Y
16‘2 6161 ]’12 C2 h2

Resolver el problema nos permitird conocer la relacién de dispersién k(w) para la estructu-
ra, o dicho de otra forma, la estructura de bandas. Para un cristal formado por una barrera
unidimensional (arreglo de Fabry-Perot), la estructura de bandas se muestra en la figura 3.3
a). El algoritmo ocupado para el cilculo fue implementado por primera vez por S. Guo [78],
y lo ocuparemos después para mostrar las bandas de la estructura que estudiaremos.

La dependencia del ancho de la brecha con el contraste no es la tinica condicién requerida,
en particular suele usarse la condicién de camino dptico igual a la cuarta parte de una lon-
gitud de onda determinada ya que maximiza el ancho de la brecha.

El modelo nos permite predecir la existencia de brechas, originadas en forma similar a las
brechas electrénicas. En el caso de los cristales, las brechas se deben a que la energia pro-
medio depende de la distribucién de la funcién de densidad en las distintas regiones del
material, la diferencia de energia promedio es el ancho de la brecha. En el caso foténico, el
campo tiende a acumularse en las regiones de distinta constante dieléctrica. En una onda
que cumpla con la periodicidad impuesta por las condiciones de Floquet Bloc, Figura 3.4, a
los estados de mayor energia, que juegan el rol de la banda de valencia, se les llama estados
en la banda dieléctrica (regiones con alto indice de refraccién) y a los otros estados, donde
el campo se acumula en las regiones de bajo indice (equivalente a los estados de la banda de
conduccién) se les conoce como estados en la banda de aire.

Cuando hablamos de mayor energia nos referimos a energia cinética. La solucién del opera-

iy

5 , [1(V+ik)xE, = 2
L =ming | —r———3

ann H,Gn I€|EIZ,G71|

miza la energia cinética y el denominador la energia potencial.

Ademads debe cumplirsse que cada estado debe ser un estado aislado, pues un intervalo

de estados permitidos generaria una contradiccién en la condicién de ortogonalidad de los

dor debe minimizar la ecuaciéon w c2, donde el numerador mini-
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Figura 3.3: Estructura de bandas de una capa simple (Fabry-Perot), de un material dieléctri-

co con contraste alto (en el programa 6n = 13), a) es la estructura de bandas, b) La funcién
dieléctrica ocupada
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o . _>,(. — =2 = ., (e .
estados permitidos, IH --H = =€E, = -E =~ =0.Larepresentacion grafica de la in-
mle n, n m, m n, n

tensidad del campo de las soluciones que cumplen con las condiciones antes dichas, forma
una distribucién de campo practicamente idéntica a la funcién de onda del caso cristalino y
el tamafio de la brecha tiene en principio el mismo orden que en los cristales, siempre que
se tenga el cuidando necesario para la adecuada la construcciéon de la base reciproca [85]
(figura 3.4).

Experimentalmente lo que podemos medir es la reflectancia del arreglo, los estados no per-

Figura 3.4: Distribucién del campo eléctrico en un arreglo periédico de bajo contraste, se
muestra la banda de aire y la banda dieléctrica, la distribucién es muy similar a la mostrada
en el ejemplo de sélidos. La diferencia radica en que ahora la brecha tendra que ver direc-
tamente con la base reciproca o la energia cinética de la onda y la acumulacién de energia
debido a la velocidad de la luz en el material.

mitidos son estados que no pueden propagarse, y por lo tanto se reflejardn, ademas son
estados localizados. Estudiar las brechas es equivalente a estudiar las regiones de alta re-
flectancia (R = 1), resolver las brechas equivale a resolver las regiones de resonancia que son
justamente las regiones de méaxima reflectancia y frecuentemente es ahi donde los efectos
de los cristales foténicos se hacen importantes [7,86-91].

El método estandar para estudiar la reflectancia de este tipo de multicapas de forma tedrica
es el de la matriz de transferencia de ondas planas.

3.0.2. Método de la matriz de transferencia

El método de matriz de transferencia de ondas planas fue introducido por Komoto [92]
en el estudio de los cuasicristales foténicos. Este método tiene algunas ventajas, es sencillo
y permite resolver los espectros de estructuras foténicas (reflectancia y transmitancia). El
método es aplicable a materiales con indices de refraccién complejos (materiales que ab-
sorben). También es posible obtener el perfil del campo eléctrico dentro de una estructura
finita. Este es un método de ondas acopladas que permite a partir de un método numérico
conocer el perfil del campo.

En esencia el método consiste en resolver los espectros de reflectancia y transmitancia para
cada uno de los componentes de la estructura y expresarlos de forma lineal, luego multipli-
car el resultado para obtener la respuesta total del sistema. Empezaremos entonces por la
solucién para una estructura compuesta por una unica regién dieléctrica distinta rodeada
por un medio homogéneo.
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Solucién para una capa simple.

En esta seccién seguiremos la explicacion de Yeh Pochi [82], aunque en libros de electromag-
netismo, por ejemplo el de Born [93], se puede encontrar una explicacién donde se muestra
como usar las mismas matrices de transferencia, para resolver directamente las ecuaciones
de Maxwell.

Se asume que una onda plana se propaga en un medio dieléctrico heterogéneo, tal como se
muestra en la figura 3.5. En ese caso la constante dieléctrica o el indice de refraccién, que
para el caso de permitividad unitaria y = 1 es aproximadamente la raiz de la constante €, se
pueden escribir con dependencia inicamente en la direccién z, el indice de refraccién n3 se
extienden hasta infinito.

n six<0
n=4 n, si0<x<d (3.0.20)
ny six>d

Figura 3.5: Sucesiéon de indices de refraccién de una capa simple en la direccién z, la nota-
cién escrita en la imagen sigue la notacidon de Yeh Pochi [82].

En esas condiciones, el campo eléctrico se escribe como la combinacién lineal de ondas via-

jando a la derecha e izquierda, E(?) = ei“’t(Beik'7+ Ae‘k'?). La amplitud de una onda viajando
a la izquierda se etiquetara con la letra B y la de una viajando a la derecha con la letra A.
Reescribiendo la onda que viaja a la derecha en el plano de incidencia tenemos que:

Ae—iﬂzcosG—iﬁx,y)-(x,y)' (3.0.21)

donde 6 es el angulo formado por el vector de propagacién y el vector normal al plano de
incidencia.
Las amplitudes de los vectores de campo eléctrico en las interfaces se modifican por las
condiciones de frontera resumidas en las ecuaciones de Fresnel. A partir de ellas, en un
medio sin pérdidas, con luz incidiendo segin se muestra en la figura 3.6. Cuando el campo
eléctrico estd polarizado paralelamente a la superficie de incidencia se dice que la onda
tiene una polarizacioén tipo s y cuando la polarizaciéon del campo eléctrico es perpendicular
respecto a la superficie de incidencia (el campo magnético es paralelo al plano de incidencia)
se trata de una polarizacién tipo p. Asi R; es la reflectancia de una onda tipo s y esta dada
por:

_ [n1c0s0; —nycosOt g

* "\ n,c0s0; + nycosOt

(3.0.22)

donde 0; es el dngulo de incidencia, 6; es el dngulo de transmisién, n; el el indice del medio
de incidencia y 1, el indice del medio de propagacién.
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Para el caso de la polarizacién tipo p, el coeficiente de reflectancia es:

1\ 2
R — n,c0s6; —n,cos01
P\ nycos8, + nycos0i|

(3.0.23)

Si la absorcién es nula, el coeficiente de transmitancia sumado al de reflectancia es la uni-
dad, T, =1-R,y T,=1-R,,.
En una capa, luego de la interfaz, la onda viaja por un medio de funcién dieléctrica cons-

Figura 3.6: Diagrama de los campo de incidencia en la frontera de dos dieléctricos diferentes,
a) polarizacion tipo s, b)polarizacién tipo p, imagen de Ignacio Gonzales Tapia, wikipedia-
comons

tante, en ese caso la respuesta independiente del tiempo es un cambio de fase. En un arreglo
multicapas este proceso se repite en cada una de las interfaces, para encontrar el cambio de
la funcién del campo eléctrico basta con multiplicar las amplitudes del campo en el lado
izquierdo, en un punto x1, por una matriz y obtener asi las amplitudes del lado derecho,
en un punto x,. En general, el ancho de cada capa es distinto de 0 (lo efectos foténicos son
importantes cuando el ancho de la capa es del orden de la longitud de onda de la luz inci-
dente) y solamente es 0 en una interfaz.

Es decir, las ondas de amplitud A; y By se multiplican por una matriz para obtener las ondas
de amplitud A, y B,. La matriz que relaciona las amplitudes se llama matriz de transferen-
cia y ya que hay dos tipos de cambios: un cambio en una interfaz o por un desplazamiento
en la direccion é,, hay dos tipos de matrices:

1. Dindmica: Correspondiente a un cambio abrupto de indice de refraccién o medio. Para
construir la matriz dindmica que cumpla las leyes de Fresnel, es necesario multiplicar
las amplitudes de los campos por una matriz diferente, una matriz dindmica a la iz-
quierda y una matriz a la derecha del medio, ya que cada matriz depende del indice de
refraccién del lado izquierdo y derecho respectivamente, la matriz dindmica resultante
es la matriz izquierda por el inverso de la matriz de la derecha:

1 -1
b: _( n,cos0, -ny,cosO, ) (3.0.24)

cos6, cosO, ) (3.0.25)

Dp - ( Ny Ny
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Donde el subindice s indica ondas tipo s y el subindice p ondas tipo p, n, es el indice de
refracciéon del medioy 6 el angulo de incidencia o propagacién respecto a la normal de
la interfaz. Para calcular la matriz dindmica del cambio de medio de la figura 3.5 en el
punto z = 0 multiplicamos las matrices al sustituir @ = 1,2y obtenemos D; ;) = Dl_1 D,.

2. Propagacién: Correspondiente a un cambio de fase del perfil espacial del campo:

eina%’cosea 0 )_( el 0 )

PS,p = ( O e_ina%cosea 0 e_l(P (3.0.26)

donde w es la frecuencia de la onda y ¢ la velocidad de la luz en el vacio.

Entonces la matriz de transferencia correspondiente estard formada por un producto finito
de matrices dindmicas y de propagacion:

Ay -1 -1 As ) myp My )( As )
=D:"D,P,D;"D = . 3.0.27
( B, ) LT 3( B; myy myy |\ Bs ( )

La reflectancia es la razdn entre el haz reflejado y el incidente, es decir %. Al asumir que no
hay onda reflejada después de la ultima capa, la reflectancia es:

2

My,
R=|—" (3.0.28)
My
Del mismo modo la transmitancia al asumir que A; =0 es:
— n2C0595ustrato 1 ? (3 0 29)
nyCosOy | My, o

Donde el subindice sustrato se refiere al sustrato y el subindice 0 se refiere al medio de
incidencia.

En incidencia normal, todos los cosenos tienen el valor de la unidad, por lo que los espectros
de las ondas tipo s y p son idénticos, en ese caso la reflectancia del ejemplo resulta ser:

L1 —Lig np _ 13
2(1 nl)cosqb 2zszmj)(n1 nz)

R=
145 +Lisin(f2 4 13
2(1 nl)coscp 2zszn(n1+n2)

(3.0.30)

En multicapas

La generalizaciéon para el modelo de multicapas es inmediata, basta con multiplicar las ma-
trices de transferencia de cada una de las capas y construir las matrices dinamicas segun las
interfaces, al tener en cuenta que para interfaces planas, los &ngulos de propagacién varian
de acuerdo con las leyes de Snell . Por lo tanto, la matriz de transferencia de una bicapa sera:
M =D;'D,P,D;'D;P;D3' D,

La ecuacién para la reflectancia de multicapas es la misma que para la capa simple, se modi-
fica anicamente los elementos de la matriz de transferencia obtenidos por la iteracién, que
en general son mas complicados y no es facil obtener una expresién analitica. Por esa razén
es usual ocupar métodos numéricos computacionales para calcular los elementos de M.

La figura 3.7 muestra la simulacién por computadora del espectro de reflectancia de una
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capa de micra y media, los indices de refraccién fueron obtenidos experimentalmente para
capas de PSi de dos porosidades distintas (ver desarrollo experimental). El espectro es si-
milar al de una cavidad de Fabry-Perot, sin embargo para longitudes de onda cortas (400
nm) la simulacién es inestable, el origen de esta inestabilidad esta en el crecimiento, tanto
de la parte imaginaria (o absorcién del medio), como la real del indice de refraccién, como
se observard en la seccién 5.2 (figura 5.3). La reflectancia fue calculada con un programa
escrito en MatLab®y que fue ocupado en todo el estudio.

Con los elementos de la matriz de transferencia de la multicapa se pueden calcular los co-

Figura 3.7: Espectro de reflectacia de una capa simple. Los indices de refraccién para hacer
el célculo corresponden a indices de silicio poroso medidos experimentalmente. Los indi-
ces contienen informacién de la parte compleja y la dependencia con la longitud de onda
(secciéon 5.2, figura 5.3).

eficientes de reflectancia y transmitancia, que en general son cantidades complejas r(w) y
t(w).

Al asumir que la intensidad del campo incidente estd normalizada y que no hay reflexién en
infinito, los coeficientes son:

_Yimyy Y1y — My — Y22

r(w
Yimyy + Yiyemyy + Y, mMyy

(3.0.31)

Hw) = 27! : (3.0.32)
Yimyy Yy + oy + Yy
donde y, son los inversos de las velocidades de la luz en los medios [94].
Estas cantidades complejas contienen informacién importante acerca de las propiedades
del arreglo, no tinicamente los coeficientes de reflexién y transmisién, ademas la amplitud
y la fase de la luz transmitida. En particular, la fase ¢ = arg[t(w)] nos permite calcular la
densidad de estados p(w) y la velocidad de grupo v.

. o d
plw)=v;" = Lt(}tﬁ. (3.0.33)

donde L;,; es el grosor total de las multicapas [20].

Intensidad del campo eléctrico

Con el método de la matriz de transferencia también es posible calcular el perfil del campo
electromagnético independiente del tiempo. Al asumir que no hay onda reflejada en infinito,
la relacién entre los campos sera:

T T ’
( A ):( T Ma )( A3 ) (3.0.34)
Bl m21 m22 0
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Donde el superindice T se refiere a la matriz de transferencia total, generada por los pro-
ductos de las matrices de transferencia dinamicas y de propagacion, el subindice 1 se refiere
a las ondas antes de entrar al arreglo y el subindice 3 a las ondas al salir de la estructura.
El vector del lado derecho de la ecuacién solamente puede ser en la ultima capa que se ex-
tiende a infinito. En un punto dentro del arreglo, la onda reflejada no sera cero, B, # 0. Si
se conoce el vector del lado derecho, el vector de la izquierda puede calcularse en cualquier
punto. Al asumir un punto cualquiera z; en la estructura, entonces:

A mS m \[ A
( I ) = ( b’ ) (3.0.35)
2 My My

donde el superindice z; se refiere a la matriz de transferencia generada desde el punto z,
y las componentes A, y B, son ondas viajeras a la izquierda y a la derecha dentro de la
estructura.
En cualquier punto dentro del arreglo, el cuadrado de la norma del campo eléctrico es: |E|> =
|A5|? +|B,|? y las componentes de los campos en zg, en funcién de la amplitud transmitida,
son: Ay = m YAy By = mAj.
La componente transmitida en funcién del campo incidente es: A; = mI; A}. Por tanto al
sustituir las amplitudes en la ecuacién de intensidad de campo:

202 202
(m)” + (m55)

T
My

|E|?> = |A,]°. (3.0.36)

La figura 3.8 b) muestra la intensidad del campo dentro del arreglo de 3 capas de la figura
3.8 a), formado por dos materiales, uno de bajo indice de refraccién rodeado de otro de alto
indice de refraccion, el cédigo fue escrito en Matlab®, y lo ocuparemos posteriormente para
mostrar la localizacién de estados.

a) b)

Figura 3.8: a) Sucesién de indices de refracciéon ocupada para la simulacién de intensidad
de campo calculada por el método de la matriz de transferencia de ondas planas. Dos capas
de alto indice envuelven a una de bajo indice rodeadas de aire. b) Intensidad del campo
eléctrico dentro de las capas

Como comentario para trabajos donde se piense utilizar el método de la matriz de transfe-
rencia para arreglos de numerosas capas, se menciona que el método de la matriz de trans-
ferencia no es un método estable y requiere procesar un nimero mayor de instrucciones si
se le compara con otros métodos numéricos disponibles similares, como es el de la matriz
H [95], que en esencia es lo mismo pero en lugar de considerar la relaciéon entre los campos
eléctricos incidentes y transmitidos se consideran las amplitudes de los campos eléctrico y
de magnético tangenciales en la superficie de una capa de un cristal foténico, en este caso
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no fue necesario implementarlo ya que trabajamos con una estructura de 34 capas, si se au-
menta el numero es recomendable ocupar el método de la matriz H en lugar de la matriz de
transferencia.

Para una estructura foténica, en la j’esima capa, para polarizacién tangencial eléctrica (el
campo eléctrico es tangencial a la superficie), la relacién matricial es:

(-7 )

] J ] J

Donde f; = sec(k;d;), gj = kjtan(k;d;), h; = [tan(k;d;)/k;, k; = (kén]? — )12 el vector de pro-
pagacion en la direccion normal, a; = Ey ;, b; = iwpgH, j, p la constante de propagacion. E ;
y H,,; son el campo eléctrico y magnético tangenciales a la superficie en la j’esima capa.

El producto de las matrices de cambio de fase y de transferencia forman la matriz de todo
el sistema H,), ésta es una aproximacién de onda plana y se puede calcular una nueva ex-
presién para las brechas de los cristales foténicos, dicha condicién se deriva de la forma de
la solucién de Floquet-Bloch y es:

1= gl + £} = 2fiwcos(kL) = 0. (3.0.38)

Donde los subindices v se utilizan para distinguir la solucién de una sola capa (solucién
anterior) respecto a la solucién de todo el arreglo, obtenida del producto de las matrices de
todas las capas.

Los bordes de las bandas deben estar donde se cumpla la condicién |cos(kL)| = +1, donde k
es un vector de Bloch y L es el ancho total del sistema [96]. En otras palabras, la ecuacién de
los bordes de la banda es (1 J_rf(v))z — 8w fw) =0.

Para explicar las regiones de maxima transmitancia, se puede seguir el analisis comparati-
vo entre cristales unidimensionales y cuasicristales de Fibonacci hecho por Mher Ghulin-
yan [97]. Llamamos microcavidad de Fabry-Perot a un espejos dieléctrico con un defecto.
El camino mas sencillo para introducir un defecto en un arreglo dieléctrico es sustituir una
de las capas, generalmente de ﬁ, por otra de 2—/}1 El defecto introduce estados de interfe-
rencia completamente constructiva en la region de la brecha, resultando en estados aislados
de transmisién alta dentro de la brecha, la anchura del estado intermedio dependerd de la
reflectividad de los espejos que rodean al defecto. El drastico incremento en la densidad de
estados y consecuentemente, la reduccién de la velocidad de grupo en la microcavidad son
signo de alta localizacién en el defecto, donde la intensidad del campo decae exponencial-
mente fuera de él (en la regién de los espejos). El efecto Purcell (cambio de vida media de
una particula producido por un cambio en la densidad de estados respecto al vacio) ha sido
claramente observado [98].

Cuando se fabrican microcavidades con més de un defecto, el nimero de defectos (energias
de alta transmitancia dentro de la brecha) y sus posiciones dependerdn del nimero de ca-
pas que componen los espejos (formados por una suseciéon de n capas de %) y el nimero
de defectos (capas aisladas de %), asi como su tamano [99] (figura 3.9). Asi una simetria de
largo alcance se puede consider como suceciones de microcavidades con espejos de distintos
tamanos (namero de capas), esa es una de las razones por las cuales las simetrias de largo
alcance pueden generar brechas y estados localizados, ver seccién siguiente (imagen 3.13)
donde lo anterior se aplica para una estructura de Fibonacci generacién 7.
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Figura 3.9: Estados de transmisién (linea negra) intermedios dentro de la brecha de un espe-
jo de Bragg generados por la presencia de capas de ancho intermedio, donde N es el nimero
de generacién y J el numero de defectos. Dos defectos equivalen a dos estados intermedios,
la separacién y superposiciéon de los estados dependen no solamente del tamano de las ca-
vidades, sino del contraste, figura de Elizabeth Noble, et al. Interaction between dual cavity
modes in a planar photonic microcavity, Pp. 2

3.0.3. Cuasicristales de Fibonacci

La simetria es algo esencial en los cristales, los cuasicristales son un cambio en las propie-
dades de simetria que se han observado experimentalmente desde el reporte de Shechtman
en 1984 [30], cuando un s6lido mostré un espectro de difraccién de rayos X con simetria ro-
tacional de 10 hojas. Eso tomo a todos los cristalégrafos y tedricos en simetrias por sorpresa.
Shechtman recibi6 el premio Nobel en 2011 en quimica por ese trabajo y Buckley en fisica
por la explicacién tedrica de tales estructuras.

En los cristales s6lidos existe simetrias que forman los grupos de simetrias de los cristales,
es decir la aplicaciéon de dos operaciones de simetria es una operacién de simetria, que son:
la reflexién (representada por la letra o), la inversion (i), la identidad (E) y las rotaciones.
Estas altimas se clasifican por la apertura angular de la rotacién o en el nimero de hojas, en
los cristales las rotaciones posibles son C; (rotacion de 7t), C; (rotacién de 5, C4 (rotacién de
1)y Ce (rotacién de %. Las simetrias en un cristal forman un grupo, donde un punto perma-
nece constante luego de aplicar todas las simetrias, a eso se le llama grupo de simetrias de
un punto, pero ademas de cumprir la simetrias debe cumplir las condiciones de periodici-
dad con condiciones de frontera de Born-Von Karman, es decir debe existir una simetria de
traslacion, al acoplamiento de las simetrias de un punto y las de traslacién se les denomina
grupo de simetrias espaciales. La imposicién de ambas simetrias tiene como consecuencia
que en un cristal no exista una simetria de rotaciéon Cs (rotacién de ) [?].

En los cristales la simetria de traslacion es la que generaba estados permitidos y prohibidos,
ademads de dar una dimension finita a la transformada de Fourier del potencial, la dimensién
de la transformada o dimension de la base de vectores linealmente independientes asociados
a las simetrias en el espacio reciproco, tiene la dimensién de la base de la celda primitiva. En
el caso de los cuasicristales se conserva la propiedad de una dimensién finita para la trans-
formada de Fourier, sin embargo al no existir una celda primitiva no hay un namero fijo de
elementos, es decir aunque dos cristales tengan una simetria de 10 hojas no necesariamente
tienen el mismo ntimero de elementos del espacio reciproco [32].

En un cristal los picos de la difraccién de Bragg estdn asociados a las transformada de Fou-
rier de la red (dispersion de Fraunhofer), es decir, si la red de puntos se representa por I tal
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que I'(x) = d si hay una particula en x, entonces la funcién de densidad es:

y=d Za (3.0.39)

Una vez que conocemos la funcién de densidad podremos obtener el patrén de difraccion
por medio de la transformada, que también sera discreta pero que estard soportada por el
espacio reciproco (p).

y=d>) s, (3.0.40)
yey”

Dada la relacién de periodicidad de la base reciproca y que la rotacién es una transforma-
cién ortogonal, todo arreglo cristalino inicamente puede formar patrones de difraccién con
las simetrias de rotacién permitidas en el cristal.
Los arreglos fotonicos o sucesiones periddicas de dieléctricos estudian varios fenémenos que
gobiernan el transporte de las ondas y su interferencia. Sin embargo, algunas desviaciones
de su periodicidad resultan en sorprendentes y altamente complejos fenémenos, como en el
caso de los cuasicristales s6lidos. Una de esas variantes se puede encontrar en el campo de la
Optica de los cuasicristales fotonicos. Estructuras formadas de arreglos de bloques que estdn
ordenados en patrones bien disefiados, pero sin una clara simetria de traslacion. Se trata de
estructuras que estan entre las periddicas y las completamente desordenadas.
El uso de interferencia dptica, para mejorar la respuesta de dispositivos, es una de las he-
rramientas modernas de la 6ptica mds importantes, aunque las aplicaciones se generan con
frecuencia en estructuras periddicas, el régimen cuasiperiédico ha mostrado comportamien-
tos similares y potencialmente explotables [100]. Los cuasicristales destacan de los arreglos
ordenados por su mayor variedad y por lo tanto, flexibilidad y riqueza en posibilidades, ba-
sadas en la interferencia de la luz.
Las estructuras aperiodicas se pueden generar con una regla de sustitucién de bloques base,
es decir, a partir de una sucecién conocida construir una nueva usandola con una regla de
sustitucion. En particular en el caso de los cuasicristales no es necesario conocer todas las
capas, conociendo una parte de la sucecién se puede deducir el resto. A esa propiedad se le
llama autogeneracién y es la razén por la que todas las estructuras cuasicristalinas poseen
caracteristicas de autosimilaridad [101].
Los arreglos no periédicos se pueden dividir en 2 clases. Cuasicristales y estructuras ape-
riddicas deterministas. Los cuasicristales en 1-D son formados por un método de adisién
de capas a partir de una generacion anterior (a diferencia de la definicién anterior aqui es
necesario conocer la sucesién completa). Las estructuras aperidédicas no son autogeneradas,
la tnica forma de obtenerlas es con una susecién base y una regla de adicién o sustitucion
de capas.
Se pueden clasificar los arreglos foténicos en cuatro grados de desorden: el aleatorio, el cua-
sicristalino, el aperiddico y el cristalino [102]. La diferencia entre arreglos cuasicristalinos
y el aperiédico queda claro cuando se considera que la estructura de Thue-Morse tiene una
regla de generacién, pero nunca se podrd encontrar una generacién de orden menor en una
de orden superior, a diferencia de la estructura cuasicristalina genérica o estructura de Fi-
bonacci no son autosimilares.
Las cuasiestructuras mds estudiadas son las estructuras de Fibonacci y su forma genera-
lizada, en cuanto a las estructuras del segundo tipo estdn las estructuras de Thue-morse,
Rudin-Shapiro y secuencias de doblado de periodos. Ambos casos, cuasicristalinos y ape-
riddicos, tienen simetrias de largo alcance.

La secuencia autogenerada de Fibonacci se logra uniendo dos generaciones iniciales para
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obtener una tercera, al primero se le llama generacién cero y al segundo generacién uno, a
partir de ahi la n’esima generacién, G,,, estard dada por la unién de la generaciéon G,_; con
la generacion G,,_,, G, = (G,,_1, G;,_»). El cuadro 3.1 muestra las primeras 8 generaciones de
un arreglo de Fibonacci.

Como se mencioné anterioremente, conociendo un fragmento de las capas se pueden gene-

G, AB

G, ABA

Gy ABAAB

Gs ABAABABA

Ge ABAABABAABAAB

G, ABAABABAABAABABAABABA

Gs | ABAABABAABAABABAABABAABAABABAABAAB

Cuadro 3.1: 8 primeras generaciones de Fibonacci, la letra A representa a un material de es-
pesor conocido con indice de refracciéon n, y la letra B representa a la capa correspondiente
con indice ng.

rar las siguientes a partir de la regla de sustitucién: de una capa A — B, donde — significa
sustituir, y B — BA. La posibilidad de generar la estructura de una capa conocida es la con-
dicién de un cuasicristal.

Conforme la generacién crece, la razén entre el nimero de capas A y B tiende a la razén

Figura 3.10: Sucesion de dos capas dieléctricas en arreglo de Fibonacci generacién 8 de dos
materiales con diferente constante dieléctrica: A y B.

dorada r = ‘/52“ , 0 por su nombre més popular, razén durea. Otra de las simetrias generadas
por la regla de recurrencia, es la ya mencionada y que es ademds condicién de todos los
cuasicristales, la simetria de largo alcance. A pesar de la ausente simetria traslacional, los
patrones de difracciéon de rayos X de los cuasicristales presentan picos bien definidos como
en las redes periddicas. Ya que el factor de estructura F(K), de un objeto es su transformada
de Fourier en el espacio real. F(K) se compone de una suma sobre las posiciones atémicas
R, tal que:

F(K) = limy_ooN™! Ze"K'Rn. (3.0.41)
R,

Se sigue que una estructura posee ordenes de largo alcance, si F(K) contiene componentes
discretas F(G;), que seran los componentes del espacio reciproco, que en los cristales ge-
neramos a partir de las simetrias de traslacién de la base primitiva en el espacio reducido,
primera zona de Brillouin.

Mas atn, las estructuras peridédicas y no periddicas tienen vectores reciprocos muy distintos.
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A diferencia del caso no periddico, en el caso cristalino el espacio reciproco también tiene
una simetria periddica, que depende del orden de la estructura en el espacio real.

Figura 3.11: Transformada Rédpida de Fourier (FFT) de estructura de Fibonacci (susecién de
capas), con los indices de refracciéon medidos experimentalmente en la longitud de onda 510
nm, se utilizaron 10 puntos para la discretizacion de la estructura por capa, esto para hacer
coincidir la transformada con el modelo computacional de brechas.

En la figura 3.11 se observa la transformada de Fourier de un cuasicristal de Fibonacci ge-
neracién 8. La presencia de una simetria de largo alcance se ve reflejada en el espectro del
cristal con la apariciéon de energias prohibidas. La figura 3.12 a muestra las brechas en una
estructura de Fibonacci de generacién 8, las brechas de la estructura de Fibonacci se calcula-
ron a partir de ligeras modificaciones en el c6digo de Shangping Guo [78] para el método de
ondas planas. El espacio reciproco estd normalizado a la frecuencia del valor de resonancia
4, se usaron la misma cantidad de puntos en la formacién de la estructura y de las bandas
(diez puntos por capa), se considerd el indice de refraccién constante en todo el espectro
igual al indice de las capas en la frecuencia de resonancia, lo que en un material real es
falso, pues en general el indice de refraccién depende de la longitud de onda de la luz, sin

embargo, para la regién infrarroja es aproximadamente cierto en el caso del silicio poroso.

Una explicacion a la apariciéon de brechas es la distribucion de las capas dieléctricas, recor-
demos que en un espejo de Bragg y en una microcavidad la brecha crece conforme aumen-
ta el contraste de indices de refraccién y la reflectancia aumenta cuando se incrementa el
nuamero de capas, sin embargo atin con una capa ya existe una reflectancia alta para algunas
longitudes de onda. En la seccién pasada se mencioné que cada defecto en una microca-
vidad genera un estado permitido dentro de la brecha, ademds crea una oscilacién en los
bordes de la brecha [94]. Estas oscilaciones junto con los multiples estados en la brecha son
lo que genera las brechas en el arreglo de Fibonacci, que por no ser de reflectancia perfecta
se denominan Pseudobrechas.

En las figuras 3.13 a) y 3.13 b) se observa que la sucesiéon de Fibonacci en 1-D es una serie de
microcavidades de ancho AA con espejos desiguales, pero con la misma frecuencia central
en la brecha. Cuando aumentamos la generacién de la estructura nunca sucederd una unién
BB 6 AAA. La razén por la cual el arreglo de Fibonacci no es simétrico se debe a que los
espejos no estan distribuidos uniformemente, unos tienen mas capas que otros.

Si identificamos las brechas de los arreglos de Bragg equivalentes (ABg), figura 3.13 ¢, ten-
dremos pseudobrechas principales o fundamentales, asociadas a las brechas del arreglo pe-
riéddico y secundarias, relacionadas con las oscilaciones debidas a los defectos.
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b)

Figura 3.12: a) Estructura de bandas de un arreglo de Fibonacci generacién 8, se utiliza-
ron Unicamente 10 puntos en la generacién de la estructura por capa, esto es importante
no sé6lo para el tiempo de computo, también para que la interpolacién sea la misma en la
transformada que en el calculo de las bandas, b) distribucién espacial de indices

Mher G [18], muestra que un arreglo periédico con 4 defectos es muy similar a la estruc-
tura de Fibonacci, justificando la aparicién de las brechas por esta simetria no evidente.
El espectros de Fibonacci generacion 7, figura 3.13 d), es comparado con el arreglo de mi-
crocavidades mostrado en la figura 3.13 c). Es posible observar la formacién de estados de
minibandas fotdnicas, 4 en total, igual al namero de defectos, y que se acumulan en wj.

En este caso serd la condicién de camino 6ptico: wy = 2/\—"06, para una estructura de Bragg

altamente reflectiva de camino, L4, = Lg = %.
Los estados localizados en el cuasicristal de Fibonacci forman un espectro con la estructura
de un conjunto de Cantor de medida 0. Un conjunto de Cantor es un conjunto denso no
numerable de puntos, por lo que el ancho de la banda o brecha es 0. Sin embargo, al elegir
un estado de energia al azar, probablemente se tratard de un estado prohibido [94]. Una for-
ma intuitiva de ver porque el espectro de la estructura tiene esa caracteristica es considerar
cémo se forman los conjuntos de Cantor: dado un intervalo cualquiera, se le divide en n
partes iguales, entonces se descartan los intervalos centrales quedando todas ellas fuera del
conjunto y cada intervalo que se conserve se dividira en un conjunto n de segmentos donde
descartaremos todos los centrales, iterativamente. La figura 3.14 muestra el procedimiento
de formacién del conjunto de Cantor con n = 3. Tanto el conjunto de Cantor como el de
Fibonacci y los cuasicristales en general, se construyen a partir de modificar, con una regla
conocida, un estado inicial. Este modelo del espectro de Fibonacci se puede consultar en
el trabajo de E. Macia [12]. Como consecuencia los estados localizados en la pseudobrecha
no son estados que decaen exponencialmente, los estados localizados en el cuasicristal son
estados con localizacion critica.

Otra simetria muy explorada es la autosimilaridad del espectro, por lo que la mencionare-
mos brevemente. Autosimilaridad es la propiedad del espectro de transmisién o reflexion,
de las estructuras de Fibonacci de generacién n, de contener los espectros de las generacio-
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c) d)

Figura 3.13: a) Arreglo de microcavidades de Fabry-Perot, los defectos son de 4 por lo que
la posicion del estado permitido serd en w, b) Arreglo de 21 capas en sucesiéon de Fibonacci
generaciéon 7, con brechas y estados permitidos debido a la simetria de largo alcance. c)
Espectro de transmitancia de las microcavidades, muestra oscilaciones en los bordes de las
bandas y divisién del estado intermedio debido a los defectos. d) Espectro de transmisién de
la sucesion de Fibonacci, al aumentar la generacién aumentan las oscilaciones en el centro,
pero no todas se pueden distinguir correctamente debido a la falta de regularidad de las
cavidades, figura de Mher G: one-dimensional photonic quasicrystals.
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Figura 3.14: Método iterativo para la generacién geométrica de un conjunto de Cantor de
izquierda a derecha,figura de: Melchoir, Cantor base 3, Wikipediacommons.



39

Figura 3.15: Estructuras de Fibonacci donde podemos encontrar estructuras de menor gene-
raciéon en las de mayor, en distintas posiciones respecto a la estructura total, resultando en
la autosimilaridad del espectro. Imagen de E. Macia [12]

nes anteriores multiplicadas por un factor de escala Q. Y esto se debe a que las generaciones
de orden superior contienen a las de orden inferior (Teorema de Conway). Mientras mayor
sea la diferencia de generacién, mayor serd el nimero de veces que se encontrard la genera-
cién inferior en la estructura (figura 3.15). Esta simetria no se pierde atn cuando se hacen

arreglos de estructuras de Fibonacci [103].

Los estados con localizacién critica caracteristicos de los bordes de las pseudobrechas, son
estados donde hay una alta concentracién de intensidad de campo eléctrico. Al reflejarse
las ondas en las interfaces forman ondas estacionarias, es decir, el campo permanece atra-
pado dentro de la estructura, aumentando la intensidad de la luz y en el caso de pulsos
ensanchdndolos. El ensanchamiento de pulsos es importante por ser uno de los primeros
efectos generados por la funcién de densidad p(w), la densidad de estados es inversamente
proporcional a la velocidad de propagaciéon y un pulso es una superposiciéon de ondas elec-
tromagnéticas con diferentes frecuencias que al viajar en el medio se dispersan debido a la
diferencia de velocidades de fase de cada una. Este efecto ha sido reportado para estructuras
de Fibonacci en los bordes de las brechas [26]. La relacién de la distribucién de las brechas
es importante, pues la luz ocupada para excitar las muestras activas es un pulso que se mo-
difica al viajar por la estructura.

La presencia de brechas es prueba de la existencia de estados localizados [10,104], sin em-
bargo no todos los estados localizados tienen las mismas caracteristicas, una de las més
importantes es la funcién de densidad de estados disponibles, es tan notorio el efecto en
la luminiscencia, que se ha logrado mejorar o desaparecer la emisién espontanea dentro de
cavidades fotdnicas [105]. La densidad de estados modifica la emisién espontanea de puntos
cuanticos cuando estan cerca de las bandas de las brechas de los arreglos de Fibonacci [106].
Por esa razén se hace necesario estudiar la densidad de estados cerca de las brechas, Mher
Ghulinyan al ocupar el méodo de la matriz de transferencia realizé el cdlculo de la densidad
de estados para los arreglos de Fibonacci [97], y muestra su comportamiento cerca de los
bordes de las bandas, figura 3.16.

Podemos observar la acumulacién de estados en los bordes de la brecha, es ahi donde se con-
centran los efectos mas importantes: la menor velocidad de propagacién y el mayor cambio
en los tiempos de vida de las particulas luminiscentes. Note que no se llega a una densidad
de estados 0 por lo que se llama pseudobrecha.El objetivo de este trabajo es una introduc-
cién preliminar, queda pendiente el estudio de los arreglos de transmisién perfecta y sus
efectos en la luminiscencia de las particulas.

En general, se ha logrado mejorar la fotoluminiscencia de un material en una estructura
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Figura 3.16: La figura a) muestra la transmisién de un arreglo de Fibonacci generacién 9
cerca de la frecuencia de resonancia. La figura b) muestra la densidad de estados para la
misma estructura en el mismo intervalo, la regién sombreada destaca las pseudobrechas en
ambas imdgenes.

donde se han sintonizado los bordes de las bandas [25,107,108]. Mostrando ademads la ne-
cesidad de considerar los cambios en el espacio reciproco (cambios en la reflectancia) al
fabricar las estructuras con las particulas activas.

Una vez explicados los fundamentos de las estructuras foténicas, de forma particular las es-
tructuras cuasiperiddicas de Fibonacci, en la siguiente seccién se dardn los pormenores del
material utilizado para sintetizarlas de manera experimental: el silicio poroso.



Capitulo 4

Silicio Poroso (PSi)

El método para fabricar las estructuras de silicio poroso (PSi) fue desarrollado por la pareja
de investigadores Uhlir a mediados de 1950 en los laboratorios Bell, mientras investigaban
un método para micromaquinado de obleas cristalinas de silicio por medio de ataque elec-
trolitico; la irregularidad de la superficie y la inhomogeneidad del ataque les hizo considerar
el resultado como una falla. Observaron que en lugar de haber una disolucién regular, se for-
maban pequefios poros que se propagaban preferentemente en la direccién cristalografica
(100), figura 4.1 [109] . Fue hasta décadas después cuando sus caracteristicas intrinsecas,
como la gran superficie disponible, llamaron la atencién de los investigadores y hoy en dia
es un tema con gran variedad de aplicaciones, tanto médicas, como tecnoldgicas.

El silicio poroso es una estructura parecida a una esponja, el esqueleto de silicio que ro-

Figura 4.1: Estructura porosa generada por ataque electroquimico sobre una oblea de silicio
cristalino dopado con Boro fabricada en el laboratorio del Instituto de Energias Renovables
(IER), con una densidad de corriente de 23mA/cm?. Se observan las estructuras (poros) que
se propagan preferentemente en la direccién cristalogréfica.

dean regiones huecas llenas de gas (aire o en ocasiones liquido). Se genera por un proceso de
ataque electroquimico sobre un sustrato de silicio cristalino dopado en una celda de teflén
(ver seccién siguiente). El dopaje es necesario para generar huecos en la estructura, que al
combinarse con 4cido y electrones libres disuelven el sustrato siguiendo favorablemente el
arreglo cristalografico. Durante el ataque los atomos de silicio son sustituidos por &tomos de
hidrégeno en un proceso de reduccién, por cada d4tomo de silicio diluido se ocupan 2 d4tomos
de hidrégeno, independientemente del tipo de sustrato (dopado tipo n o tipo p), el ataque
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esta descrito por la reaccion:
Si+6F +2H" — SiF2™ + H,. (4.0.1)

El modelo aceptado para la formacién de los poros explica el proceso al considerar la exis-
tencia de huecos en el sustrato, que dependiendo de la densidad de corriente serd electropu-
lido (disolucidn total de la oblea) o formacién de poros. El hidrégeno residual se reduce al
acercarnos al régimen de electropulido y desaparece durante el mismo. La corriente aporta
dos electrones por cada dtomo de Si disuelto durante la formacién de los poros, y alrede-
dor de cuatro electrones en el régimen de electropulido, la semireaccién en el caso de la
formacién de poros es:

Si+6HF—>H25iP6+H2+2H++2€_. (402)

El producto final estable para el silicio en 4cido fluorhidrico es la molécula H,SiFg o alguna
de sus formas ionizadas. Eso significa que durante el proceso de formacién de poros, sola-
mente 2 de los cuatro electrones del Si participan en la transferencia de carga interfacial,
mientras que los otros dos se someten a la liberacion de hidrégeno. O. Bisi [110] retoma
el modelo de ataque de Lehmann y Gosele en el diagrama mostrado en la figura 4.2 y lo
declara como mas aceptado. Se basa en el esquema de oxidacién de la superficie, con cap-
tura de huecos y una subsecuente inyeccién de electrones. De acuerdo con la figura, los
enlaces de hidruro de Si pasivan la superficie de Si a menos que un hueco esté disponible.
Esta hipoétesis es respaldada por la observacion experimental de que el gas de hidrégeno
continua formédndose de la matriz porosa aun cuando se ha suspendido la corriente por un
tiempo considerable. Ademas de la confirmacién de la presencia de enlaces Si-H durante la
formacién de PSi.

La formacién de los poros inicia en los defectos de la superficie del sustrato, los requeri-
mientos basicos que debe cumplir el sustrato para explicar su formacién son:

1. El sustrato debe aportar los huecos.

2. Mientras las paredes de los poros son pasivadas, las puntas de los poros son activadas,
ya que aqui se acumulan los huecos (efecto punta). Por lo tanto una superficie porosa
es pasivada por el ataque electroquimico. La reaccién quimica no esta limitada por la
transferencia de masa del electrolito.

3. La densidad de corriente estd por debajo del régimen de electropulido

Cuando la superficie del cristal es atacada genera una region irregular de alta resistividad,
dependiendo del tipo de dopaje y de la densidad de particulas dopantes, esta region tendra
un grosor del centenas de nm, a mayor dopaje menor regién de alta resistividad. Después
del ataque a la regién, comienza un proceso de disolucién regular del silicio cuando se trata
de estructuras de baja resistividad (alto dopaje), en caso contrario los poros serdan en general
aleatorios y las columnas de silicio serdn del orden de nm. Si el tamafio de las columnas
es suficientemente pequefio, menores a 5 nm, podrdn ser luminiscentes, debido al confina-
miento cuantico. La descripcién del modelo de ataque estd explicado en el trabajo de O. Bisi,
Stefano Ossicin y L. Pavesi [110].

El resultado de la disolucién, ademds de los poros, es una superficie cubierta por dtomos
de hidrégeno que es en general inestable, y que debe ser pasivada por oxidacidn. Existen
varios métodos, pero el més barato y practico es la oxidacién por tratamiento térmico, y por
lo tanto es el mdas ocupado en la fabricacién de PSi.

Las caracteristicas de los poros dependen de una gran cantidad de factores: la temperatura,
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Figura 4.2: Modelo de formacién de enlaces en la disolucién electroquimica de Si en HF
propuesta por Lehmann and Gésele. O. Bisi, Et al. Porous silicon: a quantum sponge structure
for silicon base optoelectronics, 2000, pp 12
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la humedad, la densidad de corriente, la resistividad del sustrato (densidad de dopante), la
concentraciéon de acido, los componentes del electrélito, entre otros. O. Bisi presenta una
tabla que reproducimos aqui donde se muestran algunas de las relaciones entre las carac-
teristicas de los poros y las condiciones de sintesis:

Parametro que se incrementa | Porosidad Velocidad de ataque | Corriente critica
Concentracién de HF Se reduce Se reduce Incrementa
Densidad de corriente Incrementa Incrementa -

Tiempo de ataque (anodizado) | Incrementa | Se reduce ligeramente | —

Temperatura - - Incrementa
Oblea tipo p Se reduce Incrementa Incrementa
Oblea tipo n Incrementa Incrementa -

Cuadro 4.1: Relaciones entre los parametros de fabricacién y las caracteristicas de los poros
segun O. Bisi, et al. [110]

Para entender la tabla se debe especificar a que se refiere cada uno de los pardmetros y las
caracteristicas de la estructura:

» La concentraciéon de HF es la proporcién, en partes por volumen, de acido en el electroli-
to, por ejemplo, en nuestro caso se hizo una mezcla de etanol, dcido fluorhidrico y
glicerina en proporciones volumétricas de 7:3:1 respectivamente.

» Densidad de corriente: Durante el ataque electrolitico se debe aplicar una corriente
constante para generar poros mas o menos homogéneos [111], la densidad de corriente
es la corriente efectiva suministrada por la fuente divida por el drea de ataque (ver
dispositivo experimental)

» Tiempo de ataque (o tiempo de anodizado) es el tiempo efectivo durante el que fluye
corriente entre los electrodos de la celda de ataque. Hay al menos dos técnicas para
hacer silicio poroso, una con corriente constante y otra con corriente variable, en la
segunda se forman estructuras de densidad variable, el tiempo de ataque es el tiempo
durante el cual la corriente es constante.

» Temperatura, es la temperatura en el laboratorio de sintesis

» Tipo de oblea, se refiere al tipo de dopante, en ambos casos la oblea es cristalina
Respecto a las caracteristicas:

» Porosidad: La porosidad es el factor de vacio dentro de la estructura porosa, es la razén
entre el volumen total de los poros (V) y el volumen total de la regién porosa (volu-
men aparente V,). La determinacion mas sencilla del factor de porosidad consiste en
medir la masa del sustrato de silicio antes del ataque m,, después de la anodizacién
m, y por ultimo luego de retirar la estructura porosa del sustrato m3 (se pueden disol-
ver las columnas de Si de la oblea cristalina utilizando una solucién al 3% de KOH).
Entonces la porosidad estard dada por la siguiente relacion:

my—mp

P(%) = (4.0.3)

my; —ms



45

En el caso de conocer la densidad promedio de la estructura porosa (densidad de bul-
to) de una capa simple p y la superficie de ataque S, se puede estimar la profundidad
del ataque con la ecuacién:

_ iy —mg
=5
Cualitativamente las porosidades se clasifican a partir de la posiblidad introducir
particulas en los poros de la estructura en porosidad total, abierta y cerrada. Sera una
porosidad abierta cuando el volumen del gas tomado en cuenta sea tinicamente el de
los poros con radios mayores al tamario caracteristico de las particulas, suficientemen-
te grandes para permitir que se introduzcan las particulas. Serd porosidad cerrada en el
caso contrario y la suma de ambas porosidades parciales serd la porosidad total.

La densidad es una cantidad que suele reportarse de tres formas distintas, se refiere
a la relaciéon de masas que componen el arreglo y el volumen que ocupa. Segun Sai-
lor [109] se habla de la relacién entre la cantidad de gas (aire) y sustrato como:

d (4.0.4)

1. Densidad verdadera, densidad del sustrato relativa al volumen degradado.

2. Densidad bulto, densidad total tomando en cuenta todas las estructuras, las co-
lumnas del sustrato, los poros con radios superiores al tamafio caracteristico de
las particulas y los poros (huecos, en el caso de ataque de baja corriente) con ta-
mafos menores a las particulas.

3. Densidad aparente, densidad entre el sustrato y los poros con radios menores al
tamanfo caracteristico de las particulas.

» Velocidad de ataque, serd la razén entre la profundidad de los poros en la direcciéon
cristalografica y el tiempo de ataque.

» Corriente critica, cuando la densidad de corriente es lo suficientemente grande no se
generardn poros, en ese caso habrd una disolucién total y la superficie del sustrato
serd suave (electropulido). A la corriente minima para generar el electropulido se le
llama corriente critica. El electropulido suele usarse en dos casos, para asegurar que el
tamafio transversal de los poros sea constante y para desprender del sustrato regiones
porosas. A la estructura porosa sin sustrato se le llama autosoportada.

Interpretar la tabla es sencillo, a mayor concentracién de dcido manteniendo el sustrato, la
corriente, el tiempo de anodizado, la temperatura y la humedad constantes, se reducen la
porosidad, la velocidad de ataque y se incrementa la corriente umbral para electropulido.
Esta es en particular importante porque conforme se disuelve el silicio en el electrélito la
velocidad y el tamano de los poros cambia. Cuando se fabrican capas gruesas de silicio po-
roso hay un gradiente de porosidad, generado por el cambio de concentracién de 4cido con
la profundidad del ataque, segin O. Bisi y Pasevi en los articulos antes citados, este efecto
es mas importante que la liberacién de hidrégeno.También O. Bisi, compara la regularidad
de las capas de cristales de silicio poroso generados por un cambio en la corriente de ataque,
y por crecimiento de sustratos (crecer el sustrato con distintas densidades de dopaje y ata-
carlo con una corriente constante), resultando mucho mas regular la segunda técnica pero
también mas cara.

Otra caracteristica importante es el tamarfo de los poros. La descripcién de poros para cla-
sificar a estos materiales es importante, ya que a pesar de que en general, en las obleas tipo
p los poros son menores a los 100 nm, en las obleas tipo n se pueden encontrar estructuras
con poros de gran tamano, ver tabla 4.2 .
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Tipo de poro | Tamafio

Macroporo | didmetro > 50 nm
Mesoporo 2 nm < didmetro < 50 nm
Microporo didmetro < 2 nm

Cuadro 4.2: Relaciones entre los didmetros y la clasificacién de los poros.

En el caso de que el didmetro transversal promedio de los poros sea menor a los 2 nm se cla-
sifican como microporos. Serdn mesoporos cuando midan entre 2 nm y 50 nm y macroporos
si miden més de 50 nm. Las técnicas empleadas en el silicio poroso son a partir de imégenes
de microscopia, tanto AFM (microscopia de fuerza atémica por sus siglas en inglés) como
SEM (microscopia electrénica de barrido por sus siglas en inglés) , figura 4.3.

— 100nm IF-7800F 9/28/2015
3.0kV LED SEM WD 7.EBmm

Figura 4.3: Imagen de SEM de la vista superior de una muestra de PSi, la determinacién
del tamafio promedio de los poros se puede hacer con ayuda de un programa de analisis de
imagenes como image]®. En este caso se tratan de mesoporos.

La relacién entre los poros huecos y el silicio remanente resulta en un indice de refraccién
efectivo para cada longitud de onda. Si la longitud de onda es pequena (comparada con el
tamafio de las columnas y poros) al viajar por el medio sera dispersada debido a las diferen-
cias de densidad (en longitudes mayores a la distancia interadtomica), si es lo suficientemente
grande (longitudes mayores al radio medio de los poros) su comportamiento en el medio sera
un comportamiento promedio y no notara la estructura de los poros, viajando en el medio
como si fuera un medio de densidad constante con un indice de refraccién efectivo. Si con-
tinua incrementandose el indice de refraccién del medio sera aproximadamente constante,
por esta razén cuando se fabrican cristales foténicos suele hacerse en la regién infrarroja.
En la regién del espectro visible el PSi se comporta como un medio homogéneo [112,113].
En resumen, controlando los parametros de sintesis de PSi se pueden fabricar sucesiones
de regiones con distintos indices de refraccién con un alto grado de reproducibilidad y con
interfaces practicamente planas, o cristales foténicos.

El desarrollo experimental para obtener estas multicapas se describe a continuacién.



Capitulo 5

Desarrollo experimental

Para poder hacer el estudio de la respuesta de los puntos cuanticos dentro de la estructura
foténica cuasiperiédica antes fue necesario sintetizar muestras de silicio poroso. La fabrica-
cién de las estructuras se realizé en el Instituto de Energias Renovables IER de la UNAM y
el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico CCADET-UNAM. En este capitulo
ademds de mostrar la metodologia experimental seguida se comentardn pormenores sobre
los problemas que implica la sintesis de las mismas.

5.1. Meétodo de sintesis del PSi

Las estructuras porosas de silicio para la formacién de cristales foténicos tiene como venta-
jas: el bajo costo de fabricacién, estar fabricadas con un material biodegradable [114], y la
facilidad para controlar las caracteristicas del producto final con una baja incertidumbre.
Antes de fabricar las muestras multicapas se hizo una caracterizacién de la profundidad de
las capas y de la regularidad de las interfaces para determinar el espesor e indice de refrac-
cién de capas de silicio poroso. Las muestras estudiadas fueron fabricadas en el IER de la
UNAM todas el mismo dia, se ocuparon dos corrientes distintas, 40 mA y 1,5 mA en un
drea de 7.64 +0,03 cm? , usando las velocidades estimadas en afios anteriores para ambas
corrientes. Se utiliz6 para calcular el tiempo necesario para obtener el espesor deseado de
300 nm y 400 nm la relacién t = W que erd el grosor esperado de las regiones de po-
rosidad constante, se fabricaron por pares de distintas porosidades. Mediante imégenes de
SEM se caracterizaron los espesores de las capas de cada porosidad a ser utilizada, pues la
velocidad puede variar al cambiar las condiciones ambientales de fabricacién. Para conocer
la regularidad de las interfaces en una estructura multicapas con la imagen de SEM se midi6
la regién (una banda) que contenia por completo las regiones de cambio de porosidad.

Las estructuras fueron fabricadas en una celda de ataque electroquimico de teflén alimen-
tada con una fuente de corriente.

Un esquema del arreglo empleado para la fabricacién de estructuras con una celda de ata-
que horizontal como la utilizada se muestra en la figura 5.1. Se compone de una malla de
platino o catodo, una lamina de cobre o anodo en contacto con el sustrato de silicio, una
fuente de corriente, dos multimetros para monitorear la corriente otorgada y el voltaje aso-
ciado. El flujo de corriente es necesario para generar el ataque, por tanto el circuito debe ser
cerrado, el electrélito es el medio por el que el flujo de corriente pasa del dnodo al catodo.
Ademas son necesarios sensores de temperatura y humedad, que son pardmetros que de-
bemos conocer o tratar de reproducir para garantizar un control aceptable en la estructura
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Figura 5.1: Dispositivo para la sintesis de PSi. La corriente se controla por una fuente y una
computadora, el voltaje y la corriente son monitoreados por medio de los multimetros como
control de calidad de la muestra. La oblea de silicio se expone al dcido por la ranura inferior
de la celda, la corriente fluye por el electrdlito y el sustrato conectando la fuente a un dnodo
de platino y un catodo de cobre.

final.

El uso de los multimetros como indicadores de control durante el proceso de sintesis con-
siste en verificar los voltajes en la celda electroquimica. En general un ataque generado con
altas densidades de corrientes (del orden de 30%) en un sustrato de Si poco resistivo tipo
p (del orden de 5 mQ*cm), generan un potencial no mayor a 1 volt. En caso contrario, se
puede inferir que hay una resistencia adicional en la celda que puede deberse a una fuga de
electrolito, mal contacto eléctrico con los electrodos o cambio en la composicién del electro-
lito.

Para garantizar la reproducibilidad es importante verificar con regularidad la integridad de
todo el dispositivo.

» Los cables y conexiones no deben estar oxidados.

» La malla de oro o platino (catodo) debe ser lo mas plana posible, evitando irregulari-
dades en las interfaces y todos los hilos que las componen deben estar sujetos.

» El sustrato tiene un lado pulido y por el otro lado se debe hacer un deposito de alumi-
nio para mejorar la conduccién de electrones desde el danodo al sustrato. Para asegurar
el contacto eléctrico entre el sustrato y la capa de aluminio del 99 % de pureza se hace
un tratamiento térmico a 350°C por 30 minutos en un ambiente de nitrégeno.

» La integridad de los sellos (empaques de teflén), no inicamente para evitar escurri-
mientos que dafien el equipo, también por seguridad al manipular la celda. En caso de
escurrimiento el dcido disolvera el deposito de aluminio de la capa opuesta, ademds
de danar la placa de cobre.

Una revision periddica es recomendable, asi como cambiar las piezas metalicas del disposi-
tivo. El cambio mas notorio en las propiedades del PSi cuando se permite deterioro, es en
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el camino 6ptico. Por ejemplo: en nuestro caso detectamos un error de hasta 50 nm en la
profundidad de ataque por oxidacién de los cables (error que deriva en un mal control de la
corriente), lo que a simple vista parece poco, pero el espectro se corre 2 veces esa cantidad y
si queremos predecir la posiciéon de las brechas un corrimiento de 100 nm en los espectros
es muy importante.

Figura 5.2: Celda de ataque electroquimico. Los componentes que estén en contacto con el
acido (contenedor, anodo, empaques) deberan estar formados por materiales resistentes a la
corrosién para evitar fugas y contaminacién del sustrato

La figura 5.2 muestra un esquema transversal de la celda de ataque. Durante la sintesis es
muy importante garantizar la composicién en volumen de los componentes del electrélito,
para conseguir un tamano de poro especifico(transversal y longitudinal), la homogeneidad
de las interfaces y una profundidad de ataque predecibles en el orden de los nm. El electroli-
to ocupado en este estudio se compone de una mezcla con proporciones 7:3:1 en volumen,
es decir 7 partes de etanol por 3 partes de dcido por 1 parte de glicerina.

En la sintesis de PSi, un cambio en la densidad de corriente aplicada durante el ataque elec-
troquimico equivale a un cambio en la porosidad, mientras que controlar los tiempos en los
que se suministra dicha corriente se relacionan con la porosidad y la profundidad de la capa
de PSi generada. Es importante resaltar la funcién de los componentes del electrolito. El eta-
nol permite que el 4cido moje la superficie del silicio cristalino y penetre en los poros que se
generan. La funcién de la glicerina es reducir la rugosidad en las interfaces entre las capas
(pues las interfaces de silicio poroso generadas con un electrélito de etanol y acido suelen
ser rugosas, lo que no causa mayores dificultades si se estudia la respuesta en el infrarrojo
pero conforme se reduce la longitud de onda se produce dispersién de la luz).

Para reducir el gradiente de porosidad que se presenta de la superficie a la regién inferior,
se hace el ataque por segmentos temporales de 4s, entre cada intervalo hacer una pausa de
1s para permitir que el electrolito pueda circular dentro del poro.

Para calcular la velocidad de ataque en funcién de la densidad de corriente es necesario ca-
racterizar la region de ataque, es decir, determinar el tamafio de la regién atacada. En este
estudio se fabricaron muestras PSi con una regién de ataque circular, para medir el radio
de la zona atacada se fabricaron muestras con una profundidad mayor a 1 ym y se disolvié
la estructura porosa con hidréxido de potasio KOH, se tom6 una fotografia con un micros-
copio y con el software image]J®se midi6 el nimero de pixeles del didmetro. Para convertir
el nimero de pixeles a cm se ocup6 la escala de vidrio graduado fotografiado a un lado
de la marca de la regién atacada. Se repitié la operacién varias veces, medido por distintas
personas para obtener un didmetro promedio. El tamafio de la marca residual corresponde
experimentalmente a la regién o 4rea neta de ataque a, = 7.64 +0,03 cm?

Una vez que se conoce el area a., la densidad de corriente sera: j; = ui'c, donde j; es la densi-
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dad de corriente e i es la corriente suministrada por la fuente.

Para estimar la velocidad de ataque en las condiciones de sintesis, se fabricaron muestras
de PSi con distintos tiempos de ataque y se midié la profundidad del ataque usando imége-
nes obtenidas por SEM. La velocidad de ataque es la razén entre la profundidad en nm y el
tiempo de ataque. Hay otras formas de estimar la profundidad, si se conoce el indice de re-
fraccion, las resonancias de la cavidad de Fabry-Perot son proporcionales a la profundidad,
las velocidades estimadas y su error se enuncian en la seccioén de resultados.

En caso de no contar con una imagen de SEM, una forma mas rapida pero menos acertada
para estimar la profundidad es la técnica gravimétrica: pesar la muestra antes del ataque y
después de disolver, calcular el volumen atacado y luego la profundidad de ataque.
Cualquiera de los métodos resulta en una velocidad de ataque promedio, pues la fabricacién
depende de muchos parametros.

5.2. Caracterizacion de una capa simple

Antes de formar sucesiones de capas con porosidades distintas se estudi6 la respuesta 6ptica
de las capas simples, con la intencién de ajustar nuestros modelos computacionales con las
observaciones experimentales.

Conocidas las relaciones entre densidades de corriente y velocidades de ataque, el siguiente
paso es caracterizar la porosidad de las muestras. Como se comenté de manera previa la
técnica gravimétrica es usada debido a que es potencialmente barata, en comparacién con
las técnicas acusticas y Opticas. Se puede ocupar como estimacién rapida si no se cuenta
con acceso inmediato a SEM, s6lo es necesario un dispositivo para medir la masa en tres
momentos distintos del proceso de fabricacién. Con un cédlculo como el mostrado anterior-
mente es posible obtener resultados con una incertidumbre del orden del 1 %, muy pequefio
comparado con las técnicas Opticas y acusticas, del orden de 10% [115].

Para poder calcular la porosidad es necesario conocer la densidad del sustrato, se asumid
por tanto que la densidad de silicio cristalino es de p = 2329%, que es la densidad del si-
licio en bulto. Dado un radio rpy; conocido (de la seccion anterior) y una profundidad de
ataque dpg;, la masa de la estructura con un 0% de porosidad m,s, es:

mys = pdpSian%Si. (5.2.1)

La masa de la estructura 100 % porosa es de 0. El cambio de masa de una muestra con un
1% de porosidad es:

m,Ss
Stpg; = —— = 819ng. (5.2.2)

Siempre que se pueda medir la masa con mayor certeza que 819ng se determinara la poro-
sidad con una certeza mayor a la mencionada anteriormente.
Una vez determinada la porosidad lo siguiente es medir el indice de refraccién. La funcién
de indices de refraccion (obtenidas por métodos distintos) se hizo comparando el ajuste de
los espectros de reflectancia, de muestras experimentales y modeladas. En éste estudio se hi-
zo mediante la caracterizacién por elipsometria de capas simples, medicién hecha por Zeus
Montiel [116], figura 5.3.

Para hacer estimaciones rdpidas del indice de refraccién ocupamos los minimos (o méxi-
mos) del espectro de reflectancia de una capa simple, el modelo se basa en la localizacién
de los minimos (maximos) de reflectancia en una cavidad simple de Fabry-Perot cuando el
indice de refracciéon es constante. Lo que es aproximadamente valido en la regién infrarroja
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Figura 5.3: Curva de indices de refracciéon obtenida por elipsometria, observe el crecimiento
de la dispersion al reducir la longitud de onda, por otra parte en esa regiéon es también
donde el material suele absorber la radiacién.

y parte del visible.

En una estructura de Fabry-Perot, los maximos suceden cuando el cambio de fase es multi-
plo de mrt. Si el indice de refraccién para dos méaximos sucesivos (en longitudes de onda
distintas) son n; y 1,, entonces el maximo se encuentra cuando el cambio de fase de un haz
luminoso que se propaga a incidencia normal es:

2dni
A

= mm. (5.2.3)

donde m =0,1,2,... y i = 1,2. Dos maximos sucesivos cumplen la misma ecuacién pero con
om =1, en ese caso para incidencia normal y si el indice de refraccién es el mismo para
ambos valores extremales:

2dn1 2dn2 1
R
A Ay Zd(L 1

(5.2.4)
A 2\_2)

donde n es el indice de refraccién promedio en el intervalo entre los minimos o maximos, d
la distancia entre las interfaces y A; las longitudes de onda de dos puntos extremales conti-
guos de mismo tipo [33]. Los minimos son localizados por un programa de computadora que
genera la curva de indices aproximada. Con los resultados se hizo una primer estimacién de
los indices de la estructura que sirve para comparar las porosidades. Respecto al programa
de cédlculo numérico, antes de localizar los minimos es necesario aplicar un algoritmo para
suavizar la curva, localizar los puntos donde hay discontinuidades en el espectro debido al
cambio de lampara del espectrofotémetro. Note que no es necesario saber el orden de los
minimos.

Las dos desventajas de ésta técnica son: primero se asume que el indice de refraccién es
constante en el intervalo de longitudes de onda analizadas, en general el indice de refrac-
cién no es constante y segundo no es inmediata la asociacién a la longitud de onda a la que
corresponde ese indice (punto de menor o mayor longitud de onda).

Respecto al primer problema se puede hacer una mejor estimacién al aumentar el camino
6ptico, mientras mas ancha sea la muestra menor es la separacién espectral entre los mini-
mos.

Se realizaron diversas mediciones mediante SEM, algunas consideraciones importantes al
respecto son: el voltaje para la generacién de imdgenes es un pardmetro importante, pues
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experimentalmente observamos que voltajes de aceleracidn superiores a los 10 KV pueden
degradar las muestras, ademas el efecto de carga dificulta la determinaciéon de la posicién
de la superficie del sustrato atacado. Para una buena nitidez y sin generar dafio se ocup6 un
voltaje de 3 KV y una distancia de anélisis de 10 mm, para una microscopio electrénico de
barrido Jeol jsm 7800 f. La amplificacién dependera de las propiedades a observar.
Después del ataque electroquimico la superficie del silicio poroso queda saturada de éto-
mos de hidrégeno que forman enlaces débiles con el Si, y suelen facilmente reemplazarse
por enlaces con oxigeno al entrar en contacto con el aire de la atmésfera. El proceso de oxi-
dacién a temperatura ambiente es muy lento, puede tomar hasta varios meses. Para acelerar
la oxidacién (pasivacién), las muestras se someten a un tratamiento térmico a 350°C duran-
te 40 minutos en una atmdsfera rica en oxigeno. El cambio de moléculas de hidrégeno por
moléculas de oxigeno provoca una reduccién en el indice de refraccién del silicio poroso,
por lo se debe esperar un corrimiento de las bandas.La pasivacién del silicio poroso es ne-
cesaria para evitar corrimiento en el espectro de reflectancia y poder acoplar la emisién de
los puntos cuédnticos a los bordes de la banda de la estructura foténica. Por esta razon, se
suele medir el espectro de reflectancia antes y después de introducir las particulas [117]. El
argumento opuesto también es un indicativo, es decir, si al dar tratamiento a la muestra hay
un corrimiento en el espectro que no se explique por contaminaciéon u oxidacién se puede
considerar como indicativo de que se han introducido las nanoparticulas.

Se probarén tres formas distintas para el cdlculo de los indices de refracciéon el ajuste por
minimos de reflectancia, un modelo numérico y el ajuste por elipsometria en muestras de
capas simples de silicio poroso. En los otros casos en la reflectancia calculada desaparecian
brechas o la resonancia no era evidente. El ajuste espectral para la seleccion se hizo al iden-
tificar la resonancia y hacer un ajuste en esta region al 100 %, ajuste que decrece conforme la
longitud de onda tiende al infrarrojo, aunque la presencia de todos los maximos y minimos
del modelose conservan. Asumir una funcién de indices implica cambios en el camino 6pti-
co, que dependen de la longitud de onda, del tamano de la capa y del indice de refraccién.
Los indices obtenidos serdn validos mientras se reproduzcan integramente las condiciones
de sintesis aqui mencionadas.

5.3. Estudio de la respuesta fotonica

Estudiar la propagacién de la luz en una estructura fabricada de materiales con un indice
de refraccién que solo depende de A y con parte compleja nula equivale al estudio de la
reflectancia. Todos los espectros de reflectancia especular medidos se hicieron con un espec-
trofotometro UV-Vis Cary 5000 equipado con una esfera de integracion. La esfera tiene una
ventana para colocar la muestra solida a la que se medira la reflectancia. La ventana es en
general mas grande que la superficie porosa fabricada tanto en el CCADET como en IER,
al medir la reflectancia el dispositivo tomara en cuenta la luz reflejada no solamente por la
regioén porosa sino que considerara la luz reflejada por la regiéon no porosa o si el sustrato es
mas pequefo que la ventana también la luz que escape(luz transmitida), por lo tanto habra
una reduccién aparente del contraste de indices de refraccion. Este efecto se observa al com-
parar la reflectancia de una muestra completa que cubre casi por completo la ranura y una
mitad de la misma muestra (donde una parte de la luz escapa). Sin embargo las regiones de
localizaciéon de campo no cambian. Para comparar el corrimiento las muestras se partian por
la mitad, una de las mitades se usé como referencia y la otra recibié los tratamientos, por
esa razon toda comparacion entre las reflectancias se hacia con los espectros normalizados.
En el espectro normalizado el contraste no dependera del tamafo relativo de la muestra
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respecto a la ventana de la esfera de integracién.

Se fabricaron muestras multicapa de silicio poroso en sucesion de Fibonacci tales que el bor-
de de la banda y la longitud de onda de maxima emisién de los puntos cudnticos en una
solucién de tolueno coincidieran, teniendo en cuenta puntos importantes:

» A fin de que el haz de excitaciéon pueda transmitirse en la estructura foténica se de-
be buscar la coincidencia de la longitud de onda del pulso que excita con un minimo
de reflectancia. Cuando se estudio una muestra de Fibonacci, por ejemplo en la ge-
neracién 7, con la condicién de camino 6ptico de cada capa igual a: % =405 nm, la
reflectancia obtenida por el método de la matriz de transferencia, figura 5.4, tiene una
minima reflectancia en la regién 500 nm a 540 nm. Si queremos que el pulso excite los
puntos cudnticos que se introducirdn en la estructura se debe ocupar una longitud de
onda dentro del intervalo de alta transmitancia, marcado con el rectdngulo rojo en la

imagen 5.4, este punto es mas importante conforme se aumenta la generacién.

Figura 5.4: Espectro de reflectancia de muestra de Fibonacci generacién 7 calculado por el
método de la matriz de transferencia. Se observa la regién donde es posible excitar un cristal
activo con efectos minimos para el pulso incidente. Ya que estd sobre un borde de la pseudo
brecha, habrd menor velocidad de viaje, ensanchamiento temporal y mayor densidad de
estados, batimiento de la luz (envolvente de baja frecuencia).

» Los elementos de la base reciproca en Fibonacci generados a partir de la transformada
de Fourier, aumentardn su numero al incrementar la generacién, entonces cada ele-
mento tendrd una menor contribucién en la solucién, las pseudo-brechas tienen una
anchura proporcional a la amplitud del elemento asociado [84], por lo tanto las osci-
laciones de Fibonacci en el espectro de reflectancia serdn més pequefias.

» Al incrementar la generacién es necesario fabricar muchas mas capas, en técnicas de
formacion de capas con ataque electroquimico aumentar las capas equivale a hacer
capas con distintos grosores, debido al cambio que sufre el electrolito conforme se
disuelve el Siy se evapora el alcohol, este efecto es mds importante en muestras de alta
resistividad [110].

» Los bordes de las brechas asociados a la localizacién de campo electromagnético en los
cuasicristales son sensibles a pequefios cambios en las condiciones de camino 6éptico,
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por otro lado al aumentar el nimero de capas se definen mejor (la localizacién aumen-
ta, como se vera mas adelante). El gradiente de porosidades en la sintesis de silicio
poroso hace mas dificil la reproduccion de los espectros teéricos conforme se aumenta
de generacion.

Cambios en la composicion del electrolito durante el ataque electroquimico puede producir
variaciones en el indice de refraccién (porosidad) afectando la condicién de un cuarto de
longitud de onda de camino dptico para cada capa. Por ese motivo es necesario ir afladiendo
electrolito nuevo a la celda durante la sintesis de muestras. Para mejorar la definicién de
las pseudobrechas hay que aumentar el contraste, es decir el contraste de porosidades entre
capas.

Acabada la caracterizacion del ataque, para continuar con el estudio del comportamiento de
la luminiscencia de puntos cuanticos (PC) de SeCd/ZnS con un tamano promedio de 7 nm,
en las estructuras de Fibonacci de generacién 8 se hicieron pruebas para introducir los pun-
tos cudnticos en muestras de generacién 7. Las muestras utilizadas fueron las que exhibian
espectros de reflectancia cuya zona de interés se encontrara en la longitud de onda en la que
se presenta la luminiscencia de los puntos cuanticos.

De las diversas técnicas ocupadas para introducir particulas en sustratos porosos elegimos
sumergir las estructuras en una suspensiéon de 5 mg de puntos cudnticos en 10 ml de to-
lueno [57], por un tiempo de 24 horas. El tiempo habia sido ocupado anteriormente para
introducir particulas en sustratos poroso por Girija, et al [118]. Segtin Girija el corrimiento
del espectro dependera de la profundidad de la superficie modificada por la introduccién
de puntos cudnticos y de la cantidad de particulas que se adhieran a la superficie. Otro de
los resultados del estudio de las propiedades de infiltraciéon de PC en matrices de PSi hecho
por Girija Gaur, et al. [119], establece una relacién entre el tamano promedio de los poros
y de los PC para la infiltracién uniforme. Segtun Girija la relacién de tamafios para una in-
filtracién eficiente y con una distribucién uniforme requiere que el tamafio promedio del
radio del poro sea de 3 a 10 veces el tamafio de la particula.

El estudio de Girija incluye una analisis de la distribucién de PCs en la superficie de las
columnas de silicio poroso al infiltrarlos, el analisis se hizo a través de imdgenes de SEM,
mostrando que la distribucién de particulas en las columnas de silicio es mas homogenea
cuando la superficie del sustrato estd funcionalizada, sin embargo durante este trabajo no
se hizo ninguin tratamiento quimico anterior a la infiltracién, pues no es una condicién ne-
cesaria [120].

El estudio de las muestras se hizo en tres etapas: primero referente al calculo tedrico, el se-
gundo a la sintesis de la estructura y el tercero al estudio de la respuesta 6ptica.

El objetivo de los modelos nimericos escritos en Matlab®es identificar las caracteristicas
Opticas a fin de garantizar la sintonia de las regiones con mayor densidad de estados o re-
giones de localizaciéon del campo (borde de las pseudobrechas) y el maximo de emisién de
los puntos cuanticos disueltos en Tolueno.

El programa ocupado para calcular la intensidad del campo eléctrico dentro de las estructu-
ras, se basé en el método de la matriz de transferencia de ondas planas, el c6digo tiene como
variable de entrada la frecuencia de resonancia, condicién 4. Un segundo programa calcu-
la el espectro de reflectancia de una estructura de Fibonacci al considerar como variable la
longitud de onda de resonancia.

Noétese que los espectros de reflectancia estan centrados para una longitud de onda central
Ao. Esta longitud de onda se tuvo que ajustar para que un borde de la banda coincidiera con
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la longitud de emisién de los puntos cuanticos. Ademas, debido a que la absorcién de silicio
poroso aumenta conforme disminuye la longitud de onda, se eligi6 el borde de la banda de
mayor longitud de onda. Con los resultados tedricos del espectro de reflectancia se identi-
fic6 la pseudobrecha donde el campo se localiza con mayor amplificacién, después se hizo
una iteracién de los espectros de reflectancia de las muestras con condiciones de resonancia
desde 500 nm hasta 1500 nm, para seguir la brecha de mayor localizacién y seleccionar la
longitud de onda con que se fabricara la estructura que localice el campo en la longitud de
onda de emisién de los puntos cuanticos, 668 nm.

Se compararon el espectro de reflectancia medido y el espectro de reflectancia modelado
hasta tener un error menor a 5 nm en la regién de sintonizacién del borde de la banda con la
emisién de los puntos cudnticos. Las estructuras fueron horneadas para pasivar la superficie
y evitar que las bandas de los PC cambien al introducir los puntos cuanticos en los poros. Se
midi6 el corrimiento del espectro de la muestra con puntos cuédnticos y se fabricaron nuevas
estructuras hasta encontrar la que mejor se sintoniza al borde de las brechas de la estructura
activa con la emisién de los PC.

5.4. Eleccion de tamafio de capa de estructura

La funcién de intensidad de campo magnético en funcién de la longitud de onda depende
del espesor de las capas o camino 6ptico de la luz. La intensidad del campo fué calculada
con un modelo numérico basado en el método de la matriz de transferencia de ondas planas
(seccion 3.0.2). Las longitudes de onda donde la intensidad del campo es maxima o mayor
al promedio corresponden a las longitudes onda de localizacién del campo, en general el
intervalo de longitudes de onda donde se localiza el campo estd en los bordes de una pseu-
dobrecha. Comparando la grafica de intensidades de campo y de reflectancia de una muestra
en sucesion de Fibonacci de generacion 8, se localizé experimentalmente la pseudobrecha
asociada a la mayor localizacién. Por las propiedades de escala mencionadas en la secciéon
de cristales foténicos se puede inferir que la pseudobrecha seleccionada estara en funciéon
del espesor de las capas, por esa razén se graficé la funcién de reflectancia en funcién del
espesor de las capas. El espesor experimental de la muestra serd el espesor donde la emisién
de los puntos cudnticos se intersecta con la pseudobrecha resaltada, como se vera posterior-
mente.

En el caso de que la brecha esté en una regién superior a los 1500 nm, es decir con la re-
sonancia en el infrarrojo, bastaria con extrapoalar la grafica de reflectancias vs espesores
ocupando el indice de refraccién correspondiente a la mayor longitud de onda disponible,
ya que los indices de refracciéon en el infrarrojo son aproximadamente constantes para el
PSi, lo que no es valido para la regién ultravioleta cercana, donde la estructura porosa no es
un medio aproximadamente homogéneo.

5.5. Fabricacion de estructuras

Con la informacién de camino 6ptico que deben tener las capas, nd = %, donde n es el indi-
ce de refraccién, d el grosor de las capas y A la longitud de onda central igual a 510 nm, se
hizo la sintesis mediante el ajuste de los pardmetros experimentales, velocidades de ataque,
hasta obtener un buen ajuste entre el espectro de reflectancia experimental y tedrico.

Se observé que el ajuste es mejor mientras menor sea el nimero de capas y mayor el contraste
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de indices de refraccién entre capas, ademas, cuando las capas son muy pocas (primeras seis
generaciones de fibonacci) la localizacién de la luz también es débil. La figura 5.5 muestra
el ajuste final entre el espectro de reflectancia experimental de una estructura en suseciéon
de fibonacci generacién 8 y el modelo, ambas reflectancias estdn normalizadas.

La muestra fue hecha con una condicién experimental de A = 510 nm, pero result6 ser de
A =515 nm, los 5 nm de error se pueden adjudicar a errores experimentales no comple-
tamente predecibles. La muestra fabricada es razonablemente reproducible dentro de los
errores asociados a pequenias alteraciones en la fabricacién, por ejemplo un cambio en la
temperatura ambiente, o bien la resistividad sustrato, que estd dentro de un intervalo co-
nocido, (0,001 — 0,005Q)). Al cambiar la resistividad cambia el numero de huecos y entre
otras cosas la tasa de disolucién de silicio en HE. En las sintesis de las altimas muestras,
fabricadas en intervalos menores a los dos meses, se tenia una variacién de la longitud de
onda de resonancia para las muestras sin tratamiento térmico menor a 10 nm, el tratamiento
térmico, al hacerse en distintos laboratorios, hacia crecer esa variacién hasta valores de 20
nm del valor esperado, lo que significa fabricar muestras con diferencias en la longitud de
onda de resonancia de hasta 40, el numero de muestras fabricadas en estas circunstancias
no permite hacer un andlisis claro de dicha variacién. En el presente trabajo se ocuparon las
muestras que reprodujeron con mayor certeza los resultados esperados en los modelos.
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Figura 5.5: Ajuste de las curvas experimentales normalizadas con las curvas modeladas, las
muestras fueron fabricadas para tener un camino éptico con longitud de onda de 510 nm,
resultando en 515 nm. El corrimiento es razonable para las observaciones que deseamos
realizar.

5.6. Analisis de la respuesta dptica de los Puntos Cuanticos
en la estructura fotoénica

Una vez que se ha determinado la condicién de camino éptico se fabricaron las muestras
y se midi6 experimentalmente su espectro de reflectancia, antes y después del tratamiento
térmico. Si después del tratamiento los bordes de las brechas coinciden con el méximo de
emision se sumergen en una solucién de puntos cudnticos en tolueno durante 24 hrs, una
vez pasado ese lapso de tiempo las muestras se sacan de la solucién y se exponen libremente
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al ambiente durante 5 minutos para que el tolueno dentro de la estructura se evapore y se
vuelve a medir el espectro de reflectancia.

Durante el tratamiento térmico se espera un corrimiento al azul del espectro debido a la
reduccién del indice de refraccién, en cambio al introducir los puntos cuanticos se observa
un corrimiento al rojo. Otro indicio de que el espectro de emisién de los puntos se modificé
debido a la estructura es el espectro de excitaciéon. Para medirlo se ocup6 un espectroscopio
FSP920, marca Edinburgh Instruments. En un primer momento como referencia se toma la
el espectro de exitaciéon de los puntos cudnticos en una celda transparente desechable, se
compara la intensidad emitida a 45 grados en el maximo de emisioén respecto al rayo de in-
cidencia, posteriormente se cambia la celda por el cristal activo y se repite el procedimiento
también a 45 grados. La intensidad de la luminiscencia en tolueno medida en cuentas es va-
rios 6rdenes de magnitud superior a la respuesta del cristal, por esa razén para poder com-
parar los espectros se deben normalizar. En general todos los cristales mostraron el mismo
comportamiento. En el cuasicristal activo el espectro de excitacion es distinto al compararlo
con el de la solucién en tolueno.

Se observé la modulacién del espectro (ver seccién siguiente). Para descartar un deposito su-
perficial de las particulas se considerd que en el caso de particulas depositadas inicamente
en la superficie de la estructura foténica , la excitacién deberia aumentar al reflejarse en
el cuasicristal, pues cada fotén tendria una probabilidad mayor de ceder su energia al PC,
durante la incidencia y su reflexiéon. En cambio si la particula esta dentro de la estructura
las regiones de mayor excitacién no son las de mayor reflectancia, ya que en esas regiones la
luz no puede ser transmitida dentro estructura de silicio poroso. Una modulacién como el
en primer caso es facil de reconocer al comparar los espectros de exitacion de las particulas
y el espectro de reflectacia de las muestras (ver seccion siguiente).

Una vez que se tienen indicios de la introduccién de los PC en la estructura activa, se estudi6
la respuesta en la emisioén. La muestra fue excitada con una fuente de luz laser de longitud
de onda de emisién de 355, para evitar confundir la emisién con la luz reflejada, la luz emi-
tida pasaba por un filtro que eliminaba la respuesta del laser y era dirigida y recolectada
en un espectrometro SpectraPro 2500i, marca Princenton Instruments. La distribucién de
poros y por ende la distribucién de PC es irregular, lo que hace necesario medir varias veces
la luminiscencia cambiando unicamente la regién de incidencia del lasér.

El cambio en el espectro de emisién se puede considerar también un indicativo de la intro-
duccién de los puntos en la estructura. La respuesta medida depende de la relacién entre
la pseudobrecha estudiada y el maximo de emisién, para observar la relacién se elaboraron
5 muestras diferentes, cambiando la frecuencia del eje de la brecha y se repiti6 el procedi-
miento anterior en cada una de ellas. Durante todas las etapas del trabajo, desde la caracte-
rizacién de velocidades de ataque hasta el estudio de la luminiscencia, se ocuparon equipos
disponibles en distintos laboratorios: para medir la reflectancia un espectrometro UV-Vis
Cary 5000, disponible en el laboratorio de espectroscopia del Centro de Ciencias Aplica-
das y Desarrollo Tecnolégico (CCADET). Para sintetizar las muestras se ocup¢ el laboratorio
de Termociencia del Instituto de Energias Renovables (IER) y el laboratorio de Peliculas
Delgadas del CCADET. Para aluminizar las muestras se recibié ayuda del laboratorio de
peliculas delgadas del IER. Los tratamientos térmicos se hicieron tanto en los laboratorios
del CCADET como el IER antes nombrados. Las imadgenes de microscopia se obtuvieron en
el laboratorio de Microscopia del Instituto de Fisica. Las mediciones de luminiscencia se
hicieron tanto en las instalaciones del laboratorio a cargo del Dr. Federico Gonzalez de la
UAM Iztapalaba, como los laboratorios de Optica de Superficies del IF y el laboratorio de
Optica a cargo del Dr. Santana del Instituto de Investigaciones en Materiales.
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Resultados

Para la medicién de la regularidad de las interfaces y la velocidad de ataque de estructuras
multicapas de silicio poroso fueron tomadas diferentes micrografias mediante SEM. Una de
las imagenes caracteristicas de estas estructuras se muestra en la figura 6.1 . Con el software
image] ®se realizd la aproximacion de los valores relacionados con la profundidad o espesor
de cada capa. Las velocidades de ataque obtenidas de la caracterizacién de capas sencilla
estan en concordancia con los valores de espesor esperados en las estructuras. Las velocida-
des con una certeza mayor al 95% y la banda que contiene todas las irregularidades de la
interfaz tiene un ancho menor a los 10 nm

Luego de hacer los ajustes experimentales necesarios se llegd a una velocidad de ataque

Figura 6.1: Determinacién del error comparando el ancho de capas esperado de las capas
con el medido por imagen de SEM. Las capas son las regiones con distintas porosidades,
limitadas aproximadamente por la linea gris dibujada con imageJ®. Ademas se verificé que
la irregularidad de las interfaces entre las regiones de distintas densidades sean pequenas
en comparacion con los espesores, es decir interfaces aproximadamente planas

promedio de v; 5,4 = 1,57 £ 0,005 =% y v40,,4 = 13,41 £ 0,005 ==, donde los subindices se
refieren a la corriente equivalente medida en el multimetro y no a la densidad de corriente.
Para determinar la densidad de corriente se midié un radio de la regién de ataque circular de
1,45+0,003 cm, la figura 6.2 muestra la regién de ataque medida, por lo tanto las densidades
de corriente ocupadas fueron 6,05 + 0,00S% para la corriente de 40 mA y 0,22 + O,OOSC’;‘H—‘%
para la corriente de 1.5 mA.
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a) b)

Figura 6.2: Regién de ataque de la celda ocupada para la sintesis de muestras de PSi en el IER
de la UNAM, a)muestra diluida, b) muestra sin diluir, estructura en arreglo de Fibonacci.

Para las primeras aproximaciones de indice de refraccién se ocuparon los espectros de re-
flectancia experimentales medidos en el CCADET con un espectrometro UV-Vis Cari 5000,
de capas simples de PSi de 1,5 ym. Los minimos fueron localizados por un programa de
computadora teniendo en cuenta las discontinuidades introducidas por el cambio de lam-
para en el espectro, figura 6.3.

Para conocer la profundidad del ataque en el sustrato, se obtuvieron imdgenes de SEM, la

30 . .

Reflectancia (%R)
o

£00 600 800 . 1000 1200 1400 1600
longitud de onda (nm)

Figura 6.3: Localizaciéon de minimos para el cdlculo de los indices de refraccién para una
muestra de PSi de 1,5 ym. El procedimiento de aproximacién es valido tanto para parejas
de minimos como para parejas de maximos. El programa debe ignorar los puntos de discon-
tinuidades debidas cambios de espejos o lamparas del dispositivo experimental, regiones
marcadas con un asterisco.

figura 6.4 muestra los perfiles obtenidos para las distintas densidades de corriente, la figura
a es el perfil generado por una densidad de corriente de 0,22 + 0,005:% y la imagen b para
una densidad de corriente de 6,05 + 0,00S%. Se fabricaron varias muestras con diferente
indice de refraccién, con una incertidumbre en la profundidad relativa del orden del 1 %.
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Sustrato
Sustrato

Aire

a)

b)

Figura 6.4: Perfiles de muestras de PSi generadas con diferentes densidades de corriente para
determinar si hemos calculado correctamente las velocidades de ataque y calcular los indices
mA

de refraccién. a) muestra fabricada con una densidad de corriente baja: 0,22 + O,OOSCm—z, )

muestra fabricada con una densidad de corriente alta: 6,05 + 0,0052’7‘”—‘%.

6.1. Respuesta fotonica

Para hacer el ajuste de la reflectancia se caracterizé el corrimiento producido tanto por el
tratamiento térmico como por la introduccién de puntos cudnticos. Se calculé el corrimien-
to del espectro tomando como referencia la longitud de onda de la frecuencia central de la
multicapa cuasiperidédica fabricando varias muestras (recuerde que al no ser constante el
indice de refraccion el corrimiento puede variar ligeramente para cada longitud de onda de
resonancia), y se estimé cudl deberia ser el espesor de las capas para obtener el eje de las
brechas en la longitud de emisiéon de los puntos cuanticos (665 nm). En general el corri-
miento depende de las caracteristicas de sintesis y por lo tanto debe caracterizarse en cada
laboratorio antes de fabricar muestras. La figura 6.5 muestra los espectros de una multicapa
de Fibonacci de generacién 8 sin ningun tratamiento (linea azul) y después del tratamiento
térmico (linea roja), podemos observar un corrimiento de 30 nm resultado de un tratamiento
térmico.

En las secciones anteriores se han mostrado imagenes que es necesario describir y resaltar
pues forman parte de los resultados, se haréd la descripcién de dichas iméagenes en el or-
den de aparicién en el texto, y posteriormente se mencionan los resultados relativos a las
estructuras en arreglo de Fibonacci.

» Lafigura 3.11 muestra la transformada de Fourier de la estructura foténica en sucesién
de Fibonacci generacién 8. La figura verifica a partir de los picos bien definidos la exis-
tencia de una simetria de largo alcance y por lo tanto la formacién de pseudo-brechas
. La Transformada Rapida de Fourier (FFT) fue calculada en el ambiente de Matlab®.
La estructura fue modelada con una condicién de camino 6ptico de A = 510 nm, los
respectivos indices de refraccion para la capa Ay B, son: ny = 2,3596 y ng = 1,6752. La
incertidumbre en el indice de refracciéon se considerardn como la mitad de la minima
escala debido a que fueron conseguidos de los trabajos realizados por Zeus Montiel et
al. [116]. Observe que los indices de refraccién son resultado de un modelo matématico
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Figura 6.5: Corrimiento de 30 nm del espectro de reflectancia generado por el tratamiento
térmico de 350°C por 40 minutos, dado a una muestra recién fabricada.

aplicado a mediciones directas de elipsometria, el autor no reporta los errores asocia-
dos a tales resultados.

La funcién €(z) que simula el arreglo cuasiperiédico es una sucesiéon de barreras, las
alturas seran iguales a los indices de refraccién de la capa correspondiente de silicio
poroso, es importante notar que si hacemos una curva suave, es decir, si en lugar de
colocar los puntos tinicamente con valores n, y np, interpolamos en la interface con
indices intermedios, se pierde la definicién en los factores de estructura y la transfor-
mada pasa a ser la de una distribucién aleatoria. Desde el punto de vista de la trans-
formada, la existenia de regiones con indices de refraccién aleatorios,aunque solo sea
en la interfaz, equivale a perder la simetria de largo alcance.

» Lafigura 3.12 a) muestra la relacién entre las energias y el vector de onda de un arre-
glo de Fibonacci generacioén 8 unidimensional, las brechas se calcularon con el método
de onda plana, con las mismas condiciones que la transformada de Fourier. El algorit-
mo fue escrito en Matlab®, el namero de puntos para el calculo de brechas es igual al
de la transformada, esto para hacer corresponder los vectores en el espacio reciproco
con los de la transformada. Observamos que la simetria de largo alcance de Fibonacci
generaba pseudo brechas bien definidas en la energia de la luz incidente. Estas bre-
chas no tienen en realidad una reflectancia del 100 %, la discrepancia se debe a que el
método de ondas planas se basa en un algoritmo para cristales, es decir en sucesiones
infinitas de capas, lo que no se cumple en las estructuras estudiadas. Se asumié un
valor constante del indice de refraccién como una primera aproximacion.

» La figura 4.3 es una imagen de SEM de una vista superior de una muestra porosa,
ocupada para aseguar que el radio promedio de los poros es mayor a 20 nm.Se trata de
una capa de PSi generada con una corriente de 40mA en una regién circular didmetro
1,45+ 0,003mm.

» El primer cédlculo de la velocidad de ataque electroquimico se hizo a partir de capas
simples. En las figuras: 6.4 a) se muestra el perfil de una estructura de PSi generada
con una densidad de corriente de 0,22 + 0,005%, y en la figura 6.4 b) el perfil corres-
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ponde a una muestra sintetizada con una densidad de corriente de 6,05 + 0,0056’”7’42. Se
fabricaron 3 muestras para cada densidad de corriente con espesores de: 1,5 ym, 1 ym
y 0,5 u. El valor inicial se tomo del registro existente en el IER para que son: vs = 14,3
Byv. =17

s st

Para obtener el mejor ajuste de los espectros de reflectancia de las multicapas en se-
cuencia de Fibonacci experimentales y los espectro modelados, que d4demas son los
comparados en la secciéon de fabricacién de estructuras, figura 5.5, se hizo necesario
ajustar las velocidades de ataque electroquimico con ayuda de los espectros de Fibo-
nacci y no unicamente con las muestras de capa simple. Note que en la muestra ex-
perimental los minimos locales del espectro estain mucho menos definidos que en el
modelo, ademds longitudes de onda cortas la respuesta no se parece al espectro mo-
delado. Esto se debe a que el medio no es homogeneo, a que las capas presentan un
grado de rugosidad, al cambio en el indice de refraccién del medio cuando la longitud
de onda disminuye por debajo de 510 nm y a que la parte imaginaria del indice de
refracciéon aumenta.

En la figura 6.1 se observa la seccién transversal de una multicapa de silicio poroso en
secuencia de Fibonacci generacién 8. En las primeras muestras fabricadas los espectros
de reflectancia calculados y experimentales presentaban un corrimiento del orden de
30 nm debido a una mayor incertidumbre en la determinacién del camino 6ptico de las
capas, producto del indice de refraccién por el espesor. Se tuvieron que realizar ajustes
en las condiciones electroquimicas hasta reproducir experimentalmente los espectros
calculados con la mejor aproximacién posible.

El ajuste consisti6 en asumir que el indice de refraccién es correcto y ajustar el grosor
de la capa, con ayuda de imageJ®se midieron los espesores de cada capa. Se hizo una
correccion a la velocidad de ataque para cada capa, dando como resultado una veloci-
dad dependiente de la profundidad. El resultado para las velocidades de ataque fue:
v, =11,66+0,18 &£ y v. = 1,38+ 0,001 %*. Donde v, es la velocidad para la densidad
de corriente mayor y v es la velocidad para la densidad de corriente menor. La figura
6.6, muestra una imagen de SEM de la seccién transversal de una muestra después
de hacer el ajuste de velocidades. Las regiones oscuras corresponden a capas de alta
porosidad (bajo indice de refraccién) y las regiones claras a capas de baja porosidad.

La existencia de pseudo brechas debidas a la simetrias de largo alcance deben haber
estados localizados. La figura 6.7 ejemplifica la localizaciéon del campo en las regio-
nes del borde de la brecha para una muestra de Fibonacci generacién 8 tomando en
cuenta la absocién. La frecuencia de la onda incidente es de 660 nm y la estructura
con condicién % = %, los indices de refracciéon para esa frecuencia son ny = 2,4036 y
ng =1,6937. El campo fue calculado con el método de Matriz de Transferencia de On-
das Planas. Al considerando que el campo incidente es una onda plana de amplitud 1,
se puede observar que la estructura aumenta mds de 5 veces su amplitud inicial en la
regién de mayor localizacién. En la figura observamos que las maximas amplitudes del
campo estan en las interfaces, en el caso de los dos picos principales la acumulacién
es en las regiones de menor indice de refracciéon. El calculo se hizo considerando que
la estructura porosa permanecerd sujeta al sustrato, es decir, no se trata de muestras

autosoportadas.

Para la eleccién del tamano de capa de estructuras se usé un programa para calcular el cam-
po eléctrico en funcién de la longitud de onda y de la profundidad en la muestra. La figura
6.8 muestra en una escala de colores la intensidad del campo. Las lineas verticales son las
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Figura 6.6: Estructura de Fibonacci Generacién 8 con condicién A = 510 nm después de
hacer las correcciones en las velocidades de ataque.

Figura 6.7: Localizacién del campo dentro de una estructura de Fibonacci, calculada por el
método de la matriz de transferencia para una onda incidente con amplitud 1.



64 CAPITULO 6. RESULTADOS

interfaces o cambios de porosidad, las regiones entre lineas son regiones de porosidad cons-
tante, las capas con indice n; tendran anchura A y las capas con indice 1, anchura B, en ese
caso, las capas mas anchas corresponden a las capas AA, las més delgadas a las capas Ay
las intermedias a las capas B. La escala de colores indica que mientras mas corre el color al
rojo mayor es la intensidad del campo y por lo tanto es un estado localizado. El incremento
maximo de la amplitud del perfil se muestra en la barra lateral, donde se observa la relacién
creciente entre la generacién y la intensidad maxima del campo.

La amplitud del perfil de las ondas dependera tanto de la generacién como del contraste.
Los indices de las capas modeladas fueron los correspondientes a las capas caracterizadas
experimentalmente para densidades de ataque de: 0,22+0,005 6’“7/*2, para la capa de alto indi-

ce de refracciény 6,05+ 0,00S%, para la de bajo indice de refracciéon. La figura muestra los
campos modelados para muestras de generacién 7 (a) y generacién 8 (b), con una condicién
de ancho de capas de ﬁ(/\) =490 nm. En ese caso el campo esta localizado en las longitudes
de onda de 669 para la generacién 7 y de 664 para la generacion 8. En la figura 6.8 se mues-
tra la amplificacién maxima como valor maximo de la barra lateral, es decir, la intensidad
maxima es 5 veces la intensidad del campo incidente para la estructura de generaciéon 8, en

cambio en la muestra de generacién 7 la amplificacién es menor a tres veces.

La figura 6.9 muestra los espectros de reflectancia las muticapas de Fibonacci de generaciéon
8 con un camino déptico de capas referente a longitudes de onda de entre 300 nm y 1400
nm. En la figura se destaca el eje de la brecha donde el campo se localizaba. Para elegir
el espesor de las capas de la estructura a sintetizar, basta con hacer la interseccién de una
recta horizontal que representa la longitud de onda que la luz que se quiere localizar y la
brecha resaltada, la longitud de onda en el eje vertical sera la longitud de onda ocupada
para calcular el camino 6ptico. Por ejemplo, si deseamos ahora una estructura que localice
la luz en la longitud de onda en el vacio de 630 nm ocuparemos un longitud de onda de
resonancia de 475 nm.

6.2. Fabricacion de estructuras

Dado que las muestras de silicio poroso cambian su indice de refracciéon al recibir un tra-
tamiento térmico y al introducir particulas en ellas. Hay un corrimiento de la reflectancia
hacia el azul, el efecto es resultado de la reduccién del indice,ésto es resultado de que él
indice de refraccion del 6xido de silicio es menor al indice de refraccion del silicio [121].
En la figura 6.10 es posible observar ambos corrimientos, el primero por tratamiento térmi-
co de 21 nm hacia el azul, y el segundo de 3 nm, generado por los puntos cudnticos en la
superficie. Se nota ademds que la diferencia porcentual de los picos de reflectancia se re-
duce, es decir, la diferencia de reflectancia entre un punto de maxima reflectancia y uno
inmediato de minima reflectancia disminuye, esto se debe a que el contraste del indice de
refraccion en la estructura multicapas se ha reducido, asi ademas de un corrimiento hay una
reduccién de contraste, lo que implica una disminucién en la localizacién del campo.

En las curvas normalizadas la reduccién del contraste se observa en la regién de resonancia,
que practicamente desaparece en la tltima etapa. Disminuir el contraste tiene como conse-
cuencia la presencia de pseudo brechas de energia menos definidas, por lo tanto podemos
saber en qué momento de fabricacion se encuentra la muestra activa, en otras palabras, com-
parando las tres curvas debido al corrimiento y al contraste podemos saber si se le ha dado
tratamiento térmico o si se han introducido las particulas.
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b)

Figura 6.8: Intensidad del campo electromagnético dentro de la estructura en funcién de la
longitud de onda de la luz incidente, calculada por el método de matriz de transferencia de
ondas planas. a) FG7 y b)FGS8.
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Figura 6.9: Espectros de reflectancia de las muestras FG8. La linea roja indica la banda de
localizacién y el punto negro la regiéon de localizacién de la imagen 6.8.
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Figura 6.10: Espectro de reflectancia normalizado para muestras FGS8, la linea azul corres-
ponde a la muestra recién sintetizada, la linea verde es la muestra que ha recibido trata-
miento térmico, y la linea roja en la que se han introducido los puntos cudnticos después del
tratamiento. Se observa un corrimiento en el espectro y la disminucién del contraste
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6.3. Analisis de la respuesta 6ptica de los Puntos Cuanticos

Como se mencioné anteriormente para verificar que los puntos cudnticos no se han depo-
sitado dnicamente en la superficie sino que se han introducido en los poros se caracteriz6
el espectro de excitaciéon de los puntos en la estructura, figura 6.11. Ahi se observa que el
espectro de excitacion estd modulado por la reflectancia o lo que es equivalente por la den-
sidad de estados, sin embargo la excitacién no crece inicamente en las regiones donde la
reflectancia es maxima, lo que deberia esperarse en caso de haber sido depositados tnica-
mente en la superficie.

Las reflectancias de las muestras ocupadas durante este trabajo y su relacién con el maxi-
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Figura 6.11: Espectro de excitacién de puntos cudnticos dentro de la estructura foténica, la
linea verde es el niumero de cuentas de emisidon de los puntos cuanticos disueltos en tolueno,
la linea roja es el nimero de cuentas generados dentro de la estructura conservado la inten-
sidad de luz incidente, la linea azul es la reflectancia de la estructura FGS8. La reflectancia
fue normalizada y después multiplicada por el valor promedio del nimero de cuentas solo
con fines ilustrativos.

mo de emisién se muestran en la figura 6.12, donde la linea vertical indica la emisién de
los puntos cuanticos en tolueno. Los espectros mostrados corresponden a las reflectancias
experimentales de estructuras que han recibido un tratamiento térmico previo y sumergido
en la solucidn de PC, la diferencia entre cada una de ellas es la condicién de camino éptico
o la posicién del borde de las brechas, por ejemplo en la curva roja el borde de la brecha
esta justamente en la posiciéon de emisién de los puntos cudnticos y en la curva negra estd
en una region de maxima reflectancia. Estdn normalizadas, pues inicamente nos interesa
conocer la posicién de las brechas. Las curvas normalizadas tienen la ventaja de la repro-
ducibilidad, ya que las muestras de PSi que se sintetizaron, tienen tamafos pequefios y no
siempre cubren la superficie de estudio en el equipo comercial, es decir, si no normalizamos
las reflectancias podremos obtener una %R distinta aunque se midan dos muestras identi-
cas, ya que la proporcién de la luz reflejada cambia si se deja descubierta alguna parte de la
regién de andlisis.

Al introducir los puntos cudnticos en las estructuras hubo dos cambios importantes, el pri-
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Figura 6.12: Acoplamientos estudiados de las brechas y la emisién de los puntos cudnticos,
las reflectancias normalizadas fueron medidas experimentalmente con un espectrofotéme-
tro comercial UV-Vis Cary 5000, y son de muestras que han recibido tratamiento térmico y
dentro de las cuales ya estdn depositados los puntos cudnticos.

mero ya reportado para estructuras de Fibonacci, [6] la modificacién del espectro de emision
(reduccién del ancho y generacién de al menos un segundo méximo) y el segundo, el corri-
miento del mdximo de emisién, la figura 6.13 a muestra la reduccién del ancho medio de
la emisién, los dos maximos locales (Ma y Mb) y el corrimiento del maximo de emisién. La
anchura espectral de la luminiscencia de los puntos cudnticos en tolueno es de 32 nm, en la
curva corrida al azul es de 23 nm y en el caso del corrimiento al infrarrojo es de 17 nm. La
figura 6.13 b ilustra como se modificaron las curvas de la figura 6.13 a.

Los siguientes cuadros muestran las anchuras medias y los corrimientos espectrales en re-
lacién a la distancia del minimo de reflectancia y la maxima emisién del punto cuantico en
una suspension de tolueno.

Posiciéon Maximo de Transmitacia | Maximo de Emisién | Desviacion Estdndar
749 666.3 1.7
701 659.5 3.2
693 658.0 0.4
674 662.0 1.8
664 659.0 4.0

Cuadro 6.1: Tabla de valores de cambio de posicién espectral del médximo de emisién depen-
diendo de la posicién del médximo de transmitacia mas cercano a la emisién de los puntos
cuanticos en tolueno, 665 nm.

6.4. Discusion

Después de obtener evidencias de infiltracién de PC en la estructura: corrimiento de la re-
flectancia (que incluye la reduccién del contraste) y modulaciéon del espectro de excitacién,
se estudidé una de las caracteristicas més mencionadas en los cristales foténicos activos, la
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Figura 6.13: a) Espectros de emisién normalizados de los puntos cudnticos en tolueno (linea
azul), y en las diferentes estructuras (lineas verde y roja). Se notan 3 cambios, la anchura de
la emisién, la posiciéon del méaximo y el nimero de maximo locales, note que los espectros
de emisién dentro de la estructura nunca se extienden en una regién mayor a la de emisién
del punto cuantico en tolueno. b) Acoplamiento de la luminiscencia de los espectros de a)
con la estructura, se observa directamente como se modifica la emisién por la localizacién

del borde de la brecha
Posiciéon méaximo de Transmitancia | Anchura a Media Altura | Desviacion Estdndar
749 31 1.8
701 28 0.7
693 26 1.6
674 19 1.2
665 24 0.8

Cuadro 6.2: Tabla de valores del cambio anchura media dependiendo de la posicién del
maximo de transmitacia mas cercano a la emisiéon de los puntos cudnticos en toluento, 665

nm.
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mejora de la emisién, es decir, la reducciéon del ancho medio de la emisién debido a que
algunas longitudes de onda no pueden viajar en el material.

En el caso de Fibonacci, a diferencia de las microcavidades aparece un segundo pico aunque
mas pequenio, ya que las regiones de maxima transmisién no estdn a la mitad de una brecha,
sino de una pseudobrecha que permite que la luz se transmita parcialmente, sin embargo
ambos méaximos estdn dentro de la regiéon de emisidon de los puntos cudnticos disueltos en
tolueno, como se ve en la figura 6.13. La reduccién de la emisién en las pseudobrechas pro-
voca que la emisién no sea realmente gaussiana, sin embargo también podemos medir su
anchura media, la que aparentemente depende del acoplamiento de la estructura. Esto es
importante por que la reduccién del movimiento de los puntos cudnticos en la estructura
no es el tnico factor que reduce la emisién, ensanchamiento Doppler [33], en ese caso la re-
duccién del ancho espectral seria independiente de la posicién de la emisién con la brecha.
La reduccién del ancho de emisién es indicativo de un aumento en la vida media, ya que el
tiempo de transicién y la dispersion energética estdn relacionadas por el principio de incer-
tidumbre. Aunque no se pudieron medir los tiempos de vida media, el resultado verifica el
incremento de la densidad de estados dentro de la estructura fot6nica, asi como la reducci6én
de energias disponibles de emision, vectores k en la pseudobrecha.

La distribucién de las posiciones del maximo de emision respecto a la posicién del maximo
de transmitancia, figura 6.14, no es una relacién lineal, lo que se corrobora con la baja co-
rrelacion. Esto se debe en parte a que la densidad de estados no cambia linealmente con la
distancia al borde de la brecha, y en parte a las propiedades de escalamiento mencionadas
en las secciones anteriores. El error se calculé midiendo mds de una vez la respuesta lumi-
niscente en distintos puntos de la muestra.

El segundo resultado, es el cambio de la posicién del maximo de emisién, la facilidad de

Figura 6.14: Cambio del ancho de emisién en relaciéon al mdximo de transmitancia, la dis-
tribucién depende del cambio del ancho de la brecha con la frecuencia de resonancia y la
densidad de estados.

fabricar muestras distintas antes de introducir las particulas permiti6é explorar este efecto,
que tiene mds que ver con la densidad de estados que con la posicién de las pseudobrechas.
La figura 6.15 muestra la dispersién de la relacién entre la posicién del maximo de emisioén
y el mdximo de transmitancia, note que los puntos estdn mucho mas dispersos. Esto se debe
a que el arreglo foténico de Fibonacci es muy sensible a la direcciéon de incidencia del haz
de luz que excita (observacién experimental).

Queda como trabajo a futuro: reproducir estos resultados con un mayor nimero de mues-
tras aunque esto implique reducir la concentracién de PC en la solucién donde se sumergen
y la cantidad de liquido usado. Asi como estudiar la relacién entre los médximos de densidad
de estados y los maximos de emisién. Ademads de explorar la relacién ya no con las brechas
si no con la densidad de estados.
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Figura 6.15: Cambio del maximo de emisién en relacién al médximo de transmitancia, la
imagen muestra la gran desviacién estdndar. Experimentalmente se observé que la medicion
del maximo es mucho maés sensible a las condiciones de incidencia del haz luminoso, en
particula al 4rea iluminada, al punto de incidencia y a la inclinacién del haz de incidencia
respecto a la normal de la muestra. Eso se debe a que los puntos cudnticos no se depositan
necesariamente de forma homogénea.
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Conclusiones

1. Se lograron sintetizar muestras con un error experimental, en condiciones de fabrica-
cién bien caracterizadas, de 5 nm respecto a la longitud de onda de resonancia espe-
rada y la observada, sin embargo cuando la anchura de altura media de la emisién es
del orden de 30 nm, 5 nm representan la tercera parte, por lo que se debe incrementar
la reproducibilidad de los espectros hasta donde sea posible.

2. Poder fabricar muestras con antelacién al estudio de luminiscencia, nos permite tener
una nueva variable de control: la posicién de los bordes de las brechas. Esto es favora-
ble para hacer un estudio mas detallado de los efectos de la estructura en las emisiones
de los puntos cuanticos, como ejemplo obtuvimos la observacién del corrimiento del
maximo.

3. Incrementar el contraste y la generacién permite aumentar la localizacién del cam-
po. Si se aumentan ambos parametros los cambios en intensidad serdn mas notorios.
Esto implica una mayor diferencia de porosidad entre las capas, lo que posiblemente
dificulte la infiltraciéon de puntos cuanticos.

4. Se verificé la flexibilidad de los cuasicristales para modificar la emisién de particulas
en su interior y la posibilidad de introducir puntos cuanticos dentro de los poros del
PSi, la reduccién del ancho tiene que ver con las regiones prohibidas de propagacién
de la luz que coinciden con la emisién de los PC.

5. Se observo el corrimiento de los maximos de emisién de los puntos cuanticos y queda
como trabajo futuro un modelo para predecir el desplazamiento respecto a la posicién
de los bordes de las pseudobrechas o la correlacién entre la distribucién de la densidad
de estados con la emisién de los PC.

6. La no dependencia de la reduccién del ancho espectral con la distancia a la pseudo-
brecha, implica que el ancho no se modifica inicamente debido a la distribucién de
las ondas (soluciones) prohibidas en el cuasicristal.

7. Al generar el acoplamiento correcto podemos cambiar tanto el ancho espectral como
la posicién del méaximo y los espectros de excitaciéon de las muestras con un método
sencillo y barato.

8. Los factores de escala juegan una funcién importante, pues si se quiere mover la brecha
de un punto a otro, habrd que considerar que el cambio de la funcién de densidad de
estados dependera del tamario de las capas y por lo tanto de los factores de escala.
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