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RESUMEN

Se expone la sintesis de nanocristales de silicio por el método fisico de Ablacién Laser mediante el
empleo de un laser de nanosegundos. Se realizaron pruebas considerando tiempos de ablacion y
numero de pulsos, de las muestras obtenidas fue posible determinar sus espectros de excitacion y
emision, los cuales evidenciaron la capacidad de los nanocristales generados de producir luminiscencia
en el UV — VIS, caracteristica que resulta importante en el desarrollo y disefio de dispositivos
optoelectronicos. Del analisis de los espectros, surgi6 la necesidad de fabricar dichos nanocristales de
tamafnos homogéneos de tal forma que prevalezca una longitud de onda, para lo cual el Disefio de
Experimentos posee las herramientas requeridas para lograr aproximar las condiciones experimentales
o configuracion de la Ablacion Laser para dar como respuesta la sintesis de nanocristales de silicio con

fotolumiscencia en una longitud de onda.
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INTRODUCCION

Una de las etapas de mayor trascendencia en el desarrollo de la actual tecnologia es la era del silicio,
siendo un material que transformo6 dramaticamente la sociedad del siglo XX. En 1980 con el desarrollo
instrumental disefiado para explorar y caracterizar la materia a escala de los nanometros, se abrid la
posibilidad para el estudio y la manipulacion de la materia a esas dimensiones. Se inicia entonces la
transicion hacia los dominios de la validez de la mecanica cuantica, fundamento tedrico de la
nanociencia. Desde los trabajos visionarios de Richard Feynman y de los avances tecnoldgicos de Leo
Esaki, creador del diodo tinel, primera nanoestructura fabricada, se recuperan viejos problemas con

nuevas soluciones planteadas a partir de la nanoescala!'l. (Ver Fig. 1.1)

Edad de los nanomateriales

1,
1

2000
! Edad de silicio
1950
n Edad de los polimeros
1800
Edad de acero
g 1500
l':': m Edad del hierro
0
@ Edad del bronce
-1000
- Edad del cobre
-10000
Q Edad de piedra
-100000

Fig. I.1. Linea evolutiva de la humanidad marcada por las edades de transito de los materiales'.
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La primera mencion de conceptos distintivos en el campo de la nanotecnologia fueron vertidos por el
fisico Richard Feynman (premio Nobel de fisica en 1965) en la conferencia titulada, There is Plenty of
Room at the Bottom, en el Instituto Tecnologico de California, en diciembre de 1959. El término
nanotecnologia fue definido por el profesor Norio Taniguchi de la Universidad de Ciencias de Tokio en
un articulo publicado en 1974, titulado On the Basic Concept of Nanotechnology. En los afios ochenta,
el doctor Eric Drexler fue quien promovié el significado tecnolégico de los fendomenos y dispositivos a
escala nanométrica en su libro Engines of Creation; The Coming Era of Nanotechnology. En 1990 sale
a la luz el primer journal cientifico dedicado a este nuevo tema Nanotechnology, que tiene un factor de
impacto de 3.32 y estd ubicado en el octavo lugar en la categoria de fisica aplicada'.

La nanotecnologia es una subclasificacion de la tecnologia en los campos de la biologia, la fisica, la
quimica y otros campos cientificos en dimensiones desde 1 hasta 100 nandmetros, donde se dan
fendmenos unicos que permiten aplicaciones novedosas.

La nanociencia trabaja en el mundo de los 4&tomos, las moléculas, las macromoléculas y los ensambles
macromoleculares; y esto es dominado por efectos de superficie tales como fuerzas y atraccion de Van
der Vaals, enlaces de hidrogeno, cargas electronicas, enlaces i6nicos, enlaces covalentes,
hidrofobicidad e hidrofilicidad. La relacion de area superficial a volumen es notable cuando se trabaja a
esta escala, lo que abre nuevas posibilidades basadas en efectos de superficie.

La nanociencia es, por lo tanto, el estudio de los fendmenos y la manipulacion de los materiales a una
escala nanométrica y es una extension de las ciencias existentes a esta escala'.

La linea evolutiva de los nanomateriales puede dividirse en cinco generaciones segiin W. Parak® ; la
primera de ellas consiste en el control de la materia prima como los nanomateriales coloidales; en la
segunda generacion es posible el control del tamafio que influye en el comportamiento fisicoquimico de
las nanoestructuras; en la tercer generacion, sobresale el control de la geometria o forma, la cuarta
generacion se caracteriza por el control de la composicion y, en la quinta generacion, se lograria
dominar las cuatro variables ya mencionadas, es decir, materia prima, tamafo, forma y composicion de
manera simultaneal - ¢

La nanotecnologia ha revolucionado la forma de ver el mundo y de hacer las cosas. Ha ingresado
nuevas palabras y definiciones en el vocabulario. Desde la primera definicion oficial en el afio 1999,
establecida por la Fundacion Nacional de Ciencia (NFS) hasta la definicion mas reciente publicada en

el ano 2010 por la Organizacion Internacional de Estandarizacion (ISO) la cual dice:

12



a) Comprension y control de la materia y los procesos a escala nanométrica, por debajo de 100 nm de
una o mas dimensiones, donde la aparicion de fendémenos dependientes del tamafo, por lo general,
permite nuevas aplicaciones.

b) Utilizando las propiedades de los materiales a nanoescala que difieren de las propiedades de los
atomos individuales, moléculas y materia a granel o bulk, para crear materiales novedosos, dispositivos
y sistema que explotan estas nuevas propiedades!”.

Es asi como este tema de tesis, aborda la sintesis de nanocristales de silicio menores a 10 nm, con el
objetivo de lograr una metodologia que permita el control de sus dimensiones.

En el primer capitulo, se expone una introduccion a las propiedades del silicio cuando se encuentra en
volumen, asi como sus caracteristicas fisicas y quimicas, también se mencionan algunas de las variadas
aplicaciones en las que es posible encontrarlo. Resalta en esta parte la caracteristica del silicio de ser un
semiconductor de banda prohibida indirecta, por lo que no seria probable considerarlo como material
luminiscente.

Siguiendo en esta misma seccion, se da una exposicion de la importancia del silicio a escala
nanométrica sobresaliendo que, al tener estas dimensiones, se comporta como un semiconductor de
banda prohibida directa permitiendo la recombinacién radiativa y mostrando fotoluminiscencia. Se
expone la teoria cuantica que explica la aparicion de la luminiscencia adjudicada, principalmente, al
efecto de confinamiento cuéntico.

Es interesante notar que una teoria cudntica, teniendo un fundamento soélido y sobre todo teorico,
encuentre su aplicacion en campos en desarrollo, con sobresalientes, inmediatas y provechosas
aplicaciones. Por tal motivo, se profundiza en esta parte mostrando el resultado del confinamiento
cuantico de los materiales en cada una de las tres dimensiones y los modelos que existen para explicar
la estructura electronica de los nanocristales semiconductores.

En el segundo capitulo se expone el fundamento del método fisico de Ablacion Laser Pulsada para la
sintesis de los NCs — Si, donde los diversos pardmetros influiran en las propiedades de las
nanoestructuras producidas ya que determinan el ambiente termodinamico generado en la interaccion
luz — materia.

En el capitulo tres se brindan los conceptos requeridos para un buen entendiendo del Disefio de
Experimento, DoE (por sus siglas en inglés), y como es que esta técnica es aplicada en la sintesis de los

NCs — Si por ablacion laser, brindando la vision del proceso de generacion de NCs — Si por PLA como
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un sistema cuyo comportamiento estard determinado por las variables de entrada que interactiien con
¢l, la respuesta sera el producto que se obtenga de dicho proceso.

El siguiente capitulo muestra el desarrollo experimental seguido mientras que los resultados adquiridos
y analizados se exhiben en el capitulo cinco tanto los correspondientes a la fotoluminiscencia como los
datos arrojados de la aplicacion de DoE, en el cual se decidi6 analizar los resultados de dos técnicas: 1)
el Disefio Factorial General y 2) el Método de Superficies de Respuesta. Finalmente, se encuentran las
conclusiones y el trabajo a futuro a desarrollar para culminar con el prototipo de un dispositivo
optoelectronico de NCs — Si.

Es asi como en el presente trabajo se desarrollan dos temas principalmente; 1) la propiedad de
fotoluminiscencia de los NCs — Si y 2) conocer bajo qué condiciones es posible la sintesis de NCs — Si
menores a 10 nm para asegurar la aparicion de efectos cuanticos mediante el método de sintesis de

Ablacion Laser Pulsado, PLA.

I.1.- OBJETIVO

La finalidad del presente trabajo es la obtencién de nanocristales de silicio, NCs — Si de diferente
tamafio por ablacion laser pulsado para mejorar la fotoluminiscencia de dispositivos optoelectronicos.
Los objetivos particulares son:

» Fabricacion de NCs — Si de tamafios homogéneos y menores a 10 nm para asegurar la presencia
de las propiedades debidas al confinamiento cudntico y/o efectos de superficie para ser
aplicados en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos.

» Verificacion de la fotoluminiscencia de los NCs - Si mediante caracterizacion espectroscopica
de excitacion y emision.

» Aplicacion de la herramienta estadistica de Disefio de Experimentos para aproximar a las

mejores condiciones de ablacion laser pulsado para la sintesis de NCs-Si.
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1.2.- HIPOTESIS

Se propone generar NCs — Si por ablacion laser en liquido menores a 10 nm, porque los NCs a esas
dimensiones presentan fotoluminiscencia debido a los fendmenos cuédnticos y/o efectos de superficies.

Los NCs — Si presentan luminiscencia en el UV — Vis lo que los convierte en candidatos para ser
aplicados en campos como la Optoelectronica y Fotonica; el uso de la herramienta estadistica, Disefio
de Experimentos, permite aproximarnos a las mejores condiciones de sintesis por Ablacion Laser

Pulsado, PLA (por sus siglas del inglés) y garantizar la produccion de NCs — Si de tamaiio uniforme.

1.3.- MOTIVACION

El desarrollo de las nanociencias ha permitido vislumbrar y disefiar tecnologias cada vez mas eficientes
en variadas areas tales como Medicina, Microelectronica, Energia, Optica, Fotonica, entre otras. La
diversidad de ventajas que presentan las nanoestructuras han hecho que aumente el numero de
investigaciones y sus posibles aplicaciones. En este trabajo se pretende entender y hacer una aportacion
al tema de los nanocristales de silicio, NCs — Si, con la finalidad de desarrollar o mejorar alguna
aplicacion o prototipo de dispositivo optoelectronico.

En particular se escogio el silicio por las propiedades dpticas y electronicas que muestra al adquirir la
escala nanoscopica y que no posee estando en volumen, esto le permite seguir siendo considerado

como elemento fundamental en el diseno de nuevas tecnologias.

1.4.- METODOLOGIA

El método de sintesis de NCs — Si empleado en este trabajo de tesis fue el de ablacion laser en liquido.
Esta técnica fisica posee gran potencial en el procesamiento de materiales, en la preparacion de
peliculas solidas delgadas, crecimiento de nanocristales, limpieza de superficies y fabricacion de

dispositivos microelectronicos.
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La ablacion laser pulsada de objetivos soélidos puede llevarse a cabo en vacio, en ambiente gaseoso
diluido o en liquido. Su montaje experimental consta de: laser pulsado, sistema Optico de enfoque y el
recipiente donde estd contenido el blanco que puede ser una la placa metdlica u oblea de silicio
colocada en la proximidad del foco®. Los parametros a considerar durante este proceso de sintesis son:

la afluencia, la longitud de onda, nimero de pulsos, anchura del liquido y de la posicion de la lente. El
diametro mas pequefio de spot de laser se obtiene cuando la distancia lente-blanco coincide con la
distancia focal de la lente.

Las caracteristicas de los nanocristales dependeran: a) anchura del liquido, b) la posicion de la lente y
¢) la energia del pulso; en el caso de la energia absorbida, ésta no es homogénea ni uniforme influyendo
directamente en la formacion de las dimensiones de los nanocristales.

De entre las ventajas de la ablacion laser se encuetran:

a) La ablacion en liquidos sobre un blanco solido conduce a una suspension quimicamente estable de
diferentes nanoestructuras, en un medio limpio.

b) El resultado final esta libre de precursores.

c¢) Es simple y de bajo costo.

d) El confinamiento de presion y temperatura produce fases metaestables.

e) El producto contiene atomos del material y del liquido.

f) Tiene una operacién manual minima.

Por otro lado, este proceso de fabricacion de nanocristales también tiene desventajas como por
ejemplo:

a) Muestra ciertas limitaciones para el control del tamafio y la distribucion de las nanoparticulas.

b) Posee una velocidad de produccion baja, por lo que no es factible para la produccion a mayor

escalal.
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CAPITULO 1: SILICIO EN VOLUMEN Y

NANOMETRICO

En nanociencias, el efecto del tamafo de las particulas y cristales generan propiedades unicas, en el
caso de los nanocristales de silicio, NCs-Si, la posicion de la longitud de onda de emision estd en
funcion de su tamano. Las necesidades actuales se centran en el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos para producir sistemas altamente integrados, rapidos y de bajo costo.

Hay diversos métodos de generacion de NCs-Si, mismos que podemos dividir en tres categorias,
métodos fisicos, quimicos y fisico-quimicos, por mencionar algunos tenemos: ablacion laser!",
fotorreduccion'?, molienda, anodizacidon galvanostatica, reacciones de 6xido-reduccion®!, entre otros.
En el presente trabajo, los nanocristales de silicio seran generados por la técnica fisica de ablacién por
laser pulsado, con la cual ya se tiene experiencia y se han generado nanoparticulas con diferentes
geometrias 731,

El silicio contintia siendo el elemento por excelencia en la microelectronica, fotonica, optoelectronica y
otras dreas tecnoldgicas gracias a sus propiedades; cuando el silicio estd en tamafio nanométrico la
intensidad de la fotoluminiscencia aumenta y es modificada de acuerdo a las dimensiones de los
nanocristales. Existe un mejoramiento en la emision espontanea y presentan fotoluminiscencia en el
visible con un tiempo de vida mas prolongado que los semiconductores de banda directa y muestra
estabilidad contra el fotoblanqueo'®, éstas son solo algunas de las caracteristicas de las nanoestructuras
de silicio que lo mantienen a la vanguardia como materia prima para el desarrollo de aplicaciones
como LEDs (Light-Emitting Diode, Diodo Emisor de Luz), de luz blanca, transistores MOSFET (Metal

Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), baterias fotovoltaicas, celdas solares, entre otros.
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1.1.- ANTECEDENTES

El silicio, Si, después del oxigeno, es el segundo elemento mas abundante en la tierra, constituyendo
aproximadamente el 28% de la corteza terrestre!”.. Es encontrado solamente en formas combinadas,
como la silice y minerales siliconados. Los silicatos son minerales en los cuales el silicio esta
combinado con oxigeno u otros elementos como Al, Mg, Ca, Na, Fe, K y otros, en mas del 95% de las
rocas terrestres, los meteoritos, las aguas y en la atmosfera®. Los minerales siliconados mas comunes
son el cuarzo, los feldespatos alcalinos y las plagioclasas. El silicio es considerado un oligoelemento
debido a que esta presente en el metabolismo de animales superiores y las estructuras siliceas se
encuentran en variados sistemas biologicos en forma de paredes celulares, escamas y otras
caracteristicas esqueléticas!"® 12,

La palabra silicio proviene del latin silex o silicis cuyo significado es pedernal, el descubrimiento de
este elemento fue un proceso completo que durd varias décadas' = I, En 1787, Antoine Lavoisier
sugirid que la silice era un compuesto que contenia un elemento y oxigeno. Joseph Gay Lussac y Louis
Jacques Thénard, en 1811, observaron que el tetrafluoruro de silicio reaccionaba violentamente con
potasio en caliente dando lugar a un sélido marrén rojizo, pero no lo reconocieron como un elemento.
Fue hasta 1823 cuando Jons Jacob Berzelius obtuvo silicio amorfo (polvo color pardo) al hacer
reaccionar tetrafluoruro de silicio gas sobre potasio fundido, purificando el producto obtenido mediante
lavados sucesivos. Treinta afios después, en 1854, Henri Sainte-Claire Deville preparo6 silicio cristalino
por electrolisis de una mezcla de cloruros!™ ',

Es asi como el silicio se caracteriza por ser un sélido cristalino duro y quebradizo con brillo metélico

azul grisiceo que transmite mas del 95 % de las longitudes de onda de la radiacion infrarroja'™!; posee

ocho isotopos, siendo el mas abundante el Si** (92.23 %) seguido del Si*’ (4.67 %) y el Si** (3.10%).

Su densidad es de 2.329 9= , su punto de fusion es de 1410 °C y su punto de ebullicion es de 2355

3
cm

ocl10—12]

El silicio de pureza 98 — 99%, denominado silicio metalurgico, se obtiene por reduccion de SiO, (arena
0 cuarzo) con carbon en un horno de arco eléctrico a altas temperaturas. Para obtenerlo con un mayor

grado de pureza (99.999%, denominado silicio solar) se reduce tetracloruro de silicio o triclorosilano
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con hidrégeno muy puro (Ver Fig. 1.1). También se puede obtener silicio monocristalino con un grado
de pureza del 99.999% (silicio de grado electronico) utilizando el método Czochralski™!.
De acuerdo a su estructura interna, el silicio se puede clasificar en:

» MONOCRISTALINO: El lingote crece como Unico cristal.

» POLICRISTALINO: La estructura interna esta formada por multitud de monocristales de gran
tamafio, generalmente apreciables a simple vista. La orientacion cristalina de estos granos es
totalmente aleatoria"®. El silicio policristalino ha sido ampliamente aplicado en la construccion
de paneles solares y unidades centrales de proceso de computadoras!'”'®,

» AMORFO: La estructura cristalina no sigue ningtn orden establecido!"®. Se ha empleado en la

fabricacion de transistores y celdas solares!'” '8!,

Fig. 1.1. Silicio pureza 99.999 %"

Pese a pertenecer al mismo grupo, la quimica del silicio es muy diferente a la del carbono o la del
germanio y sus propiedades son intermedias entre las de ambos.

En su forma cristalina, es poco reactivo excepto a altas temperaturas; bajo estas condiciones, reacciona
con los haldgenos formando tetrahaluros, SiX4, con nitrogeno nitruros, Si,Ny, con metales siliciuros
metalicos, SixM,, con azufre disulfuro de silicio, SiS,, y con carburo de silicio, CSi. Se disuelve en
acido fluorhidrico y con 4lcalis en caliente forma silicatos!™.

Al final del capitulo se encuentra una tabla (Tabla 1.2) donde se resumen las propiedades mas

representativas del silicio en volumen.
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1.2.- APLICACIONES

La razén de la creciente demanda que tiene el silicio no s6lo es debida a sus propiedades electronicas,
sino también a sus excelentes propiedades mecdanicas, quimicas, térmicas, magnéticas, entre otras!™!.
Por esta razon, este elemento quimico es empleado en diversas industrias, por ejemplo, la industria de
la construccion en ladrillos, hormigén, vidrio y cemento Portland; y la industria de la cerdmica en
vidriados y esmaltados!. Solo un porcentaje muy pequefio de la silice producida por la industria
minera termina siendo silicio para la industria metalargica (fabricacién de aleaciones), para productos
quimicos como carburo de silicio (material abrasivo), silicatos solubles (empleado en los detergentes),
siliconas (implantes para cirugia estética, lubricantes, lentes de contacto), gel de silice (desecante,
cromatografia, aislante térmico) y para producir el elemento puro. China es el proveedor lider de silicio
elemental, la mayor parte en forma de ferrosilicio (aleacion de hierro y silicio), seguido de Rusia,

Noruega, Brasil y Estados Unidos'!.

1.3.- PROPIEDADES ELECTRONICAS

El silicio es, en la actualidad, el material semiconductor madas utilizado tecnologicamente!!,
Normalmente, el Si cristaliza en una estructura de diamante sobre una red cubica de cara centrada

(FCC), el valor de su constante de red es a, = 5.43 A. La base de la estructura de diamante consiste de

a
dos atomos ubicados en las coordenadas™" (0, 0, 0) y ?0(1, 1,1) (Ver Fig. 1.2).

La celda unitaria contiene 8 dtomos, cada uno de ellos tiene 4 primeros vecinos formando los enlaces
tetraédricos caracteristicos de la estructura de diamante. La minima distancia entre silicios vecinos es

de 2.35 Al?2 [ os vectores primitivos de esta estructura son:

(ecs. 1.1)
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de tal forma que cualquier punto arbitrario de la red que compone todo el cristal esta dado como

combinacion lineal de los vectores primitivos!*!,

[21]

Fig. 1.2. Estructura cristalina del silicio

Por otro lado, la Zona de Brillouin (celda primitiva en el espacio reciproco) correspondiente a una
estructura FCC es una celda cubica de cuerpo centrado (BCC)™*!l,

En solidos, los estados electronicos estan descritos por funciones de onda de Bloch:

y(r)=e" " u,(r) (ec. 1.2)

siendo k el vector de onda definido en el espacio reciproco, s es el indice que refiere la banda de
energia y uw(r) es la funcidon periddica que describe la red cristalina también conocida como la
amplitud de Bloch™!. Las bandas estan acomodadas de tal manera que hay regiones energéticas para las
cuales no existen estados descritos por la ec. (1.2); estas bandas prohibidas son los band gaps y resultan
de la interaccion de los electrones de valencia con los ntcleos de los 4&tomos del cristal.

Para los semiconductores, band gap, E,, es la energia necesaria que separa el maximo de la banda de

valencia con el minimo de la banda de conduccidon. Considerando esto ultimo, los semiconductores se
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clasifican en directos si el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conducciéon
ocurren en el mismo punto de la Zona de Brillouin (ZB), por ejemplo, en el punto I' (Ver Fig. 1.3),
mientras que, seran indirectos si estos puntos criticos ocurren en diferentes regiones de la ZB, por

ejemplo, en ' y en X',

Fig. 1.3. Zona de Brillouin para una celda unitaria FCC*",

De esta manera, los semiconductores se clasifican a partir de su respuesta a la radiacion. Al absorber
luz, los electrones de los semiconductores se excitan y pueden pasar de un nivel de la banda a otro, o
bien, pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién siempre siguiendo el Principio de
Exclusion Pauli, donde los electrones se mueven hacia un nivel electronico vacio. En un semiconductor
intrinseco, aquél que esta libre de impurezas y defectos, todos los niveles de la banda de valencia se
encuentran llenos y los de la banda de conduccion estan vacios, por lo que las transiciones entre bandas
son las unicas permitidas. Para que estas transiciones ocurran, los electrones deben recibir una energia

no menor a la equivalente a la banda prohibida, Eg, de lo contrario el semiconductor sera transparente a

E
los fotones incidentes, cuya frecuencia es a)<79 ,con # laconstante de Planck.
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A la expresion 79 se le denomina frecuencia de corte y determina el borde fundamental de absorcion

de un material semiconductor. Para los semiconductores mas frecuentemente usados en electronica,
tales como el silicio, germanio y arseniuro de galio, dicho borde se encuentra en el rango
correspondiente al infrarrojo!®.

Existen constricciones adicionales (impuestas por las reglas de seleccion cudnticas) en la absorcion de
fotones por parte de los semiconductores, en especial la constriccion impuesta por la ley de la
conservacion del momento. La ley de la conservacion del momento requiere que el cuasi-momento del
estado final sea diferente al cuasi-momento del estado inicial por una cantidad igual al momento del
foton absorbido!®. Considerando esto ltimo, la longitud de onda A de un foton en la region del visible
es mas grande que la distancia interatobmica de un semiconductor; como consecuencia, para asegurar la
conservacion del momento se debe cumplir que el cuasi-momento del estado final de la transicion
electronica sea practicamente igual al cuasi-momento del estado inicial, no obstante, esta condicion
solo la satisfacen los semiconductores directos presentando transiciones Opticas y fotoluminiscencia
altamente efectiva con la posibilidad de ser aprovechados en optoelectronica y fotonica'®l. Al contrario
de lo que ocurre en los semiconductores indirectos donde el fonon interviene en la absorcion de luz,

haciendo menos probable dichas transiciones, como es ¢l caso del silicio'®. (Ver Fig. 1.4)

GaAs e Si e

Eg=1.1

N recombinacion
no-radiativa

|

I r X

Y=

Fig. 1.4. Estructura de bandas de un semiconductor. Lado izquierdo semiconductor de banda prohibida directa
(GaAs) y lado derecho, semiconductor de banda prohidida indirecta (Si)*.
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No obstante, potenciar las propiedades y ventajas del silicio cristalino es posible mediante la inclusion
de impurezas, provocando modificaciones en su respuesta a estimulos externos como son campos
eléctricos y magnéticos, en consecuencia, se extiende la gama de aplicaciones en las que puede ser
usado; sin embargo, agregando materiales dopantes no es la tnica forma de maximizar las cualidades
de este elemento, explotar sus efectos cuanticos esta siendo un campo de estudio fructifero, haciendo
de este elemento un material que se mantiene a la vanguardia y continta siendo una opcion eficiente

para implementar en dispositivos, terapias, métodos y procesos mas novedosos.

1.4.- IMPORTANCIA DEL SILICIO NANOMETRICO

El silicio ha sido la base del desarrollo de la microelectronica gracias a la explotacion de sus
caracteristicas que le son conferidas por su estructura cristalina y periodicidad, asi como su abundancia,
pureza y propiedades semiconductoras.

No obstante, aprovechar sus cualidades Opticas se ha visto limitado debido a que su ancho de banda
corresponde a un semiconductor indirecto, imposibilitando su eficiente emisiéon y absorcion de
radiacion!?!,

Si existe una recombinacion en un semiconductor de banda prohibida directa, la probabilidad de que se
emita un foton es alta, no asi para los materiales de banda prohibida indirecta. Por ejemplo, para el caso
de GadAs la probabilidad de emitir un foton al haber una recombinacion es cercana al 50%, mientras que
para el silicio la probabilidad es del orden de 0.0001%, esto significa que para lograr emitir un fotén en
silicio necesitamos recombinar cerca de un millén de pares electron-hueco. Esto es debido a que

cuando un electrén busca recombinarse en un semiconductor indirecto, ademds de liberar energia,

necesita compensar esta diferencia de posicion en k mediante la transferencia de momento del
electrén a un fonon. Este proceso de tres cuerpos es ineficiente y lento en comparacion con una
recombinacion de banda prohibida directa, por tanto, la probabilidad de que éstos se recombinen por
diferentes procesos no radiativos es mayor'?!.

Los nanocristales de silicio, NCs-Si, son capaces de emitir energia electromagnética en la region visible

del espectro. El incremento en la frecuencia del fotébn en nanoestructuras en comparacion con el
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material en volumen es un fendémeno universalmente conocido presente en diversos semiconductores y
puntos cuanticos'®!,

La manipulacion de las propiedades electronicas del silicio a escala nanométrica residen,
principalmente, en el mejoramiento de la tasa de recombinacion radiativa del par hueco-electron y en el
conocimiento de la banda prohibida indirecta, de esta manera se vislumbran notables aplicaciones en
fotonica, medicina, tecnologia fotovoltaica ademas de la posibilidad de generar una produccion
multiple de excitones®®.

La forma mas eficiente de manipular la estructura electronica del silicio es a través del confinamiento
cuantico, donde la emision de excitones en NCs-Si muestra un corrimiento hacia al azul y un aumento
en la intensidad al disminuir las dimensiones del material'®!,

Al disminuir las dimensiones de las estructuras, se reduce la densidad de estados (DOS), aparece una
separacion entre los niveles provocando una disminucién en la probabilidad de recombinacién no
radiativa por asistencia fononica, existe una modificacion en la distribucion de la DOS y en las
probabilidades de transicion. También se presenta el efecto phonon-bottleneck produciendo un retardo
en la termalizacion de los portadores de carga en casi tres 0rdenes de magnitud™!,

Ademas, el silicio en volumen muestra una region en el centro de la zona de Brillouin (punto I') que
exhibe un comportamiento de semiconductor directo con una energia de 3.32 eV. Dicha regioén posee

estados electronicos con aproximadamente 2 eV de energia mayor que el minimo de la banda de

conduccion y tiene una respuesta diferente al confinamiento cuantico'®®.

1.5.- ANTECEDENTES

A mediados del siglo XIX, Michael Faraday trabajaba con particulas pequenas de oro y su efecto con la
luz, para ello empleaba soluciones de HAuCl, con fésforo obteniendo el color rojo, su explicacion se
basaba en la interaccion de la luz visible con los electrones de la superficie de las particulas de oro y la
influencia del tamafio y la forma. Determind que las suspensiones coloidales de oro preparadas por
reduccion quimica en concentraciones diferentes, presentaban distintas coloraciones debido a una
variacion en el tamafio de estas. Este fenomeno observado y estudiado por Michael Faraday, no se

culmind con una completa explicacion hasta el siglo XX,
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Sin embargo los nanocristales, NCs, o atomos artificiales fueron descubiertos hasta 1980 por dos

0?2l v el otro en

grupos independientes, uno en Rusia por Alexei I. Ekimov en una matriz de vidri
Estados Unidos por Louis E. Brus y Alexander Afros quienes los obtuvieron en soluciones coloidales.

El término de punto cuantico fue acufiado por el fisico estadounidense Mark A. Reed™?", quien
buscaba reflejar el hecho de que son una clase especial de semiconductores confinados en las tres
dimensiones espaciales por el tamafio fisico tan pequefio que poseen estas particulas. Como resultado,
estos materiales tienen propiedades que son intermedias entre los semiconductores convencionales y las

si?31 Por lo general son particulas semiconductoras cristalinas compuestas de

moléculas discreta
elementos pertenecientes a los grupos I1-VI, 111V, o IV-VI de la tabla periodica.

En la escala en la que se presenta el fenomeno de confinamiento cuéantico, los materiales se comportan
de manera diferente, otorgandoles nuevas propiedades electronicas y dpticas?*!. Para semiconductores
en volumen, la banda prohibida del material es una barrera de energia entre el conjunto de bandas de
valencia y de conduccion, dictada por la composicion del material'*®!.

Los NCs tienen muchas aplicaciones, debido a la fluorescencia tan fuerte y estable con emision y
absorcion sintonizable. Las principales aplicaciones son: iluminacion eficiente de energia, energia
fotovoltaica y formacion de imagenes biologicas!?®!.

Para el caso del silicio, Leight Canham y Gdsele descubrieron confinamiento cuantico en muestras de
silicio poroso con nanoestructuras menores a 8 nm, desde entonces se han hecho esfuerzos por
investigar y desarrollar fuentes eficientes de luz basadas en este elemento? ¥, se ha incrementado el
estudio de las nanoestructuras de silicio ya que ha resultado prometedor el aprovechamiento de sus
propiedades electronicas, Opticas y quimicas, ademés de exhibir biocompatibilidad; todas estas
caracteristicas hacen de este elemento atractivo para aplicaciones optoelectronicas, dispositivos
fotovoltaicos, seguridad en comunicaciones, termoelectricidad y biomedicina. Aunado a esto, se tiene
una abundancia natural de este material y se han optimizado técnicas para controlar su tamafio y forma
[35, 36]'

De entre las diferentes estructuras que pueden sintetizarse con silicio nanométrico, son de especial
interés los NCs por su intensa luminiscencia en el visible que puede ser sintonizable variando sus
dimensiones, asi como la capacidad de ensambles de NCs para multiplicar el nimero de portadores de
carga cuando han absorbido fotones altamente energéticos; propiedad que encuentra su aplicacion en el

mejoramiento de la eficiencia de las celdas solares™!.
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Los NCs-Si se muestran como candidatos 6ptimos para el disefio de transistores de efecto de campo
con compuerta flotante para ser implementados en dispositivos de almacenamiento de datos, logrando
la retencion de informacion y mejorando la rapidez de la programacion y el borrado de datos™”..

Otra cualidad de las NPs-Si es que exhiben propiedades que son aprovechadas en biomedicina como
sensores biologicos y en el drea de nanocatalisis™®!.

Aunado a las aplicaciones ya mencionadas, NCs-Si también son empleados para mejorar la eficiencia
de fuentes de luz y medir su campo electroluminiscente mediante la insercion de portadores de carga
por medio del proceso cuantico de Fowler-Nordheim"!.

Recientemente, se hacen investigaciones para concretar la fabricacion de un laser de NCs-Si, ya que se
ha logrado demostrar que dichas estructuras poseen una ganancia optica y pueden ser empleados como
medio activo™’l,

De las caracteristicas propias del silicio a escala nanométrica, también es posible potenciar sus
cualidades mediante el dopado o insercion de impurezas, tal como se hace con el silicio volumétrico,
logrando controlar sus propiedades electro-Opticas y sus propiedades de transporte, ventajas que
pueden ser explotadas para el desarrollo de novedosos dispositivos basados en sistemas de NCs de
SiP*l Asimismo, es posible elaborar NPs-Si capeadas, por ejemplo, cubiertas de otro compuesto o
elemento, provocando modificaciones en sus espectros de emision de foto y electroluminiscencial!.
Las propiedades que muestran las nanoestructuras de Si dependen, en gran medida, de los procesos de
preparacion. Uno de esos métodos de sintesis es la ablacion laser donde se caracteriza la influencia del
ancho del pulso y el ambiente (ya sea liquido, gas o en vacio) en la morfologia de las nanoestructuras
resultantes'?, otra técnica es la degradacion por calor donde algin precursor del silicio es sometido a
descomposicion térmica'®!, la molienda constituye otro proceso donde las nanoparticulas, NPs, se
obtienen por desgaste mecanico'*!; por otro lado, existe sintesis quimica que se basa en reacciones de
6xido-reduccion a partir de precursores moleculares”, en la fotorreduccion es posible obtener NP’s de
radio menor a partir de radiacion ultravioleta® y, para la preparacion de silicio nanoporoso, se emplea
la técnica de anodizacion galvanostatical.

En conclusion, el silicio a escala nanométrica ha logrado superar las limitaciones que presenta el silicio
con volumen siendo un semiconductor de banda indirecta el cual ha sido la base de la electronica, las
nanoetructuras de este elemento. Se han podido igualar las cualidades de los semiconductores de banda
directa y ser implementados en circuitos y dispositivos Opticos; por tanto, el uso del silicio no se ha

limitado a la electronica, sino también es empleado en areas como fotonica y microelectronica.
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Por su baja toxicidad, las nanoestructuras de Si son aptas para ser usadas en biomedicina y en el
desarrollo de sensores bioldgicos.

Es asi como el silicio es un elemento que sigue siendo interesante para el desarrollo de tecnologia; sus
caracteristicas han sido aprovechadas y han sabido adaptarse a las necesidades de los relativamente
recientes campos como la Optoelectronica, Fotonica y Nanofotdnica, esto es gracias a la peculiaridades
que muestra cuando sus dimensiones son reducida al orden de nandémetros, escala donde predominan

los efectos cudnticos y le confieren cualidades diferentes a las de escalas macroscopicas.

1.6.- CONFINAMIENTO CUANTICO

1.6.1- Fundamento Fisico

El efecto de confinamiento cudntico es debido al cambio en la estructura atdbmica como consecuencia
de la reduccién de las dimensiones de los materiales a escalas comparables a los nandmetros
provocando modificaciones en su estructura de bandas de energia. El rango donde se presentan los
efectos cuanticos en semiconductores es de 1 a 25 nm, intervalo donde la funcién de onda tiene una
longitud comparable al tamafio de la particula'*.

Una caracteristica basica presente en toda la materia a escala nanométrica es la manifestacion del
comportamiento dual onda-particula, principio fundamental de la mecéanica cuantica. Los efectos

cuanticos se expresan cuando al menos una de las dimensiones del material es reducida al orden de la

longitud de onda de De Broglie expresada como'*!:

_ 27xh
2mE

A (ec. 1.3)

siendo m y E, la masa y energia de la particula y 7, la constate reducida de Planck!¢!,
También es posible determinar los efectos cuanticos de las nanoestructuras a partir del radio del exciton
de Bohr(ap)'. Para el caso de los semiconductores, el efecto del confinamiento cuantico es significante

cuando:

1 Elradio del excitéon de Bohr es la distancia promedio entre un electrén en la banda de conducciéon y hueco que deja en la banda de valencia.
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(ec. 1.4)

donde &, es la constante dieléctrica en el vacio y m, es la masa reducida del atomo de hidréogeno

(i:i+i) ? Si el tamafio de la particula es cercano al radio del exciton de Bohr, se produce un

m, m, m,
incremento en las transiciones excitonicas y se presenta un corrimiento hacia el azul de la
luminiscencia (Ver Fig. 1.5). Asimismo, el confinamiento cudntico produce la discretizacion de los
niveles de energia y, por tanto, también del espectro de absorcion™*!.

El efecto del confinamiento cudntico no es el mismo para los diferentes materiales ya que depende de

su composicion y estructura'*’!,

Fig. 1.5. Niveles discretos de energia para materiales nanométricos comparados
[48]

con su densidad de energia continua estando en volumen. Esquema basado en

2 m, es la masa del electr6n y m,, la del protén.
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1.6.2- Dimensionalidad

Con la reduccion del tamafio se introducen nuevas caracteristicas eléctricas, mecénicas, quimicas,
magnéticas y Opticas, son las estructuras de baja dimensionalidad o nanoestructuras*’. La
dimensionalidad refiere el nimero de grados de libertad del momento de una nanoestructura, tomando
este criterio es como son clasificadas de acuerdo a la Tabla 1.1.

Conforme el tamafio se reduce, las transiciones electronicas se desplazan hacia energias mayores; esto
es debido a la aparicion de cambios en la densidad de estados electronicos y a la relacion existente
entre el vector de posicion y el de momento de la particula libre y la que esta confinada. Los niveles
discretos de energia son los valores propios y pueden ser considerados como la superposicion de los

estados del material en volumen'!,

Estructura Confinamiento Numero de
cuantico dimensiones libres
VoLuMeEN 0 3
NANOLAMINAS 1 2
ALAMBRES CUANTICOS 2 1
NanocristaLES(NC)/PunTos 3 0
cuANTIcos(PQ)

Tabla 1.1: Clasificacion de las nanoestructuras de acuerdo.
al confinamiento de sus grados de libertad!*!.

Otra consecuencia de la disminucién del tamafio de las NPs es que la fraccion de atomos localizados en

la superficie aumenta. Estos atomos son sustancialmente diferentes a los que se encuentran en el

interior de la nanoestructura debido a que poseen menor cantidad de vecinos y sus enlaces quimicos

son inestables; como resultados, tienen mayor energia, alta reactividad y mobilidad, cambiando asi las
. ., . “n

propiedades de la nanoestructura en comparacion con el material en volumen™’.

Cada material presenta los efectos de la reduccion de tamafio a diferentes escalas y se comienza a

medir cuando, al menos, una de sus magnitudes espaciales adquiere un tamafio entre 1 a 100 nm vy, al

menos, una de sus propiedades ha cambiado en relacién a la que tiene cuando adquiere volumen™!.
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1.6.3- Descripcion Cudntica

Si el tamano de la particula o sistema fisico es reducido de tal manera que es comparable con la
longitud de onda de la particula con la cual estd interactuando, su comportamiento tendra que ser
descrito por los criterios de la mecanica cuantica. Para ello se emplea la ecuacion de Schrodinger que,
al resolverla, se obtienen los posibles estados fisicos en los que se encontrard el sistema o particula.

Para un semiconductor en volumen, los electrones en la banda de conduccion son libres de moverse a
través de la estructura cristalina y su estado de movimiento es posible describirlo como una
combinacion lineal de ondas planas, cuya longitud de onda es del orden de nanometros; si el
semiconductor es reducido a esta misma escala, entonces los portadores de carga estaran confinados en

su estructura y se podra hacer uso del modelo de la particula en una caja para describirlos!!,

a) Modelo de una particula en un pozo de potencial infinito

En estas estructuras, las particulas estan confinadas en una pelicula delgada de ancho igual a ‘a’, tal

como se muestran en el esquema siguiente:

V()

V(x) = o0 V(x)=0 V(x) = oo

xs0 0sx<a asx

Fig. 1.6. Pozo de potencial infinito. Esquema basado en™".
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Se establece la hipdtesis de que la particula no pierde energia cuando colisiona con las paredes.

En sistemas reales, el confinamiento es provocado por potenciales eléctricos causados por electrodos
externos, impurezas, tensiones, entre otros; presencia de interfases entre materiales (ejemplo, en
nanocristales capeados), presencia de superficies, o combinacion de los anteriores™.

Consideremos la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo!™':

h? dylx|

2m  dx’

+VIx|yx|=E ylx] (ec. 1.5)

Donde V(x) es el potencial al que estd sometida la particula, y(x) es su funcion de onda y E la energia

total. El potencial esta dado de la siguiente manera:

=0  cuandox <0
Vix)y =0 cuando0< x<a (ec. 1.6)
=o0 cuandoa<x
Por tanto:
wix) | =0 six<0 (ec. 1.7)

=0 sia<x
Mientras que, dentro de la caja, donde V(x) = 0, la ecuacion de Schrédinger queda:

R dylx

2m dx’

=E y|x (ec. 1.8)

haciendo algebra e igualando a 0, se llega a la siguiente expresion:

-
d C;’iz(x)+2h—TE ylx|=0 (ec. 1.9)

Tomando E < 0y reescribiendo la expresion anterior como:
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d yl
wz(X) —Kk* lx|=0 (ec. 1.10)
dx
2
con KZZ%\E\ (ec. 1.11)

K

La solucion mas general es una combinacion lineal de e** y ¢ ¥, entonces expresando la funcion de

onda como:

KX

P(x)=A,e""+A,e” (ec. 1.12)

Aplicando las condiciones de frontera w(0) = w(a)= 0, se llega a las siguientes ecuaciones:

y0)=A+A=0 (ec. 1.13)
y(a) =Me + he™=0 (ec. 1.14)

De la (ec. 1.13), se obtiene la igualdad A, = - A,, y se sustituye en (ec. 1.14) resultando en la identidad
trigonométrica del sinh (x|, que se anula cuando x = 0, mas no se anula cuando x = a, por tanto, se

descarta el caso en el que E < 0,

Ahora, sea E > () y la variable k queda como:

2
KZ:?T E (ec. 1.15)
La ecuacién de Schrodinger toma la forma:
d2
wﬂf P (x)=0 (ec. 1.16)
dx
La solucion mas general es: y|x|=Asen|k x|+Bcos|k x| (ec. 1.17)

Imponiendo las condiciones de frontera, entonces la solucion queda como:

Y| x|=Asen|k x| para que y(x) = 0. (ec. 1.18)
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Por otro lado, para que y(a) = 0, debe ocurrir que'™!: ka=ns paran=1, 2, 3, ..

Entonces, los valores propios de la energia son (Ver Fig. 1.7):

222 2 222
K'h™ _nnh

E= = >
2m  2ma

conn=1 23, ...

. . . . 2
Las soluciones estaran normalizadas si A=4/(=) ; entonces!":
a

(ec. 1.19)

(ec. 1.20)

son las funciones propias de la energia del sistema cuantico. Un estado cudntico lo constituye la

funcion propia con sus respectivos valores propios.

El estado més bajo de energia se le llama energia de punto cero o energia de confinamiento. Debido al

principio de incertidumbre de Heisenberg no puede ser cero el momento de la particula, por lo que debe

existir un valor de energia que aumenta cuando la profundidad de la barrera de potencial decrece.

De esta manera, cuando a — o, la energia de confinamiento es cero. Por otro lado, si el valor de la

masa efectiva es baja entonces, la energia de confinamiento aumenta'™,

Verificando la condicion de normalidad:

a

J wslxly,lxldx=]

0

dx

2 mri x
—sen

2 nmx
—sen
a a a a

a a

2 nmx mma 1 nmx mimXx
f—sen—sen dx=—f 2sen——sen———
, a a as, a a

Usando identidades trigonométricas, la integral anterior queda:

cos - COS dx= :

} n—-m|mx (n+m|mx _sen(n—m)n_Sen(n+m)”_05in¢m
J a a n—m|n \n+m|m 1sin=m
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E,=16
! 2ma’
2 2
E,=9 7] f[2 /\ /\
2ma v
2 2
2ma v
2 2
El:h -7772 /’\
2ma

x=0 X=a

Fig. 1.7. Valores propios de la particula en una caja. Esquema basado en™..

por tanto, se cumple que:

Otﬂm
<
*

b) Estructuras 1D: alambres cuanticos o nanoalambres

(ec. 1.24)

En este caso, el potencial se expresa como la suma del potencial de confinamiento en el plano YX'y el

potencial a lo largo del eje X. Por tanto™!:

V(F):Vﬂlb(x)+v(2,3l(yz)

La funcion de onda puede expresarse como:

wlF)=y"xy?y,z|
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sustituyendo en la ecuacion de Schrodinger, se obtienen dos ecuaciones autonomas de movimiento:

h2 2 [1] 1), (1]
_ﬂ% Hx|=E"y x| (ec. 1.27)
2 2 2 o ‘ ‘ ‘
I O g2y 22y, 2y Ly 2= B2y 2 (cc. 1.28)
2m\oy” 9z

La primera ecuacion la satisface una onda plana:
lp(l)(x)Nexp(ikXx) (ec. 1.29)

cuya solucion es la relacion de dispersion:

EV=—""x (ec. 1.30)

Siendo la energia de la particula a lo largo del eje X.
La segunda ecuacion, es la ecuacion de Schrodinger para un potencial en dos dimensiones (2D) que
describe el comportamiento de los alambres cuanticos (Ver Fig. 1.8). La solucion general de esta
ecuacion requiere métodos numéricos, sin embargo, es posible hacer una aproximacion considerando la
simetria de un rectangulo infinitamente profundo!*!.

El potencial adquiere los siguientes valores:

0,{0<y<L,}n(0<2<L,]

v (x,y) = (ec. 1.31)

00, €n otro caso.

Fuera del rectangulo la funcion de onda es 0, es decir, lp(z’3>( y,z)=0 . Por tanto, la ecuacién a

resolver es:
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h2(62+8_2

(2, — (2 ,3)
- ¥ aZz)l,u23)(y,z)—E23)L/1(23(y,z) (ec. 1.32)

para el conjunto; {0<y<L |N{0<z<L,|
donde la solucion propuesta tiene la siguiente forma:

vy, 2)=y"(y)y"(2) (ec. 1.33)

Donde es aplicable el método de separacion de variables, permitiendo asi que la solucion general sea la

suma de las soluciones de cada funcion, siendo éstas las expresiones siguientes!!:

r d (2) (2),,(2)

_EE (y)=E%y¢"(y) (ec. 1.34)
2 2

_Zh—m% ®l(2)=E®y")(z) (ec. 1.35)

La forma de las ecuaciones anteriores son semejantes al modelo de una particula en una caja de

potencial infinito, por lo que las funciones propias son"!:

(@) )— E n,my _
ny(y)_\/Ly Sen( Ly ) P ny_1)2,3, (ec. 1.36)
‘#’(ni)(z):\/Lzsen(nzLﬁz) , n,=1,2,3,... (ec. 1.37)

La solucion general, se expresa como el producto de las soluciones anteriores:

n,my n,mwz

(2,3) _ 4 y
lpny,nz(.y’Z)_\/LyLz sen( Ly )Sen( LZ

), n,=1,2,3,..,n,=123,.. (ec. 1.38)
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Nanoparticulas metalicas Nanotubos Peliculas delgadas Policristales
Puntos Cuédnticos Nanofibras
Nanovarillas
4 0D y S G4 20 oA 30
S =] a} s— o
Eg Eu En Eu E | E: Ee

Eg Em Em: Em F
Fig. 1.8. Representacion del confinamiento en las diferentes dimensiones. D¢ izquierda a derecha, 1) Confinamiento en las
tres dimensiones espaciales, 2) confinamiento en dos dimensiones espaciales, 3) confinamiento en una dimension espacial y

4) material en volumen, no hay confinamiento en ninguna direccion. ",

Los valores propios de las funciones de onda son las energias dadas por:

2

W o n,mx
=— , n,=1,273,.. . 1.39
v 2m( Ly) g (ec :
2 o’
"Zzzh_m( ) =123, (cc. 140)

Por tanto, los estados cuanticos en un nanoalambre o nanotubo es descrito con dos nimeros cuanticos,

en este caso, n, y n%.
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¢) Estructuras 0D: puntos cuanticos

En este caso, la estructura es confinada en las 3 direcciones espaciales (Ver Fig. 1.8), por lo que el

potencial estd dado de la siguiente manera'*®!:
0,{0<x<L,}N{0<y<LyjN{0<z<L,
Vix,y,z) = (ec. 1.41)

00 €n otro caso.

La ecuacion de Schrodinger en 3D se expresa:

n o, 0,0

_ﬂ P 8y2 aZz)l,ll(x,y,z):EL//(x,y,z) (ec. 1.42)

Aplicando el métodos de separacion de variables, resultan las funciones propias dependientes de los

nimeros cuanticos n,, n,, n.:

3 n, mx n,mwy n oz
T T sen( T )sen( T )sen( T

xyz X y z

Wi on.m, (x,y,z)= ) (ec. 1.43)

conn, n, n.=1,2, 3, ..

y los valores de la energia son!*!:

2 2 2
R n n

E , .= (S+=2+—=) conn,n,n.=123, .. (ec. 1.44)
o1, 2m Lx Ly Lz

El niimero de estados por unidad de intervalo de nimero de ondas es la densidad de estados; para un
material con volumen, la densidad de estados, Ds(k), es el nimero de electrones en el s6lido con
numero de onda entre k y k+4k. Ds(k) es proporcional a k? Ak y en el limite cuando 4k—0, se obtiene

la siguiente expresion’®:
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dN (k
D, (k)= DK

En términos de la energia, la densidad de estados queda:

D3k(E):dN(E>°C\/®

En un sistema en 2D, la densidad de estados varia linealmente con £:

dN (k
DZd(k):$mk
Respecto a la energia se llega a:
dN(E)
D,,(E)= 1
Zd( ) dE oc

(ec. 1.45)

(ec. 1.46)

(ec. 1.47)

(ec. 1.48)

Por tanto, la densidad de estados en un sistema confinado en 2D, cambia considerablemente a cuando

se encuentra en volumen. El espacio entre los niveles energéticos permitidos aumenta por la presencia

de otros niveles™. Sistemas cuanticos en 2D se forman en las interfases entre materiales o en sistemas

con capas, los portadores de carga pueden moverse libremente en la direccion paralela del material pero

su movimiento perpendicular esta limitado!®.

En 1D, la densidad de estados es:

D1d<k>_ dk (X:]'
Considerando la energia:
dN(E) 1
D,,(E)= —
2(E) dE oc JE

(ec. 1.49)

(ec. 1.50)

Solo existe una direccion en la cual los portadores de carga pueden moverse libremente, se dice que

solo son transportados en canales discretos de conductividad. Esta propiedad es relevante para la

microelectronica®.
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Al limitar el movimiento en las 3 dimensiones espaciales se llega a los puntos cuanticos (PQ), solo
estan permitidos los niveles discretos de energia®. En la Fig. 1.9 se muestran las nanoestructuras

originadas existe confinamiento en una o en mas dimensiones espaciales.

op 1D 2D 3D

nanoesferas nanohilos nanolaminas nanoestructuras

Fig. 1.9. Estructuras originadas a partir del confinamiento cuantico de las dimensiones espaciales'®!.

1.7.- ESTRUCTURA ELECTRONICA DE SEMICONDUCTORES EN
VOLUMEN

Los electrones en semiconductores estan sometidos a un potencial periédico provocado por la
estructura cristalina. El comportamiento de la estructura cristalina es descrito mediante el
Hamiltoniano:

B

H:H°+V(x):—ﬂ?+v(x) (ec. 1.51)
X

siendo H’ el operador de la energia cinética y V(x) el potencial periddico e invariante ante traslaciones,

es decir, cumple lo siguiente!*”-3* 31
Vix) = V(x+a) (ec. 1.52)

Por tanto, después de una traslacién de la funcion de onda y(x) una distancia a(y(x + a)), la

ecuacion de Schrodinger se reescribe de la siguiente manera:
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I
2mox

W(x+a)+V(x)y(x+a)=Ey(x+a) (ec. 1.53)
Después de la traslacion, las funciones de onda contintan teniendo los mismos valores propios de la
energia E. Por tanto, las funciones de onda ¢(x) y w(x+a) solo difieren por un factor de fase,

entonces es posible expresarlas como!” 545!

‘Uk(x) (ec. 1.54)

lljbloch,k(x):e

. .y ik ., «y o qe
Denominada funcion de Bloch y es una onda plana e™ modulada por una funcion periodica u,(x),

k es el vector de onda (k:z/l—”)

La funcion u,(x) describe la respuesta de los electrones de valencia en el potencial periodico de la
red cristalina.

La funcidon de Bloch trasladada es:

l/’bloch,k(x"'a): eika'l/’bloch,k (x) (ec. 1.55)
denotando que la funcion de onda solo difiere por una fase después de la traslacion™” 3!,
Un electron libre en vacio es descrito como una onda plana con valores continuos de energia; no
obstante, sus niveles de energia son perturbados por el potencial periddico al estar en una estructura
cristalina y, el grado de perturbacion dependera de la longitud de onda; de esta manera, si el electron
tiene asociada una longitud de onda mayor al pardmetro de red, sus niveles electronicos casi no se
veran afectados y su comportamiento sigue siendo modelado como un electron libre; sin embargo, si la
longitud de onda asociada al electron es aproximadamente dos veces el valor del pardmetro de red
entonces, los electrones son reflejados por el potencial periddico, a estas se les llama reflexiones de

Bragg y ocurren cuando k=2 14754551

a
Las reflexiones de Bragg originan ondas estacionarias que son el resultado de una combinacién lineal

de ondas planas con valores de k=2 y k=—%

a a
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Estas ondas estacionarias son referidas como Y, g, ¥ Y_ o son idénticas a excepcion de un

desplazamiento de % en el eje X, y la diferencia de energia entre ellas es significante, debido a que la

primera, Y, g, concentra la probabilidad del electron en los iones (ocasionando una disminucion

en la energia potencial) mientras que la segunda, _ 5.,, concentra la probabilidad entre los iones
(incrementando la energia)!” 55!,

Por tanto, las dos ondas estacionarias presentan diferente valor de energia con el mismo valor de £,
provocando la aparicidon de una energia de banda prohibida en la relacion de dispersion (Ver Fig. 1.10).
La periodicidad de la red cristalina provoca reflexiones de Bragg en valores multiplos de &, dando

origen a varias energias de la banda prohibida en la relacion de dispersion.

Las funciones de onda con valores de k£ que difieren por un factor de son equivalentes, es decir,

el valor de la fase (eka) en los iones (x=qa,q€IN) es el mismo para k y k+27” y, por tanto,

describen la misma situacion fisica y entonces, la relacion de dispersion queda definida en el intervalo

— T <k<Z . Para el caso de valores mas grandes de &, la region quedara doblada y contenida en la
a a

zona limitada por el intervalo anterior, dando origen a la conocida primera zona de Brillouin!*>3% 3,
En el caso de un cristal semiconductor en tres dimensiones (3D), la periodicidad es diferente en las 3

direcciones; por ejemplo, para una celda cubica en la direccion <1 1 0>, la reflexion ocurre en

V27 V37

k= , mientras que en <l 1 1>, ocurren cuando k=——. De esta manera, las bandas de
a a

el

energia de banda prohibida estaran tanto en k=2 | como en kzﬂ (con kX:ky:E,kZZO )y
a a a

en k:@ (con kX:ky:kZ:E Y4754, 551
a a

Para semiconductores, el valor de la energia de banda prohibida mas pequeiia es de 4 eV, por lo que los
electrones en la banda de valencia (BV) pueden ser excitados via térmica para acceder a la banda de
conduccion (BC). Un semiconductor es directo si el valor mas alto de su BV coincide con el valor mas

bajo de la BC (Ver Fig. 1.11), es decir, ambos coinciden en el mismo k, tal es el caso del CdSe;
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mientras que un semiconductor es indirecto si la parte mas alta de la BV y la mas baja de la BC no

coinciden en el valor de k, como ocurre con el silicio®” 34!,

1.8.- TRANSICIONES ELECTRONICAS EN SEMICONDUCTORES CON
VOLUMEN

La BV de un semiconductor se encuentra completamente ocupada mientras que la BC no tiene
portadores de carga. Para modelar las transiciones electronicas, es necesario simplificar las condiciones
ya que se trata de un sistema de muchos cuerpos, para ello es necesario introducir el concepto de cuasi-
particulas. Primeramente, se hace la suposicion de que la BC de un semiconductor contiene solamente
le’, mientras que la BV esta completamente ocupada a excepcidn de un sitio; este sitio, es el hueco con
carga positiva €, spin ¥ y masa efectiva® m,° ; el electrén en la BC tiene carga e, spin 2 y m.°.

Tanto el electrén como el hueco son los portadores de carga. Si el portador de carga tiene una masa
efectiva mayor que la del electrén libre implica que su interaccion con la red cristalina provoca una
disminucién de su movilidad; por el contrario, si la masa efectiva es menor a la del electron libre,
significa que su movilidad es mayor. Asimismo, los valores de masas efectivas son indicadores de la
extension espacial de la funcion de onda del portador de carga, el grado de deslocalizacién® es
inversamente proporcional a la masa efectival*’>3*3,

Los electrones y huecos interactiian entre ellos mediante el potencial de Coulomb, interaccion que es
modelada mediante el exciton, esta cuasi particula requiere de un minimo de energia para su formacion,
la cual estd dada por:

E=hw=E+E, ;,+E, i, (ec. 1.56)

donde el primer término £, es la energia de la banda prohibida del semiconductor, E, ,,, v E, .

son las energias cinéticas del electron y del hueco, respectivamente. Ademas de la conservacion del

momento se cumple quel*”-3*

hkpg=hkg, +hk (ec. 1.57)

foton

3 El concepto de masa efectiva refiere la interaccién de la particula con la red cristalina o potencial periddico. Es decir,
compara como cambia la movilidad, ya sea que aumente o disminuya, de un portador de carga al estar en el sélido
cristalino respecto a un electrén libre en vacio.

4  Para una explicacién de la localizacion y deslocalizacion de una particula ver Apéndice A.
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donde k. y kg, son los vectores de onda del electron al pasar de la banda de conduccion a la
banda de valencia. Considerando que el momento del foton es 0, entonces de la expresion anterior se
llega a la igualdad:

Kpc=kKpy (ec. 1.58)

LE nE nﬁ
o o o
=¥ =) =]
= I = =
= I = =
|
|
|
|
| i
|
|
|
|
| T|'
|
|
I\/ \
) L ] | T 1 L) L L] L T 1 T T T
Sm2m w o, Wo2m 3w 3w 2m .m0 T o2m 3 o 0 ™
a a a a Ja  a a a a @A a a a
Vector de onda Vector de onda Vector de onda

Fig. 1.10. a) Relacion de dispersion de un electron libre en el vacio. b) Relacion de dispersion de un
electron en un cristal unidimensional cuya constante de red es ‘a’. ¢) Representacion de la
zona reducida de la relacion de dispersion presentada en el inciso anterior®,

de donde se concluye que solo pueden ocurrir transiciones con el miso valor de £*7-3*,

La energia del exciton estd dada como:
Ry Rk

E=F ——+——— . 1.59
n g nZ 2(moe+moh) (ec )

El segundo término de la igualdad corresponde al conjunto de los niveles de energia del atomo de
hidrogeno, donde Ry es el exciton de Rydberg correspondiente a la energia de ionizacion del nivel mas
bajo del hidrégeno. El tercer término es es la energia cinética del centro de masa de movimiento del

exciton con & su vector de ondal*’- 555!,
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La distancia mas probable entre un electrén y un hueco en un exciton es el llamado radio del exciton de

Bohr (ao):

(ec. 1.60)

donde m°, y m°, son las masas efectivas del electron y del hueco y € es la constante dieléctrica del
semiconductor. Del radio del exciton de Bohr se obtiene una escala para describir la extension espacial
de los excitones en los semiconductores, misma que adquiere valores en el intervalo de los ~2 a ~5 nm.
El valor del radio de Bohr esta relacionado con el valor de la energia de la banda prohibida, ya que a

mayor energia de banda prohibida menor es a,!® 55557,

1.9.- ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS NANOCRISTALES
SEMICONDUCTORES

Existen dos modelos para entender la estructura electronica de los semiconductores a escala
nanométrica; la primera de ellas es la aproximacién 7op-Down, donde el nanocristal NC es considerado
como una pieza semiconductora donde el exciton esta espacialmente confiando.

La segunda aproximacion es la Bottom-Up, donde el NC es construido atdémo por atomo llegando a

formar primeramente un cluster y después un semiconductor con volumen!*’-3% I,

1.9.1.- Aproximacion Top-Down

Para semiconductores en volumen, son las funciones de onda de Bloch las que describen sus
propiedades tanto su estructura de bandas como las zonas de Brillouin, pero al multiplicar por una
funcion envolvente es posible modelar la correccion para los efectos del confinamiento cuédntico de los

portadores de carga y excitones, por lo tanto!*”»3*38!:

IIItotaI(X):l/JBloch (X) qOenv(X) (ec. 1.61)

donde @, (x) describe los efectos del confinamiento cuantico en los portadores de carga de los NC.

47



La funcion envolvente es la solucion de la ecuacion de Schrodinger para una particula en una caja de

potencial. En un potencial en tres dimensiones, la fuiébn envolvente es el producto de funciones

sinusoidales en las direcciones X, y, z.

Si el confinamiento es el mismo en todas las direcciones entonces la funcién envolvente se expresa

como el producto de armonicos esféricos y la funcion radial de Bessel!*”-3% 38

Pen,(0,¢,7)=Y](6,¢)R(r) (ec. 1.62)

B

Energia

k=0

Fig. 1.11. Representacion de la promocion de un electron de la banda de valencia

a la banda de conduccidén como resultado de la absorcidon de un fotdn en un semiconductor directo™”54-5¢l,

La funcion radial de Bessel R(7) tiene la forma:

sin(kr—Iz)  cos(kr—Ix)

2 2
_Bl

R(x)~A 1.
I(X> ! kr I (ec. 1.63)

Donde los coeficientes 4,y B; se determinan a partir de las condiciones de frontera y / indica el nimero

cuantico referente al momento angular.

Usando la ecuacion 1.62 y sustituyéndola en la ecuacion de Schrodinger, las soluciones corresponden a

los niveles discretos de energia de un electron confinado en una esfera:
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(ec. 1.64)

donde m° es la masa efectiva de los electrones o huecos, ), son las raices de la funcion de Bessel™”
34381 los indices n, [ refieren el niimero cuantico principal y el nimero cuantico de momento angular,
respectivamente.

Una diferencia entre el atomo de hidrogeno y un punto cudntico, es que en éste ultimo no hay
restriccion en cuanto a los valores de los numeros / y n. Para los puntos cuanticos existen los niveles
n=1y I=1 que corresponden al 1P y el 1D, para n=1 y [=2; por esta razon, a los puntos cuanticos
también se les llama atomos artificiales™*”>* ¥ (Ver Fig. 1.12).

La energia de banda prohibida de los PQ es:

. 21 3 2R %,
Ey(D)=Egq+—25+—25
m°, D m° D

e

(ec. 1.65)

donde el primer término es la energia de la banda prohibida del semiconductor en volumen y los
siguientes términos son las energias de confinamiento del electron y hueco, respectivamente. Esto es
valido para PQ donde su radio » << a, que es el radio del exciton de Bohr, ya que la interaccion de
Coulomb entre el electron y el hueco es despreciable en comparacion con el efecto del confinamiento

cuantico y los portadores de carga (electron y hueco) pueden ser considerados como independientes "

54,58 - 60]
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Fig. 1.12. Representacion del cambio en la estructura electronica de un semiconductor al estar
sometido a confinamiento cuéantico, modificacion de niveles continuos a la discretizacion de los mismos!#7-561,

Cuando el radio de NC es mayor a a,, la interaccion coulombiana no es despreciable y la energia de la

banda prohibida es descrita de la siguiente manera:

o B 1 1 I, ool
E (r)=E + [—+—]—J, ,+EF"'+E}"—0.248 E,, (ec. 1.66)

g p) r2 moe moh
Jen es la interaccion coulombiana entre el electron y el hueco, E’” y EP” son las energias de
polarizacion de estos portadores de carga y el ultimo término refiere la energia del exciton de Rydberg
que modela la correlacion espacial entre el electron y hueco.

Dos consecuencias importantes del confinamiento cuantico son: 1) La energia de la banda prohibida se

incrementa al reducir el tamafio del semiconductor y 2) los niveles de energia que se encuentran en los

bordes de las bandas de valencia y conduccion se discretizan!*”-3% 8 ~¢01,

50



Los efectos del confinamiento cuantico también se ven reflejados en el espectro de absorcion optica.
Las transiciones provocadas por absorcidon tienen un corrimiento a valores mayores de energia
conforme el tamafio decrece.

La transicion Optica menos energética se denota como 1S, a 1S, , donde h y e son el par hueco-
electron: la segunda transicion es 1P, a 1P., y asi sucesivamente.(Ver Fig. 1.12)

En conclusion, se tiene que una medida del impacto del confinamiento cuantico lo da el radio del
exciton de Bohr y depende de cada material. Por ejemplo, materiales con un valor bajo de E,, tienen un
radio de exciton de Bohr mayor, por lo que los efectos del confinamiento cuantico se presentaran a
radios mas grandes en comparacion con materiales con un E, muy alto, como los aislantes, donde su
radio de exciton de Bohr es pequenio, entonces los efectos cudnticos solo serian visibles escalas

menores a 1 nm!#7 44 58601,

1.9.2.- Aproximacion Bottom — Up

Esta aproximacion estd basada en combinaciones lineales de los orbitales atomicos, LCAO, por lo que
la funcion de onda del punto cudntico se construye a partir de dichas combinaciones. Por ejemplo,
tomando el caso de la molécula diatobmica H,, los orbitales atdmicos, 40, se combinan para formar 2
orbitales moleculares, OM, uno de ellos se conoce como enlace bonding y el otro es el enlace anti-
bonding, este ultimo siempre es de mayor energia que el primero.

El proceso anteriormente descrito, es aplicable a toda formacion de moléculas, al aumentar su tamafio
también se incrementan las combinaciones lineales de los 4O vy, por tanto, de los MO, como
consecuencia, la banda de energia prohibida entre el nivel superior de la banda de valencia, conocido
como nivel HOMO, y limite inferior de la banda de conduccién de nombre LUMO, disminuye.
Asimismo, al aumentar los 40, los niveles de energia parecen ser continuos formando asi las bandas de

valencia y de conduccion!*”3" -2l (Ver Fig. 1.13).
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Fig. 1.13. Representacion del efecto de confinamiento cuéntico en los niveles electronicos de un semiconductor™” 1,

Los MO siempre se constituyen de tal manera que minimizan la energia potencial. El MO con mayor
ocupacion es el nivel HOMO, mientras que el MO no ocupado o con menor cantidad de portadores de

carga es el LUMQW” 57611,

1.10.- DEFECTOS DE SUPERFICIE

La presencia de defectos de superficie es otro mecanismo que explica el fendmeno de
fotoluminiscencia en los NCs — Si. Estos defecto son clasificados de la siguiente manera:

> Luminiscencia por especies quimicas como siloxanos.

> Defectos en la interfase debido a enlaces de tipo Si = O.

> Defectos estructurales, fallas de apilamiento y estrés (Ver Fig. 1.14)
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Todos estos mecanismos consideran a los defectos superficiales como niveles energéticos entre los
cuales se pueden llevar a cabo transiciones de tipo radiativos!®* =,

La mayoria de estos modelos proponen que los estados superficiales provenientes de las interfases
silicio — oxigeno actian como centros de recombinacioén provocando la fotoluminiscencia del material.
Los defectos debidos al 6xido de silicio son conocidos por mostrar emision en un amplio rango del
espectro visible, desde el rojo hasta el azul'®® %!,

El mecanismo de emision a través de defectos en la interface de los nC de Si con el SiO:2 esta
relacionado con la recombinacion radiativa de portadores atrapados (electrones o excitones atrapados)
en los estados localizados en la interface, los cuales se encuentran estabilizados en nanocristales con un
tamafio menor a 4 nm. El modelo también sugiere que en nanocristales de silicio pasivadas con
oxigeno, el estado del electron (o banda de conduccion) estd localizado en el silicio mientras que el

estado del hueco (banda de valencia) esta formado en el oxigeno donde la recombinacion radiativa se

realiza a través de excitones atrapados!® ~ 8!,

Defectos
—_ Estructurales
Silicio
Oxigeno
Enlaces
sueltos

Defectos de

Defectos por interfaces (Si= O)

especies quimicas

Interface
nC/SiO:2

Fig. 1.14. Diferentes tipos de defectos en la interfase de los NCs — Si'® -8,
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1.11.- FOTOLUMINISCENCIA EN SILICIO A ESCALA NANOMETRICA

El desplazamiento espectral de la banda de energia del semiconductor a escala nanométrica esta dado

por:

2

2
h (1+1) 1.8e

E=E+—(—+—)-
8R" m, m,” 4meR

(ec. 1.67)

donde E, es la energia de la banda prohibida del semiconductor en volumen. El segundo término
corresponde a la correccion por confinamiento, m. y my son las masas efectivas del electron y del
hueco, respectivamente y R es el radio de la nanoparticula. El tercer término describe la correccion por
interaccion entre el electron y el hueco que forman el exciton. La expresion anterior expone que la
energia para crear portadores de carga depende del tamafio del cristal y la energia disminuye al

aumentar el tamafio del NC!7% ¢!,

T 3mm
—5mm 7
— 8.5 nm.

Intensidad Fotoluminiscencia (u. a)

600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Fig. 1.15. Relacion entre el tamafio de los NC — Si

y la intensidad de la fotoluminiscencia observadal®!.
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Uno de los aspectos importantes a tratar en cuanto a las propiedades de las NCs — Si es que el pico de
energia correspondiente a la fotoluminiscencia tiene un corrimiento al rojo (Ver Fig. 1.15) respecto a su
tamano; esta relacion entre el pico de energia y las dimensiones de los NCs — Si tiene su explicacion en
el modelo del confinamiento cuantico y en la combinacion lineal de los orbitales atdmicos, obteniendo
una expresion que relaciona el maximo de energia de fotoluminiscencia con su energia de
recombinacion del par hueco — electron, resultando en un corrimiento al azul respecto a la energia de la

banda prohibida del Si en volumen (Eo = 1.17 eV)"!

(ec. 1.68)

™
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Pico de Fotolum

Diametro (nm)

Fig. 1.16. Intensidad maxima de fotoluminiscencia vs didmetro de NCs — SiP!.
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Los resultados tedricos calculados se ajustan bastante bien con aquellos obtenidos experimentalmente
(Ver Fig. 1.16) con ligeras excepciones para las dimensiones extremas (o muy pequefias menores a 3
nm o mayores a 7 nm); dicha dispersion fue atribuida a la distribucion finita de tamafios de NCs.

Asimismo, se modeld la relacion entre intensidad de la emision con el tamafio de las NCs (Ver Fig.
1.17); para ello consideraron un ensamble de NPs con un didmetro promedio, determinando su
fotoluminiscencia tedérica y, comparandola con la experimental, el modelo resultd ser una buena
aproximacion del espectro de emision, ademds concluyeron que, pequefias variaciones en el tamafo
provocaban cambios considerables en la fotoluminiscencia, lo cual queda reflejado en la Fig. 1.17,
donde el pico de energia disminuye considerablemente cuando se presentan pequefias variaciones en las

dimensiones, estas variaciones estin representadas mediante la desviacion estandar®!.

L d=4.7T nm o
! AFE =70 meV )

%

Intensidad (u.a)

0.4

0

1.2 1.6 2.0 2.4
Energia ho
eV

Fig. 1.17. Variaciones en la intensidad de la PL ante cambios en las dimensiones de NPs- Si¥!,

Entre otros factores que modifican la fotoluminiscencia de las nanoestructuras de Si son la presencia de

otras particulas y el método con el que fueron sintetizadas®!.

56



En resumen, la aparicion de la fotoluminiscencia en los NCs — Si presenta las siguientes caracteristicas

y ventajas:

» Lareduccion del tamaio de los nanocristales se manifiesta en forma de un desplazamiento de la
banda de luminiscencia hacia una energia mas alta y mejorando la emision espontanea.

» La intensidad de la fotoluminiscencia aumenta al disminuir el tamafio del nanocristal. Este
incremento en la fotoluminiscencia se debe a la restriccion de transporte de los portadores de
carga en nanocristales. En la Fig. 1.18, se exhibe la dependencia de la intensidad de la
fotoluminiscencia con el tamafio de los NCs-Si, el pico de intensidad se desplaza hacia valores
mas pequefios de energia [eV] conforme el didametro del nanocristal aumenta.

» Presenta estabilidad contra el fotoblanqueo.

» Es 10 veces mas seguro que dispositivos basados en cadmio.

1,2 rTT T T T TP ET VT [P TT
9 nm 4.2 nm
-u— Diimetro —=
1 ,0 "nj f““ B
0,8 5

(u. relativas)
o
N

Intensidad de Fotoluminiscencia

h
1]|1s|||-Iu|J“?}"#
08 1,0 1,2 14 16 1,8

Energia foton (eV)

Fig. 1.18. Intensidad de luminiscencia vs tamafio de NCsP!.

» En NCs — Si, la fotoluminiscencia en el visible tiene un tiempo de vida mas prolongado que en

los semiconductores de banda directa y puede ser mejorada mediante el incremento de la
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probabilidad de recombinacion radiativa a través de transiciones de banda en lugar de
transiciones por asistencia fononica.

Existe una disminucion exponencial de la vida media radiativa, haciendo de la banda indirecta
del semiconductor un emisor de luz muy eficiente; esto es valido aun cuando estan representes
fenomenos de recombinacion no radiativa (recombinacion Auger) y multiplicacién de los
portadores de carga. En la Fig. 1.19, se muestra la relacion entre el tiempo de vida radiativa y
las dimensiones de los nanocristales. A mayor tamafio de los NCs — Si el tiempo de vida es
mayor.

El proceso de relajacion radiativa se incrementa debido a que se traslapan las funciones de onda
del electréon y del hueco.

Existe una dependencia del tiempo de vida de los estados de fotoluminiscencia con la

temperatura, la cual se vuelve mas notable al reducir el tamafio de las nanoparticulas®
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Fig. 1.19. Tiempo de vida radiativa vs diametro de NCs"!,

58



PROPIEDADES BASICAS Y ELECTRONICAS DEL SILICIO

Propiedades del Silicio

Peso atomico  (gr/mol) 28.09
Configuracion electronica [Ne]3s? 3p?
Estructura cristalina Diamante
Constante de red cristalina (A) 5.43095
Densidad  (gr/cm’) 4.995x10%
Constante dieléctrica 2.328
Densidad de estados en la banda de conduccion, N¢ (cm™) 11.9
Densidad de estados en la banda de valencia, Ny (cm™) 3.22x10"
Afinidad electrénica, x(V) 1.83x10"
Band Gap (eV) a 300 K 1.12
Concentracion de portadores intrinsecos (cm™) 10"
Longitud intrinseca de Debye (micron) 24
Resistividad (Q-cm) 2.3%x10°
Coeficiente Lineal de expansion térmica ( °C™) 2.6x107°
Punto de fusion ( °C) 1415
Tiempo de vida de portadores minoritarios (s) 2.5%107°
2
Mobilidad (%) u(electrones) 1500
p(huecos) 450
Energia fonén (eV) 0.063
Camino libre medio del fonon (A) 76 (electron)
55 (hueco)
Calor especifico (grL"C) 0.7
Conductividad térmica ( ) 15
cm-°C
Difusividad térmica (cm’/s) 0.9
Presion de vapor (Pa) 1a1650°C
10 a 900 °C
indice de refraccion 342
Campo breakdown (V/cm) ~ 3x10°

Tabla 1.2. Propiedades del Silicio".
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CAPITULO 2: ABLACION LASER PULSADO

EN MEDIO LIQUIDO

Existen diversos métodos para la produccion de nanocristales de silicio, NCs-Si, tanto quimicos como
fisicos!" ~*. Los métodos quimicos permiten el control del tamafio y de las propiedades de superficie de
las nanoestructuras resultantes'™; no obstante, el uso de sustancias quimicas y de agentes reductores
llegan a contaminar las nanoparticulas en solucion'”* asimismo, los métodos quimicos son tardados y
costosos debido a que constan de varias etapas o son procesos multipasos!®’.,

Ablacion en medios liquidos por laser pulsado surge como un método fisico prometedor para la
fabricacion de nanoparticulas coloidales puras'>'"l. Es posible la generacion de nanoestructuras a partir
del proceso de nucleacién y su crecimiento se realiza en el vapor inducido por el pulso laser en
diferentes ambientes (liquido, gas o vacio)!.

Es asi como la técnica de ablacion laser en liquidos tiene las siguientes ventajas:

» Es un proceso quimicamente simple y limpio, presenta poca formacion de subproductos y no
requiere de catalizadores; esto asegura la fabricacion de estructuras altamente puras!>"!,

» Esuna técnica que no necesita de condiciones extremas de temperatura y/o presion.

» Esun método facil con un alcance casi ilimitado de materiales y solventes adecuados.

» Permite la obtencion de productos de diferentes formas, tamafios y fases!'.

Sin embargo, ablacion laser en liquidos también presenta algunos inconvenientes, por ejemplo, es
complicado controlar la distribucion de tamafios, la aglomeracion de las nanoestructuras y su estructura
debido a que son producidas de manera aleatoria (semejante al movimiento browniano)!!,

A pesar de estos, los campos de aplicacion de este método son variados tales como: Optica,

electromagnetismo, campo ambiental, energético, biomedicina, entre otros!. (Ver Fig. 2.1)
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Fig. 2.1. Aplicacion de la sintesis de nanoparticulas por ablacion laser en liquidos!.

2.1.- FUNDAMENTOS DE ABLACION LASER

Cuando un pulso corto o haz laser de alta potencia es enfocado sobre un solido, una porcion del

material explota en vapor. El término ablacion laser es usado para describir la explosiva interaccion

laser-materia!?!.

Interacciones laser-materia implican el acoplamiento de energia Optica sobre un so6lido, resultando en

vaporizacion, expulsion de atomos, iones, moléculas y fragmentos, ondas de choque, iniciacion y

expansion de plasma, incluyendo mezcla de las fases anteriores y otros procesos. No existe un modelo

que describa completamente el proceso de ablacion laser!'™ (Ver Fig. 2.2).
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El principio fundamental consiste entonces, en alta energia concentrada en un punto sobre una

superficie solida evaporando el material al absorber la luz. Es la remocion de atomos superficiales

mediante los procesos de rompimiento de enlaces quimicos y excitacion multifotonica o evaporacion

térmica!'!l.

Material fundido

Material
redepositado expulsado
Capa de material

solidificado

I-

Haz laser de

pulsos largos

Dario causado a

. estructura vecina
Superficie

contraida por la
onda de choque

l- . - .
Calor transfenido
al interior de la
muesitra

Fig. 2.2. Dindmica de la ablacion laser en liquidos usando pulsos de larga duracion®.

Las especies evaporadas comienzan a colisionar entre ellas y con las moléculas del medio resultando en

la excitacion del estado acoplado del electrén originando emision de luz, formando iones y electrones

y dando lugar a la pluma de plasma inducida por el laser. El tamafio y espectro de emision de la pluma

de plasma depende del blanco, del medio donde se lleva a cabo el proceso de ablacion, de variables

termodindmicas como la temperatura y presion y las condiciones del laser!™.

El proceso comienza al hacer incidir un pulso laser sobre un blanco sélido inmerso en un liquido, lo

primero que se genera es una pluma de plasma (se le conoce como plasma inducido por el laser); el

medio liquido confina el movimiento de la pluma por lo que influye en la evolucion de su
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termodinamica y cinematica caracteristicas que la diferencian con la ablacion de s6lidos en ambientes
gaseosos o0 en vacio'>l,

El plasma inducido por el laser se expande adiabaticamente a velocidad supersonica y, al absorber la
ultima parte del pulso, se origina una onda de choque dentro del liquido confinado y comienza la
evaporacion de especies provenientes del blanco s6lido. La onda de choque induce un aumento en la
presion que recibe el nombre de presion inducida por el plasma; asimismo, también se origina un
incremento en la temperatura. De esta manera, la onda de choque conduce a la pluma de plasma a un
estado termodindmico de alta temperatura, presion y densidad mayores a los valores iniciales!">'® (Ver
Figs. 2.2 y 2.3); por ejemplo, se reportd que la presion del plasma puede llegar a valores de 2 a 2.5 GPa
al emplear un laser de excimero de 0.380 um de XeCl con una duracion del pulso del 50 ns y una
potencia de 1-2 GW-cm™ para ablacionar un blanco de aluminio en agua'”!. Por otro lado, se demostro
que pulsos con duracion de 3 ns daban lugar a presiones de 10 GPa mientras que pulsos de 30 ns
producian presiones de 5 GPa"®. De hecho, la longitud y la potencia del laser influyen en el valor de la
presion que alcanza la pluma del plasma'™!. Para un laser de Nd:YAG de 532 nm con una duracion de
pulso de 10 ns y una potencia de 10" W-cm™ empleado para la ablacion de un blanco de grafito
isotropico, se obtiene una densidad de 10* — 10* ¢m™, llegando a temperaturas de 4000 — 5000 K y una
presion de 10 GPa. Este estado termodinamico de alta presion, temperatura y densidad se genera en la

interfase solido-liquido y es favorable para la generacion en fases metaestables!.

) ‘ (In) (I (V) V)

Oddoee

La capa de vapor Colapso del plasma, Colapso de la burbuja

Ablacién liser sobre el Expansién del plasma N : " igrast de
blanco y formacién del y formacién de una S¢ €xpande dentro de lanzamiento de los y lanzamiento de los

1 di vanas la burbuja de cavitacion nanocristales dentro  nanocristales al liquido
plasma capa p 2

y ¢l plasma se encoge de la burbuja
# Secuencia Temporal
e —
~1012-10%% ~101°-107s ~10°-10% >10%%s

Fig. 2.3. Mecanismo de la Ablacion Laser Pulsada y Secuencia Temporal'?!,
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Durante la formacién de la pluma de plasma se llevan a cabo 4 reacciones quimicas (Ver Fig. 2.4). La
primera de ellas ocurre dentro de ella y se lleva a cabo entre las especies originadas en la ablacion; el
segundo tipo de reaccién quimica también tiene lugar dentro de la pluma solo que se realiza entre las
especies producto de la ablacion y el medio liquido; la alta temperatura y presion a la que se encuentra
la pluma genera la excitacion y evaporacion de las moléculas del liquido en la interfase plasma-liquido
creando un nuevo plasma con las moléculas del liquido denominado plasma inducido por plasma; no
obstante, este ultimo, se combina rapidamente con el inducido por el laser. El tercer tipo de reaccion
quimica se lleva a cabo en la interface del plasma inducido por el laser y el medio liquido mientras que
el cuarto tipo de reacciones quimicas tiene lugar en el liquido!"®.

El proceso finaliza con el enfriamiento y la condensacion de la pluma de plasma confinada en el
liquido. Parte de la pluma se condesa y se deposita sobre la superficie del blanco solido, mientras que el

resto de ella se dispersa en el liquido en forma de pequeias particulas!®!.

B* + B*

§ ".-‘J-...- Especies Objetivo
g

Liquido (L)
r‘v Moléculas de liguido

Fr

Fig. 2.4. Reacciones quimicas en la interaccion entre el pulso laser y el blanco. a) La primer reaccion se lleva a cabo dentro
del plasma inducido por el laser (reacciones dentro del plasma se indican por medio del simbolo *) y es entre las especies
del blanco (B*), b) La segunda reaccion es dentro del plasma inducido y es entre las especies blanco (B*) y las moléculas
del liquido (L*), c) Tercer reaccion se realiza en la interface entre el plasma y el liquido y se da entre las especies blanco
(B*) y las moléculas del liquido (L) y la d) es la reaccion que se efectiia en el liquido entre las especies blanco (B) y las
moléculas del fluido (L)', como se efecttian en el medio liquido no se emplea el simbolo *.

68



2.2.- ABLACION POR PULSOS CORTOS

De entre los laseres que generan pulsos cortos se encuentran: laser pulsado de Nd:YAG (operando a
1064 nm, 532 nm y 355 nm) y laseres de excimero tales como XeF (351 nm), XeCl (308 nm), KrF (248
nm) y ArF (193 nm). Los fotones incidentes son absorbidos por el blanco haciendo que los electrones
se exciten. Comparado con el tiempo de duracion de los pulsos cortos, los electrones excitados
rapidamente transfieren su energia a la red cristalina; de esta manera, la temperatura de los electrones y
fonones permanece constante durante el pulso®!. Para materiales altamente absorbentes, la relajacion
mecéanica de una region calentada por la irradiacion del pulso laser ocurre en decenas de

221 por lo que el area irradiada es capaz de expandirse durante el pulso con el objetivo de

picosegundos
disipar el stress al que se somete y que, de lo contrario, se acumularia en dicho volumen. Para metales y
semiconductores, preferentemente aquellos de banda prohibida directa, la profundidad de la
penetracion optica es de 10 a 20 nm; si se irradia con una longitud de onda menor al valor de la banda
prohibida del semiconductor, la profundidad de la penetracién dptica muestra una fuerte dependencia
respecto a la longitud de onda®"..
La longitud por difusion térmica durante un pulso laser d.,, se expresa como:

d,=vK7Tp (ec. 2.1)
donde « es la difusividad térmica y t, es la duraciéon del pulso. Por ejemplo, se estimé que el Si
irradiado con 248 fotones provenientes de un laser de KrF con una duracién de pulso de 25 ns y una
afluencia de 3 J-cm™ produce una profundidad de fusion de ~ 1 um con una duracion de 250 ns**I,
Inicialmente se tenian 3 posibles caminos o procesos térmicos que podrian explicar la pérdida de
material durante la ablacion laser, dichos procesos son los siguientes: 1) Vaporizacion de la superficie
irradiada, 2) nucleacion heterogénea de la burbuja que comienza con el hervor de la zona superficial y
se extiende hasta la longitud por difusividad térmica d., y 3) nucleacion homogénea de la burbuja

siguiendo con una fase de explosion'!l,
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Conforme la energia radiante se va depositando en el volumen, la porcidn del blanco solido comienza a
sublimarse y se inicia la desorcion de atomos y moléculas; se define asi la tasa de sublimacion R

como.

Rsubl =0 A exp (

Hm,subl)

RT (ec2.2)
donde A4 es un factor pre-exponencial, ¢ es la tension superficial, 4H,, ., €s la entalpia molar de
sublimacion (aproximadamente igual a la suma de las entalpias de fusion 4H, ;s y de vaporizacion
AH,, ), T es la temperatura, R es la constante de los gases!?'!.

Por tanto, los procesos térmicos posibles debian explicar la tasa de pérdida de material por el pulso
laser, de donde ni la evaporacion ni la nucleacion heterogénea lograban argumentar la remocion

eficiente de material por el pulso del laser. Entonces, solo queda la nucleaciéon homogénea con fase

u

explosiva. De la Fig. 2.5, el potencial quimico reducido , con T¢ la temperatura critica y k; la

constante de Boltzmann, se expresa en funcion del volumen reducido Vl donde V¢ es el volumen
c

critico. Cuando el sistema se calienta en equilibrio a su temperatura de ebullicion Ty, el liquido estara
en contacto con el vapor a una presion de equilibrio de p*=101 kPa; bajo estas condiciones, el liquido y
el vapor tiene el mismo potencial quimico. No obstante, cuando el material es rapidamente calentado
por un pulso laser, la presion de vapor saturada no tiene el tiempo suficiente para formarse sobre la
superficie irradiada y el liquido es llevado a un estado metaestable, entonces el potencial quimico del
vapor es menor al del liquido™'!.

El liquido metaestable no se transforma inmediatamente en vapor debido a la presencia de una barrera
de potencial Ap* que separa los dos estados. Esta barrera tiende a cero en T, punto en el que la tension
superficial desaparece al igual que la distincion entre liquido y vapor. Sin embargo, como el pulso laser
calienta rapidamente el sistema metaestable, la barrera de potencial, Ap*, no desaparece en Tc, sino en
la temperatura espinodal, Ty, que es menor a T¢ para el caso de liquido metaestables stipercalientes o
a bajas presiones''l,

Del andlisis termodinamico, se explica como la barrera de potencial Ap*, para el modelo de la

nucleacion homogénea de la burbuja de vapor en un liquido metaestable, decrece conforme la tasa de
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nucleacion o desorcion aumenta rapidamente mientras el sistema se acerca a la T, < Tc. Este proceso
ocurre aproximadamente en 0.9T 2526,

En resumen, la evolucion del sistema irradiado es la siguiente: la energia es transferida al blanco sélido,
la temperatura incrementa y la muestra se expande, ocurre la sublimacion pero no es suficiente para
remover una cantidad considerable de material debido a la corta duracion del pulso de energia.

Una mayor transferencia de energia da paso a un aumento de la temperatura hasta llegar al punto de
fusion; el derretimiento o fusion sucede durante el pulso, siendo éste del orden de nanosegundos, la
evaporacion solo ocurre en la parte superior del liquido, aun no es suficiente para provocar un
desprendimiento grande de materia de la muestra. Si la energia transferida es ain mas, la temperatura

del liquido se incrementara y se expandird pero fuera de la superficie del blanco solido.

Liquido Vapor

Potencial Quimico Reducido

L ap o)udwaiouy

T, ¥ =0

T | | | T
Volumen Reducido

Fig. 2.5. Potencial quimico reducido de un fluido sometido a las fuerzas de Van der Waals en presencia de presion de vapor
de saturacion como funcion del volumen reducido. La presencia de una barrera de potencial Aui separa los estados liquido y
vapor previniendo la inmediata transformacion del liquido supercaliente en vapor atn con la existencia de una interaccion
termodindmica fuerte que funge como fuerza motriz en la transformacion de liquido a vapor®!l,

La temperatura, al continuar subiendo, se acercara al valor necesario para provocar una liberacion
explosiva de vapor junto con un desprendimiento rapido de materia, expulsion de dtomos en fase de

vapor, clusters, gotas de liquido, nanoparticulas. Las gotas de liquido son resultado de la
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descomposicion de una estructura espumosa transitoria generada por la lenta expansion de la parte
inferior de la pluma de plasma®***"!, La cantidad de vapor, clusters y gotas que forman parte de la
pluma dependera de las condiciones de irradiacion y de la composicion de la muestra sélida®!l.

El proceso, en general, estd formado por las etapas de nucleacion, crecimiento y percolacion de

multiples burbujas?®!.

2.2.1.- Efectos de la Onda de Choque

El plasma obtenido al enfocar un pulso laser (cuya intensidad debe estar en el rango de 1 — 50 GW/cm?
y duracion entre 1 y 50 ns) sobre un blanco sélido induce una presion como resultado del impulso de
retroceso del material ablacionado. Si se usa un material dieléctrico transparente al haz laser como
agua o vidrio, la expansion del plasma es retrasada en comparacion con la expansion libre ocurrida en
el proceso de ablacion directal”’, en consecuencia, la presion aumenta tanto en intensidad como en
duracion'®®?" (Ver Fig. 2.6)

Por conservacion de energia, se concluye que la energia del laser se emplea para incrementar la energia
interna del plasma, se define entonces, el parametro o como la razéon entre las energias térmica e
interna. Este parametro queda definido si son conocidas las ecuaciones de estado del plasma generado y
sus constantes microscopicas tales como densidad electronica y temperatura. Dependiendo de las

caracteristicas del laser, o puede tomar valores entre 0.3 y 0.5,

(a) Pulso (b)

Laser \
Liquido
\ /P]asma

LR
(4] T4 iaf

Fig. 2.6. a) Ablacion con confinamiento de plasma en material dieléctrico transparente.
b) Ablacion directa en aire o vacio”.
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2.2.2.- Parametros Termodinamicos

Los principales parametros termodindmicos son: densidad de las especies, temperatura y presion del
plasma inducido por el laser!'.

La densidad de las especies se puede calcular midiendo la expansion volumétrica de la pluma de
plasma y el volumen del agujero dejado por la ablacion laser. La expansion volumétrica del plasma es

calculada mediante las distribuciones de intensidad de la luz emitida en la region irradiada'

, Se
considera que el didmetro de la pluma de plasma es igual al ancho medio del pico més alto en un
espectro de emision, FWHM, por otro lado, el volumen del crater dejado por el laser sobre la superficie

del blanco incrementa linealmente con el nimero de pulsos™®! (Ver Fig. 2.7).
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Fig. 2.7. Grafica de Volumen vs Numero de pulsos para un blanco de grafito.
Seccion vertical del crater producido por ablacidn laser, con un total del 100 pulsos™”.

En el caso de ablacion laser en agua, se obtuvo una densidad de particulas generadas de 6.7x10?! cm?
para un blanco de grafito empleando un laser de Nd:YAG (Ver Fig. 2.7).

El espectro de emision de los productos de la ablacion es un buen método para determinar la
temperatura de la pluma de plasma'®®~*'l. Por ejemplo, se ha obtenido una temperatura de 5000 K en la
ablacion laser de un blanco de grafito en agua con un laser de Nd:YAG a 1064 nm, duracion de pulso

de 20 ns, afluencia de 10 J-cm™*!.
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La alta presion que presenta el método de PLA se atribuye a dos procesos; uno de ellos es la expansion
adiabatica de la pluma de plasma debido a su confinamiento en el liquido y, el segundo, el la presién
extra que provoca la onda de choque™.

También es posible determinar la presion en la pluma de plasma mediante el andlisis de la onda
acustica producido al incidir el pulso laser son la superficie del blanco*** (Ver Fig. 2.8).

La maxima presion generada en el plasma inducido por el laser en agua esta dada por!'>'6-34-31:

P(GPa)ZO.Ol\/ﬁ\/z(gr'cm_z-s_l)\/IO(GW~cm_2) (ec. 2.3)

donde a es la fraccion de la energia interna que se convierte en energia térmica (aproximadamente o ~
0.25), 1o es la intensidad incidente y Z es la impedancia de choque reducida entre el blanco y el agua;

dicha impedancia se determina a partir de:

2 1 1
_:—+
Z Z Z

agua blanco

(ec. 2.4)

donde Z,, vy Z son las impedancia de choque del agua y del blanco respectivamente.

blanco
La relacion entre temperatura y presion en el plasma inducido por el laser no es consistente con lo
modelado por la ecuacion de estado del gas ideal ya que el proceso de ablacion por laser pulsado en

liquido se lleva a cabo fuera del equilibrio termodinamico y el plasma no es un gas ideal™.

2.2.3.- Cinematica

Durante la ablacion laser en liquido la pluma de plasma, al estar con altos valores de presion,
temperatura y densidad, permite grabar continuamente las especies resultantes en la interfaz solido-
plasma aumentando la taza de ablacionP***4*4! sijendo mayor inclusive que al realizarse en medio
gaseoso o en vacio.

Se demostro que la taza de ablacion varia con el ancho de la capa de agua para el caso del silicio, Si, tal

como se observa en la Fig. 2.9
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Fig. 2.8. Esquema de generacion de onda de choque y pluma de plasma por un pulso laser!™l,
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Fig. 2.9. Taza de ablacion del Si vs Espesor de la capa de agua a una afluencia de 3.1 J-cm™2P2,
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También se observa que la profundidad del crater aumenta cuando la ablacion se hace en medio liquido,
para este caso, se compararon los crateres obtenidos cuando el medio era agua y aire (Ver Fig. 2.10).
Para el caso del Si, se comprobd que la razén de ablacion es mayor cuando la capa de agua es de 1.1
mm, debido a que se induce una mayor presion en el plasma®®>*!,

Cuando el blanco de Si esta cubierto por una capa de agua, la onda de choque producida se emite
primeramente en el medio acuoso y después la pluma de plasma induce un explosion en la capa liquida.
Posteriormente, la onda de choque decae en ondas acusticas por la friccion del aire, dicho efecto recibe
el nombre de piston ablativo el cual mejora notablemente la taza de ablacion; no obstante, existe otro
efecto que se debe tomar en cuenta y es la absorcion de energia proveniente del pulso laser por el
medio liquido; por tanto, debe existir un estado de equilibrio para que el espesor de la capa de agua sea
el optimo logrando asi la méaxima taza de ablacion con la menor absorcion de energia posible™**!,

Otra caracteristica de la ablacion ladser en medios liquidos es que se obtiene el menor tiempo de
enfriamiento del plasma, lo que permite limitar el tamafio de las nanoestructuras generadas y
conservarlas en estados metaestables o estables!*?. De hecho, mientras la duracion del pulso del laser
sea menor a 20 ns las estructuras generadas por la ablacion siempre tendran la escala nanométrical*>*!,
Gracias a los procesos antes descritos, durante la ablacion laser en liquido existe formacion de clusters,

nucleacion y crecimiento de cristales, en este orden.

E=

Si

248 nm, 23 ns
4.5 J/em'

B En aire

® En agua

$

$

Profundidad Ablacionada (pm)

0 200 400 600 800 1000

Numero de Pulso

Fig. 2.10. Profundidad del crater sobre un superficie de silicio en
aire y en medio liquido vs ntimero de pulsos”?.
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Resumiendo, la ablacion laser en liquido permite que la pluma de plasma se origine en la interfaz
liquido-solido y queda confinada en el medio provocando aumento en las variables termodindmicas
como presion, temperatura y densidad, en este estado es donde se llevan a cabo las cuatro reacciones
quimicas. Otra ventaja de la ablacion laser en liquido es que el tiempo de enfriamiento del plasma

mejora considerablemente la producciéon de nanoestructuras tanto en tamafio como en forma*?l,

2.2.4.- Condiciones de Irradiacion

El criterio fundamental para escoger ciertas condiciones de irradiacion consiste principalmente en la
relacion entre la velocidad de ablacion y la profundidad optica y térmica.
La velocidad de ablacién se define como el espesor ablacionado durante el pulso y se comporta

conforme a la siguiente relacion:

Ah=max(I;,1,) (ec. 2.5)

donde [ QZ% y 1 T:\/@ son las longitudes oOptica y térmica, a, D y t,, representan el coeficiente
de absorcion, la difusividad térmica y la duracion del pulso.

Cuando la afluencia del laser esta por arriba del valor limite del laser” se presenta una fuerte ionizacion
del vapor de ablacion (arriba del umbral de ignicion del plasma entre los 10-100 J/cm? dependiendo del
material y de la longitud de onda), se considera también la penetracion Optica del plasma, ya que el
plasma actia como fuente secundaria de calor y como medio dispersor para el haz entrante.

En la afluencia del laser se tiene dos regimenes; en el primero se de ellos se consideran valores
menores al valor limite (~70 J/cm? para el Al, ~90 J/cm? para el Si y ~180 J/cm? para el LiNbOs), la
velocidad de ablacion se incrementa logaritmicamente con la afluencia; en el segundo régimen, son
valores mayores al valor limite y el incremento sigue el comportamiento de una funcion escalon, esto
es debido a la transicion de vaporizacion normal a la fase de explosion y a los cambios en la
dimensionalidad de la hidrodindmica en la pluma de plasma de pasar a 1D a 3D!",

Los laseres mas comunmente usados en la PLA son los laseres de nanosegundos, ns, y picosegundos,

ps, tales como Nd:YAG y los de fibra de Neodimio, Nd.

5 En un laser, es un parametro optico del oscilador y se obtiene cuando la sefial pequefia alcanza un valor equivalente a la pérdida total del
resonador!*l.
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El proceso de PLA se puede realizar de diferentes maneras; la primera consiste en irradiar directamente
la muestra con el haz, la segunda consiste en la proyeccion del haz a través de mascaras y, en la tercera,
se hacen interferir dos haces para ablacionar estructuras periddicas.

Variaciones en la afluencia se hace cambiando la energia del laser usando una atenuador y el didmetro
del haz se modifica realizando variaciones de la distancia focal.

La velocidad de ablacion disminuye con la longitud de onda debido a que la absorbancia dptica es
reducida y la alta reflectividad de los blancos al ser irradiados con longitudes de onda altas.
Incrementando el diametro del haz, la velocidad de ablacion se reduce linealmente con la raiz cuadrada
del diametro.

La ablacion también depende del nimero de pulsos, durante los primeros 10 a 20 pulsos y dependiendo
de las propiedades del material y la longitud de onda, la ablacion es aproximadamente constante. Al
aumentar el nimero de pulsos y la profundidad del crater, el plasma de ablacion es atrapado dentro del
crater y existe un aumento de la densidad plasmatica y del coeficiente de absorcion provocando un
débil acoplamiento directo de la energia del laser a la muestra. El calentamiento no localizado de las
paredes del crater producido por la pluma de plasma provoca una dependencia no lineal de la
profundidad del crater y del decaimiento de la velocidad de ablacion con el nimero de pulsos!?l,

La correccion de los parametros experimentales durante el proceso de ablacion (como el nimero de
pulsos y la posicion del foco) evita efectos y variaciones aleatorias de parametros tales como la energia
maxima o pico de un pulso laser, la duracion del pulso, etc!*l,

La razén de evaporacion del blanco estd determinada por parametros del laser tales como longitud de
onda, afluencia, ancho de pulso y frecuencia. Ademas, de la eficacia con que el blanco absorbe luz y el
medio donde se desarrolle la ablacion.

La afluencia del laser estd definida como la energia del laser por unidad de érea:

F= (ec. 2.6)

I
A
donde I [J/pulso] es la intensidad del laser y sus unidades son J y A [m?] es el area del spot del laser.

Cuando la superficie del laser es irradiada con pulsos cortos, la energia absorbida del electron es

transferida a la estructura cristalina o en forma de energia térmica. La transferencia de calor a los

electrones y a las estructuras es descrita a partir de las siguientes ecuaciones:
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0T, _ 9Q(z)

ot 3z Y(Te_Ti)"‘S (ec. 2.7)
C—aT"— (T,-T,) 28
i~ 5t =yl.—1; (ec. 2.8)

orT,
Q(z)=—k, 5, , S=I(t)Aaexp(—az) (ecs. 2.9 y 2.10)

siendo C. y C; las capacidades calorificas del electron y de la estructura cristalina, z es la superficie
perpendicular a heat surface, Q(z) es el flujo de calor, y es la intensidad del acoplamiento entre el

electron y el fondn, S representa la fuente laser, k. es la conductividad calorifica del electron, /(?) es la

intensidad del laser, 4 es la absorbancia de la muestray 4 es la penetracion optica.

Para el caso de laseres de nanosegundos, se cumple que T.=T;, ya que la duracion del pulso es mayor

que el tiempo de calentamiento de la red cristalina, por lo que:

i_ O o1
——=—(k,—)+I(t)A - .2
C, ER 82(k062)+ (t)Aaexp(—az) (ec. 2.11)

donde k es la conductividad térmica en equilibrio de la sustancia!™!.

2.3.- Caracteristicas fisicas y quimicas de la formacion de nanocristales por

ablacion laser

NUCLEACION: Para la descripcion del proceso de nucleacion se asume que los nicleos formados son

esféricos sin presentar deformaciones en su estructura interna y no interaccionan entre si*?l,
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TRANSICION DE FASE: Existen transiciones de fase en la condensacion de la pluma de plasma
confinada en el medio liquido y dichas transiciones determinaran el estado final de los productos de la
ablacion.

Termodindmicamente, las transiciones de fase se presentan al existir diferencia de energia libre entre
dos fases, la transicion de fase estd determinada cuantitativamente como la probabilidad de que cierta
estructura atraviese una barrera de potencial'*’!.

La energia libre de Gibbs, Grp, es una medida de la energia de un estado en la fase de transformacion
entre fases competitivas, se expresa en términos de la presion y temperatural®!,

La probabilidad de una transicion de fase de un estado metaestable a uno estable estd determinada por
la energia libre de Gibbs, Grp, y por la energia de activacion (E, — AGrp). Dos fases estdn en condicion

de equilibrio cuando AGrp= 0y E, es maximo!"**,

CRECIMIENTO CINETICO: Se llevan a cabo 3 estados secuenciales, (i) Después de irradiar el blanco
solido con pulsos laser, se crea una pluma de plasma en la interfaz soélido-liquido, la presion y la
temperatura llegan a sus valores maximos; (ii) Una vez que las variables termodinamicas de presion y
temperatura alcanzan sus picos maximos, entonces empiezan a descender y comienza la condensacion
del plasma, se inicia la formacion de clusters debido a la alta interaccion interatomica, los clusters
empiezan a formarse por difusion y/o colision entre atomos, (iii) los clusters alcanzan un tamafio critico
y se la fase de crecimiento de cristal que dura, aproximadamente, el doble de duracion del pulso laser,
justamente termina cuando la presion y temperatura disminuyen..

Considerando que el plasma, los alrededores y los clusters se encuentran a la misma temperatura T, la

nucleacion es un proceso isotérmico cuyo tiempo de duracion t es*':

T:\/2ﬂ'ka% (ec. 2.12)
Ds u

donde m es la masa de un atomo, k es la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura absoluta y y es la
densidad de energia del material, ps(7) es la presion de vapor saturada de los nucleos a temperatura 7
que es calculada a partir del diagrama de fases (P,T) en fase condensada y Au es la diferencia de

potencial quimico del 4&tomo.
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El tiempo de nucleacion cambia considerablemente con la presion del plasma, ademés de ser un
proceso transitorio en la ablacion laser. El tiempo de nucleacion disminuye cuando aumenta la presion

a un temperatura determinada'!.

2.4.- APLICACIONES DE LA ABLACION LASER

Gracias a las ventajas que presenta la ablacion laser en liquidos ha encontrado aplicacion en la sintesis
de nanoestructuras y en la preparacion de revestimientos superficiales. De entre otras de las

aplicaciones de esta técnica se encuentran:

- GENERACION DE PATRONES DE SUPERFICIE: Técnica que permite el procesamiento de
patrones en materiales micrométricos y submicrométricos que son altamente empleados en
microelectrénica y optoelectronica.

- LIMPIEZA DE SUPERFICIES: Para la remocion de particulas microscopicas y submicroscopicas de
materiales semiconductores y dispositivos Opticos™®*.

- REVESTIMIENTO DE SUPERFICIES: Ablacién laser en liquido también se ha desarrollado como
una técnica para la limpieza de superficies, perforacion y soldadura!”2,

- SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS: Mediante PLA es posible la fabricacion de nanotubos,

nanoalambres, nanoparticulas, puntos cuanticos y nanocristales en fases metaestables. El primer

material en ser sintetizado mediante esta técnica fue el diamante* 55,
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CAPITULO 3: CONDICIONES OPTIMAS

DE OPERACION EN PLA

El Disefio de Experimentos, DoE, es una herramienta estadistica ordenada y estructurada que permite la
obtencion de un conocimiento profundo sobre la relacion entre las variables independientes y
dependientes que rigen el comportamiento o respuesta de un sistema en particular!™?. DoE, permite la
evaluacion de multiples interacciones entre las variables independientes en un mismo experimento. El
disefio de experimentos y las ecuaciones predictivas son herramientas indispensables para la obtencién
de un espacio de disefio, siendo éste un elemento clave para la calidad del experimento y la
confiabilidad de los resultados?.

Asimismo, DoE, es un conjunto de técnicas y metodologias efectivas que permiten maximizar la
cantidad de informacion recabada de un estudio al mismo tiempo que se minimiza la cantidad de datos
colectados!*?.

Son diferentes los factores y variables que influyen en la preparacion o sintesis de NPs, sus propiedades
quimicas y fisicas dependen, en gran medida, del método mediante el cual son fabricadas'®; durante su
preparacion, diferentes variables afectan sus propiedades; realizando numerosas pruebas cambiando un
factor a la vez es un trabajo arduo, tardado, costoso y, frecuentemente los resultados obtenidos llegan a
ser confusos. El Disefio de Experimento puede ser aplicado en los métodos de sintesis de
nanoestructuras convirtiéndose en una herramienta bastante util para encontrar las condiciones
experimentales Optimas, reducir el nimero de experimentos y, mediante el empleo de modelos
estadisticos y matematicos, proporcionar una interpretacion confiable de los resultados!®®l. Este
conjunto de técnicas estadisticas permiten también identificar los pardmetros criticos que intervienen en
calidad del producto, asi como la interaccion entre ellos. Ademas, DoE se utiliza para predecir atributos

de calidad deseados” ~ ™. Dentro de las metodologias del DoE se encuentran los disefios factoriales
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empleados, principalmente, para identificar las variables que mas influyen en el proceso!®'?. El Método
de Superficies de Respuesta, RSM por su parte, consiste en una coleccion de procesos matematico y
estadisticos basados en el ajuste de los datos experimentales a través de una funcion polinomial'®, es

ampliamente usado en procesos quimicos y biologicos!™ '3,

3.1.- FUNDAMENTOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de un experimento es la secuencia completa de los pasos que se deben tomar de antemano,
para planear y asegurar la obtencion de toda la informacion relevante y adecuada del problema bajo
investigacion, la cual sera analizada estadisticamente para obtener conclusiones validas y objetivas con
respecto a los propositos planteados!"*. El Disefio de Experimentos, DoE, fue desarrollado en 1920 por
Sir Ronald Fisher en la Estacion de Investigacion de Campo Agricola Rothamsted en Londres, cuyos
experimentos iniciales consistian en la determinacion del efecto de varios fertilizantes en diferentes
parcelas!.

La realizacion de experimentos tiene por objetivos explorar, estimar o confirmar elementos relevantes
del sistema de estudio. El interés primario por lo general, se centra en identificar las relaciones entre las
variables de entrada (factores) y el rendimiento de las caracteristicas de salida'®!. Desde entonces se ha
implementado y desarrollado una ideologia estadistica concebida como una filosofia de aprendizaje

basada en los siguientes principios!'®'"!:

(a) Todo el trabajo ocurre en un sistema de procesos interconectados.
(b) En todos los procesos existe variacion.

(¢) Entender y reducir la variacion son las claves del éxito!""!.

Como paso inicial, es necesario tener un buen entendimiento del proceso, de esta manera, es posible
delimitar como las variables de entrada (inputs) se transforman para dar origen a la respuestas del
sistema, también llamadas variables de salidas (outputs) y definen la calidad y propiedades del
producto!®!.

Las variables de entrada pueden dividirse en aquellas que son facilmente controlables y las que no lo

son o su control es costoso (Ver Fig. 3.1), dichas variables seran las causantes de la variabilidad que se
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pueda presentar en la respuesta del sistema o en las caracteristicas del producto. Un buen control y
optimizaciéon de las variables de entrada controlables permitirda minimizar las inconsistencias que
aporten las variables de entrada no controlables, esto ultimo forma parte fundamental de la estrategia de
disefio robusto!'®'®!,

Factores Controlables
21 Z2 Z3 Zn

ENTRADAS PROCESO: Sintesis de NC-Sc por Ablacién SALIDAS
> Laser en Liquidos. >

X1 Xz X3 X
Factores No Controlables

Fig. 3.1. Tipos de variables en un proceso o sistemal™!,

Los factores de entrada también se clasifican en cuantitativos y cualitativos. Para el caso de los factores
cuantitativos se debe establecer el intervalo de valores que adquirirdn durante el desarrollo del
experimento; por otro lado, la variables cualitativas son discretas y refieren un tipo de material,
operadores, equipo, tipo de sustancia, etc. A las variables se les asocian niveles, que son valores
especificos o configuraciones particulares de los factores que se desean examinar durante el
experimento. Las corridas o réplicas con combinaciones de los niveles de los factores o variables cuyo
efecto o respuesta se quiere conocer!'®,

Los 3 principios fundamentales del DoE son la aletorizacion, replicacion y la conformacion de

16,19

bloques!'®'”). La aleatorizacion es un método experimental efectivo y confiable para reducir el sesgo

experimental y la variacion que aportan las fuentes no controlables!'®*, La aleatorizacién disminuye el
ruido y asegura que todos los niveles de un factor tienen la misma probabilidad de ser influenciados por
16,21

éstel'*?!!. La replicacion consiste en secuencias aleatorias de ensayos o procesos experimentales y
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su ejecucion presenta las siguientes ventajas: 1) permite mejorar la exactitud del error experimental, 2)
es posible una mejora en la precision de las interaccion entre los factores y 3) la replicacion disminuye
el error experimental y aumenta la precision. Por otro lado, se debe tener claro que replicacion y
repeticion no son sindonimos en términos del DoE; en la repeticion un mismo experimento, bajo ciertas
condiciones y valores de los factores de entrada, se mantiene inalterado un nimero establecido de veces
antes de cambiar las condiciones y/o los valores en las variables de entrada'®.

Finalmente, la elaboracion de bloques consiste en el arreglo en grupos de corridas experimentales
semejantes y homogéneas con el proposito de reducir las variaciones provocadas por ruido!'* ),

Otro concepto fundamental empleado en la teoria de DoE, es el concepto de grados de libertad, GL,
que refiere el numero de comparaciones independientes que es posible hacer de un conjunto de datos;
en un proceso, el nimero de grados de libertad es igual a los niveles de un factor menos 1. El nimero
de grados de libertad del experimento completo es el total de observaciones o datos menos 1, mientras
que los grados de libertad de las interacciones entre factores es el producto de los grados de libertad de

los factores involucrados en la interaccion!'®!,

3.2.- DISENO FACTORIAL GENERAL

Uno de los métodos empleados en el DoE es el Diseno Factorial General, FFE, donde se consideran
varios factores cada uno con sus respectivos niveles; por ejemplo, a niveles del factor 4, b niveles del
factor B, ¢ niveles de factor C, d niveles del factor D, etc. (Ver Fig. 3.2). En general, habrd abc--n
observaciones totales si se hacen n réplicas del experimento completo. Para aplicar el FFE, se requieren
un minimo de 2 réplicas (n>2)"*. Cuando los niveles de los factores fueron elegimos expresamente por
el experimentador, recibe el nombre de modelo de efectos fijos; por otro lado, si los niveles o
tratamiento son elegidos como una muestra aleatoria de una poblacion mas grande, se le denomina
modelo con efectos aleatorios o modelo de los componentes de la varianza. Para el caso del modelo de
efectos fijos, las conclusiones obtenidas del disefio de experimentos se aplican, Unicamente, a los
niveles del factor considerados en el andlisis y se realizan pruebas de hipotesis respecto a las medias de
los tratamientos; no es el caso del modelo con efectos aleatorios, donde es posible extender las

conclusiones a la totalidad de los tratamientos de la poblacion, se hayan considerado explicitamente en
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el andlisis 0 no, y las pruebas de hipotesis se hacen con la finalidad de conocer la variabilidad de los

niveles!.

Las observaciones de un experimento factorial (para ejemplificar, se tomard el caso de un disefio de 3

factores) pueden expresarse mediante un modelo cuya representacion es la siguiente:

|
e
N

Yiu=u+T+p+ J’k"'(fﬂ)zj"’(f Y+ B Y)jk"'(fﬁ J’)ijk"’fijkz 5 Jj=1.2,... (ec. 3.1)

5 h oo

N
Il
—
N
J
M

o bc abc o
Alto == oc aco
:_"u
z ob
]
s
=
=
=
Bajo == o? 10
Factor A
Bajo Alto

Fig. 3.2. Representacion de un disefio factorial 23 4,

Donde se asume que los factores A, B, C son fijos y n es el nimero de réplicas. Lo que se desea
conocer y medir del disefio de experimentos para cierto proceso es la variabilidad total de sus partes
que lo componen, lo que se conoce como Andalisis de Varianza, ANOVA, para ello se calcula la suma de

cuadrados total que se usa como una medida global de la variabilidad de los datos misma que se calcula
como:

b 2
S DI I I £ (ec. 3.2)

i=1 j=i k=1 [=1 abcn
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Donde y~?... representa el total de todas las observaciones. La suma de los cuadrados de los efectos

principales se encuentran a partir de los totales de los factores A(yi...), B(y...) y C(yk...), las

ecuaciones para su céalculo se muestran a continuacion!*:

acn i abcn
2
a
1 z ¥ - Yi..
¢ abn< 7' abcn

(ec. 3.3)

(ec. 3.4)

(ec. 3.5)

Las interacciones entre dos factores se obtienen a partir de los totales de las celdas formadas por 4 x B,

Ax Cy B x C, las formulas para el calculo de dichas interacciones son

cniz i abcn
1 vewe o ZZ
SS,.=— —-—=—-85,—S8S
ACT pp = Yik aben A c

Las interaccion entre los 3 factores se expresa de la siguiente manera™!:

a b ¢ 2..

ABC ijk
i=1 j=1k=1 abcn

SSABC = SSSubtutaIes(ABC) - SSA - SSB —SS c SSAB - SSAC - SSBC

Finalmente, el error asociado al ANOVA para el disefio de experimentos con 3 factores es!*!:

SSE = S'ST - SSSubtotales(ABC]

> Y YL~ 55,58, — S5~ 58 45— S s~ SSc

(ec. 3.6)

(ec. 3.7)

(ec. 3.8)

(ec. 3.9)

(ec. 3.10)

(ec. 3.11)

Los disefios factoriales permiten al experimentador estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una

variable o respuesta!'®l.
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3.3.- INTERACCION ENTRE LOS FACTORES

Para la optimizacién de procesos, el principal problema consiste, en mayor proporcion, en la

sl1% 241 T 9 interaccion ocurre

interaccion entre los factores que el efecto de los factores por si solo
cuando el efecto de un pardmetro depende del nivel de otro pardmetro del proceso, es decir, el efecto de
un parametro en la respuesta o producto del proceso sera diferente para distintos valores o niveles

de otro factor del proceso. Para el estudio de los efectos de las interacciones, se requiere variar todos
los factores simultaneamente!'® !, Una forma analitica para el calculo de las interaccion entre dos

factores, A 'y B por ejemplo, es la siguiente:

1

IA,BZE(EA,B(+1)_EA,B(71)) (ec. 3.12)

Donde E, 5.+1) es el efecto de factor A cuando el factor B est4 en su nivel més alto y E, 5., el efecto del
factor A cuando el factor B esta en su nivel mas bajo!"®l.

Otra manera de determinar la interaccion entre los factores es mediante el uso de las graficas de
interaccion, si las lineas graficadas son paralelas no existe interaccion, por el contrario, si las lineas
presentan pendientes diferentes si existe relacion entre ellos!® 2%, Cuanto mas grande es la desviacion

respecto a las paralelas mas intenso es el efecto de interaccion!'®?”, (Ver Figs. 3.3 y 3.4)

4104 Densidad de 3954 e
] - B T ensi
400 \5\\\k‘ ._:l] D ﬂs“l::dde
390 4 - - ol L _1
© 380+ - . .
= 370 L=}
o @
£ 360 E 375
£ 350 &
R 340 365 -
330 1
320 - 355 - \
310
T T L)
Velocidad 1 - Temperatura !
Fig. 3.3. Ejemplo de una interaccion fuerte entre 2 factores"®.  Fig. 3.4. Ejemplo de poca interaccion entre 2
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Los tipos de interaccion se dividen en dos: a) la sinérgica, donde las lineas graficadas no se cruzan
entre ellas""® 2! (Ver Figs 3.3 y 3.4) y b) la antagOnica, donde las rectas se intersectan en algun punto
(Fig. 3.5).

Tal como se muestra en la figura 3.5, en una interaccion antagdnica, la respuesta promedio del factor B

es menos sensitiva cuando el factor A esta en su nivel mas alto!¢.

140 |
130 -+
120 1
110 1
100 -+
90 -
80 1
70 1
60

u-1
L

Respuesta media

1 1
B

Fig. 3.5. Ejemplo de interaccion antagonica entre dos factores!*.

3.4.- GRAFICAS REPRESENTATIVAS EN EL DOE
3. 4. 1.- Grdfica de los efectos principales

Representa la respuesta promedio de los niveles de cada uno de los factores del proceso. Esta grafica se
usa para comparar la intensidad de los efectos de todos los factores, el signo y la magnitud de los

efectos principales se interpretan como se describe a continuacion:

» El signo de un efecto principal indica la direccion del efecto.
» La magnitud del efecto indica su intensidad!®!.
3.4.2.- Grdfica de pareto

Esta grafica permite detectar los factores e interacciones mas importantes en el proceso. Muestra el

valor absoluto de los efectos y despliega una linea de referencia, los efectos que se extiendan mas alla
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de dicha linea son considerados potencialmente importantes. Se recomienda comparar los resultados de

la grafica de Pareto con la grafica de probabilidad normal™®.

3.4.3.- Grdfica de probabilidad normal (NPP)

Los efectos principales y las interacciones se grafican contra una probabilidad acumulada. Los efectos
y las interacciones se representan entorno a una linea recta, se considera que los efectos que influyen
mas en la respuesta del sistema y, por ende, que se consideran activos son aquellos que mas se alejan
de esta linea. Ademads, se asume que el comportamiento del proceso o sistema sigue una distribucion

normal!'®!,

3.4.4.- Grdfica de probabilidad normal de residuales (NPP)

Esta grafica sirve para determinar si las observaciones se ajustan a una distribucién normal; si los
residuales (un residual es la diferencia entre una cantidad y un valor promedio o un valor teérico o
esperado) caen cercanos a la linea recta implica que se comportan siguiendo una distribuciéon normal.
Por el contrario, si los residuales se encuentran lejanos a la recta entonces los datos originales no

provienen de una poblacion normal* ', (Ver Fig. 3.6)

3.4.5.- Diagrama de caja

También conocido como diagrama de bigotes, muestra el minimo, el maximo, los cuartiles inferior y
superior (percentiles 25 y 75, respectivamente) y la mediana (percentil 50). La caja se extiende del
cuartil inferior al cuartil superior y se traza una linea por la mediana que atraviesa la caja. Se trazan dos

lineas o bigotes que se extienden de los extremos de la caja hasta los valores minimo y maximo'.
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1
0

Fig. 3.6. Comparacion entre distribucion normal de las que no lo son de acuerdo a sus
graficas de distribucion normal de residuos. a) Sistema que sigue una distribucion normal
sus residuos se ajustan al comportamiento lineal, b), ¢) y d) Comportamiento no normales,

los residuos no se ajustan a la linea recta. ).

3.5.- METODO DE SUPERFICIES DE RESPUESTA

Dicho método consiste en el modelado de la respuesta del sistema cuyo comportamiento esta
influenciado por diversas variables con el proposito de optimizarla.

El primer paso de Método de Superficies de Respuesta, MSR, consiste en encontrar una aproximacion
adecuada de la relacion funcional entre la respuesta y el conjunto de variables independientes. Si la
respuesta estd modelada por una funcion lineal de las variables independientes, entonces la funcién de

aproximacion es un modelo de primer orden.

f(x)=B o+ BiX 1+ BoXoh ot X+ € (ec. 3.13)

94



Siendo f(x;) la respuesta del sistema, x; son las variables independientes, ¢ es el ruido o error observado.
Este modelo es aplicable para regiones relativamente pequenas donde se esté analizando el
comportamiento del sistema.

Si hay una curva en el sistema, se aproxima por un polinomio de orden superior:

K K
f(xi):ﬂo+z /J)ixi"'z ﬁiixi2+22ﬁijxixj+€ (ec. 3.14)
i=1 im1

i<j

Cuando se estd en un punto de la superficie de respuesta que esta apartado del optimo, como en el caso
de las condiciones de operacion actuales, el sistema presenta una curva moderada y el modelo de
primer orden sera apropiado. El objetivo es llevar al experimentador de manera répida y eficiente por
la trayectoria del mejoramiento hasta la vecindad general del 6ptimo. Una vez que se ha encontrado la
region del 6ptimo, es posible emplear un modelo mas elaborado (Ver Fig. 3.7).

El propdsito primordial del MSR es determinar las condiciones 6ptimas de operacion o determinar una
region del espacio de los factores en la que se satisfagan los requerimientos de operacion™!. (Ver Fig.
3.7)

El método de ascenso mds pronunciado es un procedimiento para moverse secuencialmente sobre la
trayectoria del ascenso mas pronunciado, es decir, en la direccion del incremento maximo de la
respuesta. Si lo que se pretende es una minimizacion, entonces la técnica se llama método del descenso

mas pronunciado!*.

Region de
operacion
del proceso

Region
optima

/ Contornos
de respuesta

constante

/

I

Trayectoria

mejoramiento |
r—! /70

~"| Condiciones
1 actuales de
operacion

Fig. 3.7. Caracter secuencial del MSR.
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3.5.1.- Funcion de respuesta

La funciodn:

Y:f(xl,xz,xau,xn) (ec. 3.15)

que relaciona a Y a los k factores representa una superficie. Con k factores la superficie esta en k+/

dimensiones™. (Ver Fig. 3.8)

3.5.2.- Grdfica de contornos

Los valores iguales de respuesta se grafican en un plano donde los ejes coordenados representan los
niveles de los factores. Cada curva representa un valor especifico de la altura de la superficie, es decir,
un valor de Y. Este tipo de gréafica ayuda a enfocar la atencion en los niveles de los factores a los cuales

ocurre un cambio en la altura de la superficie™".

3.5.3.- Tabla ANOVA para el Método de Superficies de Respuestas

El anélisis de los datos se presenta en una tabla de andlisis de varianza en la cual se presentan las
diferentes fuentes de variacidn que contribuyen a la variacion total de los datos. La variacion total

recibe el nombre de suma de cuadrados total SS+, y se calcula como”"':
N
SSr=2. (yi—y) (ec. 3.16)
i=1

donde y; es el valor observado en la i-ésima corrida. La suma de cuadrado se compone por la suma de
cuadrados debido a la regresion y la suma de cuadrados residual; la primera de ellas se calcula a partir

de la formula”:

N
SSp=2.(9—y)’ (ec. 3.17)
i=1
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donde y, es el valor del dato i-ésimo en el modelo ajustado. La suma de cuadrados residual se

obtiene a partir de la ecuacion:

Superficie de Respuesta ‘
Optimo de la Respuesta

Grafica de contornos

RESPUESTA

' Lineas de Isorespuesta
|

Niveles optimos
de las variables

Fig. 3.8. Superficie de respuesta y curvas de contorno™",

La tabla ANOVA queda de la siguiente manera:

(ec. 3.18)

Fuente Grados de Suma de Media de F
Libertad cuadrados Cuadrados

Factor A a—1 SSa SS, SS,
a-1 SS,
Factor B b-1 SSs SS, SSy
b-1 SS,
Interaccion (a-0Db-1) SSas SS s SS 4
(a—1)(b-1) SSx

Residual abm—-1) SSk SS,

ab(n—1)
Total abn — 1 SS+

Tabla 3.1. ANOVA para el Método de Superficies de Respuesta®-2,
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3.5.4.- Descomposicion de la varianza
Se emplearan los siguientes contrastes de hipotesis™:

Hy: a; = ... = a, = 0 (el factor A no influye)
H;: algun o;# 0 (el factor A influye)

Hy: pi = ... = B, =0 (el factor B no influye)
H;: algun p;+# 0 (el factor B influye)

Hy: (0f)i = ... = (o) = 0 (no hay interaccion)
H,: algun of; # 0 (hay interaccion)

Entonces:
I.- Rechazamos Hy.: a; = ... = a, = 0 al nivel a cuando:

Fi>Foi abn-ia (ec. 3.19)
II.- Rechazamos Hy: f; = ... = f, = 0 al nivel a cuando:

FB > Fb—], ab(n-1);a (ec. 3.20)
II1.- Rechazamos Hy: (af3)i; = ... = (aff)s» = 0 al nivel a cuando™:

Fus > Fanw-1), abin-1);a (ec. 3.21)

3.5.5.- Prueba de la significancia de los coeficientes
La prueba de significancia de la ecuacion ajustada tiene por hipotesis nula e hipotesis alternativa:

Hy: Todas las p; (excluyendo ) son cero.

H,: Al menos una f; (excluyendo p,) es diferente de cero.

La prueba supone que el error se comporta normalmente. El estadistico F es el que se emplea y esta
dado porP":

_sS,/(p1)

PSS, /(= p)

(ec. 3.22)
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Este se compara con una F,.;, v,), si F calculada excede este valor la hipotesis nula se rechaza con un
nivel de confianza de a, recordar que N es el total de corridas o réplicas del experimento y p, representa
los grados de libertad del sistema. Ademas, es posible hacer una prueba de ajuste del modelo con la R?,
que es la proporcion total de la variacion de las y; () con respecto a la media y se calcula de la

siguiente manera®’:

2_ SSg
R =—— (ec. 3.23)
SS;

3.5.6.- Prueba de falta de ajuste

La falta de ajuste se presenta por la no planaridad o la curvatura de la superficie de respuesta, €sta no se
detecta debido a la exclusion de términos cuadraticos (o cubicos) o de los términos de producto
cruzado que se refieren al efecto de la interaccion entre los factores. La prueba de falta de ajuste
requiere que el disefio satisfaga:

» El nimero de los distintos puntos del disefio, n, debe exceder el numero de términos en el

modelo ajustado, es decir, n > k+1.

» Al menos 2 réplicas deben recolectarse en uno o mas puntos del disefio para estimar la varianza
del error.

» Los valores del error aleatorio deben asumir una distribucion normal e independiente con una
varianza comun 627",

Al cumplirse las dos primeras, la suma de cuadrados residual tiene dos fuentes de variacion; la primera

es la falta de ajuste del modelo ajustado (debido a la exclusion de términos de mayor orden) y la

segunda es la variacion del error puro, los cuales se calculas a partir de:

N M
error puro z Z y:j i (ec. 3.24)

i=1 j=1

donde y, es el promedio de las M observaciones en la i-€sima observacion.

SS Falta—Ajuste = SSE_ S'Serror—puro (ec' 3‘25)
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S8 Faita-— ajusie = Z M(y,— }71')2 (ec. 3.26)
i=1

donde y, es el valor de la respuesta en el i-ésimo punto del disefio.

La prueba de adecuacion del modelo ajustado es:

_ SSFaI[afAjusle/n —-D

F
SS IN—n

(ec. 3.27)
Error—Puro
La hipotesis de suficiencia de ajuste con un nivel o de significancia se rechaza cuando el valor
calculado del estadistico es mayor a Fi,, x.., . Cuando la F' calculada no es mayor el cuadrado medio
residual es utilizado para estimar o® y también se usa para probar la significancia del modelo
ajustado™”.

Cuando la hipotesis de suficiencia de ajuste se rechaza, se debe elevar el grado del modelo aumentando
términos del producto cruzado y/o términos de mayor grado. Si se requieren observaciones adicionales
para estimar todos los coeficientes, se afiaden, se colectan los datos y se vuelve hacer el analisis”".

Si no rechaza la hipdtesis se infiere que la superficie es plana. Una vez que se tiene la ecuacion y se ha

probado el ajuste se buscan niveles que mejoren los valores de respuestal®.

3.5.7.- Valor p

El valor p es una probabilidad que mide la evidencia en contra de la hipotesis nula. Las probabilidades
mas bajas proporcionan una evidencia mas fuerte en contra de la hipotesis nula.

Para determinar si el modelo explica la variacion en la respuesta, compare el valor p del modelo con el
nivel de significancia para evaluar la hipotesis nula. La hipotesis nula del modelo es que el modelo no
explica ninguna variacion en la respuesta. Por lo general, un nivel de significancia (denotado como a o
alfa) de 0.05 funciona adecuadamente. Un nivel de significancia de 0.05 indica un riesgo de 5% de

concluir que el modelo explica la variacion en la respuesta cuando no es asi*l.

3.5.8.- Localizacion de puntos estacionarios

Los puntos estacionarios pueden ser:
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» Un punto de maxima respuesta.
» Un punto de minimo respuesta.

» Un punto silla. (Ver Fig. 3.9)

A

*
Q"f‘. AR
ety
;,:'0.:‘!*9

Fig. 3.9. Puntos estacionarios en una superficie de respuesta, de izquierda a derecha,
punto minimo, punto maximo y un punto silla™,

Usando la notacién matricial para el ajuste del modelo cuya ecuacion es:

Y=6,+X'b+X BX (ec. 3.28)
. ; fuba L
1 . By 2 3
donde X=|%| b=|P: y B= |5 ﬁ;;;/?’z”
: 3 o2
Xn /))n X X"
ﬁlnﬂZn ﬁnnl

b es el vector de coeficientes de regresion de primer orden de dimensiéon nX1 y B es una matriz
simétrica de nXn cuya diagonal principal estd formada por los coeficientes de los términos
cuadraticos i, mientras que las entradas fuera de la diagonal corresponden a un medio del valor de los
coeficientes cuadraticos mixtos i, con i #j!"* 3.

La derivadade ¥ con respecto al vector X igualada a cero es:

a§;:b+2BX:O (ec. 3.29)
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El punto estacionario es la solucion de la ecuacion: xOZ—% B'b (ec. 3.30)

y sustituyéndolo en la ecuacion matricial: Yozﬁ0+%x ‘b (ec. 3.31)

posteriormente, se debe determinar si el punto estacionario se trata de un maximo, minimo o punto
silla; para ello se usa un nuevo conjunto de variables que puede ser W, W, W;,..,W,, siendo éstas los
ejes principales de la superficie de respuesta que se interceptan en el punto estacionario. De esta forma,

la superficie queda expresada como!"**!:

Y=Y, +A, Wi+ A, Wi+ +4 W> con /= constantes. (ec. 3.32)

A la ecuacion 3.29 se le llama ecuacion candnica. Los A; son valores propios de la matriz B, si éstos son
positivos el punto estacionario es un minimo, si los valores de A; son negativos entonces es un

punto minimo y si tiene valores tanto positivos como negativos entonces es un punto silla (Ver Fig. 3.8)

[14,30]

3.5.9.- Intervalos de Confianza (IC) y de Prediccion (IP)

Un intervalo de confianza es un rango de valores, derivado de los estadisticos de la muestra, que
posiblemente incluya el valor de un pardmetro de poblacion desconocido. Debido a su naturaleza
aleatoria, es poco probable que dos muestras de una poblacion en particular produzcan intervalos de

confianza idénticos¥ . Para el calculo de los ICs, al nivel de 1 — a, se aplica la siguiente formula:

Y+t o %+ S v A (ec. 3.33)

_p.q-a’
n B 2 n

>

i=1

(0~ X)

X)?

donde Y eslarespuesta del sistema, & es la desviacion estandar, x; son cada una de las mediciones,

X es lamedia, el término t, ,, « es el estadistico de prueba que, en este caso es la t de Student,
’ 2

pero se debe de ajustar al estadistico de prueba que se esté empleando en el analisis*.
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Por otro lado, un intervalo de prediccion proporciona un rango de valores probables para una respuesta

individual™!. Se calcula de la siguiente manera":

_ (ec. 3.34)
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CAPITULO 4: DISENO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se divide en dos secciones, la primera de ellas consiste en la fabricacion de
los NCs — Si por ablacion laser en liquido para demostrar las propiedades fotoluminiscentes del silicio
al adquirir la escala nanométrica a partir de su caracterizacion Optica; la segunda parte es el estudio de
crateres efectuados al establecer parametros particulares de las variables seleccionadas, las cuales
fueron energia del laser, nimero de pulsos y distancia focal de la lente usada en el montaje Optico

durante el proceso de ablacion.

Espejo ——» |

Liser Nd:YAG3+@ |
! 1064nm (10 Hz, 5 ns) !

! Lente convergente

Los productos dependen de la f=50 mm
| = e -~ —_— —_—
| variacion de parametros como: ‘

- Energia del pulso Agua deionizada
- Frecuencia 8$-10ml

| - Tipo y cantidad de solvente _
- Blancos
Muestra Si/Si02 —— & '

| Soporte de teflon =

Fig. 4.1. Configuracion experimental (set up) de la sintesis de NCs — Sit!l.
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4.1.- FOTOLUMINISCENCIA

Para llevar a cabo el proceso de ablacion laser, se monto la configuracion experimental que se muestra
en la Fig. 4.1. El laser pulsado empleado fue un Quantel Brilliant B (Ver Fig. 4.2) el armonico de 1064
nm, a una frecuencia de 10 Hz y duracion de pulso de 5 ns, lente convergente ThorLabs de distancia
focal f=50 mm y blancos de Siy SiO, con 99.99% de pureza.

Se realizaron pruebas a 35 min de ablacidon, 20 min y después considerando un ntimero total de pulsos
que incidian sobre la muestra contabilizando 2000 pulsos en total.

A las muestras resultantes se les obtuvo los espectros de absorbancia, de excitacion y de emision
empleando los equipos Cary 5000 (Ver Fig. 4.3) y Fluorolog 3 — 3 (Ver Fig. 4.4).

Posteriormente, se realizé un estudio de crateres con el proposito de identificar las mejores condiciones
para la sintesis de NCs — Si y generar distribuciones de tamanos homogéneos y menores a 10 nm. Para
dicho estudio se escogieron 3 factores a variar; éstos fueron la energia del laser, el foco de la lente y el

numero de pulsos. Los valores que se escogieron para estas variables fueron los siguientes:

Factor Nombre Niveles Nomenclatura
A Focodelalente |2(fi=5.0cmyf,=5.4cm) a=2
B Energia Laser 4 (375 ps, 400 ps, 425 ps 'y 450 ps) b=4
C Numero de pulsos |10 (de 1 a 10 pulsos) c=10

Tabla 4.1. Factores considerados en el estudio de crateres.

Fig. 4.2. Laser pulsado Quantel Brilliant’!. Fig. ‘[‘6]3 Espectrofotometro UV — Vis NIR Cary
500011,
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Fig. 4.4. Espectrofluorémetro Fluorolog- 3.

4.2.- ESTUDIO DE CRATERES

Una vez que se escogieron las variables, se realiz6 la ablacion laser sobre el blanco de silicio
considerando cada una de las combinaciones de los factores de la Tabla 4.1. De los crateres realizados,
se tomaron fotografias con el Microscopio de Campo Oscuro usando cada uno de los objetivos (10x,
20x, 50x y 100x), de esta manera, se establece un nuevo pardmetro N = niimero de réplicas de
experimento, en este caso, cada réplica estd dada por cada medida obtenida de cada objetivo del
microscopio, por tanto, existen N = 4 réplicas.

Finalmente, se tiene que el total de combinaciones son:
n=a-b-c-N=2(4)(10)(4)=320 (ec. 4.1)

Las imagenes de los crateres fueron analizadas y se realiz6 una estimacion de los didmetros con la
finalidad de aproximar las condiciones favorables para la obtencion de los NCs — Si de las
caracteristicas requeridas. Debido a que, para su formacion, influyen diversas variables fisicas asi
como el ambiente termodindmico que se desarrolle al interactuar el pulso laser con el blanco y el
medio donde estd inmerso, la aplicacion de herramienta estadistica nos permitird aproximarnos a los
valores de los factores que promuevan el ambiente fisico Optimo para la formacion de los NCs — Si con

tamafios homogéneos y menores a los 10 nm.
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Siendo la ablacion laser en liquidos un proceso que depende de diversas variables y de la combinaciéon
de ellas, resulta ser un candidato perfecto al cual es posible aplicarle la herramienta estadistica
conocida como Disefio de Experimentos, DoE. La Tabla 4.2 muestra los pasos a seguir para adaptar la
metodologia de DoE al proceso de ablacion laser en liquidos.

Las técnicas empleadas fueron dos; el Disefio Factorial General y el Método de Superficies de
Respuesta. Para cada uno de los casos los datos se acomodaron en bloques y fueron analizados
mediante el uso del programa estadistico de Minitab 18, cada técnica arroja su propia tabla ANOVA y
sus graficas representativas, mismas que deben ser comparadas para determinar las coincidencias y cual
técnica resulta mas certera y eficiente para cumplir con el objetivo de acercarse a la region del optimo.
Cabe recalcar que, durante la generacion de los crateres por ablacion laser se realizaron dos réplicas
experimentales en cada una de las cuales se comparan los hechos con el foco de f= 5.0 cm con los
crateres generados con el foco de 5.4 cm. Algunas de las imagenes obtenidas por el microscopio de

campo oscuro se muestran al final de este capitulo.

Pasos en el DoE Aplicando en Ablacion Laser

1) Identificacion y exposicion del tema. Fabricacion de NC-Si de tamafios homogéneos

mediante Ablacion Laser Pulsada.

2) Eleccion de los factores, niveles y rangos. | Energia del Laser (375 us — 450 us), foco de lente

convergente (5.0 cm — 5.4 cm) y numero de pulsos (1 —

10 pulsos).
3) Seleccion de la variable de respuesta. Diametro de crater.
4) Eleccion del disefio experimental. Ablacion laser en liquidos, empleando un laser

Nd:YAG+@ 1064 nm (10Hz, 5 ns). Lente convergente
de f=50 cm y blancos de Si.

5) Realizacion del experimento. Ver inicio de capitulo 4.

6) Analisis estadistico de los datos. Aplicacion de un Diseno Factorial General y un

Me¢étodo de Superficie de Respuesta.

7) Conclusiones. Ver capitulo de Conclusiones.

Tabla 4.2. Metodologia de DoE aplicada a la Ablacion Laser en Liquidos™®!.
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4.3.- EVOLUCION DE CRATERES

Las imagenes de los crateres obtenidas por el microscopio de campo oscuro exhiben su evolucion
cuando se modifican los parametros de las variables energia, nimero de pulsos y foco de la lente. Estas
pruebas se llevaron a cabo en bloques, el primero y el segundo se realizaron con la distancia focal f =
5.0 cm, de 1 a 10 pulsos y considerando los cuatro valores de la energia mencionados en el
procedimiento experimental; el bloque 3 se realizé con f = 5.4 cm. Se repitieron las condiciones de los
bloque 1y 2 para reducir la incertidumbre en las medidas de los diametros de los crateres.

La Fig. 4.5 muestra la evolucion de los crateres hechos con 1 a 4 pulsos a una distancia focal de f= 5.0
cm y una energia de 450 ps, se compara la imagen de un mismo crater tomada a todos los objetivos de

microscopio (10x, 20x, 50x y 100x).

: i S g - -.'
* . -
1 pulso a 10x lpulsoa20x | lpulsoaSdx | 1pulsoa 100x

P & Je ( F
W Ve P

A “ Toaral e
2 pulsos a 10x 2 pulsos a 20x 1 pulsos a S0x 1 pulsos a 100x
- o "

. . W e \ L -._-_
3 pulsos a 10x 3 pulsos a 50x 3 pulsos a 100x
al l L % o

- | 4 A\
.

5
]

4 pulsos a 20x

4 pulsos a 10x 4 pulsos a S0x 4 pulsos a 100x

Fig. 4.5. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 1 a 4 pulsos, 450 ps de energiay f=5.0 cm.
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Las figuras 4.6 y 4.7 muestran la continuacion de los crateres producidos bajo las condiciones ya
mencionadas pero ahora con numero de pulsos de 5 a 10, comparando las imagenes con los cuatro
objetivos de microscopio. De cada imagen se midieron los didmetros y se realizo el andlisis estadistico

correspondiente para determinar el efecto de las variables de entrada en la respuesta del sistema.

-
b3

L Qe v,
L
5 pulsos a 10x 5 pulsos a 20x £ pulsos a 50x 5 pulsos a 100x

-

i . - [
-

- ‘ £ Ne
E " J| \

-
!q._ » w -y

t
- v L p \'. g -
6 pulsos a 10x 6 pulsos a 20x 6 pulsos a Six 6 pulsos a 100x

s

e ““H "
T . LWl
| - i { e -
L] -4 . ?
WL L) \ Ve Wl
7 pulsos a 10x 7 pulsos a 20x 7 pulsos a 100x
- \ o :

Fig. 4.6. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 4 a 8 pulsos, 450 ps de energiay f=5.0 cm.
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10 pulsos a 10x 10 pullsog a 20x 10 pulsos a 100x

Fig. 4.7. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 9 y 10 pulsos, 450 ps de energiay f=15.0 cm.

Las Figs. 4.8, 4.9 y 4.10, exhiben la evolucion de los crateres bajo las condiciones de 400 ps de

energia, distancia focal de 5.0 cm y generados desde 1 hasta 10 pulsos.

pes S| e 108
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4 pulsos a 10x 4 pulsos a 20x 4 pulzos a Shx 4 pulzos a 100x

Fig. 4.8. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 1 a 4 pulsos, 400 ps de energiay f=15.0 cm.
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Fig. 4.9. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 5 a 8 pulsos, 400 ps de energia y f=5.0 cm.
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Fig. 4.10. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 9 y 10 pulsos, 400 ps de energia y f=5.0 cm.

113



Finalmente, las Figs. 4.11, 4.12 y 4.13, muestran la evolucion de los crateres formados bajo las
condiciones experimentales de f = 5.4 cm, de 1 a 10 focos y energia de 400 ps. Los crateres formados

de 1 a 4 pulsos se aprecian en la Fig. 4.11 bajo cada uno de los objetivos de microscopio.

LS ]

B e H
1 pulso a 1ix 1 pulso a 20x m 1 pulso a 100x
[] e
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r 1 - = - i o | .___, - ~
- r :\-.. -'f' A &

i P ] e |

:I" l'; f—il.,. % Y T
. : . Y, N
3 pulsos a 10x 3 pulsos a 20x 3 pulsos a S0x 3 pulsos a 100x
s - ! ‘ - . .',-"' = L ;
e R ~
i
; : "\‘h ’
b e

h )
4 pulsos a 20x

e
4 pulsos a 10x

4 pulsos a S0x 4 pulsos a 100x

Fig. 4.11. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 1 a 4 pulsos, 400 ps de energiay f= 5.4 cm.
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Fig. 4.12. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 5 a 8 pulsos, 400 ps de energiay f= 5.4 cm.
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Fig. 4.13. Comparacion a diferentes objetivos de microscopio de los crateres
hechos con 9 y 10 pulsos, 400 ps de energiay f=15.4 cm.
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CAPITULO 5: RESULTADOS

En el presente capitulo se muestran los resultados de los desarrollos experimentales descritos en la
seccion anterior, mismos que constan de las pruebas de fotoluminiscencia de los NCs — Si y de la
aplicacion de las técnicas de disefio de experimentos al estudio de crateres para la determinacion de la
region Optima para la produccion de estas estructuras de las caracteristicas requeridas para su posterior

aplicacion en el campo de la optoelectronica y/o foténica.

5.1.- FOTOLUMINISCENCIA

Los NCs — Si fueron producidos siguiendo la configuracion experimental que se muestra en la Fig. 4.1.
Se realizaron pruebas con las siguientes caracteristicas: 1) ablacion con un tiempo de duracion de 35
min, 2) ablacidon con una duracion de 20 min y, finalmente, 3) ablacidon considerando el nimero de
pulsos incidentes sobre el blanco y el liquido que resultaron ser un total de 2000.

A las muestras se les obtuvo el espectro de absorbancia con el equipo Cary 2000, dicho espectro se
observa en la Fig. 5.1.

Del espectro de absorbancia se observan concavidades en las curvas correspondientes al intervalo de
[250 nm, 300 nm], por lo que es un rango de referencia para encontrar las posibles longitudes de onda
de absorcion de los NCs — Si.

De la informacion recabada del espectro de absorbancia, fue posible determinar las longitudes de onda
de excitacion y de emision de los NCs — Si fabricados a diferentes tiempo de ablacion, cuyos espectros
se exponen a continuacion. Las Figs. 5.2 y 5.3 corresponden a los espectros de excitacion y emision
respectivamente de la muestra de NCs — Si obtenida a un tiempo de ablacion de 35 min; en las Figs. 5.4
y 5.5 se muestran los resultados de las muestras de NCs — Si producidos durante 20 min de exposicion
y, por ultimo, las Figs. 5.6 y 5.7 son los espectros de excitacion y emision de los NCs — Si generados

durante un total de 2000 pulsos de laser.
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Fig. 5.1. Espectro de Absorbancia de los NC- Si.
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Fig. 5.2. Espectro de excitacion de los NC-Si a diferentes longitudes de onda de emision.
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Fig. 5.3. Espectro de emision de los NC-Si con excitacion a 290 nm.
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Fig. 5.4. Espectro de excitacion de los NC — Si a diferentes longitudes de onda de emision.
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Fig. 5.6. Espectro de excitacion a diferentes longitudes de onda de emision.
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Fig. 5.7. Espectro de emision a diferentes longitudes de onda de excitacion.

De los espectros de excitacion de las muestras sometidas a las diferentes condiciones de ablacion, se
observa que existe un intervalo en la region UV donde predominan las longitudes de onda que permiten
excitar los NCs — Si; especificamente, en la Fig. 5.2. sobresale la longitud de onda de 290 nm, dicho
valor nos ha permitido observar las emisiones de los NCs — Si que se presenta en la Fig. 5.3,
correspondientes a la region UV, especificamente en un valor de 350 nm y que coincide con lo
reportado en la literatura; una segunda emision de menor intensidad con un ancho espectral que inicia
aproximadamente en el 410 y termina en el 460 de color azul, de lo cual se concluye que se sintetizaron
NCs de tamafios menores a los 3 nm.

Las Figs. 5.4 y 5.5 son los espectros de excitacion y de emision respectivamente para un tiempo de
ablacion de 20 min, de la misma forma, en la Fig. 5.4, se aprecia la existencia de un pico entorno a un
valor de A = 290 nm, se visualiza otro posible valor de A en el intervalo de 300 nm a 330 nm. Estos
valores de excitacion vuelven a mostrar emisiones que se observan en la Fig. 5.5, una de ellas en la
region del UV cercana al valor de Aemi = 350 nm confirmando una vez més la emision vista en las

graficas anteriores, igualmente, hay un corrimiento hacia el color azul.
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Finalmente, las graficas 5.6 y 5.7 son de las muestras cuya ablacion se hizo considerando el nimero de
pulsos, vuelve a aparecer la A, = 290 nm junto con otros valores de A... que no se visualizaban en las
muestras anteriores y que son superiores a los 360 nm. Por su parte, el espectro de emision confirma
una vez mas la Aemi = 350 nm en el UV, un corrimiento mas notorio hacia el 450 nm de color azul y, una
emision de menor intensidad que las anteriores de color verde, es decir, un desplazamiento hacia una
Aemi= 540 nm. De esto ultimo, se concluye que fue posible sintetizar NCs — Si menores a los 10 nm

con las condiciones de ablacion ya mencionadas en el Capitulo 4, se confirma la emision caracteristica
de los NCs — Si a una Aqmi = 350 nm, y también, se demuestra la propiedad de fotoluminiscencia de los
NCs — Si que, en este caso, logrd observarse entorno al azul (440 nm) y de menor intensidad el verde

(550 nm). (Ver Fig. 5.8)

Fig. 5.8. Fotoluminiscencia en los NCs — Si.

5.2.- Analisis Estadistico

De los resultados de la caracterizacion optica de los NCs — Si sintetizados por ablacion laser pulsado, se
concluye que fue posible producirlos con dimensiones menores a los 10 nm de tal forma que
presentaran la propiedad de fotoluminiscencia. Sin embargo, es necesario asegurar su fabricacion de
tamafios homogéneos, menores a 10 nm, para que prevalezca la emision en una longitud de onda en el
rango del visible, ademés de lograr la emision de color r0jo (Aemi = 550 nm). Para ello es necesario

conocer las condiciones experimentales para asegurar la sintesis de los NCs de las caracteristicas
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requeridas, para tal efecto el uso de la herramienta estadistica ofrece la posibilidad de acercarnos a un
valor aproximado que deben adquirir los parametros del proceso. De esta forma, el Disefio de
Experimentos ofrece metodologias aplicables y ajustables para acercarse a la region del funcionamiento
optimo del proceso en cuestion. Para la sintesis de NCs — Si por ablacion laser pulsada se emplearon
dos técnicas para el estudio de crateres, dichas técnicas son: 1)Disefio Factorial General y 2) Método
de Superficies de Respuesta, en ambos casos de debe hacer un tratamiento anticipado de los datos para

acomodarlos en los bloques adecuados y ser procesados correctamente por el programa Minitab 18.

5.2.1.- Diseiio Factorial General réplica experimental #1.

La tabla ANOVA de este disefio es la siguiente:

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Modelo 79 59974.4 759.2 13.95 0.000
Lineal 13 51064.9 3928.1 71.20 0.000
Pulso 9 20665.8 2296.2 42.21 0.000
Foco 1 156.3 156.3 2.87 0.094
Energia 3 30242.8 10080.9 185.29 0.000
Interaccion de 2 términos 39 5015.8 128.6 2.36 0.001
Pulso*Foco 9 890.5 98.9 1.84 0.077
Pulso*Energia 27 2703.8 100.1 1.84 0.019
Foco*Energia 3 1421.5 473.8 8.71 0.000
Interaccion de 3 términos 27 3893.7 144.2 2.65 0.000
Pulso*Foco*Energia 27 3893.7 144.2 2.65 0.000
Error 80 4352.5 544

Total 159 64326.9

Tabla 5.1. ANOVA del Disefio Factorial General.

Como se describi6 en el Capitulo 3, la segunda columna de la tabla ANOVA contiene los grados de
libertad, GL, de cada variable; las siguientes dos columnas son la suma de cuadrados y la media de
cuadrados mismas que se explican también en el capitulo 3, las dos siguientes tienen los valores del

estadistico de F y el valor p.
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Dado que el nivel de confianza es de 95%, implica que el maximo valor de p debe ser de 0.05, por lo
que el parametro que supere dicho valor tiene un aporte nulo o indeterminado en el producto o
resultado del proceso, por tanto, siendo que el foco tiene un valor de p = 0.094 es posible afirmar que,
por si solo, no repercute en las caracteristicas de los NCs — Si, no obstante, la interaccion Foco—
Energia es significativa y si determinard las propiedades de los NCs que se fabriquen, asi como también
la interaccion de las 3 variables Pulso—Foco—Energia. Por otro lado, el valor p = 0.77 correspondiente
al Pulso — Foco, tampoco influye en las propiedades finales.

Un posible modelo matematico obtenido a partir del analisis de Disefio Factorial General, debera
contener términos lineales de las 3 variables principales, foco, pulso y energia; ademas de factores
cruzados entre Pulso—Energia y Foco—Energia, y el término correspondiente a la interaccion de los 3

factores.

5.2.2.- Resultados FFG para la réplica experimental #1.

Las graficas representativas son las siguientes:

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es el diametro del crater, a = 0.05)

Término 1.000
A
C
BC
ABC
AC
Factor Nombre
AB ! A Pulso
X B Foco
I . -
B ! [ Energia
i
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Efecto estandarizado
Fig. 5.9. Diagrama de Pareto réplica experimental #1.

124



Del Diagrama de Pareto es facil visualizar cudles son las variables significativas, éstas son: un término
lineal del pulso, de la energia, un factor cruzado entre el foco y la energia, seguido del término de la

interaccion de las 3 variables y, en menor intensidad, la interaccion entre el pulso y el energia.

Grafica de probabilidad normal
(la respuesta es el diametro del crater)

99.9

Porcentaje
£

-40 =30 =20 -10 ] 10 20 30 40
Residuo

Fig. 5.10. Grafica de Probabilidad Normal.

De la gréfica de probabilidad normal, solo se puede concluir que los datos recabados no siguen una
distribucion normal, ya que los residuales no se ajustan a la linea recta trazada.

De la interaccion entre factores siempre hay una tendencia al aumento en el didmetro del crater, hay
una mayor remocion de materia; no obstante, esto no proporciona informacion sobre su tamafio solo se
podria conjeturar que serd mayor la cantidad NCs producidos. Resulta interesante apreciar que, hasta
un valor aproximado de energia de 400 ps existe una tendencia proporcional en el aumento del
diametro pero para energias mayores, tal como se observa para 450 ps, el valor del diametro se
incrementa considerablemente.

La interaccion Foco — Energia tiene pocas variaciones en la respuesta y es imprecisa, haria falta hacer

mas pruebas con mas valores del foco para aproximar su comportamiento.
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Grafica de interaccion para diametro del crater
Medias ajustadas
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Fig. 5.11. Grafica de interaccion entre 2 factores. a) Interaccion Pulso — Foco,
b) Interaccion Pulso — Energia y ¢) Interaccion Foco — Energia.

Todas estas observaciones se reafirman con las graficas de efectos principales, de igual manera, existe
un incremento considerable del didmetro del crater a partir de un valor critico y, existe una aparente
tendencia a disminuir sus dimensiones al pasar de f = 5.0 cm a f = 5.4 cm, sin embargo, esto puede ser
parte del intervalo de incertidumbre en el que se encuentran los valores. También, la distancia focal y la
alineaciéon de los elementos Opticos pueden arrojar resultados favorables en el control de las

dimensiones de los NCs.
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Grafica de efectos principales para diametro del crater
Medias ajustadas
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Fig. 5.12. Grafica efectos principales. a) , b) y ¢)

Los diagramas de bigotes se muestran a continuacion; segun la grafica 5.13, la linea correspondiente a
la mediana del foco f = 5.4 cm y su limite maximo, tienen valores menores a los equivalentes para f =
5.0 cm, nuevamente, con estas observaciones, se concluye que los elementos dpticos podrian ser una

herramienta efectiva para controlar las dimensiones de los NCs — Si.

Grifica de caja del diimetro vs. Foco Grafica de caja de diametro del crater vs. Pulso
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Didmetro del eriter Diimetro del crater
Fig. 5.13. Diagrama de Bigotes Didmetro vs Foco. Fig. 5.14. Diagrama de Bigotes Diametro vs Foco.
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La Fig. 5.14 muestran los percentiles de la relacion Pulso — Didmetro y la Fig, 5.15, los percentiles de
la interaccion Energia — Diametro, otra vez, para el valor de energia 450 ps, las medidas de los
didmetros se incrementan considerablemente, podria existir un valor critico entre 425 — 450 ps, donde

se presenta un mayor crecimiento del crater.

Grifica de caja de diimetro vs. Energia

w

_rI
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E
(1] 1 20 30 4 1] 60 TH 80
Diimetro del crater

Fig. 5.15. Diagrama de Bigotes Energia vs Diametro.

5.2.3.- Resultados FFG para la réplica experimental #2.

El ANOVA correspondiente a esta réplica se muestra en la tabla 5.2. La tabla ANOVA no proporciona
elementos suficientes para descartar alguna variable en la respuesta del sistema. Del diagrama de
Pareto (Fig. 5.16), los términos A (Pulso), C (Energia), AC (Pulso -Energia), BC (Foco — Energia) y
ABC (Pulso — Foco — Energia) influyen de manera proporcional y significativa al didmetro del crater
coincidiendo con el diagrama de Pareto de la réplica experimental #1, no asi el término B (foco) siendo
la principal fuente de variabilidad en la respuesta en esta segunda réplica experimental a diferencia del
desarrollo experimental #1. Para el caso del término cruzado AB, en ambas réplicas proporciona la

menor fuente de variabilidad en el diametro del crater.
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Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Modelo 79 45420.8 574.95 307.35 0.000
Lineal 13 35565.9 2735.84 1462.52 0.000
Pulso 9 20721.2 2302.84 1230.79 0.000
Foco 1 154.5 154.52 82.60 0.000
Energia 3 14690.2 4896.72 2617.68 0.000
Interaccion de 2 términos 39 9066.3 232.47 124.27 0.000
Pulso*Foco 9 83.6 9.28 4.96 0.000
Pulso*Energia 27 465.4 17.24 9.21 0.000
Foco*Energia 3 8517.3 2839.10 1517.72 0.000
Interaccion de 3 términos 27 788.7 29.21 15.62 0.000
Pulso*Foco*Energia 27 788.7 29.21 15.62 0.000
Error 80 149.7 1.87

Total 159 45570.5

Tabla 5.2. ANOVA del Disefio Factorial General.
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta diametro del crater, o.= 0.05)
R 1.990
, e
A C  Eeegi
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Efecto estandarizado

Fig. 5.16. Diagrama de Pareto réplica experimental #2.
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Fig. 5.17. Grafica de Probabilidad Normal réplica experimental #2.

De la Fig. 5.17, se concluye que la respuesta del sistema (que es el diametro del crater) no se comporta

bajo una distribucién normal dadas las variables de entrada de Pulso, Energia y Foco.

Grafica de interaccion para Diametro del Crater
Medias ajustadas
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Fig. 5.18. Grafica de interaccion entre 2 factores. a) Interaccion Pulso — Foco, b) Interaccion Pulso — Energia y ¢)
Interaccion Foco — Energia.
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Grafica de efectos principales para Diametro del crater
Medias ajustadas

Pulso Foco Energia
50
a) b) 0)

=
&
-
o 40
)
g
Rl
o
g 30
=
=] .‘____—-'__-‘
o
=
= 20
g
-

10

1 23 456738 910 5.0 .4 375 400 425 450

h

Fig. 5.19. Grafica efectos principales. a) , b) y ¢)

De las graficas de interaccion entre factores y efectos principales (Figs. 5.18 y 5.19) se concluye que la
interaccion Foco — Energia parece reducir las dimensiones del crater para ciertos valores
correlacionados de estas variables. Ademas, la razon de cambio del didmetro parece aumentar para
cierto valor critico de la energia. La diferencia respecto a los resultados de la réplica experimental #1 es
que, el Foco aparece como una variable que modifica considerablemente el comportamiento del
sistema que, en este caso, es el diametro del crater. A continuacion se exponen los diagramas de cajas

para la réplica experimental #2.

Grifica de caja de Diimetro del criter vs. Foco Grifica de caja de Diimetro del criter vs. Pulso
1 = e
2 i -
50 — 3 o *
4 S i E— *
g g 5 e i s o *
= & s e
7 S E—
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10 — O
] 10 L] 30 40 1] 60 70 80 ] 10 0 an 40 Ei] 60 70 80
Diameiro del erater DismetroCrater
Fig. 5.20. Diagrama de Bigotes Diametro vs Foco. Fig. 5.21. Diagrama de Bigotes Diametro vs Foco.
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Grifica de caja de Diametro del criter vs. Energia
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Fig. 5.22. Diagrama de Bigotes Energia vs Diametro.

5.2.4.- Método de Superficies de Respuesta réplica experimental #1

La tabla ANOVA (Ver Tabla 5.3) de este disefio permite concluir que, al igual que en el Disefio
Factorial General, la variable de foco por si sola no es significativa en los productos del proceso ya que
su valor rebasa el valor p = 0.05. Este método también arroja las aportaciones cuadraticas de los
factores siendo el mas representativo el término cuadratico de la energia; se descarta la contribucion
cuadratica del factor de pulso. Al igual que en el disefio anterior, la interaccion Pulso — Energia no
influye en las caracteristicas finales de los NCs; contrariamente a la interacciones Foco — Energia y
Pulso — Energia cuya contribucion si debe ser considerada.

El modelo matemadtico de esta herramienta estadistica debera contener términos lineales del pulso y la
energia, un término cuadratico de la energia y términos cruzados entre el Pulso — Energia y Foco —
Energia. El M¢étodo de Superficies de Respuesta ofrece ademas una posible ecuacion o foérmula

matematica para la prediccion del crater, ésta es:

d=2392+1.46 C—288.2 A—8.316 B+0.1896 C’+0.005838 B’ (cc. 5.1)
—0.814 AC+0.01118 BC+0.721AB

donde A es el foco, B la energia y C es el factor del pulso.
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El diagrama de Pareto (Ver Fig. 5.23) permite confirmar lo explicado anteriormente, los factores que
afectan de manera significativa el diametro del crater son: el nimero de pulsos, la energia, una
aportacion cuadratica de la energia y la interaccion Foco — Energia.

Las graficas 5.24, 5.25 y 5.26 son las superficies de respuesta que muestran el comportamiento del
diametro del crater cuando existe interaccion entre 2 de los tres factores involucrados en el proceso.

Las curvas de nivel de las superficies se exponen en las graficas 5.27, 5.28 y 5.29, éstas muestran las

diferentes regiones que son favorables para la obtencion de un didmetro de crater optimo.

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Modelo 8 48126.2 6015.8 56.07 0.000
Lineal 3 38577.7 12859.2 119.86 0.000
Pulso 1 20020.4 20020.4 186.60 0.000
Foco 1 156.3 156.3 1..46 0.229
Energia 1 18401.0 18401.0 171.51 0.000
Cuadrado 2 8504.0 4252.0 39.63 0.000
Pulso*Pulso 1 9.1 9.1 0.08 0.771
Energia*Energia 1 8494.9 8494.9 79.18 0.000
Interaccion de 2 términos 3 1044.5 348.2 3.25 0.024
Pulso*Foco 1 22.9 22.9 0.21 0.644
Pulso*Energia 1 349.1 349.1 3.25 0.073
Foco*Energia 1 672.5 672.5 6.27 0.013
Error 151 16200.7 107.3

Falta de ajuste 71 11848.2 166.9 3.07 0.000
Error puro 80 4352.5 54.4

Total 159 64326.9

Tabla 5.3. ANOVA del Método de Superficies de Respuesta.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es diametro del crater, a = 0.05)

Término 1.98

CcC
BC
AC Factor Nombre
A Pulso
B B Foco
C Energia
AB
AA
4 6 8 10 12 14

Efecto estandarizado
Fig. 5.23. Diagrama de Pareto.

Grafica de superficie de diametro del crater vs. Foco, Pulso

Valores fijos
Energia 4125

5.4

5.2 Foco

Fig. 5.24. Grafica de Superficies de la respuesta (diametro) vs
Interaccion Foco — Pulso a un valor fijo de energia de 412.5 ps.

La interaccion Pulso — Foco (Fig. 5.24) tiene una relacion proporcional con el didmetro del créter,
considerando esto, manejando valores altos de dicha interaccidon se podrian obtener una mayor cantidad

de NCs durante la sintesis.
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Grafica de superficie de diametro del crater vs. Energia, Pulso

1hﬂnres I
60 fijos
I Foco 5.2 I
Didmetro 40
20
0
- u Enﬁﬁga

Fig. 5.25. Grafica de Superficies de la respuesta (diametro)
vs Interaccion Energia — Pulso a un valor fijo del foco de 5.2 cm.

La interaccion Pulso — Energia presenta valores de inflexion en la respuesta del sistema, estos valores

criticos representan el minimo didmetro que se pueden lograr. Este resultado puede significar una

menor cantidad de NCs — Si sintentizados o bien, NCs — Si diferentes en estructura debido al ambiente

termodindmico generado por la pluma de plasma.

Grafica de superficie de diametro del crater vs. Foco, Energia

Valores fijos
Pulso 55

50

Diametro crater
30

54
20

Foco
380
0 o 50
Energia

Fig. 5.26. Grafica de Superficies de la respuesta (diametro)
vs Interaccion Energia — Foco a un valor fijo del pulso de 5.5.

La interaccion Energia — Foco también presenta puntos criticos donde el didmetro disminuye, posterior

a esos valores, sucede el aumento de los dimensiones del crater. El rango de valores donde suceden los

minimos de la respuesta del sistema podrian significar menor generacion de NCs — Si, o bien, cambios

en su estructura y/o dimensiones y, por tanto, cambios en sus propiedades fotoluminiscentes.
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Grafica de contorno de Diametro vs. Foco, Pulso
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Didmetro del Crater
[ = 5
5.3 G 1w
|10 - 15
W 15 -
o 20 - 15
5 5.2 W s - 30
= | 30 - 35
= 35
Valores
5.1 fijos
Energia 412.5

5.0

=
(&)
taa
'

5 6 7 8 9 10
Pulso

Fig. 5.27. Grafica de curvas de nivel del Diametro
vs Interaccion Pulso — Foco a un valor fijo del energia de 412.5 ps.
La Fig, 5.27 muestra los valores correlacionados de las variables Pulso — Foco que dan origen a
diferentes tamafios de cratares. Cada zona representa las curvas de contorno de la Fig. 5.24. De la
misma manera, la Fig. 5.28 son las curvas de nivel de la correspondiente superficie de respuesta que

rige el comportamiento de las variables Foco — Energia

Grifica de contorno de diametro del crater vs. Energia, Foco
450

Energia

Valores fijos
Pulso 5.5

52 54
Foco

Fig. 5.28. Grafica de curvas de nivel del Diametro
vs Interaccion Energia — Pulso a un valor fijo del foco f=5.2 cm.
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Finalmente, la Fig. 5.29 muestra las zonas que dan origen a los diversos tamafos de crateres cuando

interacttia las variables Pulso — Energia.

Grifica de contorno Diametro vs. Energia, Pulso
450

440

Diametro del Crater
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Y]
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pulso

Fig. 5.29. Grafica de curvas de nivel del Diametro
vs Interaccion Energia — Foco a un valor fijo de pulsos de 5.5.

El MSR también realiza aproximaciones a los mdximos y minimo de la variable de respuesta estos

resultados se exhiben en la Fig. 5.30 y en la Tabla 5.4.

Optimizacion de la respuesta
(diametro del crater)

Valor Maximo Minimo
Pulso 10 1
Foco 54 54
Energia 450 396.212

Tabla 5.4. Parametros para la obtencion del maximo y minimo del diametro

De la Tabla 5.4 se aprecia que la optimizacion del foco de la lente es una variable que determina las
caracteristicas de los productos y la encontramos tanto para la obtencion del didmetro maximo como el

minimo.
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Pulso Foco Energla
a) 10.0 5.40 450.0
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b) 10.0 5.40 450.0
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1.0 30 375.0

Fig. 5.30. Graficas optimizacion del crater. a)Valores para didmetro maximo y b)Valores para didmetro minimo.

5.2.5.- Método de Superficies de Respuesta réplica experimental #2

La ecuacion que modela el Método de Superficies de Respuesta para la réplica experimental #2 es:

d=2392+1.46 C—288.2 A—8.316 B+0.1896 C*+0.005838 B
—0.814 AC+0.01118 BC+0.721 AB

138

que es igual a la obtenido con la réplica #1. El ANOVA de la réplica experimental #2 se expone en la

De la tabla ANOVA, se tiene que el foco, por si solo, no influye en el comportamiento final del factor
de respuesta al igual que los términos cruzados entre el Pulso — Foco y el Pulso — Energia. Existen dos
términos cuadraticos a considerar en el modelo matematico que son del pulso y la energia, ademas del
término cruzado Foco — Energia. Estas observaciones son confirmadas por el diagrama de Pareto (Ver
Fig. 5.31). Las graficas de superficies de Didmetro vs Foco — Pulso, Diametro vs Energia — Foco y

Didmetro vs Pulso — Foco corresponden a las Figs. 5.32, 5.33 y 5.34, respectivamente.



Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Diametro del crater, o = 0.05)

1.98

Factor
A
B
C

Nombre
Pulzo
Foco
Energia

5 10

15

Efecto estandarizado

Fig. 5.31. Diagrama de Pareto.

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Modelo 8 37920.8 4740.1 93.57 0.000
Lineal 3 32721.7 10907.2 215.30 0.000
Pulso 1 20339.6 20339.6 401.50 0.000
Foco 1 154.5 154.5 3.05 0.083
Energia 1 12227.5 12227.5 241.37 0.000
Cuadrado 2 2433.9 1217.0 24.02 0.000
Pulso*Pulso 1 303.6 303.6 5.99 0.016
Energia*Energia 1 2130.4 2130.4 42.05 0.000
Interaccion de 2 términos 3 2765.2 921.7 18.19 0.000
Pulso*Foco 1 35.0 35.0 0.69 0.407
Pulso*Energia 1 128.8 128.8 2.54 0.113
Foco*Energia 1 2601.5 2601.5 51.35 0.000
Error 151 7649.6 50.7

Falta de ajuste 71 7500.0 105.6 56.47 0.000
Error puro 80 149.7 1.9

Total 159 45570.5

Tabla 5.5. ANOVA del Método de Superficies de Respuesta.
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Grafica de superficie de Diametro del crater vs. Foco, Pulso

Fig. 5.32. Grafica de Superficies de la respuesta (diametro)
vs Interaccion Foco — Pulso a un valor fijo de energia de 412.5 ps.

El comportamiento de la interaccion Foco — Pulso es andlogo al de la réplica experimental #1, la Fig.

5.32 presenta una suave curvatura pero el incremento en el didmetro del crater es proporcional.

Grafica de superficie de Diametro del crater vs. Energia, Pulso

Valores
fijos
Foeo 5.2

Fig. 5.33. Gréfica de Superficies de la respuesta (diametro)
vs Interaccion Energia — Pulso a un valor fijo del foco de 5.2 cm.

Las Figs. 5.33 y 5.34 muestras comportamiento regidos por funciones continuas y suaves; en el caso de
la Fig. 5.33 la interaccion Energia — Pulso muestra una respuesta siempre en aumento en la medida del

didmetro del crater; mientras que la Fig. 5.34 exhibe una region donde el diametro del crater parece

disminuir.
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Grifica de superficie de Diametro del crater vs. Energia, Foco

Valores fijos
Pulso 5.5

Fig. 5.34. Grafica de Superficies de la respuesta (diametro)
vs Interaccion Energia — Foco a un valor fijo del pulso de 5.5.

Las Figs. 5.35, 5.36 y 5.37, son las graficas de contornos para la réplica #2, presentando las zonas con

las condiciones necesarias bajo las cuales se obtienen crateres de cierto didmetro.

Grifica de contorno de Diametro del crater vs. Foco, Pulso
5.4

53
etro del criter
| < 10
[ Bl -
=) W 20 — 30
2 52 W 30 40
=% | | = 40
Valores fijos
3.1 Energia 412.5
5.0
1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
Pulso "

Fig. 5.35. Grafica de curvas de nivel del Diametro
vs Interaccion Pulso — Foco a un valor fijo del energia de 412.5 ps.
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Grafica de contorno de Diametro del crater vs. Energia, Pulso
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Fig. 5.36. Grafica de curvas de nivel del Diametro
vs Interaccion Energia — Pulso a un valor fijo del foco f=5.2 cm.

Grafica de contorno de Diametro del crater vs. Foco, Energia
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Fig. 5.37. Grafica de curvas de nivel del Diametro vs
Interaccion Energia — Foco a un valor fijo de pulsos de 5.5.

Los valores para la energia, nimero de pulso y foco para la obtencion de los didmetros maximo y

minimo estan en la Tablas 5.7.
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Optimizacion de la respuesta
(diametro del crater)

Valor Maximo Minimo
Pulso 10 1
Foco 54 54
Energia 450 378.03

Tabla 5.6. Parametros para la obtencion del maximo y minimo del didmetro.
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Fig. 5.38. Graficas para la optimizacion del diametro del crater. a)
Valores para el diametro maximo y b) Valores para el didametro minimo.

Resumiendo:

> Se lograron sintetizas NCs — Si fotoluminiscentes con emisiones en A,,;=350 nm, A, ;=430 nm

Y Ao =330 nm.
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> Se ha podido determinar cudles son los términos que mayor aportacion tienen en los productos
de la sintesis por ablacion laser.

> El Método de Superficies de Respuesta brinda una mejor aproximacion al comportamiento de la
respuesta del sistema, principalmente cuando éste depende de més de 2 variables y propone un modelo
matematico.

> El empleo y buen manejo de elementos Optico pueden determinar las caracteristicas de los

productos de la sintesis.

> La relacion Foco — Energia puede determinar las propiedades estructurales de los NCs — Si.
> Existe un valor critico de la energia para el cual la razon de cambio del diametro del crater
aumenta.
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CONCLUSIONES

Durante la realizacion de este trabajo de tesis se concluye lo siguiente:

> Se han podido demostrar las propiedades fotoluminiscentes de los NCs — Si sintetizados por

Ablacion Laser Pulsado.

> Se confirmo su emision caracteristica en Aen = 350 nm predominante en todos los espectros de

emision graficados.

> Se observa fotoluminiscencia en la longitud de onda correspondiente al color azul de intensidad

considerable también presente en todos los espectros de emision obtenidos.

> En las muestras obtenidas realizando la ablacion por nimero de pulsos con un total de 2000, se
consiguid apreciar un corrimiento hacia la emision de la longitud de onda de 550 nm que corresponde

al verde.

> Se comprueba que los NCs — Si son capaces de emitir en el UV — Vis, pudiendo ser aprovechas
estas propiedades en la aplicacion de dispositivos optoelectronicos alcanzando una mayor eficiencia y

efectividad.

> Es posible afirmar la existencia de, por lo menos, dos longitud de onda de excitacion una en Ay
=290 nm responsable de la emision ultravioleta y otra en el intervalo de 300 — 360 nm que permite la

emision en el visible.
> Del analisis de los espectros de emision se concluye que fue posible fabricar con la técnica de

ablacion laser, NCs — Si menores a los 10 nm. De esta manera, se comprueba, la presencia del efecto

cuantico y/o de los efectos de superficie en los NCs que son los responsables de su fotoluminiscencia.
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> Las técnicas estadisticas de Disefio de Experimentos permiten acercarnos a los valores dptimos

para el mejoramiento de la produccion de NCs — Si de las caracteristicas deseadas.

> El método de Superficies de Respuesta ha permitido determinar las interacciones que mas
influyen en la sintesis de los NCs — Si, debido a que proporciona las graficas necesarias para la
ubicacion de la region Optima, brinda una posible ecuacion para modelar la variable de respuesta, las
curvas de contorno y realiza una optimizacién para localizacion los puntos criticos, tales como el
maximo y el minimo del didmetro del crater. Ademas, da pauta a la realizacion de mas pruebas
considerando otras variables para refinar el modelo matematico y los pardmetros Optimos a
implementarse en la ablacion laser para asegurar la generacion de NCs con las caracteristicas

adecuadas.

Se pretende seguir estudiando las propiedades de los NCs — Si bajo esta técnica de sintesis aplicando el
Disefio de Experimentos pero considerando otras variables tales como la longitud de onda del laser,
otros valores de energia, distancia focal de las lentes empleadas, liquido y el espesor de la capa laminar
del liquido sobre la muestra. La respuesta del sistema a estudiar seguira siendo el didmetro del crater
pero también la profundidad producida en colaboracién con compaiieros del Laboratorio de Optica de
Microondas del ICAT mediante el empleo de la técnica de nanoespectroscopia y formacion de
imagenes. Con estos resultados se haran estimaciones de la densidad de material removido y
aproximaciones a la cantidad NCs producidos. Asi mismo, se ampliaran los materiales semiconductores
a investigar, no solo sera Silicio (Si) también Germanio (Ge) y Oxido de Zinc (ZnO) ; una vez
producidos los nanocristales de semiconductores, NCs — Sc, serdn separados por tamafios y analizados
mediante Espectroscopia Optica, Raman y Microscopia Electronica.

Posteriormente, se llevara cabo la caracterizacion Optica de las muestras de NCs — Sc, mediante la
obtencion y andlisis de sus espectros de absorbancia, excitaciéon y emision. El objetivo de dicha
caracterizacion es identificar cudl de los materiales y bajo qué condiciones se logra la emision en el
visible en las longitudes de onda correspondientes a los colores azul, verde y rojo. Esto ultimo con el
proposito final de ser aplicado en el prototipo de algin dispositivo optoelectronico, especificamente, en

una configuracion tipo MISIM de la cudl se medira la respuesta electro y fotoluminiscente.
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En cuanto a la parte tedrica del tema, se desea hacer un desarrollo matematico sobre las propiedades
opticas y eléctricas de los NCs — Si, aproximar el cambio en el valor de su banda prohibida, estimacion

de los tamafios obtenidos por ablacion laser, su forma y la intensidad de su luminiscencia.
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APENDICE A

LOCALIZACION Y DESLOCALIZACION DE UNA FUNCION DE ONDA

Sea un electron moviéndose en una red unidimensional, formada por una cadena lineal con energias por

sitio g; y probabilidades de salto a vecinos mas cercanos de un sitio a otro de la cadena v, ., =V, ;

&j-i 2 Cj+

po—0—0—00n

Vj.j-1 Vj,j+1
Fig. A.1. Red unidimensional de electrones'"!.
De la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:
H Yy=Ey (ec. A.1)

Donde H es el hamiltoniano que describe al electrén con energia E en la red, y v es la funcion de

onda, que se representa como:

N
W:Z<¢i|i> (ec. A.2)
j=1

donde ¢; es la amplitud de la funcion de onda en la posicion j-€sima. Reemplazando la funcion de

onda en el hamiltoniano, se obtiene la ecuacion dindmica para el electron en la cadena:

Z,0+v, 1 ¢, +v;,,¢,,,=0 donde z es funcion de la frecuencia. (ec. A.3)
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La caracterizacion de los estados cudnticos del sistema es descrita por el llamado exponente de

Lyapunov, A(E), definido como:

¢j+1
9,

N
A (E)=lim iz In (ec. A.d)
N &

N>

@ . . e ,
qf ‘ se calcula de forma recursiva a partir de la ecuacion dinamica del electron antes
i

El cociente

expuesta teniendo los pardmetros de la energia E, zy v, .,

Los valores que adquiere el exponente de Lyapunov permiten clasificar a los estados cuanticos como

extendidos o localizados, es decir, caracteriza el grado de localizacion de la funcion de onda y como:
Si ME) — 0, funcion de onda extendida o deslocalizada.
Si ME) > 0, funcién localizada.

Si ME) — 0, entonces las amplitudes ¢ ; de la funcion de onda son distintos de cero en todos los

puntos de la cadena, lo cual implica que existe una probabilidad distinta de cero de hallar al electrén en

cualquier sitio de la red.

Si ME) > 0, la funcién de onda estd localizada en una pequeiia region de la cadena, por lo que las
amplitudes ¢ ; de la funcion de onda son distintas de cero s6lo en algunos puntos de la cadena.

Analogamente, es posible emplear otro parametro para determinar el grado de localizacion de la
funcion de onda, este parametro es la longitud de localizacion, se representa como A y es el inverso del

exponente de Lyapunov:

AE)=—— (ec. A.5)

Si la funcién de onda es extendida, la longitud de onda tiende a infinito, A(E) — oo. Si la funcion de

onda es localizada, M(E) > 0 y la longitud de onda es finita.
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Al estudiar sistemas con un nimero finito de estados N, se dice que un estado serd extendido si la

longitud de localizacion A > N, entonces usando estas relaciones se llega a:

A(E):MlE)zN

Por lo tanto, se dice que un estado es extendido o deslocalizado si cumple la condicion:

)L(E)s%

(ec. A. 6)

(ec. A.7)

Por el contrario, para los estados localizados, A(E) > 0, la longitud de localizacién es finita y menor que

el largo de la cadena N, es decir, L < N.
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APENDICE B

Fig. B.1. Evolucion de crateres. Bloque 1, f = 5.0 cm, objetivo 20x, de 1 a 10 pulsos.
FILA 1: Energia 375 ps
FILA 2: Energia 400 ps
FILA 3: Energia 425 ps
FILA 4: Energia 450 ps
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Fig. B.2. Evolucion de créteres. Bloque 2, f = 5.0 cm, objetivo 100x, de 1 a 10 pulsos.
FILA 1: Energia 375 ps
FILA 2: Energia 400 ps
FILA 3: Energia 425 ps
FILA 4: Energia 450 ps
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Fig. B.3. Evolucion de crateres. Bloque 3, f = 5.4 cm, objetivo 50x, de 1 a 10 pulsos.
FILA 1: Energia 375 ps
FILA 2: Energia 400 ps
FILA 3: Energia 425 ps
FILA 4: Energia 450 ps
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