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Resumen

Este trabajo de tesis consistid en la caracterizacion optica de materiales, la mayoria
nanoestructurados, haciendo énfasis en la luz polarizada. Los resultados de dichas
caracterizaciones fueron correlacionados con los de caracterizaciones estructurales y
morfoldgicas tales como: Difraccion de Rayos X (XRD), Analisis de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX), Microscopia Electréonica de Barrido (SEM), Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

En la primera parte se caracterizaron peliculas delgadas semiconductoras por medio de
transmitancia. Estas fueron peliculas nanoestructuradas de CdSe y peliculas de CdO
crecidas por deposicion electroquimica. Los valores hallados de energia de gap directo
de las peliculas delgadas de CdSe aumentan cuando disminuye el didmetro de los
nanocristales. Esto se explica por efectos de confinamiento cuantico. Las peliculas
delgadas de CdO presentan una gran transmitancia llegando a un 90 % en algunos
casos. Presentan tres bordes de absorcion: uno directo y dos indirectos. El tratamiento
térmico cambia drasticamente las propiedades opticas.

En la segunda parte se estudiaron nanohilos de silicio crecidos por el proceso de
Deposicion Metalica sin Electrodo (EMD) sobre substratos de silicio monocristalinos
orientados (100) o (111). Los estudios de reflectancia difusa con y sin luz polarizada
permiten visualizar los diferentes factores que afectan la muy escasa reflexion de luz en
arreglos de nanohilos de silicio. Todas las muestras tienen una reflectancia total menor
al substrato. La reflectancia difusa de las muestras preparadas a partir de un substrato
(111) no depende de la polarizacion de la luz incidente y puede ser modelada como un
ensemble de reflectores difusos. En cambio para las muestras crecidas a partir de un
substrato orientado (100), depende de la polarizacion y los nanohilos pueden ser
considerados como una capa anisotropica con un indice de refraccion dependiente de la
polarizacion de la luz. La dependencia del area debajo del espectro de reflectancia
difusa con el angulo de incidencia da informacion de la orientacion de los nanohilos

En una tercera parte se estudiaron nanoestructuras metalicas: nanohilos de plata
preparados en una membrana de policarbonato y nanoparticulas de plata crecidas sobre
substratos de silicio (100). Las propiedades opticas fueron estudiadas principalmente
por reflectancia especular de luz polarizada p (paralela al plano de incidencia) y s
(perpendicular al plano de incidencia), variando el angulo de incidencia. Se
reconocieron, en los espectros de reflectancia especular para los nanohilos de plata, dos
resonancias de plasmon: la longitudinal y la transversal. Las muestras de nanoparticulas
de plata presentan una reflectancia total mayor que el substrato salvo las preparadas por
electrodeposicion. En las muestras se distinguen dos ordenes de magnitud para los
tamafios de las nanoparticulas. Segtn la densidad de las mismas se puede apreciar o no
un minimo en la reflectancia especular que corresponde a la resonancia de plasmon.
Cuando aparece, este se corre con el angulo de incidencia y la polarizacion de la luz.
Los corrimientos estan influenciados principalmente por la interaccion entre las
nanoparticulas, entre otros factores.



Abstract

This thesis work is about optical characterization of materials, studying the influence of
light polarization and nanostructure. The results of optical characterization were
correlated with results of structural and morphological characterizations such as X ray
Diffraction (XRD), Energy Dispersive X ray Analysis (EDX), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), and Atomic Force
Microscopy (AFM).

In the first part of the work, nanostructured CdSe thin films and CdO thin films were
studied. These films were prepared electrochemically. The energy of the direct gap of
CdSe films increases when the size of nanocrystallite decreases. This behavior is
explained by quantum confinements effects. The thin films of CdO show high
transmittance; in some samples transmittance reaches 90%. These thin films show three
absorption edges: one direct and two indirect. The thermal treatment drastically changes
the optical properties.

In the second part, silicon nanowire (SiNW) arrays prepared by Electroless Metal
Deposition (EMD) on silicon substrates oriented (100) and (111) were studied. The
studies of diffuse reflectance of non polarized or polarized incident light allow knowing
the different factors which affects the very small reflection of Si NW arrays. All the
samples have smaller total reflection than substrate total reflection. Diffuse reflectance
of samples prepared on substrates (111) does not depend on polarization of incidence
light and it can be modeled by an ensemble of diffuse reflectors. Whereas diffuse
reflectance of samples prepared on substrates (100) depends on polarization of incident
light. In these samples, the array of nanowires can be modeled by an anisotropic layer
whose refraction index depends on polarization light. The dependence of calculated area
below diffuse reflectance spectrum with the angle of incidence, can give information of
nanowires orientation.

In the third part metal nanostructures were studied: silver nanowires prepared in a
polycarbonate membrane and silver nanoparticles prepared on monocrystalline silicon
(100). The optical properties were studied mainly by specular reflectance with polarized
light p (parallel to incidence plane) and s (perpendicular to the incidence plane),
changing incidence angle. Two plasmon resonances were recognized in the specular
reflectance of silver nanowires, the transversal plasmon resonance and longitudinal
plasmon resonance. The samples of silver nanoparticles have higher reflectance than
substrate reflectance except the samples prepared by electrodeposition. In these samples
two different order of magnitude were recognized for nanoparticles sizes. The
appearance of a minimum in the specular reflectance, attributed to plasmon resonance,
depends on the density of these particles. This minimum shifts when incidence angle
and polarization change. The shifts are influenced mainly by interaction between
nanoparticles, among others factors.
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Capitulo 1: Motivacion
1.1 Materiales para Celdas Fotovoltaicas

La Iuz del sol emite en un amplio rango de longitudes de onda que pasan por el
ultravioleta, visible e infrarrojo. Pero la irradiancia solar es mayor en el rango de
longitudes de onda 300 nm-800 nm con un pico en el verde azul como se muestra en la
fig. 1.1. Este espectro extraterrestre recuerda al espectro de un cuerpo negro a 5780 K
[Nelson, 2009].

Pero una vez que pasa a través de la atmosfera, la luz es absorbida o dispersada por
numerosos constituyentes atmosféricos. Por eso el espectro que alcanza la superficie
estd atenuado y con su forma cambiada. La luz con longitudes de onda menores a 300
nm es filtrada por oxigeno molecular, oxigeno atémico, ozono y nitrogeno. El agua y el
anhidrido carbonico (CO;) absorbe principalmente en el infrarrojo y son responsables
de los agujeros espectrales en 900 nm, 1100 nm, 1400 nm y 1900 nm para el agua y en
1800 nm y 2600 nm para el CO,. La irradiancia que llega a la superficie varia
claramente con las estaciones, con las variaciones diarias de la posicion del sol y con las
condiciones del cielo. La irradiancia promedio varia desde 100 Wm™ en grandes
latitudes hasta mas de 300 Wm™ en las zonas mas soleadas (areas desérticas) [Nelson,
2009]
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Fig. 1.1: Espectro extraterrestre (rojo, AMO), espectro de cuerpo negro a 5780K (azul),
espectro terrestre estandar (verde, AM1.5) [Nelson, 2010]

Para una coleccion eficiente de energia solar, los colectores o las celdas deben estar
orientados directamente hacia el sol. Sin embargo cualquier celda plana en una posicion
fija esta orientada hacia el sol solamente una parte del tiempo. Los sistemas de
seguimiento pueden ser una solucion pero aumentan el costo. Ademas una fraccion de
luz es difusa debido a la dispersion por la atmoésfera. Esta fraccion es del 15% en
promedio [Nelson, 2009], pero es mayor en latitudes grandes y en regiones donde hay



cubrimiento significativo por nubes. Este tipo de luz presenta diferentes retos a la
conversion fotovoltaica debido a que como los rayos no son paralelos, estos no pueden
ser refractados o concentrados. Los materiales con superficies rugosas son relativamente
mejores para la luz difusa que las superficies perfectamente planas y son menos
sensibles a los movimientos del sol.

Una buena conversion de energia fotovoltaica requiere una absorcion de luz y
separacion de carga eficiente, asi como un transporte de cargas adecuado. Para tener una
absorcion optica adecuada, la profundidad optica del dispositivo debe ser alta para
energias mayores que el gap de energia. Ademas la reflectividad debe ser pequena y la
energia del gap debe estar cerca de la zona donde hay mas irradiancia solar. Para
conseguir un buen transporte de cargas, los tiempos de vida de los portadores
minoritarios (t.t,) y las longitudes de difusion (L,,L,) deben ser grandes y las
velocidades de recombinacion (S,,Sp) deben ser pequefias. Esto se logra mejorando la
calidad del material con que se fabrica la celda. También deberian existir pocas pérdidas
y esto se consigue disminuyendo la resistencia del material. Algunas de estas demandas
son contradictorias, por lo que se debe encontrar un balance entre ellas [Nelson, 2009].

El silicio es el material més utilizado en la fabricacion de celdas solares debido a sus
flexibles caracteristicas fisicas, asi como su abundancia en la superficie terrestre y baja
toxicidad. El silicio es un elemento del grupo IV que adopta la estructura tetraédrica a
presion y temperatura ambiente. Es un semiconductor indirecto. La diferencia de
energia entre el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia
es solamente 1.1 eV a temperatura ambiente. Estos puntos ocurren en diferentes valores
del momento cristalino por lo que es necesario un fonén ademas del foton para excitar
un electron. Esto reduce la absorcion Optica comparada con semiconductores de gap
directo. Las transiciones Opticas directas ocurren en el silicio en energias fotonicas por
encima de 3 eV, no son ttiles para aplicaciones fotovoltaicas. El indice de refraccion del
silicio en el visible esta alrededor de 3.4 y la reflectividad es alrededor del 40% [Nelson,
2009].

El material inicial con el cual se fabricaron las celdas solares de silicio es el cuarzo
(Si0,), un mineral muy abundante en la tierra. Sin embargo la fabricacion de modulos
solares conteniendo wafers de Si de pureza adecuada (para un transporte de cargas
eficiente) es una cadena manufacturera compleja y costosa. Ademas el espesor de los
wafers de silicio cristalino utilizados es del orden de 300 um [Nelson, 2010]. Para
abaratar los costos de produccion se buscan celdas que se puedan fabricar con menos
material y que éste no sea tan puro. Pero para ello hay que incrementar la densidad de
flujo de los fotones en la celda solar. Incrementando el flujo de fotones por unidad de
volumen, disminuimos la cantidad de material necesaria para colectar cierta cantidad de
luz. Las formas para llevar a cabo esto son concentracion de luz, atrapado de luz y el
reciclaje de fotones [Nelson, 2009]. Las técnicas de atrapado de luz consisten en su
mayoria en nanoestructuras que permiten aumentar la longitud del camino Optico y
disminuir la reflectancia. Por ejemplo podria disminuirse el espesor de la capa de silicio
hasta 10 um [Nelson, 2010]. Entre estas técnicas encontramos el crecimiento de
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nanohilos de silicio en la superficie del wafer y el crecimiento de nanoparticulas
metalicas también en la superficie.

Con los nanohilos de silicio se consigue una variacion gradual del indice de refraccion
disminuyendo la reflectancia. Ademas aumenta la longitud del camino Optico,
aumentando las probabilidades de absorcion. Con estas nanoestructuras se ortogonaliza
la direccion de absorcion que es en la direccion axial con la direccion de coleccion de
cargas que es la radial.

Con las nanoparticulas metalicas lo que se busca es dispersar la luz hacia el interior de
la celda, aumentando el camino 6ptico y aumentando la posibilidad de absorcion en una
celda mas fina. Se busca que la longitud de la luz dispersada esté en longitudes de onda
donde la irradiancia solar sea mayor. Esta seleccion en la longitud de onda de la luz
dispersada se logra modificando la resonancia de plasmon de las nanoparticulas. La
resonancia a su vez se puede seleccionar cambiando el metal, modificando la forma, el
tamafio y la densidad de las mismas.

Existen otros materiales con los cuales se pueden fabricar celdas solares de peliculas
delgadas. Uno de ellos es el CdSe. Estas peliculas pueden estar nanoestructuradas, es
decir estar formadas por cristales de tamafio nanométrico. Cambiando el tamafio de
dichos cristales se puede modificar la energia del gap y por lo tanto seleccionar la zona
en la cual se pretende que haya absorcion.

Pero para las celdas solares es importante contar con electrodos transparentes. La idea
es que los materiales tengan un balance adecuado entre transparencia y movilidad de los
portadores de carga. Dos materiales prometedores en este aspecto son las peliculas
delgadas de CdO y los nanohilos de plata. El primero posee una estructura de bandas
complicada con gaps directos e indirectos que ameritan su estudio y correlacion con los
parametros de fabricacion para obtener la mayor transmitancia. En el segundo caso son
nanoestructuras metalicas que presentan resonancias de plasmones, por lo tanto es
importante conocer donde estdn esas resonancias para saber en qué zona estas
nanoestructuras son transparentes.

1.2 Materiales Nanoestructurados

Como se describid anteriormente, la nanoestructuracion de los materiales puede ser
importante para celdas solares fotovoltaicas. Pero los materiales que presentan
estructura a nivel nanométrico (que se pueden llamar materiales nanoestructurados)
tienen otras aplicaciones Opticas e interés desde el punto de vista fundamental.

De 4tomos y moléculas, a componentes bulk y cristalinos, los materiales opticos estan
naturalmente estructurados en diferentes escalas. Gracias a los tremendos progresos de
la nanotecnologia, los materiales Opticos pueden ser estructurados en escalas diferentes.



La interaccion de los materiales con ondas luminosas y/o fotones es fuertemente
dependiente de la estructura, que puede ser usada para controlar la distribucion de los
campos de luz y su propagacion. Esto permite el desarrollo de una gran cantidad de
dispositivos opticos. La refraccion, interferencia, difraccion, scattering, anisotropia,
absorcion, emision de luz y efectos no lineales son ampliamente utilizados para
construir dispositivos fotonicos. En este trabajo se centrard la atencion en la interaccion
lineal y pasiva con materiales que en muchos casos son nanoestructurados.

El propdsito general de los componentes fotonicos es controlar el modo en que la luz se
distribuye y se propaga, asi como su polarizacion y frecuencia. Por eso en parte de esta
tesis se utiliza luz polarizada para las caracterizaciones de estos materiales.

Generalmente, los modelos usados para las propiedades Opticas estan basada en la teoria
electromagnética, pero cuando las dimensiones del nanocristal semiconductor son del
orden de los nandmetros, los fenomenos cuanticos deben ser considerados. Una
estructura limitada a unos pocos nandmetros en las tres dimensiones se denomina punto
cuantico (QD). E1 QD tiene un comportamiento similar al de un 4&tomo con energias de
electrén y hueco que toman valores cuasi-discretos. Su espectro de absorcion depende
de las propiedades del semiconductor usado y del tamafio del QD. Por ejemplo los QDs
de CdSe pasan a emitir desde 470nm a 630nm cuando su tamafio cambia de 3 nm a 6.5
nm. En un cristal la energia del gap es modificada debido a la discretizacion de los
niveles de energia electronicos.

Aparte de las aplicaciones fotovoltaicas existen otras como lasers [Hsing, 2013],
detectores [Zhang, 2013], LEDs [Son, 2012] y sensores bioldgicos [Anderson, 2013].

Consideremos ahora superficies estructuradas. La rugosidad de las superficies genera
dispersion de la luz, por mas pulida que sea. Pero la superficie puede ser también
estructurada artificialmente con un arreglo periodico o aleatorio, para tener propiedades
antirreflectoras [Yue, 2013] o controlar la dispersion de la luz.

La interferencia en recubrimientos multicapa ha sido utilizada por muchos afios para
reducir la reflexion de superficies Opticas o fabricar filtros. Dependiendo de la técnica
de deposicion utilizada, la micro o nanoestructura de peliculas delgadas puede ser mas o
menos compleja. Por ejemplo pueden obtenerse estructuras columnares. En este caso el
indice de refraccion es generalmente mas pequefio que el indice de refraccion del
material bulk. Esto es debido a que la fraccion ocupada por el material bulk, con
respecto al volumen total de la capa, es mas chico que 1. Este tipo de materiales también
exhiben birrefringencia. Esta anisotropia aumenta con el angulo de incidencia.

Otro tema que se trata en este trabajo son las nanoestructuras que soportan plasmones.
Los plasmones son oscilaciones colectivas de electrones libres en una frecuencia dada.
Estos pueden ser excitados en particulas metalicas con tamafio nanométrico. Los
intereses claves aqui son: a) la habilidad de canalizar la luz en zonas con tamafio mas
pequeiio que la longitud de onda b) potenciar el campo eléctrico Optico en la superficie
metalica gracias a la resonancia del plasmoén. Esto puede ser usado para aumentar la
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absorcion en el material circundante. Si muchas nanoparticulas estan lo suficientemente
cerca como para ser acopladas, el campo eléctrico optico es también incrementado en el
medio entre las nanoparticulas. La resonancia y su ancho dependen del metal usado, del
tamafio, de la forma de la nanoparticula y de las propiedades dieléctricas del medio
circundante.

Los plasmones estan siendo estudiados en forma intensiva por la comunidad cientifica
internacional y son considerados prometedores. Nanoantenas Opticas basadas en
nanoestructuras metalicas aumentan la eficiencia de las interacciones luz-materia. Esto
juega un rol clave en las técnicas de potenciamiento tales como: potenciamiento de la
absorcion infrarroja [D'Andrea, 2013] y potenciamiento de la fluorescencia superficial
[Hao, 2013].

La nanoplasmonica esta también bajo estudio para fabricar circuitos opticos [Li, 2013],
LEDs [Jiang, 2013], sensores biologicos y bioquimicos [Nusz, 2012]

1.3 Organizacion de la Tesis
En el capitulo 2 se describe la teoria utilizada en los capitulos siguientes

En el capitulo 3 de este trabajo se estudian peliculas delgadas compuestas por
nanocristales de CdSe. Por su tamafo, estos nanocristales presentan efectos de
confinamiento cuantico. También se presenta el estudio de peliculas delgadas de CdO.
El CdO tiene una estructura de bandas complicada con varios gaps indirectos.

En el capitulo 4 se estudian los nanohilos de silicio crecidos a partir de un wafer de
silicio monocristalino.

En el capitulo 5 se estudian los nanohilos de plata de distintos diametros crecidos en
membranas de policarbonato y nanoparticulas de plata crecidas sobre substratos de
silicio cristalino.

Esta tesis también consta de tres apéndices: dos relacionados con los nanohilos de
silicio estudiados en el cap. 4 y uno relacionado con las nanoparticulas descritas en el
cap. 5.
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Capitulo 2 Fundamento Teorico

En este capitulo se presentara la teoria necesaria para poder entender este documento.
Para entender mejor el capitulo 3, es conveniente leer la seccion 2.2 que trata de
semiconductores. Para el capitulo 4 ademas de la 2.2 es necesario la 2.3 que es sobre
teorias de medio efectivo. En el caso de la 5 es conveniente leer la 2.3 y la 2.4 que trata
sobre la teoria de plasmones.

2.1-Bandas de energia

Para entender las distintas transiciones observadas experimentalmente en los
semiconductores es necesario entender la estructura de bandas, que se explicard a
continuacion.

Cuando un par de atomos se juntan en una molécula, sus orbitales atomicos se
combinan para formar pares de orbitales moleculares con energias levemente superiores
y levemente inferiores al nivel original. Se dice que los niveles de energia se escinden.
Cuando un nimero muy grande de atomos se juntan en un solido, cada orbital atomico
se escinde en un numero muy grande de niveles, con energias que difieren muy poco
entre si. Asi forman un continuo o una banda de niveles permitidos. La distribucion de
energia de las bandas depende de las propiedades electronicas de los 4tomos, del enlace
entre ellos y de la estructura cristalina. En T=0K existen bandas con algin tipo de
ocupacion (completo o no) y bandas sin ocupar. Se denomina banda de valencia a la
banda de mayor energia entre las que presentan algun tipo de ocupacion en T=0K. La
banda de conduccion es la banda sin ocupar en T=0K con menor energia. Si la banda de
valencia estd parcialmente llena o se superpone en energia con la banda sin ocupar con
menor energia, el solido es un metal. En un metal la disponibilidad de estados vacios a
energias similares hace que los electrones de valencia sean faciles de ser excitados o
dispersados a estados vecinos. Estos electrones pueden rapidamente actuar como
transportadores de calor o carga, por lo tanto el solido es un buen conductor de calor o
electricidad. Si la banda de valencia esta completamente llena en T=0 y separada de la
proxima banda por un gap de energia, el s6lido es un aislante o un semiconductor. Se
requiere una energia equivalente al gap para remover los electrones al nivel sin ocupar
mas cercano. Estos materiales por lo tanto no conducen calor o electricidad tan
facilmente. Los semiconductores son distinguidos como el grupo de materiales cuyo
gap estd aproximadamente en el rango de 0.5 eV y 3.5 eV. Los semiconductores tienen
una baja conductividad en la oscuridad debido a que solamente un pequefio numero de
electrones de valencia pueden tener suficiente energia a temperatura ambiente, para ser
excitados a través del gap de energia. Esta conductividad intrinseca disminuye cuando
se incrementa el gap. Los aislantes tienen una energia del gap muy ancha cuya
conductividad es despreciable a temperatura ambiente. Los materiales con una energia
del gap menor a 0.5e¢V tienen una conductividad razonablemente alta y son conocidos
como semimetales.
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Cuando un so6lido forma un cristal regular, las energias de las bandas o las estructuras
de las bandas pueden ser predichas exactamente. Para localizar los niveles de energia de
un atomo o molécula, se debe resolver la ecuacion de Schrodinguer. En un so6lido se
hace lo mismo, excepto de que ahora hay que tener en cuenta un array infinito de
potenciales atdbmicos. En un material cristalino se tiene la ventaja de que los potenciales
atomicos tienen la periodicidad de la red. Ademas la distribucion de probabilidad de los
electrones también debe ser periddica. No hay una razon fisica de porqué un electron
deberia ocupar un sitio particular en la celda unidad, méas que en otra. Debido a que la
red es infinita, los electrones deberian formar estados deslocalizados que se extienden a
través del cristal, como un electron en espacio libre. La funcion de onda que satisface la
ecuacion de Schrodinguer es la funcion de Bloch. Esta es un producto de una parte
periddica uy(r) que posee la periodicidad de la red y una onda plana. La onda plana
modula la funcion de onda y es analoga a la funcion de onda de un electron libre. Cada
estado de Bloch es caracterizado por una banda cristalina n y un vector de onda k

Pk, 1) = unge (r)e™” 2.1

Para cada banda n hay un conjunto de soluciones con diferentes k. Ademas de la
simetria de traslacion, muchos cristales poseen simetrias puntuales, por ejemplo son
invariantes bajo ciertas transformaciones de simetria como rotaciones. Estas simetrias se
trasladan al Hamiltoneano y simplifican los calculos de la estructura de bandas.

Si se tiene una red cristalina directa se obtiene una red reciproca en término de los
vectores primitivos de la red reciproca. Estos ultimos a su vez se obtienen de vectores
primitivos de la red directa

— a;xag

b, = Zn—(a%ia_z,;% (2.2)
donde i, j, k son una permutacion ciclica y (a; X a3).az es el volumen de la celda
primitiva directa. La celda primitiva reciproca se denomina primera zona de Brillouin.
Los puntos de alta simetria dentro de la zona de Brillouin son denominados con letras
griegas y los puntos en la superficie de la zona de Brillouin con letras romanas.

o
La energia E se grafica usualmente en funcion de |k| para las dos o tres direcciones
L, . . . bid . ., .
mas importantes en el cristal. k es variado de 0 a ~.a lo largo de la direccion elegida,

donde a es el espaciamiento de los planos de atomos en esa direccion. Para la mayoria
de los cristales y para k<0 la funcion E (k) es idéntica a E (-k) debido a que los estados
con k positivo y negativo son degenerados. Por lo tanto, toda la informacion acerca de E

(k) esta contenida en el rango O<k<§ y solamente esa seccion necesita ser graficada. El
punto k=§ se llama el borde de la zona de Brillouin. En esos puntos, el estado de Bloch

es una onda estacionaria y el gradiente E (k) se anula. Depende de la simetria de la
banda, si la banda alcanza un maximo o un minimo [Yu, 2010]
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Existen varios métodos para calcular la estructuras de bandas, entre ellos encontramos
el método de tigth binding, método de los pseudopotenciales y método kp [Yu, 2010]

2.2-Semiconductores
2.2.1-Banda de conduccion: aproximacion parabdlica

Para la banda de conduccion, el minimo de la energia E(k) ocurre en k=0 o en otro valor
de k correspondiente a una direccion importante en el cristal. Cerca de un minimo de
energia en k=koc es conveniente expandir E(k) en potencias de (k-ko) y aproximar E(k)
por:

n2[k—kog|”

E(E) :Eco+ Zmz

(2.3)
donde E.y = EC(E) , m* es un parametro con dimensiones de masa, que se le
denomina masa efectiva y esta definido de la estructura de bandas por:

2
1 _ 1 0%Ec(k) 2.4)

m;  h? O0k?2

Esta es la aproximacion de banda parabolica. La masa efectiva m.* es analoga a la masa
del electron libre my, pero difiere de my debido a las diferentes fuerzas experimentadas
por el electron en una red cristalina. m.* puede ser mas grande o mas chica que my.
Grandes apartamientos de m.* implica que los electrones de conduccion son
fuertemente influenciados por los potenciales atémicos.

2.2.2 Banda de valencia: aproximacion parabdlica

En la banda de valencia, se busca una expresion para la energia del hueco cerca del
maximo de la banda de valencia. Como el hueco representa la ausencia de un electron y
los electrones prefieren tener la menor energia posible, la situacion més estable para un
hueco es donde la energia del electron sea maxima. Para un hueco cerca del maximo de
la banda de valencia, en k=k,y, la energia puede ser aproximada por:

Rk —kyol”
E(k) = Eyo — IZT{OI (2.5)
donde la masa efectiva de la banda de valencia, mj, es definida a través de:
1 109%y(k)
mj A% k2 (2.6)

En general, las masas efectivas de electrones y huecos en el mismo semiconductor son
diferentes, debido que la curvatura de las bandas de conducciéon y valencia son
diferentes.
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La minima cantidad de energia que permite a un electron pasar desde la banda de
valencia a la banda de conduccion es llamada la energia del gap E,. Si el minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia ocurren en el mismo valor de
k, un fotén de energia E, es suficiente para crear un par electron-hueco. Este tipo de
semiconductores se llama semiconductores directos.

2.2.3 Semiconductores directos e indirectos

En este trabajo de tesis se estudian semiconductores directos e indirectos, por lo que es
necesario describir cada uno de ellos.

Si el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia ocurren en
diferentes valores de k, un foton con energia E, no es suficiente por si solo para crear un
par electron hueco. Excitar un electron desde el maximo de la banda de valencia al
minimo de la banda de conduccion causa un cambio en su momento de A(kco — kyo).
El momento tiene que ser conservado en el cristal, pero como los fotones tienen un
momento que es despreciable frente a cambios significativos dentro de la primera zona
de Brillouin, el momento extra debe ser suministrado por algo mas. Usualmente es
suministrada por un fonén -cuanto de vibracion de red- con el momento correcto. El
fonén da su momento al electron en el instante de la absorcion del foton. Por lo tanto
energia y momento son conservadas. Este tipo de semiconductores son llamados
semiconductores indirectos.

De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, cada estado cuantico puede soportar,
solamente dos electrones de diferente spin. Cada estado cuantico en un cristal es
definido por un unico valor de k. Por lo tanto deberia haber dos electrones por k. El
volumen de un cristal LxLxL puede soportar (L/21)’ diferentes valores de k. y por lo
tanto hay (1/2n)* diferentes estados k por unidad de volumen. Incluyendo Ia
degeneracion de spin, la densidad de estados electronicos por unidad de volumen del
cristal, es:

g dk = s dk (2.7)
Se asume que los niveles electronicos estan suficientemente cerca para que la integral
sobre k, sea una buena aproximacion de la suma sobre los estados k.

Es en general mucho mas 1til conocer la densidad de estados (DOS) en términos de
energia, mas que del vector de onda. Usamos la estructura de bandas E(k) para convertir
la integral en k en una integral en E. Si la estructura de bandas es isotropica alrededor
del minimo y si este estd en k=0, podemos escribir:

g d3k = g(k)ank2dk (2.8)
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donde
g(E)dE = g(k)4nk2%dE (2.9)

Para obtener k* usamos la aproximaciéon de banda parabolica para la energia de un
electron en la banda de conduccion.

k? =222 (E — Eo) (2.10)

Aqui sin pérdida de generalidad suponemos que ko = 0

. . dk .
Para encontrar la densidad de estados, derivamos (2.10) para encontrar —y sustituimos
en (2.9)

1 f2my\3/?
9cB) =55 (55)  (E~Eco)”? @.11)

En un modo similar, obtenemos la densidad de estados de la banda de valencia:

«\3/2
gv == (52) (Byo—E)V? (2.12)

T om2 \ 2

En energias lejanas del principal minimo o méximo de la banda, otros estados
electronicos en otros puntos de simetria deben ser incluidos, cambiando la expresion
(2.11) y (2.12). Donde la aproximacion de banda parabodlica sea realmente inapropiada,
deberiamos usar la forma de la ecuacion (2.9)

2.2.3.1 Absorcion de luz en semiconductores

Esta seccion seguira la referencia [Sapoval, 1995].Supongamos un material donde Ila
funcion dieléctrica e(w) = €'(w) + i€” (w) es independiente de la posicion, es decir es
isotropico. Sobre este incide una onda electromagnética que se propaga a lo largo de la
direccion z. El campo eléctrico es:

E =E,exp [—i (wt - %\/e(w)z)] (2.13)
Je(w) = Reye(w) + ilmy/e(w) (2.14)

La ec (2.14) se puede sustituir en la ec (2.13) dando:

E = Egexp (— 2 Im\[e(w)z) exp [—i (wt - %Remz)] (2.15)
con una amplitud que depende de z

Egexp (-2 Im\fe(w)z) (2.16)
y una fase (wt — 2 Re\/e(w)z) 2.17)
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Calculamos la velocidad de la onda £ = Vrgse = — =
dt

Ree(w) n(w)
n(w) es el indice de refraccion y es la parte real de /e(w)

Como generalizacion uno escribe el indice de refraccion complejo:

Alw) = n(w) + iK(w) =/ e(w) (2.18)
K es el coeficiente de extincion y es el responsable del amortiguamiento de la onda.

Reescribimos la amplitud como:
Fo)exp (—%Kz) (2.19)
La intensidad I es proporcional al cuadrado del médulo del campo eléctrico, por lo que:
I =1(z=0)exp (—2%1(2) =1(z = 0)exp(—az) (2.20)

donde «a es el coeficiente de absorcion

2.2.3.1.1 Absorcion directa

Cuando un semiconductor es irradiado por luz, los electrones pueden ser excitados
desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién por la absorcion de fotones
cuya energia es mayor que la energia del gap. Describiremos primero el caso mas
simple, la absorcion directa. Posteriormente se describira el caso indirecto.

Supongamos una onda electromagnética propagandose en un medio. El vector potencial
es:

_

A(t) = Aagcos(wt — K.7) (2.21)

donde @, es un vector ortogonal a K, el vector de onda de la luz. En lo que sigue se
estudiara la absorcion de luz por en una pequefia muestra de area s y espesor dx, normal
al flujo luminoso. Bajo esas condiciones, la onda es débilmente atenuada y la amplitud
constante A puede ser elegida como real, tomando adecuadamente los origenes del
espacio y del tiempo. Los campos eléctricos y magnéticos tienen la forma:

E= —Z—f = Awa_o)sin(ﬁf — wt) (2.22)
B =VxA4=-A(K x ag)sin(K.7 — wt) (2.23)

El flujo de energia esta dado por el vector de Poyinting

N=E x (2.24)

F|w
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Promediando sobre un periodo y usando la relacién €ypoc? = 1 obtenemos el flujo de
energia

I = - ew?AZen (2.25)
donde n es el indice de refraccion del medio.

En la presencia del vector potencial, el Hamiltoneano de un electron es:
1 /5 2\ 2 o
H=— (p + eA) + V() (2.26)
_ e (=2 1= i 2
H=Hy+—~ (B.A+Ap)+ —A (2.27)

El operador H, es el hamiltoneano del cristal, cuyas autofunciones son estados de
Bloch. Para luz de intensidad suficientemente baja, el ultimo término puede ser
despreciado y el segundo término puede ser visto como una perturbacion de Hy pequetia
y dependiente del tiempo. Se verifica facilmente que

[B,A(t)] = —ihV. A(t) (2.28)
Se tiene en cuenta que V. A =0.Con eso Py A conmutan por lo tanto la ecuacion puede

ser escrita como:

e

H=Hy+=A.P (2.29)

Con esto tenemos un sistema cuantico que sufre una perturbacion sinusoidal. El
hamiltoneano describiendo la interaccion de un electron con una onda electromagnética
viajera tiene la forma

H,(t) = Hycos(wt — K.7) (2.30)

o H,(t) = Cexp(iwt) + C*exp(—iwt) (2.31)
A —s LT >

conCt = ze—m (ay.P)(expiK.7) (2.32)

La probabilidad de transicion desde un estado inicial |i) a un estado final |f) de mas alta
energia puede ser escrito como:

Ll sin?[(FL=)e]
h? (wif-w)*

Pis(t) = (2.33)

con fl(l)lf = (Ef — EL)

La transicion de probabilidad entre dos estados depende sinusoidalmente del tiempo.
Esta probabilidad es proporcional al cuadrado del elemento de matriz de Ia
perturbacion. Reemplazando H,, por su expresion, se obtiene la siguiente expresion para
la probabilidad de transicion
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altrlet [ sin?[(FL=)e]
h2 (wif-)

Pis(®) = (2.34)

Para el caso de una excitacion optica de un semiconductor, el estado inicial |k, ) esta en
la banda de valencia y el estado |k¢) en la banda de conduccion

2.2.3.1.1.1 Regla de oro de Fermi

Consideremos la probabilidad, dado un estado inicial |i), de encontrar un electréon en
otro estado o en un conjunto de estados finales con energia cerca de Er. Si n(E¢) es la
densidad de esos estados, la probabilidad total de encontrar un electron en cualquiera de
esos estados es:

sin? Qi@
P(t) = %f|(f|c+|i)|2n(5f)deif (2.35)

wif—w)

En esta integral, la unica contribucion que no es despreciable es en la region donde w;¢

. . 2
estd muy cerca de w, debido al denominador (a)if - a)) . Solamente una banda muy
fina del orden de 1/t contribuye a la integral. Por lo tanto podemos extender los limites
de la integral a oo y teniendo en cuenta que n(Ef) = n(Ei + hwif) y que los

. . . A
elementos de matriz son aproximadamente constantes en el intervalo - .s¢ puede

escribir:

1o 50U

P() = S IFIC1DPn(ER) [/ — i dag (236)
y fijando que x = %(wif - a))t

P(6) = I(FIC* 1D 2n(Ep)2mt (2.37)
donde hemos usado el hecho que fjozo Si:; =1

La probabilidad total de transicion de un estado inicial a otro final o a un conjunto final
de estados que estan muy cerca uno del otro (en energia) es proporcional al tiempo. Por
lo tanto definimos una probabilidad de transicion W por unidad de tiempo

w =52 =2 Ict 1) 2n(Er) (2.38)

Esta ecuacion es la llamada "regla de oro de Fermi". El hecho de que las contribuciones
significativas a la integral vengan de energias tales que w;r = w es una expresion de la
conservacion de la energia para estados que son autoestados del sistema sin perturbar.
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Esta conservacion es exacta en el limite de perturbaciones débiles y escalas de tiempo

2
grandes. El pico central de tiene una altura de % y se vuelve mas angosto debido a que

su ancho decrece con t 1. En ese limite tenemos que:

w =22 = 2L F|CH 1) 28 (Ep — E; — ho) (2:39)

t

2.2.3.1.1.2 Reglas de seleccion

Usando la expresion para C* y reemplazando [i) y |f) por los correspondientes estados
de Bloch, los elementos de la matriz de perturbacion son:

%f exp(—iE. F)ug i (Pexp(iK.7)(ag. ﬁ)exp(iz. )y i (F)d3r (2.40)

donde u(r) son partes periddicas de las funciones de Bloch, indexadas v para la banda
de valencia y c para la banda de conduccion. Esta integral es el elemento de matriz del

operador periddico ag.p entre dos funciones de Bloch, una caracterizada por k_f) ~-Ky
el E Los elementos de matriz se anulan salvo que:

ke =k +K (2.41)

Pero el vector de onda de la luz es muy pequefio en la escala de la zona de Brilloin,
debido a que la longitud de onda de la luz con hw~E, es alrededor de 10* veces mas

grande que la constante de red. Por lo tanto despreciamos K y escribimos:

—

k, = k_f) para transiciones permitidas

Las transiciones de este tipo solamente pueden ocurrir cuando vector de onda del
electron después de la excitacion es aproximadamente igual al vector de onda después
de la excitacion. Por esta razon, las transiciones son llamadas verticales o directas.

Para estimar el orden de magnitud de los elementos de matriz hay que tener en cuenta

las expresiones de las funciones de Bloch i, = N™*2u,, . (r)exp(iz. 7)

donde N es el numero de celdas unidades del cristal. Solamente aparecen elementos de
matriz con E = k_f) Los elementos de matriz de p entre funciones de la banda de
conduccion y funciones de la banda de valencia son:

1 .
3 J o puc @3 = [ (Dpuc (M d>r = (P (2.42)
Finalmente el elemento de matriz que aparece en la probabilidad de transicion es:
A -
(kpelCHlkip) = —@o(p)iid (k, — ky) (2.43)

Para simplificar esta notacion escribimos:
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ag{Pki = Pri (2.44)
2.2.3.1.1.3 Calculo del coeficiente de absorcion

La probabilidad Wt de absorcion del foton es calculado sumando sobre todos los
estados iniciales del solido (estados de la banda de valencia) y todos los posibles
estados finales (estados de la banda de conduccion)

2m e?A? 7
Wy = zm s 2 p26(k, — k)6(Ef — E; — how) (2.45)
h2kF o
conkEf — E¢ = e (2.46)
Wiz,
E;—E, = —m (2.47)
para una estructura de bandas estandar
Sumando sobre los k; obtenemos:
2m e?A® hkf
Wy =205 bR 6 [— (o + mh) +E, — hw] (2.48)

Podemos transformar la suma discreta en una integral usando la densidad de estados en
el espacio k. Por ejemplo la densidad en el volumen sdx es sdx/4n’, por lo tanto:

242 hk
Wy =2 “d"fd3kfpkf5[ f(m—e+

h 4m24m3

)+ E, - hw] (2.49)

mp

Las funciones periddicas u, y u, varian lentamente con k, por lo tanto podemos tomar
P s como independiente de k

Pis = DP° (2.50)

Definimos la masa reducida my* = m;* + m;;! (2.51)

.. n? .
Fijamos x = (—) kf + E4 — hw, entonces al integrar
2m,

2 42,2
Wy = :ﬂfm’;hsdﬂn (Zmr) J(hw — E; + x) S(x) dx (2.52)
d A? 1/2
Wy = S22 (2m, )%/ 2p? (haw — E,) (2.53)

El flujo de fotones incidente es —— por unidad de area. Por definicion la fraccion de

fotones incidentes absorbidos en una distancia dx es:

m
Wr=a Esdx (2.54)
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obteniéndose

_ (Zmr)3/2 ezpz 1

2megen m?2 h3w

)1/2

(hw — E, (2.55)

2.2.3.1.2 Absorcion indirecta

Un electron no puede ser excitado desde el maximo de la banda de valencia al minimo
de la banda de conduccién en un semiconductor con gap indirecto, simplemente por
absorcion de un foton. Sin embargo, el electron puede ser excitado simultaneamente con
la absorcion o la emision de un fonon. En el primer caso, el estado base es un estado
compuesto de un electron en la banda de valencia mas un fonoén. El estado final esta
compuesto de un electron en la banda de conduccion y ningun fonon.

i>=|vkw,k,> |f>=]|ck,0> (2.56)

donde los fonones tienen energias E, = hw, , con momentos fik,. La conservacion de
la energia requiere que:

E, = Ec(k") — Ey(k) — ha (2.57)

La evaluacion de los elementos de matriz tiene en cuenta la condicién de conservacion
del momento k’-k,-k=0. Las transiciones desde el maximo de la banda de valencia hasta
el minimo de la banda de conduccion son permitidas si hay disponibilidad de un fonén
con momento k,. La suma de todos los estados iniciales y finales debe involucrar la
densidad de probabilidad de los fonones con energia E;, y vector de onda k,

Estimaremos el coeficiente de absorcion para una transicion indirecta, con absorcion de
un fonon. La tasa de transicion depende de la disponibilidad de fonones de energia
adecuada, de la densidad de estados de valencia ocupados y de los no ocupados en la
banda de conduccion. De acuerdo a la estadistica de Bose Einstein, la probabilidad de

encontrar un fonon con energia E, es: . Si los elementos de matriz son

1
independientes de la energia, la banda de conduccion estd vacia inicialmente y la de
valencia llena, la tasa de transicion seria:

1

donde la integral puede ser hecha sobre las energias, mas que sobre k. Esto se debe a
que la distribucion de fonones es isotropica en k. Usando la densidad de estados para las
bandas parabdlicas, la integral puede ser evaluada para encontrar que:

(Eg_E+Ep)2

S (2.59)
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Un segundo tipo de transicion indirecta, donde la absorcion de un foton, causa la
generacion de un fonon, debe ser incluida. En este caso la tasa de transicion es

proporcional a la probabilidad de emision de fonones T, oEp/kpr ¥ O Varia como

(E4q-E-E )2
Ap+ X 1_99—571037” (2.60)

El coeficiente de absorcion neto es la suma de las contribuciones para cada tipo de
evento. En energias donde E-Eg > kgT, Ep puede ser despreciada en el numerador y el
coeficiente de absorcion tiene la forma cuadratica:

ax (E-E,) 2.61)

a(E) es generalmente mas pequefio y se levanta de forma mas suave del borde de la to
banda, que en los materiales de gap directo.

2.2.4 -Efecto Moss Burstein

En algunos semiconductores estudiados, la energia del gap es mayor que la calculada
teoricamente. Esto puede ser debido al efecto Moss Burstein, por lo tanto es necesario
una descripcion del mismo.

En un semiconductor muy dopado, los electrones en exceso de los dadores son
excitados por encima de la banda de conduccion. Como el principio de Pauli, previene
que los estados estén doblemente ocupados y como las transiciones Opticas son
verticales, el gap oOptico esta dado por la diferencia de energia entre estados con el
momento de Fermi en las bandas de valencia y de conduccion. El bloqueo de las
transiciones de baja energia es conocido como el efecto de Moss-Burstein y aumenta el
gap optico en :

AEBM = %k% [mi + mLh] (2.62)
donde kr es el vector de Fermi, m, es la masa efectiva de los electrones en la banda de
conduccion y my, es la masa efectiva para los huecos en la banda de valencia. Este gap a
su vez se contrae debido a la interaccion de los portadores de carga y su scattering
contra impurezas ionizadas. Consideraremos primero un semiconductor no polar, sus
electrones se evitan entre ellos debido a dos razones: los electrones de igual spin se
evitan entre ellos por razones estadisticas, mientras que todos los electrones
(independientemente de su spin) se evitan entre ellos debido a la repulsion de Coulomb.
Efectivamente cada electron esta rodeado por un hueco que baja la energia del electron,
por ejemplo la banda de conduccion baja. Ademas la densidad electronica se puede
relajar alrededor de las impurezas causando una disminucion de la energia del electron y
un corrimiento hacia abajo de la banda de conduccion. Este ultimo corrimiento no es
rigido debido a que la interaccion puede dar una estructura de bandas distorsionada tal
como aparece en la fig. 2.1 .
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Fig. 2.1: a)Estructura de bandas
con bandas de conduccion y de
valencia parabdlicas b) un alto
dopaje tiene como resultado el
bloqueo de los estados mas bajos
de la banda de conduccion por lo
tanto el gap aumenta debido al
efecto de Moss Burstein c)
representacion de una estructura
de bandas perturbada debido a la
interacion de muchos cuerpos

La banda de valencia también se corre por el siguiente argumento: los experimentos que
miden los corrimientos del gap involucran un hueco en la banda de valencia y un
electréon en la banda de conduccion. En los experimentos de absorcion se crean pares
electron-hueco y en experimentos de luminiscencia se aniquilan pares electron hueco. El
hueco es atraido por los electrones de los dadores y al ser rodeados por estos bajan su
energia. A su vez el hueco es repelido por los iones dadores lo que hace bajar alin mas
su energia. Por lo tanto alin es necesaria menos energia para crear un par electron hueco.
En otras palabras, la banda de valencia se corre hacia arriba en energia. En un
semiconductor polar, hay un desplazamiento de la carga desde una especie atomica a
otra y por lo tanto los atomos quedan cargados. Una particula cargada en movimiento
causa un desplazamiento de la polarizacion que sigue a la particula en el cristal. Un
electron atrae los atomos positivamente cargados y repele los negativos. Efectivamente
un electron es rodeado por una nube de carga positiva y los huecos de la banda de
valencia son rodeados por nubes de carga negativa. Los desplazamientos de Ia
polarizacion modifican los corrimientos de energia debido a la interaccion de muchos
cuerpos

2.2.5 Ejemplos de estructuras de bandas de semiconductores

Las bandas de energia que nos interesa estudiar en este trabajo son las del 6xido de
cadmio, seleniuro de cadmio y silicio. Primero analizaremos la estructura de bandas del
Si que es la mas conocida (ver fig. 2.2). El silicio es un semiconductor con gap
indirecto, debido a que el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda
de valencia no estan en el mismo k. La energia del gap fue obtenida de la transicion
entre el minimo de la banda de conduccion y I'»s. A 300K es 1.09 eV, a OK es 1.14eV.
En la figura 2.3 se aprecian graficas de distintas medidas de reflectancia y transmitancia
para el silicio. Esta figura fue obtenida de [Wakaki, 2007]. R1 significa reflectancia con
incidencia normal. Los picos que aparecen alli corresponden con transiciones que
aparecen en la estructura de bandas y se muestran en la Tabla 2.1
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Fig. 2.2: Estructura de bandas del silicio [Yu, 2010]
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Fig. 2.3: Reflectancia y transmitancia de silicio

Posicion del pico (eV) Transicion
3.6 [ys5-Ty
3.43 [ys-Tys
3.7 As— A,
5.5 Ly—Ls
4.4 X4-Xic

Tabla 2.1 : Asignacion de los picos de la reflectancia R,
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Se describira a continuacion en forma breve, la estructura de bandas de CdO obtenidas
por [Dixit, 2013]. La estructura del 6xido de cadmio (CdO) ha sido investigada en
numerosas ocasiones con la ayuda de la teoria de la densidad funcional (DFT). El CdO
presenta una fuerte hibridacion p-d entre los estados de cation d y los estados de anion
p. La hibridacion p-d empuja el méximo de la banda de valencia hacia arriba y todos los
calculos hechos con la densidad funcional predicen que el CdO es un semimetal debido
a que el maximo de la banda de valencia cruza el nivel de Fermi. El CdO cristaliza en
una estructura centrada en las caras y los atomos de Cd estan coordinados
octaé¢dricamente con los oxigenos. Para determinar el gap de energia uno deberia
calcular la estructura de bandas completa debido a que el méximo de la banda de
valencia ocurre en la direccion I'-L y el minimo de la banda de conduccién en el punto
I'. Una evaluacion exacta de la estructura de bandas por el método GW para un gran
namero de puntos k, que constituyen las diferentes direcciones de simetria en la zona de
Brillouin puede ser una enorme tarea computacional comparada con el calculo de DFT.
Por lo tanto para reducir ese esfuerzo computacional, se hace uso de las funciones de
Wannier maximalmente localizadas (MLWF's). Las MLWF's ofrece un método
adecuado para la interpolacion de la estructura de bandas DFT usando LDA (local
density approximation) y bandas GW en una grilla de puntos k en la zona irreducible de
Brillouin, resultando en un esfuerzo computacional mucho menor.
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Fig. 2.4: a) banda LDA (local density approximation) b) estructura de bandas LDA
interpoladas con funciones deWannier (usando una grilla Monkhorst Pack 4x4x4) de
CdO [Dixit, 2013]
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Fig. 2.5: LDA interpoladas con funciones de Wannier (verde). GW interpoladas con
funciones de Wannier (violeta) [Dixit, 2013]

Las dispersiones de las bandas para LDA (local density approximation) y GW son
similares para las bandas superiores de la banda de valencia. Los niveles de energia Cd
d, sin embargo, se corren hacia abajo y se posicionan en -9¢V en la estructura de bandas
GW. Estos niveles muestran un gran acuerdo con los valores experimentales de -8.8 eV.
Las dispersiones en la banda de conduccion en las estructura de bandas GW y LDA son
diferentes cuantitativamente en puntos de alta simetria como X y L. El gap indirecto
obtenido usando la estructura de bandas GW interpoladas de Wannier es de 1.68. El gap
directo en I" es 2.88eV. Por mas detalle de estos calculos fijarse en [Dixit, 2013]

LDA GW
E, (indirecto) 0.13 1.68
E, (directo) 1.47 2.88
Eq ~-7 ~-9
me* (I'-X) 0.22 0.22

Tabla 2.2: Energias del gap con interpolaciones de Wannier, energias de los estados Cd
d, masas en unidades de masa electronica m,

Otro semiconductor que se estudia en este trabajo es el CdSe. El mismo tiene una
estructura wurzite y es directo. En la figura 2.6 aparece la estructura de bandas del CdSe
y CdTe obtenidas por [Ribeiro, 2012]. Los calculos de la estructura de bandas se
basaron DFT con la aproximacion de la densidad local (LDA) de Perdew y Zunger. Para
la descripcion de la interaccion entre electrones y nucleos se ha usado los pseudo
potenciales Para cuantificar los desdoblamientos en el maximo de la banda de valencia,
se incluyo el acoplamiento spin-orbita. Para mejorar subestimacion del gap de la LDA,
[Ribeiro, 2012] ha implementado el método LDA 1/2. La idea es agregar al potencial
cristalino un potencial atomico de auto energia, Vs, definido como la diferencia entre el
potencial atomico de Kohn Sham y el de medio ion, Vg(r)=V(0,r)-V(1/2,r). El primer
indice en el potencial V se refiere al nimero de ocupacion, r es el radio en unidades
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atomicas. Los calculos del gap directo del CdSe wurzite sin acoplamiento SO es 1.77
eV. La inclusion del acoplamiento SO reduce la energia del gap a 1.66eV.

Fig. 2.6: Estructura de bandas LDA 1/2 (s6lido) y LDA (punteado) para CdTe bulk
wurzite (arriba) y CdSe (abajo). Ambas considerando el acoplamiento spin orbita
[Ribeiro, 2012]

LDA LDA 1/2
E, 0.50 1.77
E4(SO) 0.38 1.66

Tabla 2.3: Energias del gap para el CdSe sin y con el acoplamiento spin orbita

Por mas detalle de dichos calculos fijarse en [Ribeiro, 2012]

2.2.6 Efectos de Confinamiento Cudntico

Esta seccion sigue las referencias [Yu, 2010] y [Banyai, 1993]. Hasta aqui hemos
trabajado con cristales infinitos. Supongamos ahora que el cristal es finito y que ahora
hay dos barreras infinitas separadas por una distancia L., que reflejan las ondas de Bloch
a lo largo de la direccion z, por ejemplo. Se dice que estas ondas estan espacialmente
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confinadas. Para una particula con masa efectiva m* confinada en un cristal con
barreras impenetrables en la direccion z, los vectores de onda k, de las ondas de Bloch

estan dados por k,, = i—” = nL—n,n =1,2,3 . La energia del estado base se incrementa
n
con respecto al caso no confinado en
h? w2
aE = (5) (%) (2.63)

Este incremento en la energia es llamado energia de confinamiento. Cuando una
particula es confinada en una distancia L en el espacio (por ejemplo: a lo largo de la
direccion z), la incertidumbre en la componente z de su momento se incrementa por un

n ) . ..
monto del orden de T A este efecto se le denomina confinamiento cuantico.

Los efectos de confinamiento en puntos cuanticos (QD) se observan cuando el radio del
QD es del orden o mas chico que el radio de Bohr del exciton:

hZ
ag =15 (2.64)
1 1
Donde m, = (m* + m*> (2.65)
e h

Usaremos en lo que sigue la aproximacion de masa efectiva para los portadores en un
punto cuantico. Estas aproximaciones implican que los puntos tienen dimensiones
lineales que exceden substancialmente la constante de red de los semiconductores bulk.

Supongamos la ecuacioén de Schrodinguer estacionaria para el movimiento de una
particula en un potencial cuadrado.

(~Z vz + U}y = Bp@) (2.66)

Se asume que la energia potencial se anula dentro de una region finita y toma el valor
positivo Uy afuera de esa region. El problema mas simple de este tipo es el sistema
unidimensional que permite el movimiento de la particula a lo largo del eje x en un
potencial

7=, 1 o

donde asumimos que Uy>0

(2.67)

Las soluciones a esta ecuacion son autoestados pares e impares. Las autofunciones de
estos estados pueden ser escritas como:

(2.68)

1 { cos(kx) x < a}
x>a

+ —
L (x) - \/a_-l-l Cos(ka)erc(a—x)
K
para las soluciones pares y
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sin(kx) x < a} (2.69)

Yic () = F{sm(ka)e’c(a_x) x>a

para las soluciones impares. Pares e impares estan definidas con respecto al origen. En
una dimension, las energias de los estados ligados

_ "
Ep = —k* < U (2.70)
estan dados por las soluciones de las ecuaciones trascendentales
kO —k2 kg_kz

para los estados pares y ctg ( a) = —=——para los estados
. , . . h?
impares. Los pardmetros ko y « estan definidos como Uy = pywn k2 yr?=kZ—k?

tg(ka) =

Para pozos infinitos U, — o las funciones de onda se anulan fuera del pozo. Las
autofunciones dentro del son:

Yi(x) = 75 ¢0s (kx) para los pares y Y (x) = sm (kx) para los impares. Los

correspondlentes autovalores de energia son:

(2n+1)

k = n(n=012,. )yk— ~(n=123,) (2.71)
Para un pozo infinito, uno puede construir la solucién para un problema en tres
dimensiones. Sin embargo esto falla para pozos finitos. El tnico potencial en tres
dimensiones con profundidad finita en que la separacion de variables es posible, es el
potencial esférico.

ve ={y, 738

Considerando la conservacion del momento angular uno puede reducir el problema
tridimensional a un problema de autovalores uni-dimensional. Las autofunciones
pueden ser escritas como:

l/)l,m,k(r) = ¢l,m,n(r)ylm(9' ¢) (2-73)

(2.72)

donde Y},,,(8, ¢) son los armonicos esféricos y los nimeros cuanticos estan
restringuidos a los valores n=1,2,3,1 =0,1,2, ..., m=0,+1,+2, ..., £l

La parte radial de la funcion de onda satisface la ecuacion radial de Schrodinguer

2 1 (M52 — k2] by,0(1)=0 para r<R (2.74-a)

r dr2

(G20

- ;m [Tqbl mn (T )]+[ KZ] @1 mn(r)=0 para >R (2.74-b)
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Las soluciones que son regulares en el origen y en el infinito estan dadas por las
funciones esféricas de Bessel ji(kr) y hi(kr). Los autovalores de energia o los valores
permitidos de k estan determinados por la continuidad de las derivadas logaritmicas de
esas funciones. Las funciones de onda para el caso de un pozo infinito son:

2 _ji(kn)
= ’ 2.75
(:bl,m,k (T‘) R3 j1+1(KR) ( )
Los autovalores de energia estan determinados de los ceros de las funciones de Bessel

esféricas de primer orden jl(kn,l) =0yk=1ur,/R

La funcion de Bessel [ = 0 es: jo (1) = Smrﬁ y sus raices son: k, o = nm (n=1,2,3,...)

sin (1) __cos (@)

La funcion de Bessel [ = 1 es: j;(r) = y sus raices son soluciones de la

r2
ecuacion trascendental: tg(;cnll) = Kn1

El comportamiento asintdtico de las funciones esféricas de Bessel esta dado por
. I

sin|r———
Ji(r) = —( . 2)

son equidistantes en un multiplo de «

, (r = o). Consecuentemente las raices asintoticas de j; para un 1 fijo

2.2.6.1 Transiciones opticas

En esta parte se discutiran las transiciones Opticas en puntos cuanticos (QD).
Asumiremos un semiconductor simple con bandas parabodlicas, isotropicas, directas y
que solo tienen degeneracion de spin. Usaremos la aproximacion de masa efectiva para
los portadores en el QD. Los huecos tienen una masa efectiva my y los electrones me.
También se aproximara la diferencia de los gaps de energia de un QD semiconductor y
el entorno como una barrera infinita. Por lo tanto, el movimiento de los electrones y los
huecos estan confinados dentro del QD.

Discutiremos aqui el caso ideal de QD esféricos con radio R. Para un pozo de potencial
esférico la energia de una particula cuantica toma valores discretos y se escala con el
cuadrado del inverso del radio.

fLZ n 2
Eenim = Eg + 2my (%) (2.76-a)
h2 (kni\?
Epnim = 300 (1) (2.76-b)

donde Eg es la energia del gap del respectivo semiconductor bulk. De estas ecuaciones
vemos que el estado confinado menos energético de un Unico par electréon hueco tiene
su energia incrementada con respecto al gap del semiconductor por:
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AE = (z)z 2.77)

~ 2m, \R

donde m, es la masa electron-hueco reducida:
- == (2.78)

Abhora introduciremos dos escalares importantes:

la energia del exciton de Rydberg

hZ
Ep = (2.79)

2mya%

y el radio de Bohr del exciton

2
ap = 28 (2.80)

mye?

y €7 es la constante dieléctrica del material semiconductor. En términos de esas
cantidades los corrimientos de energia pueden ser escritos como:

AE = Ey (’%‘B)2 (2.81)
Esta ecuacion muestra que para pequefios puntos cuanticos (R < ag) el confinamiento
induce un corrimiento de energia que es grande en comparacion con la energia de enlace
del exciton. Si se usé la energia de enlace del exciton codmo una medida de la
importancia de los efectos Coulombianos, podemos argumentar que los grandes
corrimientos de energia para QD pequefios sugieren ignorar las interacciones de
Coulomb. Pero esto es una aproximacion peligrosa debido a que ignora una parte
importante de la fisica de QD.

Se estudiara el problema con mas detalle. La energia del gap de un semiconductor es
por definicién la energia necesaria para crear un electréon(e’) y un hueco(h"), en reposo
con respecto a la red y suficientemente lejos entre si como para despreciar la interaccion
de Coulomb.

Si un portador se acerca al otro, puede formar un estado ligado (exciton de Wannier),
descrito aproximadamente por el hamiltoneano hidrogenoide:

2 2
H=-l_wv2_2gz__ < (2.82)

€1lre—rnl

con una energia levemente inferior a la energia de gap si Ey¢ = 0. Aqui me (my) es la
masa efectiva del electron (hueco) y €; es la constante dieléctrica del semiconductor.
Usualmente las masas efectivas de dos cargas son solamente una pequefia fraccion de la
masa del electron. Las constantes dieléctricas en semiconductores inorganicos estan en
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el rango de 5-12, implicando que el apantallamiento es grande. Esta combinacion de
pequeiias masas y atracciones débiles causa que la funcion de onda del exciton se
extienda sobre una region grande. Por ejemplo el exciton mas bajo 1S de CdS tiene un
diametro de 60A en el sistema de coordenadas del centro de masas.

En términos de la analogia del atomo de hidrogeno, la energia del gap es el limite de
ionizacion de los estados ligados electron-hueco hidrogenoides en el caso de que
Eyo = 0. La absorcion de fotones en energias altas crea electrones libres y huecos con
exceso de energia dentro del semiconductor.

Aqui vamos a considerar cristales suficientemente pequefios para que este esquema de
niveles de energia bulk no sea valido. El tamafio del exciton 1S proveerd una medida
intrinseca natural, de la dimension lineal en que los efectos de tamaio del cristalito
crean una situacion diferente. Cuando el cristal se acerca a este tamafo, las
interacciones de los electrones y los huecos con la superficie dominan la dinamica. En
este limite el esquema de niveles de energia puede depender del tamafio de los cristales,
asi como de la naturaleza del material. Habra una serie de estados ligados discretos
acercandose al limite de ionizacion correspondiente a un cristal cargado positivamente y
un electrén libre en el vacio. El cristal no es suficientemente grande como para que se
forme el gap de energia, con electrones con funciones de Bloch y autoestados de huecos
en los bordes de las bandas.

Se describira ahora los calculos del modelo que permite identificar los principales
fenomenos eléctricos que ocurren en estos cristales. Los calculos son similares a los
calculos de perturbaciones sin parametros ajustables. Se desprecian posibles
complicaciones del problema, tales como reagrupamiento de la red. El modelo trata la
transformacion de los estados bulk en el limite de tamafios pequefios, donde no
consideramos estados superficiales posibles. Se trabajara en el mismo nivel de
aproximacion que el involucrado en el analisis de los estados excitados ligados bulk, via
el hamiltoneano de Wannier.

El hecho de que la interaccion de Coulomb esté apantallada tiene interesantes
consecuencias en pequeilos cristales. En estos las energias cinéticas de los electrones y
huecos son de decenas de electron-volts. En estas frecuencias (~5 X 1013 Hz) la
respuesta del material resulta principalmente de la polarizacion de los electrones de los
core atomicos. Asumimos que esa polarizacion, en respuesta a la carga movil, es
instantanea. Por lo tanto parece fisicamente valido construir una energia potencial para
la ecuacion de Schrodinguer considerando la electrostatica clasica. El potencial puede
involucrar las cargas de polarizacion en la superficie del cristal.

Una esfera de radio R y constante dieléctrica €, esta rodeada por un medio de constante
dieléctrica €. Dos cargas de magnitud e estan en las posiciones ST y S_z) dentro de la

esfera. El trabajo necesario V(S_l), S_z)) para ensamblar esta distribucion de carga es:

V(Sl,SZ) F— P(Sl) + P(SZ) F PM(Sl,SZ) (2.83)

|51 S|
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P es definido como:

2n .2

- . S
P(S) =Sioan[r] = (2.84)
_ (e-1D(n+1) _ &
donde a,, = Testentmr] o0 €= -
PM(Sl'SZ) Yin=0 An RZ,llJrz P,(cosB) (2.85)

donde 6 es el angulo entre Ez y S_z) y P, es el polinomio de Legendre de orden n.

Si dos cargas tienen signos opuestos, permanece el signo - en el potencial, sino
permanece el signo +.

En el limite de estado localizado, en una gran esfera R>:S; y S, tenemos que

e?

€2 |?1—?2|

(2.86)

Hemos eliminado de V los términos independientes de R que representan
matematicamente las energias de polarizacion infinitas que cldsicamente existen cerca

de las cargas puntuales. Si €, >¢€; , después P(§) es un término positivo
incrementandose cuando R disminuye. P (§ ) describe una fuerza radial relativamente

debil proveniente de un campo eléctrico, que empuja la carga a S = 0, el punto de mas
alta estabilizacion dieléctrica.

= = . . oy
PM(Sl,SZ) es un término de polarizacion mutua que puede ser pensado como la
interaccion de una carga con la carga de polarizacion superficial creada por la otra

carga. Py depende de la posicion absoluta de :S:; y 3 , asi como la separaci()n|§; - S_Z)|

En el limite de las funciones S para los electrones y los huecos, ocurren simplificaciones

en los tres términos de polarizacion de la energia. Los elementos de matriz de todos los
(e-1)e?
€,R

términos Py para n>1 son cero. El término n=0 de Py es y es independiente de

la funciéon de onda S. Si las dos cargas tienen signo opuesto, como en el caso del
electréon y el hueco, este término n=0 se cancela con los otros dos términos P(S_l)) y
P(S_Z)) La energia potencial se reduce a:

(53453 &2

+ Zn 1 n R2n+1 2

Vo(S1,S;) = (2.87)

IS SI
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donde el subindice 0 indica que la esfera tiene carga neta cero. V, es la energia
potencial apropiada al modelar los estados excitados del cristal. Si dos cargas tienen el
mismo signo, el potencial apropiado V; es:

e? 2(e—1)e?

(o0}
€2|51-5| * €2R T Ln=1 @n

(s2+53M) e?
R2n+1 2

Vv, =+ (2.88)

Este es el potencial para pequefios cristales con dos electrones en la banda de
conduccion y dos huecos en la banda de valencia.

La ecuacion de Schrodinguer para los estados excitados del cristal pueden ser escritos

como:
—hK2 2 —hK? 2 —— — — — —
[Z—mE VE o+ ViV (S5n)| ®(Se.5n) = Eo(S..5,) (2.89)

Consideramos V, infinito fuera de la esfera. Este Hamiltoneano se vuelve el
hamiltoneano de Wannier en el limite de R tendiendo a infinito. La energia E calculada
es relativa al gap bulk como son las energias de Wannier. Esta formulacion es apropiada
para materiales con gap directo, en que el méximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccidn estan uno arriba del otro en el espacio k.

En R grandes, la funcion de onda & puede ser algo intermedio entre la forma
hidrogenoide y la forma influenciada por el confinamiento cuantico en la esfera. En
pequeiios valores de R, @ esta dominada por el confinamiento de los portadores y E se
puede incrementar.

Buscamos una solucion @ en este limite. Una base natural esta dada por las funciones S
para una particula en una esfera:

Cp . (nmr h2m?n?
Y, (r) = —sin (T) con  Ep=-——03 (2.90)
donde m es la masa efectiva apropiada.
Una solucion simple descorrelacionada
Dy = W1 (Se) W, (Sh) (2.91)
puede ser una aproximacion justa para algunos materiales en el rango de R.
Con la funcién de onda @, la energia del estado excitado més bajo es:
m2m? (1 1 18e2  elom—— (S\2M
E= 2R2 (m_e+m_h) " &R +? n=10n (E) (2.92)
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donde la barra en el tercer término significa un promedio sobre la funcion W¥;. El tercer
término es una funcion de €; y €;. E es el corrimiento con respecto a la energia del gap.

El primer término es la energia cuantica de localizacién, que se incrementa con R, para
el electron y el hueco. En un sentido formal, el segundo término es la atraccion de
Coulomb vy el tercer término es la pérdida de energia por apantallamiento. El término de
apantallamiento tiene un origen clasico. La distribucion de carga promediada en el
tiempo correspondiente a @, es cero a través del cristal. No hay fuerza estatica

= . . . r . /4
F adentro ni afuera. Sin embargo la densidad de energia instantanea almacenada en el
. , . =2 =2 , .
dieléctrico es:—P. F , que varia como F2. Cuando la carga se mueve, el valor promedio
7 . . a
de F? no es cero. Para agregar, el segundo término puede ser escrito como 3.6E), ?B ,

donde . Eb es la energia de ligadura del exciton y ag es el radio de Bohr del exciton.
[Brus, 1984]

2.3 Teorias de Medio Efectivo

Las propiedades opticas de ciertos medios compuestos pueden simuladas por teorias de
medio efectivo, conociendo las de los medios constituyentes. En esta tesis se realizaron
dichas simulaciones por lo que es importante describir dichas teorias.

Esta seccion sigue las referencias de [Aspnes, 1982] y [Cohen, 1973]. Consideremos
una red microscopica cubica simple que se extiende hasta el infinito. Considere un
campo uniforme aplicado Ej,;. Ei, induce un dipolo p; = aE(R;) en cada sitio R;, de
acuerdo al valor del campo E(R;) en R;. De vuelta la simetria de la red asegura que
todos los E(R;) = Ej,. son iguales. El campo eléctrico E(r) y la distribucion dipolar
p(r) que son validos en cada punto del espacio tienen la forma:

E() = B+ %iE (71,7~ R)) (2.93)
donde E (p,r) esta dado por:

E@@ ) = 3@0ip (2.94)

r3
La suma se extiende sobre todos los Ri. Similarmente, p(r) tiene la forma:
B(®) = XiaE(R,) 8(7 - R,) (2.95)
debido a que los dipolos esta localizados solamente en los sitios de la red.

Para7 = 0 tenemos:

Eioc = E(O) = Eipe + Z{E (aEloc' _Ri) = Eint (2.96)
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. . . . , . . P
La prima en la suma significa que excluimos el término singular, es decir R = 0

La suma se anula capa por capa, para una red ctibica simple. p’ y E estan dados por

E(?) = Eloc + Zi E (aEloc'? - ﬁz) (2-97)
B = X aEjoc8(7 — Ry) (2.98)
Eloc = Eint (2-99)

La ultima igualdad se justifica debido a la simetria de una red ctbica infinita.

El segundo paso es implementar una definicién basica de una cantidad macroscopica y

de los promedios volumétricos de E (r) yp(r) para obtener E y P. Tenemos que:
P = naE,, (2.100)

. = . . .
Para calcular el promedio de E en el volumen necesitamos primero evaluar la integral

de volumen de E (p, 7*) sobre una region conteniendo p :

Ja*E @R =—[d*rv () =—fdr (B)a=-(T)p (2.101)

3

Con este resultado tenemos:

- = 4 = - 4 =

E = By — TnaEyoe = Eroe — () P (2.102)
Teniendo esta ecuacion y

¢E =E + 4nP (2.103)

uno obtiene el resultado de Clausius Mossotti

Tna = (2.104)

€+2

Consideremos ahora materiales heterogéneos constituidos por una mezcla de
constituyentes con diferentes polarizabilidades. Como un ejemplo simple podemos
asignar diferentes polarizabilidades, ¢, y a;, al azar en puntos de la red cubica. Si

suponemos que E loc = E int cOMo antes, el promedio en el volumen es:
P = (nqaq + nyay)E. (2.105)
E=Eo— ()P (2.106)

donde n, y n, son las densidades volumétricas de puntos a y b. La funcion dieléctrica
de esta mezcla se puede calcular mediante el resultado de Clausius Mossotti:

— = 4?” (ngag + nyay) (2.107)
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Es conveniente reescribir esta ecuacion en términos de las funciones dieléctricas €, y €
de fases purasa y b .

= fili 4 f, 2 (2.108)

€qt2 €pt2

donde f; representa la fraccion de volumen de la fase i-ésima

fi= ) Xifi = (2.109)

(21 nj
La ecuacion (2.108) es la expresion de medio efectivo de Lorentz-Lorentz. Obviamente
puede ser generalizada a sistemas conteniendo mas de dos fases, agregando mas
términos. Otra generalizacion es incluir interacciones intermoleculares para describir de
forma mas adecuada mezclas densas.

Usualmente los materiales heterogéneos consisten en regiones microscopicas pequefias
comparadas con la longitud de onda de la luz, pero suficientemente grandes como para
que posean su propia identidad dieléctrica. En este caso la derivacion previa debe ser
modificada. Suponga una inclusion esférica de funcion dieléctrica =, y radio 7,
embebida en un medio de funcion dieléctrica €;. La solucion microscopica para un

campo uniforme E a distancias grandes es:

=2y 3 = -
E® = Eaf;Eb Ey |7 <1, (2.110-a)
Eo+E@,7) 17| >, (2.110-b)

donde E (B, 7) esté definido por 2.94 y

By = b r3F, (2.111)

€qt2€p

donde la expresion para el momento dipolar por unidad de volumen sigue la siguiente

., - €i—1
ecuacion: P, = =

donde €; = €, 0 €, segun 7 esté localizado en la region a o b. Haciendo los promedios

. 4 y . = =
en el volumen y calculando € en términos de los pardmetros macroscopicos E y P
obtenemos:

£7% - f faTtb (2.112)

€+2€p €qt2€p
41 3
donde f, = ) Ta /v

es la fraccion de volumen ocupado por la fase a. La ecuacion es la expresion del medio

efectivo de Maxwell- Garnet.

Las ecuaciones tienen la misma forma general:
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el A L ey (2.113)

6+26h-_ €qt2ep €pt2ep

donde &, es la funcion dieléctrica del medio host. En este caso €, se igualaa 1 y a

€p para las expresiones de Lorentz-Lorentz y Maxwel Garnet, respectivamente. Si
fa > fp la opcion mas apropiada para €, en el caso de Maxwell Garnett es €,. Sin
embargo los valores de € son diferentes para las dos opciones. Bruggeman resolvio este
dilema proponiendo que si ninguna fase predomina, las inclusiones deberian ser
consideradas como embebidas en el medio efectivo. En la formula de arriba es
equivalente a elegir €, = €

€Eq—€ €p—€

0=/, +f (2.114)

€qt2e €pt2e

La microestructura promedio entra en estas ecuaciones a través de las fracciones
volumétricas f; y f,. Pero la microestructura detallada ha entrado implicitamente al
suponer que las inclusiones son esféricas y no interactuantes. Estas suposiciones
dificilmente se cumplan en materiales reales heterogéneos, que generalmente tienen una
forma compleja. La forma de las particulas determina cuanto son apantalladas. Esto
afecta las polarizaciones microscopicas y los campos, que determinan la relacion
funcional entre ¢ y las funciones dieléctricas de los constituyentes.

El rol del apantallamiento puede ser entendido considerando una esfera metalica
inmersa en un aislante. Si se aplica un campo eléctrico, la alta conductividad del metal
asegura que el apantallamiento se desarrolla en su frontera. El campo puede ser
completamente apantallado fuera de la esfera, que consecuentemente no es visto por el
campo externo. Si uno desprecia el efecto de apantallamiento y calcula & promediando
las funciones dieléctricas del host y de la esfera con su peso de acuerdo a la fraccion de
volumen, la contribucion de la esfera a ¢ puede ser sobreestimada. En general, las
fracciones mas polarizables contribuyen menos que lo esperado debido a que
desarrollan mas carga de polarizaciéon y son apantallados mas efectivamente. Una
inclusion en forma de aguja orientada paralela al campo puede desarrollar muy poca
carga de apantallamiento y puede contribuir mas a £ que una inclusién con forma de

disco del mismo volumen orientada perpendicular al campo.

£

Fig. 2.7: Apantallamiento de una esfera metalica pequefia en un medio dieléctrico bajo
la aplicacion de en campo [Aspnes, 1982]
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Fig. 2.8: Casos limitantes de la microestructura a) sin apantallamiento b)
apantallamiento maximo [Aspnes, 1982]

Los dos casos limitantes, representando no apantallamiento y apantallamiento maximo
son mostrados en las figuras 8a y 8b

En el primer caso el campo E(#) = E, es uniforme sobre todo el material compuesto y
P#) = [(e; — 1) /47T]§ , donde €; = €, 0 €}, de acuerdo si r esta localizado en la
region a o b.

Promediando estas expresiones uno tiene que:
€ = faea +fb6b (2.115)

Si no ocurre apantallamiento se promedia en el volumen. Para un maximo

apantallamiento D es uniforme sobre el material compuesto y tenemos:

€, = (i—z+’;—z) ' (2.116)
Abhora consideremos el efecto de particulas de varias formas en el resultado de Maxwell
Garnet. Galeener propuso un método simple para tratar el caso de particulas elipsoidales
con la direccion de polarizacion paralela a un eje principal del elipsoide [Cohen, 1973].
Se asume que estos elipsoides son idénticos en forma y orientacion (no necesariamente
en tamafio) con un factor de depolarizacion caracteristico L, . Para obtener el resultado
de Galeneer se sustituye a(w) en la ecuacion de Clausius Mossotti por la
polarizabilidad de un elipsoide metalico aislado inmerso en un medio dieléctrico. Por lo
tanto el resultado es:

e(w-ei(w) 1 (1-x) em(w)—€i(w) (2.117)

e(w+2e;(w) 3 Lm€m(@)+(1-Lp)€;(w)

1-x es la concentracion de las inclusiones y esta ecuacion es valida para x cerca de la
unidad. Las inconsistencias surgen cuando las concentraciones del metal son muy
grandes. Por ejemplo para el caso de L,=0 (particulas chatas, cuyas normales son
perpendiculares al campo eléctrico o cilindros largos con ejes paralelos al campo) no
hay campos de polarizacion inducidos fuera de la particula individual. Por lo tanto no
hay modificacion del campo eléctrico aplicado. La constante dieléctrica del medio
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deberia ser el promedio ponderado simple de las constantes dieléctricas del metal y del
aislante:

€(w) = x6;(w) + (1 — x)e(w) paraLlm =0 (2.118)

Sin embargo, la ecuacion (120) no llega a este resultado excepto en el limite de bajas
concentraciones. Otro caso donde la ecuacion (2.116) lleva a una inconsistencia son las
particulas chatas con las normales paralelas al campo eléctrico (L,=1) Este caso es

equivalente a un array de capacitores agrupados en serie. La formula correcta para £{c)

es elemental:
e N w) = xe; M (w) + (1 — x)e  (w) para Ly=1 (2.119)

Las inconsistencias pueden ser evitadas si en el calculo de la modificacion del campo
eléctrico por los campos dipolares de las particulas metalicas, uno emplea una cavidad
cuya forma es congruente con las particulas metalicas. Por ejemplo la cavidad es
elipsoidal con factor de depolarizacion Lm asociado con el eje principal que es paralelo
al campo eléctrico. Si adoptamos esta construccion matematica, la ecuacion de Clausius
Mossotti se modifica y en lugar de la ecuacion (2.104) obtenemos:

cW-ea@  _ gy em@-ci@ (2.120)

Lme(@)+(A-L)ei(w) Limem(@w)+(1-Lp)€i(w)

La ecuacion (2.120) da los resultados correctos para L,=0 y L,=1, respectivamente.
Naturalmente se reduce al resultado de Maxwell- Garnett para el caso de esferas
metalicas (Lm=1/3).

La ecuacion (2.120) esta de acuerdo con la ecuacion (2.117) en el limite de pequetias
concentraciones. Para grandes valores de concentracion metalica encontramos que €(w)
dado por la ecuacion (2.117) es menos sensible al alejamiento de la forma esférica.

Aunque esta ecuacion predice el resultado correcto en el limite de metal puro, en la
practica no es valida para pequefios valores de x debido a que las particulas metalicas
vecinas se tocan y forman una estructura de laberinto. La situacion fisica de particulas
individuales elipsoidales no sirve en este caso. Es mas razonable considerar los metales
granulares como inclusiones de aislantes en una matriz metalica, mas que particulas
metalicas en una matriz aislante. La constante dieléctrica apropiada para tales sistemas
es obtenida simplemente de la ecuacion (2.117) invirtiendo el rol de las componentes
metalicas y granulares. Hacemos las transformaciones:

€Em €, €2 €n Y(1—x)>x yLy — L (2.121)

y encontramos:

€(w)—€em(w) _ €i(w)—em(w)
Lie(@)+(1-L)em(w) x Ligj(w)+(1—L)€em (@) (2.122)
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La concentracion x donde ocurre la transicion de una ecuacidn a la otra es en x = £.-

2.4 Plasmones

El capitulo 5 trata de nanoestructuras metalicas, que soportan plasmones (oscilaciones
colectivas de los electrones de conduccion), por lo tanto en esta seccion se explicaran
los mismos

Esta seccion sigue las referencias de [Bohren, 1998] y [Noguez, 2007]
2.4.1 Interaccion de luz con nanoparticulas metdlicas.

Cuando una particula esta bajo la accion de un campo electromagnético, sus electrones
empiezan a oscilar, transformando la energia de la onda electromagnética incidente en
por ejemplo energia térmica, en un proceso de absorcion. Los electrones pueden
también ser acelerados y por lo tanto pueden radiar energia en un proceso de scattering.
En un experimento tipico la atenuacion debido a la suma del scattering y de la absorcion
de la onda electromagnética que pasa a través del material se llama extincion. En esta
parte se considera un medio compuesto por nanoparticulas dispersas en un medio
homogéneo, de tal manera que las interacciones entre las nanoparticulas son
despreciables. Por lo tanto la extincion o, , puede ser modelada como una respuesta

optica de una nanoparticula inmersa multiplicada por la concentracion de las mismas
Oext = N(Caps + Csca) (2.123)

donde N es el niumero de particulas por unidad de volumen, Cgps y Csca SON las secciones
eficaces de absorcion y scattering de una sola particula.

Se considera particulas que son suficientemente grandes como para emplear la teoria
electromagnética clasica. Sin embargo deben ser lo suficientemente pequefias para
observar la dependencia de las propiedades opticas con el tamafo y la forma. Esto
significa que las inhomogeneidades de las particulas son mucho mas pequenas
comparadas con la longitud de onda del campo electromagnético incidente, tal que cada
punto de la nanoparticula puede ser descrito en términos de la funcion dieléctrica
macroscopica, que depende de la frecuencia y en algunos casos del tamafio. Nos
restringiremos al caso elastico y coherente, donde la frecuencia de la luz absorbida y
scattereada es igual que la frecuencia de la luz incidente.

La respuesta Optica de una nanoparticula caracterizada por su funcién dieléctrica €(w)
se obtiene resolviendo las ecuaciones de Maxwell en la materia. En 1908 Gustav Mie
encontro la solucion exacta a las ecuaciones de Maxwell para la respuesta optica de una
esfera de tamafio arbitrario inmersa en un medio homogéneo, sobre la cual incide una
onda plana monocromatica. Por otro lado no se ha llegado muy lejos al tratar de
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encontrar soluciones a las ecuaciones de Maxwell para particulas no esféricas.
Solamente algunas soluciones son conocidas tales como esferoides o cilindros infinitos.
Por lo tanto las propiedades Opticas de nanoparticulas con otras formas arbitrarias se
encuentran solo de forma aproximada. Por ejemplo, la aproximacion de Gans, puede ser
aplicada a elipsoides en un material muy transparente, donde el indice refractivo es muy
pequeiio y el tamafio es pequefio comparado con la longitud de onda. Debido a la
complejidad de estos sistemas son necesarios métodos computacionales eficientes. Se
han desarrollado varios métodos numéricos tales como: aproximacion discreta dipolar
(DDA), matriz T, representacion espectral y métodos de diferencia finita. Por lo tanto
una vez que se elige el método numérico, es importante seleccionar una funcidon
dieléctrica lo mas real posible y adecuada a las propiedades materiales del sistema
[Noguez, 2007]. Como punto de partida emplearemos funciones dieléctricas de los
metales bulk £;,,;; («2) medidas experimentalmente. Estas funciones dieléctricas tienen

contribuciones de las transiciones interbanda e intrabanda, que suponemos son aditivas.
Eexp(®) = Einer (W) + Eimera(®) (2.124)

Las contribuciones interbanda son debidas a las transiciones electronicas desde bandas
bulk ocupadas a bandas bulk vacias, separadas por gaps de energia. Los electrones estan
ligados por una fuerza restauradora dada por la diferencia de energia entre los estados
base y excitados, usualmente en la region ultravioleta. Las contribuciones intrabanda
provienen de transiciones electronicas en el nivel de Fermi en bandas incompletamente
llenas, o bandas que se solapan con bandas vacias. Estas transiciones proveen de
mecanismos de absorcidon pero en energias muy bajas. Los electrones en el nivel de
Fermi son excitados por fotones de muy baja energia, por lo tanto son electrones casi
libres. Las contribuciones de los electrones libres a €y (w), puede ser descrita por el
modelo de Drude.
wp

. 1
Eintra(w) =1 — ﬁ donde wy, es la frecuencia de plasma y - es la constante de
w|\w

amortiguamiento debido a la dispersion de los electrones. Para la mayoria de los
. 1 .
metales a temperatura ambiente, -es mucho menor que w,, y la frecuencia de plasma

estd usualmente en el visible o en €l UV con energias hw,, que van desde 3 a 20 eV. Los
valores tedricos de w, pueden no estar de acuerdo con los valores experimentales,
debido a que los electrones ligados no estan considerados en el modelo de Drude. De
hecho, los electrones crean un background positivo que apantalla los electrones libres y
hace disminuir w,,. Por ejemplo para la plata el modelo de Drude predice una frecuencia
de plasma de 9.2eV, mientras que la medida experimentalmente es de 3.9 eV.

El tiempo de colision t determina la distancia caracteristica A, que juega un rol
fundamental en la teoria de conduccion de los electrones. Si tomamos un electréon al
azar, en un momento dado, viajara una distancia A; antes de su proxima colision. La
distancia A, es conocida como el camino libre medio de los electrones a temperatura
ambiente y es del orden de pocos nandémetros. Pero como estamos interesados en
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pequefias nanoparticulas, la mayoria a temperatura ambiente, tenemos que considerar
que los electrones pueden ser dispersos por la superficie de las nanoparticulas. Por lo
tanto es necesario incluir un término extra de damping 7, a €, (w) debido al scattering
superficial.

Para incluir la dispersion superficial se necesita modificar las contribuciones
intrabandas cambiando el término de damping. De la ecuacion (2.124) se obtiene la
parte de las cargas ligadas al substraer la parte de electrones libres de la funcion
dieléctrica bulk. Las contribuciones de los electrones libres son luego calculadas usando
el modelo de Drude y los valores tedricos de w,. Pero ahora incluimos el término de
amortiguamiento 7(a) al modelo de Drude. Finalmente obtenemos una funcion
dieléctrica que depende del tamafio de la nanoparticulas incluye las contribuciones de:

a) electrones libres b) amortiguamiento superficial c¢) transiciones interbanda o
electrones ligados

T t(a)

6((1): a) = Einter(w) + eglft)ra ((1), a) = {Eexp ((U) — €intra ((1))} + {1 - #’721)}

(2.125)

Aqui se considera para todos los casos, que la dispersion superficial de una esfera de
1 _ VFr

radio u estd dada por @ a

, donde vy es la velocidad de Fermi de la nube

electronica.

La importancia de los procesos de scattering y absorcion en funcion del tamafio de la
particula puede ser estudiado para particulas esféricas usando la teoria de Mie [Noguez,
2007]. Se encontrd que para nanoparticulas con un didmetro menor de 40nm, los
procesos de radiacion son despreciables y la particula solo absorbe energia. Por otro
lado, los efectos de scattering dominan en las nanoparticulas con un diametro mayor a
100nm.

Pequeiias particulas<40nm

Cuando el tamafio de las particulas homogéneas es mucho mas pequefio que la longitud
de onda de la luz incidente, las nanoparticulas sienten un campo constante
espacialmente, pero con una fase dependiente del tiempo. Esto es conocido como el
limite cuasiestatico. Las nanoparticulas pequeias absorben luz a través de los siguientes
mecanismos: a) excitaciones colectivas de los electrones libres que llevan a los modos
plasmonicos. Estos estan determinados por la forma de las particulas y la variacion de la
funcion dieléctrica. b) Transiciones intrabanda y c¢) dispersiones superficiales o
scattering de electrones libres cuando su camino libre medio es comparable a la
dimension de la nano particula.

En el caso de una esfera pequena por ejemplo, los desplazamientos de carga son hechos
en forma homogénea, generando una distribucion de carga dipolar en la superficie.
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Estas cargas generan una resonancia, que estd determinada por la forma de Ia
nanoparticula y su densidad electrénica. Por ejemplo, elipsoides con tres ejes diferentes
tienen tensores de polarizabilidad con tres diferentes modos dipolares. Ademas si la
particula se vuelve menos simétrica, la distribucion de carga inducida en la superficie
puede resultar no solo en modos dipolares con distintas frecuencias de resonancia, sino
en distribuciones de carga con otros modos, aun en el limite cuasiestatico. Por ejemplo
la nube electronica en una nanoparticula ctibica no estd distribuida homogéneamente en
la superficie, por lo que se inducen distribuciones de carga multipolar. Las resonancias
de plasmones superficiales de modos mas altos que el dipolar, estan en longitudes de
onda mas pequefias.

Particulas > 40 nm

Cuando el tamaifio de la particula se incrementa, los efectos de radiacion se vuelven mas
y mas importantes. El desplazamiento de la nube de electrones no es mas homogéneo,
aun para particulas esféricas y una vez mas se inducen distribuciones de carga con altos
modos multipolares. Este hecho puede ser visto de la teoria de Mie, donde las secciones
eficaces de extincion y scattering se expresan en una expansion de los campos
involucrados que se describen en términos de armodnicos esféricos. De esta manera las
diferentes excitaciones multipolares y sus contribuciones pueden ser identificadas.
Ademas los electrones acelerados producen un campo de polarizacion adicional que
depende de la razon entre el tamafio de la particula y la longitud de onda de la luz
incidente. Debido a esta radiacion secundaria, los electrones pierden energia
experimentando un efecto de amortiguamiento, que hace las resonancias mas anchas.
Este campo actia contra el campo de polarizacion cuasiestatica corriendo la posicion de
los modos a longitudes de onda mas grandes. Por lo tanto el amortiguamiento reduce la
intensidad y hacen los picos mas anchos y asimétricos, ademas de correrlos hacia el
10jo0.

2.4.2 Plasmones superficiales: teoria general

Cuando los electrones oscilan coherentemente, la nube electronica se desplaza hacia la
superficie generando una distribucion de carga superficial. La atraccion de Coulomb
entre cargas positivas y negativas resulta en fuerzas restauradoras, caracterizadas por
frecuencias de oscilaciones de la nube electronica con respecto al background positivo.
Cada oscilacion colectiva con distribucion de carga superficial diferente es conocida
como resonancia de plasmén superficial. El nimero de tales modos, asi como su
frecuencia y ancho estan determinados por la densidad electronica, masa efectiva, forma
de la particula, funcion dieléctrica y entorno. En esta parte se consideran particulas cuyo
tamafio es mucho mas pequefio que la longitud de onda de la luz incidente, por lo tanto
el limite cuasiestatico todavia es vélido.
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Supoéngase una nanoparticula compuesta de un material homogéneo, isotropico y no
magnético con funcién dieléctrica e(w). Las nanoparticulas estdn inmersas en un
medio de constante dieléctrica <;. Bajo la accion de una onda electromagnética, las

cargas libres son desplazadas produciendo un campo de polarizacion P. La absorcion
de la luz depende de los modos propios de la nanoparticula, que a su vez estan

. = . ., , . .
especificados por P. Los modos propios responsables de la absorcion optica satisfacen

- - . .
V.P = 0 dentro de la particula, pero V.P # 0 en la superficie. Los modos superficiales
son ondas electromagnéticas evanescentes que no estan necesariamente localizadas

cerca de la superficie, pero estan acompafiadas por una carga de polarizacion V. P=0
en ellas. Los electrones ligados no participan del movimiento colectivo de la nube de
electrones, por lo tanto las resonancias de plasmones superficiales son independientes
de las contribuciones interbandas a la funcion dieléctrica. Pero estos electrones pueden
actuar como un background cambiando de alglin modo el ambiente de los electrones
libres.

Con las teorias existentes, las frecuencias de los modos resonantes y su acoplamiento al
campo aplicado, no pueden ser calculadas inmediatamente. Involucran procedimientos
que llevan un gran esfuerzo de calculo numérico. Pero construyendo una representacion
espectral de la polarizabilidad se puede encontrar las frecuencias de los modos propios y
la magnitud del acoplamiento. En esta representacion, la polarizabilidad efectiva se
expresa como una suma de términos con polos unicos, tal que la localizacion de los
polos se asocia con las frecuencias de los modos normales a través de una variable
espectral. Esta representacion tiene la ventaja sobre las otras teorias de que separa la
contribucion de las propiedades dieléctricas de las geométricas. esto ultimo permite un
estudio sistematico de la respuesta Optica de las nanoparticulas: una vez que se elije la
forma, las frecuencias de la resonancia de plasmon de las particulas de diferente tamafio
y diferentes propiedades eléctricas pueden ser calculadas con un esfuerzo numérico
minimo.

Con la representacion espectral, la polarizabilidad o puede ser escrita como una suma
de términos con polos singulares

T a(w) = —y, L (2.126)

S(w)-Sn
donde C(n) es la funcion espectral que da el peso del autovalor s, y v es el volumen de

la nanoparticula. La variable espectral S(w) es definida en términos de las propiedades
eléctricas como:

S(w) =- 1 (2.127)

_e(m)
€h

La n-ésima resonancia de plasmon dado por el polo n-ésimo, tiene frecuencias
complejas Q,, = w, + iy,, que satisface S(Q2,)=S,, donde la frecuencia real w, da la
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localizacion del modo propio y v, la tasa de relajacion. Ademas se ha mostrado que los
autovalores son niumeros reales 0 < S, < 1 y la funcion espectral satisface:

dnCr=1 (2.128)
que significa que el peso total de todos los modos es conservado.

Si sustituimos la funcién dieléctrica en la expresion de la variable espectral, la
frecuencia Q, del modo n-ésimo esta dada por:

Qp = @y + iy = —iT + [=TZ + 0,25, 4, (2.129)

X
1(a)

cond, =[S, (Ejet+ 1 —€,) +€,] ty2l = % +

Se deducen algunos comportamientos generales de la resonancia de plasmones
superficiales. Si el tiempo de relajacion disminuye (I" aumenta), la frecuencia de
resonancia se corre hacia el rojo. Sin embargo este corrimiento es muy pequeiio debido
a que en metales tipicos: I' < w,. Ahora cuando la particula esta inmersa en el vacio
€, = 1y asumimos que no hay contribuciones de transiciones interbanda €;,¢0r = 0,

nosotros obtenemos que An = 1, tal que w, = a)p\/S_n . Para una esfera homogénea, se
ha encontrado que hay un tnico modo con S;=1/3 y C(n)=1. Por otro lado cuando
A, <1 las resonancias siempre se corren hacia el rojo con respecto al vacio. Pero el
corrimiento no es por una constante, debido a que depende del modo: cuanto mas chico
es Sn, mas grande es el corrimiento hacia el rojo. También la localizacion de las
resonancias de plasmones superficiales es sensible al ambiente dieléctrico y cuando el
indice de refraccion se incrementa, la resonancia se corre hacia el rojo y se vuelve mas
ancha. Sin embargo el nimero de resonancias es todavia independiente del medio.

La principal ventaja de esta representacion espectral es que la localizacion de los polos
y su peso son independientes del tamafio y de las propiedades dieléctricas de la
particula. S6lo dependen de su forma. Se estudia ahora en detalle, el caso de particulas
elipticas, donde es facil encontrar una expresion explicita de la representacion espectral
de la polarizabilidad. Considérese una particula elipsoidal bajo la accién de un campo

, . . . . . 41T
eléctrico uniforme. Los elipsoides tienen un volumen de v, = 5 abc, donde a b y ¢ son

los semiejes del elipsoide. Las componentes de la polarizabilidad del elipsoide son:

Ve e(w)—ep

a, (w) = (2.130)

an eptLlyle(w)—epl
donde vy indica x y o z, Ly son funciones de a, b, ¢ y la excentricidad e. Hay que tener en
cuenta que los Ly son independientes de las propiedades del material del elipsoide y son
solo dependientes de los parametros geométricos. Usando la definicion de la variable
espectral, podemos reescribir cada componente y de la polarizabilidad del elipsoide
como:
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_ 1
S(w)-Ly

%ay(w) = 2.131)
En este caso podemos identificar facilmente los factores geométricos con los
autovalores de los modos superficiales de un esferoide, Sy=L, y su peso €, = 1/3. Los
autovalores son independientes de las propiedades materiales del elipsoide y las
resonancias estan dadas por los polos. Teniendo en cuenta la definicion de variable
espectral, encontramos que las resonancias de plasmones superficiales cumplen la
condicion e(a))Ly+6h(1—Ly) = 0. Ahora es necesario calcular los factores de

depolarizacion Ly.

Por simplicidad, consideraremos elipsoides generados por rotaciéon de una elipse
alrededor de sus ejes mayores o menor, que produce prolatos u oblatos respectivamente.
Como los prolatos u oblatos tienen un eje de simetria, estos tienen tres modos propios,
donde dos de ellos son degenerados. Los factores geométricos Ly para prolatos (c> a =

b) son:

Ly=Ly=>(1—-Ly,) (2.132-a)
1-e? 1+e

=2 00 (2) -2 22y

dondee = |1 — (2)2

en cambio para oblatos (c < a = b)

_ 1+e?

L, = (e — tan"lte) (2.133-a)

e3

Ly =Ly =5(1—Ly,) (2.133-b)

donde e = (2)2 -1

Para una esfera (a = b = ¢) es evidente que los factores de depolarizacion son todos

: . 1 .
degenerados y satisfacen la condicion de que Ly = L, = L, = = y las resonancias de
3

plasmones satisfacen la expresion:e(w)L, + eh(l — Ly) =e(w)+2¢,=0

Para hacer un analisis de las resonancias de plasmones superficiales de nanoparticulas
alargadas, sin pérdida de generalidad asumimos que la nanoparticula esta inmersa en el
vacio y que su funcion dieléctrica no contiene contribuciones interbanda. También

asumiremos que I' K w,, tal que w, = wy+/Sy, . En este caso la frecuencia de resonancia

de la esfera estd dada por: w,—1 = w, /N3 . Ahora si analizamos el caso de prolatos y
hacemos que el semieje ¢ — oo, obteniéndose un cilindro o una aguja con su eje a lo

largo de z, los factores de depolarizacion son:Ly = L, — % y L, = 0. Cuando c se
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incrementa, el modo a lo largo del eje de simetria se corre hacia el rojo hasta que cesa
de estar en el visible, mientras que los otros dos modos convergen en w, = w, JN 2.
Esto se aprecia en la figura 2.9 El otro caso limite es para oblatos, cuando a,b = oo que
corresponden a discos. Los factores de depolarizacion son: Ly = L, > 0y L, - 1. Las
resonancias van a cero en los ejes x e y, mientras que en la direccion perpendicular
wp = wp. [Noguez, 2007]. Se denomina resonancia longitudinal a la resonancia a lo

largo del eje z, mientras que la transversal a la resonancia en los ejes x e y

T T T T T T T T T T T T T T T
= Resonhancia Longitudinal =
= Resonancia Transversal
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Fig 2.9: Grafica que indica la frecuencia de resonancia transversal y longitudinal para
distintos valores de L,. En este caso se consideran prolatos (¢> a = b) de plata en vacio

Existe otra teoria desarrollada por Ping Sheng [Ping Sheng, 1980]. Esta reproduce las
anomalias Opticas y no tiene problemas de simetria. Esta consiste en lo siguiente. La
microestructura de films compuestos esta determinada principalmente por el proceso de
formacion de granos a través de la difusion en la superficie. La homogeneidad en la
escala de la longitud de difusion es la responsable para la temperatura caracteristica y la
dependencia de la conductividad con el campo eléctrico. Como punto de partida
consideremos una region esférica con dimensiones de la longitud de difusion del
material. Una fraccion de volumen p de la region es llenada por el componente 1 y el
resto por el componente 2. Cuando el grano es formado dentro de esta region por
difusion y coalescencia hay dos opciones: componente 1 forma el grano y componente 2
el coating (unidad tipo 1) o componente 2 el grano y componente 1 el coating (unidad
tipo 2). La probabilidad relativa de ocurrencia de los dos casos puede ser estimada
contando el nuimero de configuraciones igualmente probables (correspondiente a
diferentes posiciones dentro de la region). Asumiendo que el grano es esférico, es claro
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: , : - 13\3
que en el tipo 1, el numero de configuraciones es proporcional a v;=(1-p )’ volumen

libre accesible para el centro de masa del grano dentro de la region esférica. Por el
mismo razonamiento, el numero de configuraciones para el caso alternativo es v,=[1-(1-
p")1’ . Para cualquier valor de p, la probabilidad relativa de ocurrencia para la unidad
tipo 1 es f=v/(vi+v,) y para el tipo 2 es 1-f. Esta figura simplificada desprecia la
interaccion entre regiones vecinas en el proceso de formacion del grano. Para calcular la
constante dieléctrica del compuesto, consideremos unidades de tipo 1 o tipo 2 en un
medio efectivo uniforme de constante dieléctrica €. Bajo aplicacion de un campo
eléctrico uniforme, la inclusion puede producir un momento dipolar D (i) , donde los
subindices corresponden al tipo de unidad e i denota la configuracion. Si aproximamos
D (i) por el momento dipolar de la configuracion concéntrica, D;,, la condicion de
promedio cero del momento dipolar del medio efectivo resulta en la ecuacion:

fD1+(1-HD2=0 (2.134)

Esta ecuacion se reduce a la teoria de Maxwell Garnett si f es igual a 1. Aunque la
discusion en este punto ha sido hecha para el caso de unidades esféricas, la ecuacion es
aplicable a particulas con forma esferoidal. Esto es debido a que los argumentos
precedentes no se modifican si uno considera una particula esferoidal encerrada en una
region de forma similar. En este caso, sin embargo, D, seria el momento dipolar
promediado sobre todas las direcciones de las particulas elipsoidales confocales
recubiertas y embebidas en un medio efectivo con constante €.

Dy =2D(€,€1,6;,p,Ale, 1), B(2)) +3D(F,€1,€2,p,3 — 24(, 1), 3 - 2B(a))  (2.135)

D, =2D(€,62,€1,1 = p,AB,V), B(B)) +3D(€, €2, 61,1 = p,3 = 24(,),3 — 2B(B))
(2.136)

donde o es la razon entre el eje menor (mayor) y mayor(menor) de la seccion
geométrica eliptica para el oblato tipo 1 (prolato),  es lo mismo para unidades tipo 2,
u=(p/oc)l/3 y V=[(1—p)/[3]1/3 . D, A y B son de la siguiente manera:

= _ _ [Ae+B-A)yl(y—x)u+[Bx+(3-B)yl(E-y)
D@ %y A B) = G e 0+ Bx+ GBIy Ay +G-a)e] (2.137)
2)1/2,

_3_ 1 -1 () o
A(]/, w) = 2 (1—y2)w? [1—)/1/2 tan (s2+y2w?)1/2

—w(s?+ yza)z)] (2.138)
BO) = 4(v.—5) (2.139)
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Las ecuaciones 1y 3 constituyen un conjunto completo para la determinacién de € de
los pardmetros €4, €, ,p, a, 5 [4],[5].
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Capitulo 3: Estudio de peliculas delgadas semiconductoras

3.1 Peliculas delgadas nanoestructuradas de CdSe
3.1.1 Introduccion (CdSe)

El grupo de los semiconductores II- VI es muy importante desde el punto de vista
cientifico y tecnologico debido a que tienen gap directos y sus energias son grandes.
Uno de los més importantes semiconductores de este grupo es el seleniuro de cadmio
(CdSe). El CdSe es un material fotovoltaico promisorio debido a su alto coeficiente de
absorcion y una energia del gap optima (~ 1.7 eV) para una absorcion y conversion de
energia solar eficiente [Kolcate, 2006]. Durante los tultimos tiempos ha sido investigado
para aplicaciones en optoelectronica, materiales luminiscentes, celdas solares
fotovoltaicas y fotoelectroquimicas [Ma, 2005] [Choi, 2001]. También se ha investigado
para su aplicacion en imagenes biomédicas. El seleniuro de cadmio existe en dos
estructuras cristalograficas: cubica y hexagonal. La estructura cubica es tipo esfalerite,
mientras que la hexagonal, es wurzite. Para los materiales bulk es bien conocido que el
CdSe exhibe una fase wurzite estable desde la temperatura ambiente hasta el punto de
fusion.

En particular, en los ultimos afios, las peliculas delgadas de mnanocristales
semiconductores han atraido mucho la atencion. Esto es debido a que al variar el
tamafio de los nanocristales se puede modificar la estructura de bandas y por lo tanto las
propiedades opticas de los semiconductores. De hecho la naturaleza nanocristalina de
los films provoca un interesante fenomeno que consiste en un incremento de la energia
del gap con la disminucion del tamafio del nanocristal. Este tiene su origen en el
confinamiento cudntico explicado en el capitulo 2. Por lo tanto el control sobre la
morfologia y el tamafio de los materiales semiconductores, representa un gran reto en el
disefio de los dispositivos. Se han estudiado muchos métodos de fabricacion entre los
cuales podemos encontrar: deposicion por bafio quimico [Simurda, 2005] [Nemec,2006]
dip coating [Chate, 2010] [Hankare, 2010] molecular beam epitaxy [Xin, 1996]
[Nikitin, 1997]. En particular ha habido un esfuerzo considerable para obtener peliculas
delgadas de nanocristales de CdSe por medio de electrodeposicion. Este método tiene
las ventajas sobre otros procesos, tales como: simplicidad y bajo costo de equipamiento.
Ademas este proceso hace posible modificar el tamafio del nanocristal, mediante la
modificacion de parametros del proceso, tales como: pH, temperatura, potencial.

3.1.2 Preparacion de muestras: caracterizacion estructural

Las muestras de CdSe estudiadas fueron preparadas por Rodrigo Henriquez del Instituto
de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Pontificia Universidad Catolica de
Valparaiso. La electrodeposicion de los films de CdSe fueron hechas a 150°C con
1.0x10” mol 1" de selenio elemental, 0.05 mol I"' de cloruro de cadmio y 0.1 mol 1!
cloruro de litio en una solucion de DMSO. Se empled como electrodo de trabajo un
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trozo de FTO (fluorine doped tin oxide). Este tiene una resistencia de 20Q2/sq y una
transmitancia de 80%. Como contraelectrodo se utiliz6 uno de platino y un electrodo de
Ag/AgCl fue usado como referencia. Los potenciales de electrodeposicion para la
sintesis de los films de CdSe estuvieron entre -0.40V y -0.60V. Ademas, para obtener
films de CdSe del mismo espesor (dcgse=0.50mm) se aplicod una carga constante de
electrodeposicion. Por lo tanto para cada potencial de electrodeposicion se ha usado un
tiempo distinto.

Para estudiar las propiedades estructurales de los films de CdSe se recurrié a la
difraccion de rayos X. Dicho estudio consistid en investigar la fase cristalina, y la
calidad cristalina. En la figura 1 [Henriquez, 2011] se muestra el patron para los films
de CdSe depositados electroquimicamente y se incluye su respectivo patron JCPDS
para comparar.

En el caso de los films de CdSe el difractograma de la fig. 3.1 revela unos picos de
difraccion correspondientes al CdSe y al substrato de FTO. Es conocido que el CdSe
bulk tiene una fase hexagonal (wurzite) estable desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura de fusion, mientras que la fase cubica existe a bajas temperaturas y es
metaestable. En nuestro caso el difractograma del film de CdSe muestra una estructura
policristalina hexagonal wurzite con una orientacion cristalografica (1010) levemente
preferencial. No se observo una mezcla de la fase cubica y hexagonal. Por lo tanto la
electrodeposicion es adecuada para la preparacion de una unica fase: la hexagonal.
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Fig. 3.1: Difractograma de un film de CdSe estudiado [Henriquez, 2011]. Las
barras verticales corresponden al patron de CdSe [JPCDS CdSe, 1999]. Los picos
marcados con asterisco corresponden al FTO [JPCDS FTO, 1999]

Los parametros de la red (a y c) de la estructura hexagonal han sido calculados de los
datos de XRD, usando la siguiente relacion:
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1 4h%+k%412 12

=3 e T (.1
donde h, k y I son los planos de la red y d es el espaciado interplanar que fue
determinado usando la ecuacion de Bragg 2dsen(6) = nl,, con n=1. A, es la longitud
de onda de los rayos X cuyo valor es 1.54 A. Los valores obtenidos de a y ¢ fueron 4.29
A y 7.01 A respectivamente. Estos valores estan de acuerdo con la literatura

a=4.299A y ¢=7.010 A [JCPDS, 1999]

Se ve que los picos de difraccion son mas anchos que los correspondientes al substrato.
Este ensanchamiento puede ser originado en los efectos del tamafio de los dominios
cristalinos. El didmetro medio del dominio cristalino D, puede ser determinado del
ancho de linea de los patrones XRD usando la ecuacion de Scherrer.

KAy

= Bcos6 (3-2)

donde k es una constante cercana a 1 (se uso 0.9). Esta constante depende de la forma
de los nanocristales. A es la longitud de onda de los rayos X, f es el ancho en la altura
media del pico corregido por el ensanchamiento instrumental, mientras 0 es el angulo de
Bragg en el centro del pico.

El tamafio del dominio cristalino obtenido de esta ecuacion corresponde a la dimension
minima media de un dominio coherente de la difraccion. Para determinar el tamafio del
se utilizo el pico de difraccion (1010) debido a que es el mas intenso en todas las
muestras 'y que lleva a una menor incertidumbre en la determinacion del
ensanchamiento. Se aprecia que los valores de los tamafios de los dominios estan en el
rango de los nandémetros y que disminuyen cuando el potencial es mas catddico

3.1.3 Propiedades Opticas
3.1.3.1 Montaje Experimental

Las propiedades opticas de las muestras fueron estudiadas por espectroscopia de
transmitancia Optica y espectroscopia de reflectancia difusa en el visible y en el
infrarrojo cercano. El montaje experimental se muestra en la figura 3.2. Como fuente
luminica se us6 una lampara de filamento incandescente de tungsteno y la luz
transmitida fue captada con una fibra Optica acoplada a un espectrometro Ocean Optics
S2000 (con un array CCD Sony IL511 y una fibra de 100um actuando como entrada),
obteniéndose el espectro oOptico entre 350nm y 1000nm. Se us6 un substrato de
FTO/vidrio como referencia. La reflectancia difusa fue detectada normal a la superficie,
con la luz incidiendo en la muestra en una incidencia cuasi normal. Todas las medidas
fueron hechas a temperatura ambiente.
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Fig. 3.2: Montaje Experimental para el estudio de las propiedades opticas

3.1.3.2 Resultados

En la figura 3.3 se muestra la transmitancia Optica en la region visible para una muestra
tipica de CdSe crecida en E=-0.450V. La transmitancia crece con la longitud de onda
desde 400nm (0%) hasta aproximadamente 800nm. Para longitudes de onda mas
grandes que 800nm la transmitancia permanece constante en un valor neto (film +
substrato) que estd entre 55% y 80%. Sin embargo para algunas muestras, en la region
800nm-1000nm, existe un comportamiento oscilatorio, causado por la interferencia
cuyo origen puede estar en el film de CdSe o en el substrato de FTO.

El coeficiente de absorcion o (en unidades arbitrarias) fue obtenido de la transmitancia

por a=-InT. Se desprecia la reflectancia y la dispersion de la luz en el film y en el

1/2
(hv-Eg)

hv
[Marotti, 2008] [Cortes, 2004] donde hv es la energia del foton y E, la energia del gap.

La energia del gap puede ser obtenida por un ajuste lineal de (ahv)? vs hv [Marotti,
2008] [Bojorge, 2007] [Cortes, 2004].

substrato. Como el CdSe es un semiconductor directo se espera que @ &
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Fig. 3.3: Transmitancia de un film tipico de CdSe crecido electroquimicamente a
E=.0.45V en un substrato de FTO. Se incluye el espectro de transmitancia para el
substrato de FTO

En la figura 3.4 se muestra una grafica tipica. La grafica (ahv)? vs hv, sigue una
dependencia lineal arriba del valor del gap, pero es practicamente cero debajo de ese
valor. Esto ultimo valida la aproximacion hecha previamente de despreciar la
reflectancia y la dispersion. Los valores obtenidos en la energia del gap y el tamafio de
los nanocristales se muestran en la tabla 1. Los valores de energia del gap varian desde
1.74 eV a 1.78 eV incrementandose cuando el potencial electroquimico es mas catddico
(mas negativo). Estos valores son correlacionados con el tamafio de los dominios
cristalinos. Por lo tanto el corrimiento en la energia del gap puede ser debido a efectos
del tamafio de los dominios.
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Fig. 3.4: Determinacion de la energia del gap mediante la grafica (ahv)® vs hv
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Muestra Potencial B(100)(°) D(A) Eg (eV)
Electroquimico
V)
CdSe040 -0.40 0.36+ 0.02 268+ 13 1.744+0.010
CdSe045 -0.45 0.47+0.02 185+ 7 1.767+ 0.010
CdSe050 -0.50 0.55+0.02 158+ 6 1.754+0.010
CdSe055 -0.55 0.57+0.02 153£5 1.777+0.010
CdSe060 -0.60 0.59+0.02 147+ 5 1.782+0.010

Tabla 3.1

La dependencia tedrica del gap 6ptico con el tamaiio de los dominios cristalinos debido
al confinamiento cuantico dentro de estos, es a primera aproximacion [Banyai,

2
1993]:E,(R) = Ey(w) + E), (”;#) (3.3)
donde E(R) es la transicion de energia mas baja, Eg(0) es la energia del gap bulk, Ey es
la energia de ligadura del exciton y ag es el radio de Bohr del exciton. La relacion de la
ecuacion es la dependencia tipica encontrada en nanoparticulas muy pequefias con radio
R < ag. El tamafo del dominio cristalino D, obtenido por la ecuacién de Scherrer, se
corresponde con el didmetro, o sea R=D/2. Ademas, el término adicional de Brus para la
interaccion electron- hueco debe ser sustraido de la ecuacion [Brus, 1998]. Este término

esta dado por AE = 3.6E, %B

Se encontraron distintos valores de Ej, y ag para el CdSe en [Yoffe, 1993] . Los mismos
se muestran en la tabla 3.2

Ey(eV) a5 (R)
0.014 54
0.016 46

Tabla 3.2: Valores de E}, y ag para el CdSe

En la fig. 3.5 se muestran las curvas tedricas calculadas usando distintas combinaciones
de los valores de E, y ag que aparecen en la tabla. Hay cuatro curvas, una solida de
color verde (F, = 0.014eV,ap = 54A), una a trazos de color verde (Ep =
0.016€eV,ag = 544), una solida de color azul (E, = 0.014eV,ap = 46A4) y otra a
trazos de color azul (E,, = 0.016eV,ag = 46A). Teniendo en cuenta las barras de error
de los puntos experimentales, vemos que la curva de la cual se alejan menos los puntos
experimentales es la verde solida. Por eso se utilizo Eg(0)=1.74eV, Ep=0.014eV vy
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ag = 54 A obtenidos de la literatura [Yoffe, 1993]. La curva del modelo, que no tiene
parametros ajustables, sigue muy bien la tendencia experimental. Los puntos que se
alejan del modelo corresponden a muestras obtenidas en -0.50V y -0.55V. De la
difraccion de rayos X obtuvimos la informacion de que estas dos son las que tienen
menor cristalinidad. Los errores en el diametro son calculados por propagacion de
errores en la ecuacion de Scherrer. Los errores en la energia del gap son originados en la
resolucion instrumental.
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Fig. 3.5: Curvas del modelo tedrico considerando distintos valores de Ey y ag
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Fig. 3.6: Energia del gap vs tamafio del dominio cristalino de un film de CdSe
electrodepositado. Cuadrados: datos experimentales, Linea roja: modelo teérico

El buen acuerdo entre el modelo, que sigue siendo aproximado, y los resultados
experimentales confirman que el borde de absorcion doptico se corre hacia el azul debido
a los efectos de confinamiento cuantico de los portadores dentro de los dominios
cristalinos de CdSe
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3.2 Peliculas delgadas de CdO
3.2.1 Introduccion (CdO)

El 6xido de cadmio (CdO), ademas de ser un 6xido semiconductor, también pertenece a
los semiconductores II-VI. Ultimamente existe un gran interés en el CdO debido a que
posee una movilidad mayor que la usual para los semiconductores (u=216 cm*V's™)
[Santos, 2005] [Carballeda, 2000], una alta transparencia en el espectro visible y un
indice de refraccion moderado. Todo esto lo hace muy util para aplicaciones tales como:
celdas solares, fotodetectores, fotodiodos, displays y sensores de gas [Santos, 2005]
[Carballeda, 2000]. No ha sido tan bien estudiado como otros 6xidos semiconductores
como por ejemplo el ZnO (Eg =3.3 eV) ya que tiene una energia de gap directo menor.
La energia de gap directo para el CdO varia desde 2.25 eV a 2.90 eV. Esta variacion se
atribuye al llenado de las bandas por el exceso de portadores (efecto Moss Burstein).
[Sernelius, 1988]

Las peliculas delgadas de CdO pueden ser producidas a bajo costo por distintos
procesos como por ejemplo sol-gel, spray pir6lisis, deposiciéon por vapor quimico,
deposicion por laser pulsado, deposicion por bafio quimico y deposicion electroquimica
[Santos, 2005] [Carballeda, 2000]. Uno de los métodos mas comunes de preparacion es
la deposicion por bafo quimico en una solucion acuosa. Esta técnica presenta la
desventaja de formar depodsitos que incluyen ademds de la fase de 6xido metalico
deseada, la presencia de hidroxidos metalicos [Herrero, 2000] [Asenjo, 2007]. Sin
embargo la deposicion electroquimica que puede ser llevada a cabo por medio de la
reduccion del O, en una solucion organica no presenta esas fases indeseadas.

Pero atn las propiedades opticas del CdO son complicadas debido a la existencia de
multiples reportes con gaps indirectos cuyos valores son: 0.55 eV [Liu, 2003] [Kolher,
1972], 0.8 eV [Koffyberg, 1976] [Ashrafi, 2001], 1.1 eV [Koffyberg, 1976], 1.36eV
[Wu, 1997], 1.47 eV [Koffyberg, 1976], 2.1eV [Carballeda, 2000], 2.3 eV [Carballeda,
20007].

3.2.2 Preparacion de muestras: caracterizacion estructural

Las muestras de CdO estudiadas fueron preparadas por Rodrigo Henriquez del
Instituto de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Pontificia Universidad Catolica de
Valparaiso. Las peliculas de CdO fueron preparadas electroquimicamente bajo un
potencial controlado sobre electrodos de vidrio cubiertos con SnO;:F (FTO), a partir de
CdCl, (Aldrich 99.9%) 20mmol/L+LiCl 0.10 mol/L en una solucion de DMSO
(dimethylsulfoxide) a distintas temperaturas: 120°C y 150°C. El proceso consistioé en
una reduccion electroquimica de oxigeno molecular (O;).

El contenido de oxigeno fue ajustado antes del proceso electroquimico
saturando con O, por 30min a 100°C. Durante el proceso el flujo de oxigeno fue
reemplazado por una atmosfera de Argon. Posteriormente y en algunos casos se realizo
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un tratamiento térmico a 350°C bajo un flujo de oxigeno. Los experimentos de
deposicion del film fueron hechos usando una celda electroquimica convencional de tres
electrodos conectada a un potencidstato AUTOLAB PGATAT?20. El substrato de vidrio
fue pulido mecénicamente con alimina 0.03pum, lavado con agua destilada y luego
secado en una atmoésfera de Argon. Un cable de platino fue usado como contra-
electrodo y se utilizo un electrodo de Ag/AgClsat como referencia. Las condiciones de
deposicion se indican en la Tabla 3

Muestras Tbafio(°C) Ed (V)
2y2T 120 -1.0
3y3T 120 -0.8
5y5T 150 1.0

Tabla 3.3: N°T: muestras a las cuales se le realiz6 tratamiento térmico

Para estudiar las propiedades estructurales de los films de CdO se recurrid a la
difraccion de rayos X. Dicho estudio consistié en investigar la fase cristalina, y la
calidad cristalina. En la figura 3.7 se muestra el difractograma para los films de CdO
depositados electroquimicamente y se incluye su respectivo patron JCPDS para
comparar. Con asterisco se sefialan los picos correspondientes al FTO. El difractograma
de las peliculas de CdO exhibe una estructura ctibica policristalina con una orientacion
preferencial (200).
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Fig. 3.7: Difractograma de un film de CdO estudiado [Henriquez, 2010]. Las
barras verticales corresponden al patron de CdO [JPCDS CdSe, 1999]. Los picos
marcados con asterisco corresponden al FTO [JPCDS FTO, 1999]
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3.2.3 Propiedades opticas

3.2.3.1 Resultados

En la fig. 3.8a aparecen los espectros de transmitancia para tres muestras que no se les
realizo el tratamiento térmico. Para algunos casos en 550 nm no llega al 50% y en 600
nm solamente en un caso se obtiene mas del 75% La transmitancia es mayor en la
muestra donde la temperatura del bafio es menor (para un mismo potencial de
electrodeposicion) y la transmitancia es menor para un potencial de electrodeposicion
mas catodico (misma temperatura del bafio).

La figura 3.8b muestra el espectro de transmitancia para tres muestras de CdO que
fueron preparadas de forma idéntica a las anteriores, pero se le realizo un tratamiento
térmico a 350°C posterior a la deposicion. La transmitancia aumenta de forma mas
abrupta que las que no se realizo tratamiento térmico. Llega a un 50% en 550 nm y en
600nm es mayor que el 75%. Pero aun es distinto a lo que ocurre por ejemplo con el
ZnO donde la transmitancia tiene un crecimiento mas abrupto (tipo escalon) [Marotti,
2008]. La transmitancia de la muestra 2T es mayor y aumenta mas abruptamente que la
transmitancia de la muestra 3T. Lo mismo ocurre entre la muestra 2T y la muestra 5T
(la 3T tiene mas transmitancia que la 5T). En el primer caso lo que diferencia una

muestra de la otra es el potencial de deposicion. En el segundo caso es la temperatura
del baio. (ver tabla 3.3)
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Fig. 3.8: a) Transmitancia de films de CdO sin tratamiento térmico b) Transmitancia de
films de CdO con tratamiento térmico
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El espectro de reflectancia difusa aparece en la figura 3.9. En él se aprecian varias
franjas de interferencia que hacen imposible hallar la posicion de los bordes de
absorcion por medio de la derivada de la reflectancia difusa con respecto a la longitud
de onda
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Fig. 3.9: Reflectancia difusa y derivada de la reflectancia difusa para la muestra 3

Se calcularon los valores de energia de gap directo de todas las muestras para conocer la
posicion del borde de absorcion directo de forma mas exacta. Para su determinacion se
realizaron graficas usuales de (ahv)" donde hv es la energia de los fotones y o es el
coeficiente de absorcion que se calcula a partir de la transmitancia (o=-InT). Esta
ecuacion no considera la reflectancia en las interfaces y la dispersion de la luz. Para un
semiconductor directo “bulk” la grafica para n=2 es una recta, acc (h v—Eg)"%/(hv),
mientras que para un semiconductor “bulk” indirecto la grafica es una recta para n=1/2,
aoc (h v—Eg)*/(hv), [Marotti, 2008].

Al igual que para los films de CdSe se realizo un ajuste lineal de la grafica (ahv)® vs

hv, tal como aparece en la fig. 3.10

Si observamos la transmitancia de cada una de las muestra vemos que no es 100% a
longitudes de onda mas grande que el borde de absorcion. Esto puede ser debido a
reflectancias en las interfaces, dispersion de la luz y otras absorciones debajo de la
energia de ese gap. Estos efectos producen incertidumbre en la linea del cero para
(ahv)* vs hv y en la determinacién del gap directo. Con el objetivo de estimar estos
efectos obtuvimos un background.

Una opcién para obtener dicho background puede ser a partir de la grafica (ahv)"? vs

hv debido a la sospecha de la existencia de algin gap indirecto [Santos, 2005] [Garcia,
2000]. En un principio se ajustd con una recta toda la grafica debajo de la energia de
gap directo como lo muestra la figura 3.11a. A partir de ella se calculo la energia de gap
indirecto. Esta variaba mucho de una muestra a otra y se obtenian valores no
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especificados en la literatura. Por lo tanto se busco otro método. En la grafica a energias
menores que el gap se nota la existencia de dos rectas con diferente pendiente. Entonces
se ajusto esta zona con dos rectas como aparece en la figura 3.11b. Las variaciones de
las energias no fueron muy grandes de una muestra a otra y se encontraron valores
cercanos a los reportados en la literatura. Cada uno de los gaps indirectos produce un
background que puede ser escrito de la siguiente manera: abackZ(AthrB)z/(hv) , donde
Ay B son obtenidos del ajuste lineal de (Oth)l/2 vs hv [Marotti, 2008].
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Fig. 3.10: Grafica de (ahv)* vs hv para la muestra 2T, con su respectivo ajuste lineal
para obtener la energia del gap
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Fig. 3.11: a) ajuste del gap indirecto con una sola recta. b) ajuste del gap indirecto con
dos rectas. La curva azul representa el gap directo

Posteriormente se calculé una nueva energia del gap directo a partir de un nuevo
coeficiente de absorcion que se obtuvo restando el background proveniente de los gaps
indirectos al coeficiente de absorcion inicial @pyepo = Xinicial — Xpack- El Xnyevo S€
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utilizd para una nueva determinacion del gap directo (ver figura 3.12). La energia del
gap directo aument6 con respecto al ajuste anterior (ver figura 3.10) y disminuy¢6 la
dispersion lo que representa una mejora en la determinacion del borde directo.
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Fig. 3.12: Gréfica de (ahv)® vs hv para la muestra 2T luego de restar el background, con
su respectivo ajuste lineal para obtener la energia del gap

Los resultados obtenidos de dichos ajustes aparecen resumidos en la tabla 4

Muestra Tbano(°C) | Ed(V) TT Egd(eV) | Egii(eV) | Egix(eV)
2T 120 -1.0 SI 2.53 1.91 0.498
3T 120 -0.8 SI 2.54 1.85 0.491
5T 150 -1.0 ST 2.59 1.79 0.590

2 120 -1.0 NO 2.54 1.87 1.15

3 120 -0.8 NO 2.44 1.89 1.06

5 150 -1.0 NO 2.64 2.04 1.04

Tabla 3.4 Ed: Potencial de electrodeposicion; TT: Tratamiento térmico; Egd: Energia
de gap directo; Egl: Energia del primer gap indirecto; Eg2: Energia del segundo gap

directo

Para las muestras con TT (tratamiento térmico a 350°C) los valores de energia del gap
directo estan comprendidos entre 2.53 eV y 2.59 eV, mientras que para las muestras sin
TT estan comprendidos entre 2.44 eV y 2.64 eV (ver Tabla 3.4 y figura 3.13). La
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variacion de la energia del gap directo de una muestra a otra es mayor para las muestras
sin TT que para las que se realizo el TT. En lo que respecta a la temperatura del baio, se
aprecia un aumento en la energia del gap directo con dicha temperatura manteniendo el
potencial de deposicion constante. Manteniendo la temperatura del bafio constante, y
haciendo el potencial de deposicion mas catddico, la energia del gap directo para
muestras con TT disminuye. Para las muestras sin TT ocurre lo contrario.

El TT puede producir una disminucion en el nimero de portadores y un aumento de la
movilidad [Santos, 2005]. El exceso de portadores llena los estados de baja energia de
la banda de conduccién segln el principio de exclusion de Pauli con el consiguiente
aumento en la energia del gap. Esto es conocido como el efecto de Moss Burstein
[Sernelius, 1988]. Por esta razon la energia del gap directo es mayor en gran parte de las
muestras sin TT que con TT. Hay que agregar que los valores del gap directo obtenidos
son menores al valor obtenido de los calculos de estructura de bandas mostrado en el
capitulo. que era de 2.88 eV, aunque la diferencia no es grande.
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Fig. 3.13: Grafica de la energia del gap directo en funcion del potencial de
electrodeposicion

La energia del primer gap indirecto se encuentra entre 1.79 eV y 1.91 eV para muestras
con TT y entre 1.87 eV y 2.04 eV para muestras sin TT (ver Tabla 3.4 y figura 3.14a).
El valor de los célculos de estructura de bandas es de 1.68 eV, por lo tanto los valores
medidos son mayores, aunque la diferencia no es grande. El rango de valores para las
muestras sin TT es mayor que para muestras con TT. Para las muestras sin TT Ia
energia disminuye cuando el potencial se hace mas catdédico (manteniendo la
temperatura del bafio constante) y crece con la temperatura del bafio (manteniendo el
potencial de electrodeposicion constante). Para las muestras con TT ocurre lo contrario.
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En cuanto a la energia del segundo gap indirecto la figura 3.14b muestra la existencia de
dos zonas claramente diferenciadas, una superior correspondiente a muestras sin TT y
otra inferior a muestras con TT. Este gap indirecto parece provocado por una fase
amorfa u otras especies como el CdO, que al hacerle el tratamiento térmico a la muestra
se transforman en CdO [Henriquez, 2009]. Este gap indirecto no estd presente en el
calculo de estructura de bandas del capitulo2

22k % 120°C TT 350°C | 2,0+ % 120°C TT 350°C T
“T a B 150°C TT 350°C p W 150°CTT350°C
@ 120°CSTT @ 120°CSTT
A 150°CSTT A 150°CSTT
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Fig. 3.14: a) Grafica de la energia del ler gap indirecto b) Grafica del 2do gap
indirecto. Ambas son en funcion del potencial de electrodeposicion

3.3 Conclusiones

La caracterizacion estructural ha demostrado la presencia de la fase wurzite. El tamafio
de los dominios cristalinos y la energia del gap pudieron ser relacionadas con el
potencial de electrodeposicion. Los valores de los diametros estan entre 148 A y 269 A.
Los valores de la energia del gap estan entre 1.744 eV y 1.782 eV. El tamafio disminuye
cuanto mas catoddico es el potencial. En cambio la energia del gap aumenta. Esto es
explicado por los efectos de confinamiento cuantico.

Las peliculas delgadas de CdO crecidas por deposicion electroquimica mediante un
proceso de reduccion de oxigeno molecular presentan una gran transmitancia llegando a
un 90 % en algunos casos. Estas peliculas poseen tres bordes de absorcion: uno directo
y dos indirectos. La energia del gap directo varia entre 2.53 eV y 2.59 eV para las
muestras con TT y entre 2.44 eV y 2.64 eV para muestras sin TT. La energia del ler gap
indirecto varia entre 1.79 eV y 1.91 eV para muestras con TT y entre 1.85 eV y 2.05 eV
para muestras sin TT. La energia del segundo gap indirecto varia entre 0.491 eV y 0.590
eV para muestras con TT y entre 1.04 eV y 1.15 eV para muestras sin TT.
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El tratamiento térmico cambia drasticamente las propiedades Opticas disminuyendo las
dispersiones en los valores obtenidos de energia de gap, asi como en los espectros de
transmitancia (las muestras se vuelven mas transparentes).
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Capitulo 4: Nanohilos de Silicio
4.1 Introduccion

El silicio, elemento muy abundante en la naturaleza, es uno de los semiconductores mas
importantes debido a sus flexibles caracteristicas fisicas que lo hace apto para
aplicaciones en la microelectronica y en la fotonica. Es el material mas usado en la
fabricacion de celdas solares, pero a pesar de eso tiene una baja absorcion en el visible y
en el infrarrojo cercano. Debido a que la mayoria de la luz solar estd en ese rango, las
celdas solares de silicio tienen que ser muy gruesas para absorber la mayor cantidad de
fotones posibles. Convencionalmente las celdas solares son construidas de junturas
planas de semiconductores n y p, donde el potencial electrostatico en la interfase provee
de una fuerza para separar las cargas. La coleccion eficiente de los portadores de carga
generados a una distancia dada de la juntura, depende de la longitud de difusion de los
portadores minoritarios en las regiones p y n. La longitud de difusion estd limitada por
mecanismos de recombinacion en la red de silicio. Para minimizar dicha recombinacién
y optimizar la coleccion, las celdas deben ser construidas de silicio cristalino de alta
pureza con una longitud de difusiéon de portadores minoritarios grande. Pero su
aplicacion practica estd limitada debido a los altos costos de producir y refinar ese
material puro. Ademas hay que agregarle los costos de los dispositivos agregados.

Una solucién a este problema es desacoplar la direccion de absorcion de la luz y la
direccion de coleccion de los portadores. Los dispositivos que absorben fotones y
colectan las cargas en direcciones ortogonales cumplen estas condiciones. Las celdas
multijunturas paralelas formadas por capas alternadas n y p, donde las cargas son
extraidas lateralmente, cumplen este requisito (ver fig. 4.1). Estas celdas tienen
eficiencias teodricas de coleccion de cargas cercanas a la unidad y son altamente
tolerantes a los defectos. Sin embargo la fabricacion requiere multiples pasos de
deposicion de films, aumentando el costo de la celda y perjudicando su implementacion
a gran escala.

Otra solucion es fabricar junturas p-n normales a la superficie del substrato, como en un
array de nanohilos de silicio compuestos de una parte interior y otra exterior con
polaridad de portadores opuesta (ver fig. 4.1). Los nanohilos son nanoestructuras con
forma cilindrica cuyo didmetro es del orden de los nanometros y la relacion largo-
diametro es mayor a 1000. La juntura en este caso es radial, por lo tanto los portadores
de carga minoritarios fotogenerados se disocian y se transfieren a lo largo de la
direccion radial del cilindro. Esto hace que el didmetro 6ptimo de los cilindros sea
aproximadamente dos veces la longitud de difusion de los portadores minoritarios, que
va desde cientos de nandometros a unos pocos micrometros, aun en altas densidades de
portadores (~1018¢m™3). Como la juntura radial asegura una extraccion de carga
eficiente, la longitud de los cilindros puede ser lo suficientemente larga como para
absorber la mayor cantidad de radiacion solar. Se ha demostrado la posibilidad de
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fabricar estas estructuras con métodos como: crecimiento por deposicion de vapor
quimico (CVD), Electroless Metal Deposition (EMD) y etching de ion reactivo (RIE).

Energy

Fig. 4.1 a) Heterojunturas multicapas que requieren multiples pasos de deposicion y
procesamientos postcrecimientos para conectar las capas individuales b)
Heteroestructuras radiales alineadas verticalmente, requiriendo minimos pasos de
fabricacion. Desacoplan exitosamente las direcciones de absorcion y de difusion de los
portadores minoritarios c¢) Los didmetros de del core tipo p y del recubrimiento tipo n
pueden ser optimizados.

Otro gran problema de las celdas solares que genera grandes pérdidas de energia es la
reflexion optica. Las muestras de nanohilos de silicio preparadas son muy negras, por lo
que tienen propiedades antirreflectivas importantes. Estas propiedades se deben a dos
causas. La primera es el cambio gradual del indice de refraccion efectivo entre el
substrato y el aire. Esto es lo mismo que sucede en una de las superficies mas negras
que existen en la naturaleza: la cornea de los ojos de las polillas [Dewan, 2012]. Estas
poseen protuberancias con dimensiones menores que la longitud de onda, lo que genera
un cambio gradual en el indice de refraccion efectivo. La otra causa es el atrapado de
luz debido a multiples eventos de scattering en los nanohilos. De acuerdo a la teoria de
Lorenz Mie, cuando las estructuras con dimensiones mayores a la longitud de onda son
iluminadas, puede ocurrir una importante dispersion que domina el transporte de luz.
Estos dispersan la luz incidente, cambiando su direccién para ser nuevamente
dispersada en otro proceso. Estos multiples procesos de dispersion prolongan el camino
optico de la luz, generando un aumento en la absorcion.

A pesar de estas ventajas las celdas solares de nanohilos de silicio han tenido una
eficiencia menor que las celdas convencionales debido a una alta recombinacion
superficial. Las propiedades eléctricas se degradan debido a una acelerada
recombinacion de los portadores fotogenerados, perjudicando todas las ventajas Opticas
de los nanohilos de silicio. Sin embargo [Lin, 2013] ha conseguido fabricar una celda
basada en nanohilos de silicio con una eficiencia de conversion de 17.11% y un area de
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125 x 125 mm”. El éxito de esta celda radica en la pasivacion dieléctrica que reduce las
recombinaciones manteniendo la ventaja del excelente atrapado de luz.

b

ﬁn n. 1

Fig. 4.2: a) celdas de silicio monocristalino b) celda de silicio basadas en SINW
preparada por [Lin, 2013]. Se aprecia claramente el aspecto negro de la celda basada en
SiNW

Pero ademas de mejorar las propiedades eléctricas, sus propiedades opticas estan siendo
intensamente estudiadas. [Sturmberg, 2011] describe las propiedades opticas de los
nanohilos de Si usando lo que llama un “método modal semianalitico”. Los campos
electromagnéticos dentro del array son descriptos como una superposicion de modos de
Bloch. Estudiando las propiedades de cada modo de Bloch por separado, incluyendo su
propagacion y reflexion, se llega a la conclusion de que la absorcion es dominada por
unos pocos modos. Estos absorben bien debido al buen acople con el campo incidente,
alta concentracion de energia dentro de los nanohilos y resonancias de Fabry Perot
fuertes. Habiendo determinado que el proceso de absorcion de los nanohilos esta
relacionado con pocos modos de Bloch, se pueden manipular estos, modificando la
geometria del array para optimizar la absorcion. Estos estudios numéricos fueron
realizados considerando un arreglo de nanohilos ordenado con periodo de red y
diametro definidos. Se utilizé el método FDTD (finite diference time domain), FEM
(finite element method) y el método de la matriz de transferencia.

Pero en realidad los arreglos de nanohilos fabricados en el laboratorio muestran cierto
grado de desorden. En el caso de nanohilos con una distribucion de diametro no hay un
pico estrecho en la absorcion [Bao, 2010]. Usando simulaciones de FDTD, diferentes
diametros dan diferentes frecuencias de resonancia y de esta manera diferentes picos de
absorcion. Asi la absorbancia es ensanchada y aumentada. La aleatoriedad en la
posicion aumenta levemente la absorcion. [Lagos, 2011] utilizando otro método,
RCWA (Rigorous Coupled Wave Approach), obtiene los mismos resultados para la
aleatoriedad en el diametro y en la posicion. Pero ademas menciona el desorden en la
orientacion. Cuanto mas desorden haya en la orientacion menor es la absorcion.
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[Convertino, 2010] trata de la reflectividad de filmes de nanohilos de silicio altamente
desordenados. Obtiene los espectros experimentales de la reflectancia de nanohilos de
Si crecidos sobre SiO, y sobre Si. Los espectros de reflectancia para los nanohilos
cortos (0.15 um-0.20 pum, 0.5 um-0.7 pm) muestran franjas de interferencia. Las franjas
de interferencia indican que el arreglo de nanohilos se comporta como un film
caracterizado por un indice de refraccion efectivo y un espesor efectivo. Se consiguid
una buena simulaciéon de los espectros experimentales considerando la capa de
nanohilos subdivididos en doce subcapas de material compuesto Si/aire caracterizado
por un incremento en el indice de refraccion hacia adentro. La disminucién del indice de
refraccion hacia afuera es debido a la disminucion del factor de llenado del Si a lo largo
de la direccion de crecimiento. Es importante observar que para los nanohilos mas
cortos (0.15 wm-0.20 um) el espesor efectivo usado para ajustar los datos
experimentales es similar al largo de los nanohilos. En el caso de los nanohilos con una
longitud de 0.5 pm-0.7 pm el espesor efectivo es mas pequefio que su largo. Esto puede
ser debido a que los nanohilos mas largos se apartan un poco de la direccion de
crecimiento vertical. Otra razén es una distribucion de la longitud no homogénea
haciendo la parte de mas adentro, mas densa que la de afuera. Para los nanohilos més
largos (20-25 pm) la situacién es completamente diferente. No existen franjas de
interferencia en el espectro. La ausencia de franjas de interferencia indica que la capa de
nanohilos no puede ser tratada como en el caso anterior porque se pierde la coherencia
espacial [Stenzel, 2005]. Lo mas apropiado es describir la reflectividad, la absorcion y
la transmision mediante un modelo analitico [Street, 2009]. Este considera la capa de
nanohilos de Si como un ensemble de reflectores Opticos difusos encima de una
superficie parcialmente reflectante. Para determinar la reflectividad y la absorcion de la
capa de nanohilos sin considerar el substrato, definimos una funcién densidad P(N), que
es la probabilidad de que un fotén, en ausencia de absorcion, sea reflejado fuera de la
capa después de N eventos de scattering. En cada evento de scattering, la fraccion de
fotones que no se absorbe es de exp(-adnw) donde a es el coeficiente de absorcion del
silicio y dxw es la longitud de absorcion, que la tomamos como el diametro de los
nanohilos. Por lo tanto la reflectividad de la capa de nanohilos es:

Ryp = fooo P(N)exp(—aNdyy) dN 4.1)
donde N se asume que es suficientemente grande y por lo tanto es una variable continua.

Tenemos que calcular ahora la probabilidad P(N). La probabilidad de que el foton sea
reflejado hacia el exterior sin ninglin evento de scattering es P(0)=1/Ny. Como la luz es

dispersada al azar en la muestra, (1 - (Iiv—N) es la probabilidad de que el fotéon no salga
0

reflejado entre N-dN y N eventos de scattering:

1-P(N) = (1 - P(N — dN)) (1 - ‘fv—’:) 4.2)
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donde 1-P(N) es la probabilidad de que no salga reflejado después de N eventos de
scattering y 1-P(N-dN) que no salga luego de P(N-dN) eventos.

cuando dN —» 0 £ — _pv) & (4.3)
dN No

con la condicién P(0)=1/Ny es la probabilidad de que el foton sea reflejado fuera de la
capa sin haber sufrido ningun evento de scattering.

— _ (Nan
HOERICINTY (44)
1 N
entonces P(N) = o X (— N_o) 4.5)
Asumiendo una transmision despreciable de la luz a través de la mata
1 po 1
RND = N_ofo exp(—N/NO)exp(—aNdNW) dN = m (46)

Para estudiar la transmision a través de la mata se necesita un modelo para el scattering
de la luz. El scattering es determinado por la teoria de Rayleigh- Mie [Silverman, 1998].
Es una complicada funcion que depende del tamafio de los nanohilos, de la longitud de
onda y de la densidad de la capa. Afortunadamente, la dispersion es lo suficientemente
grande como para que la capa tenga una transmitancia minima. Esto hace que los
detalles de la dispersion no sean importantes. Por el otro lado para longitudes de onda
suficientemente grandes, donde la capa es transmisora, es suficiente el modelo de
Rayleigh. El scattering depende de la longitud de onda como A™ para particulas
esféricas y como A7 para rods [Borhen, 1983]. La transmitancia aplicando el modelo de
los rods queda como:

T = exp(—owA™3)[1 — A(w)] 4.7)

donde w es el ancho total de la capa y o es la seccion eficaz de scattering para una capa
en particular. El término exponencial representa la transmision en ausencia de absorcion
en los nanohilos, y A(w) es el término de absorcion de la capa.

Se sabe que 1 = A(W) + Ryp + T. Si AwW) + Ryp > T, 1 = A(w) + Ryp, por lo que
aproximamos A(w) por 1-Rnp. Asi T se expresa como:

T = mexp(—awl‘3) (4.8)
La aproximacion para A(w) es valida si la capa es suficientemente gruesa donde
solamente hay una transmision significativa si Noadnw<l. Esto ultimo se justifica
mediante la fraccion de fotones que se absorben exp(-adnw). Si Noadnw<1 quiere decir
que luego de Ny eventos de scattering la fraccion exp(-adnw) es mayor que 1/e=0.37.
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Con esto la fraccion de fotones que aun quedan sin absorberse llega al 37% y hay mas
posibilidades de transmision.

Las propiedades opticas del substrato también necesitan ser consideradas cuando hay
una transmision significativa a través de la capa. Una fraccion T de la luz incidente es
transmitida a través de la capa. De la luz transmitida, una fraccion R es reflejada desde
el substrato. El resto es absorbido por el substrato. La luz reflejada por el substrato es de
vuelta transmitida a través de la capa con probabilidad T, o reflejada hacia el substrato
con probabilidad Ry. Incluyendo multiples reflexiones entre los nanohilos y el
substrato, la reflexion total R esta dada por lo que la transmitancia depende
principalmente de la dispersion

RsT?
1-RsRnp

R = RND + TRsT + TRSRNDRST + T(RSRND)ZRsT e — RND + (49)

Hay dos limites de Rnp, uno cuando @ = 0}, que en ese caso no hay absorcion, por lo

tanto solamente la luz se refleja o se transmite. En el segundo caso nos tenemos que
1

—_
1+Noadnyw Noadyw

fijar en la ecuacion 4.9, alli Nyadyy, > 1 por lo tanto

Ryp=1—T si a=0YRyp = sia —> o (4.10)

Noadnw
4.2 Preparacion de muestras

Se estudiaron arreglos de nano hilos de silicio preparados por el método EMD
(Electroless Metal Deposition). Esta técnica ademds de ser barata tiene grandes
ventajas: a) los nanohilos son una parte integral del wafer de silicio. Los nanohilos
tienen contacto eléctrico de alta calidad con el substrato de silicio y son muy robustos
como para separarse de €él. b) los nano hilos tienen un camino electronico 1D directo
permitiendo un transporte de carga eficiente. c¢) las propiedades eléctricas de los nano
hilos son heredadas directamente del substrato, por lo tanto no hay necesidad de dopar
[Dalchiele, 2010].

Las muestras fueron hechas por el Prof. Enrique Dalchiele. Estas fueron preparadas a
partir de chips de distintos wafers de silicio. Ademas a los wafers de las muestras 2 y 3
se le crecid una pelicula de silicio dopado tipo n. A partir de alli se siguieron los
mismos pasos para todas las muestras.

Los chips fueron limpiados para luego ser oxidados en H,O,/HCI/H,O (2:1:8) a 353K
por 15 min para remover cualquier traza de metales pesados y especies organicas.
Posteriormente se limpiaron con agua destilada, se les hizo un proceso de etching con
HF, se limpiaron de nuevo con agua destilada y se secaron bajo N,. Inmediatamente
fueron usados como substrato para crecer los arreglos de nanohilos de silicio. Para
crecerlos se realizo en los chips un proceso conocido como Electroless Metal
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Deposition (EMD). Se sumergieron en una solucion acuosa de HF/AgNOs por 15-30
min a temperatura ambiente (la concentracion de HF y AgNO; fueron 5.0 M y 0.04 M,
respectivamente) realizandose un etching selectivo. El largo de los nanohilos puede ser
controlado mediante el tiempo de tratamiento, en este caso fue de una hora.
Posteriormente las muestras fueron limpiadas con agua destilada y secadas a
temperatura ambiente. Se sumergieron en una solucion acuosa de 30 wt. % HNO; por
60 seg para remover toda traza de plata. En la tabla 1 se describen cada una de las
muestras especificando las caracteristicas del wafer de silicio a partir del cual se
crecieron los nanohilos.

Muestra | Orientacion Tipo | Resistividad Min- | Acabado Color a
Max (€2.cm) simple

vista

1 100 P 1-3 As Cut Marrén
oscuro

2 100 P 1-5 Pol2 Negro

3 100 P 1-5 Pol2 Negro

4 111 P 50-100 Poll Marron

5 111 P 50-100 Poll Marrén

6 100 P 1-10 Pol2 Negro

Tabla 4.1 Poll: Pulido una cara, Pol2: Pulido dos caras, As Cut: Silicio Cortado y
posterior crecimiento nanohilos

A continuacioén se muestra el aspecto de las muestras a simple vista y se incluye dos
micrografias SEM: una de la muestra 5 crecida sobre un substrato (111) y otra de la
muestra 6 crecida sobre un substrato (100)

Fig 4.3: fotografia en
las que se aprecia el
aspecto a simple vista
de las muestras a)l, 2
y3b)4 S5y 6.c¢)
fotografia SEM de
las muestra 5 d)
fotografia SEM de la
~ muestra 6
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4.3 Caracterizaciones preliminares

Se traté de averiguar si luego de sumergir la muestra en la solucion de HNOs, estd aun
seguia manteniendo plata. Si hubiera nanoparticulas de plata, las mismas tendrian
influencia en las propiedades opticas, haciendo mas dificil el estudio de los nanohilos.
Para eso se hizo un analisis EDX que aparece en la figura 4.4. En esta figura se marcan
con color marrén donde deberian estar los picos si es que hay plata. Esos picos no estan
por lo tanto podemos decir que las muestras estan libres de plata

Full scale counts: 35808 Agustin{1) Cursor: 4500 keV
77 Counts

30000 +

20000

10000 —

k | ||51i§+u5i.

0 T T T T T T T 1 1

kim -47 - Ag keV

Element  Weight % Weight% Atom % Atom %

Line Error Error

OK 4.46 +/-0.25 7.75 +/- 0.44

SiK 92.40 +/-0.18 91.51 +/-0.18

SiL -- - - -

SnL 3.14 +/-0.23 0.74 +/- 0.05

Snm - - - -
Total 100.00 100.00

Fig. 4.4: Analisis EDX de una muestra de nanohilos de silicio que muestra que no
contienen plata

Se busco también determinar las orientaciones de las direcciones <100> en las muestras
crecidas sobre un substrato (111). Para esto se utilizé un difractometro de rayos X con
goniometro de 4 ejes. La configuracion mas comun del difractometro (difractometro de
polvos) consiste en una fuente (tubo) que genera un haz de rayos X fijo a partir del
punto S (foco primario), cuya divergencia angular estd controlada por una rendija
primaria colocada a una cierta distancia a la salida del tubo. El haz primario apunta al
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centro O de un gonidometro donde se encuentra colocada la muestra que ofrece una
superficie plana al haz incidente. El plano de la muestra contiene el eje de rotacion del
goniémetro (perpendicular al plano de los dos haces). El angulo de difraccion 20 se
mide con respecto a la direccion incidente. La muestra gira (dngulo Q) alrededor del
mismo eje que el sistema de deteccion, ya sea de manera sincronizada o independiente.
Sobre el circulo goniométrico que tiene por centro O y por radio la distancia OS, se
desplaza el sistema de deteccion que esta compuesto por un juego de rendijas, un cristal
monocromador y un detector de rayos X solidarios entre si. La geometria fija entre el
foco secundario F y el detector esta ajustada de tal manera que el haz que pasa por el
foco secundario sea difractado hacia el detector por el cristal monocromador (grafito en
general) siempre en condicion de Bragg para la longitud de onda deseada

rendija >/

secundaria
(foco)

\ /rendija

/™ primaria DETECTOR

TUBO

Monocromador

CIRCULO DE FOCALIZACION

Fig 4.5: Configuracion de un difractometro de polvos

El difractometro de 4 ejes, ademas de las caracteristicas basicas (goniometria QQ—26,
monocromador, focalizacion)del difractémetro de polvos, posee mas grados de libertad
para el movimiento de la muestra como aparece en la fig. 4.6. El eje (doble) de rotacion
comun a la muestra (dngulo Q) y al detector (dngulo 20), es perpendicular a los dos
haces. Pero ademas, en el plano de los haces, tenemos un eje de rotacion azimutal
(angulo @) y finalmente, también en el plano de los ejes, pero perpendicular al eje
azimutal, tenemos otro eje de rotacion polar (angulo V).
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Fig 4.6: Grados de libertad para
el movimiento de la muestra en

un difractometro de 4 ejes

Para determinar las direcciones <100> se buscoé la condicion de Bragg para la direccion
[111]. Con la muestra cumpliendo esa condicion, se la rotd segin los ejes polares y
azimutales. En el diagrama de polos de la figura 4.7 se indica el angulo ¥ en la
direccion radial y el angulo @ en la direccion angular usual. Se aprecia que hay tres
picos a W=55° y forman 120° entre si en la direccion del angulo @. Con estos datos y
sabiendo cémo colocamos la muestra en el goniometro podemos averiguar las tres
direcciones <100>.

ODF project:
C:\...das\Si nanowires\sinw-004.rw1
Pole figure: 004 Raw

Intensities:

Psi Phi Intensity
Min 40,0 112.5 0.000
Max 3.0] 325.5 3180.960

Dimension: 2D
Projection:  Schmidt

Scale: Linear
Colour map: Default
Contours: 6
Intensity Colour
1 454.423,
2 905.546
3 1363.269
4 1817.691
(] 2726.537
Grid settings:
Psi | Phi
First o ]
Last 90| 360
|Step 10 60

Fig. 4.7: Diagrama de polos alrededor de la direccion [111] para la muestra 5. Esta
medida se realizd mediante difraccion de rayos X

En la siguiente figura se muestra una fotografia de la muestra donde se indican las
proyecciones de las tres direcciones <100> sobre el plano de la muestra
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Fig. 4.8: a) fotografia de la muestra 5 donde se muestran las distintas direcciones
proyectadas sobre el plano de la muestra. b) fotografia donde se aprecia el brillo

blanquecino que aparece al variar el angulo de incidencia de la luz

4.4 Estudio de las Propiedades opticas
4.4.1Montaje Experimental

En una primera instancia se midio la reflectancia total y la reflectancia difusa total con
una esfera integradora Ocean Optics ISP-REF. La esfera integradora en su interior esta
cubierta con una superficie lambertiana altamente difusora.

Fig 4.9: La esfera integradora
esta cubierta por dentro con

Input materiales altamente
difusores , como por ejemplo
spectralon

i

Qutput —/

Con un campo visual de 180° para la deteccion, la esfera integradora ISP-REF permite
ver la luz reflejada por la muestra en todas las direcciones. En la fig 4.10 se aprecia un
esquema de la misma. La luz emitida por el filamento de tungsteno entra a la esfera
desde una pequena abertura opuesta pero levemente inclinada con respecto al puerto de
la muestra (donde se coloca la muestra). La luz reflejada es dispersada en la esfera y se
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capta por una fibra que se coloca en el conector S. Delante de dicho conector hay un
deflector que evita que la luz reflejada en la muestra, llegue al mismo sin haberse
reflejado antes en la superficie de la esfera. La lampara no debe ser apagada al adquirir
la sefial de oscuridad, sino que el puerto de la muestra debe estar abierto a un espacio
oscuro para permitir que la luz se escape lo mayor posible de la esfera con una
oportunidad minima de backscattering. Una medida de background tomada de ese modo
incluye cualquier luz de referencia dispersada que podria estar presente en las medidas
con las muestras. A su vez la esfera tiene una trampa, que permite que la porcion
especular de la reflexion sea excluida de la medida. La trampa es un obturador activado
por un switch. Se usé como referencia una superficie lambertiana de spectralon Ocean
Optics (WS-1-SL White Reflectance Standard).

4.10 Esquema de la esfera integradora

También se midi6 la reflectancia difusa variando el angulo de incidencia. En la fig. 4.9
se aprecia un esquema del montaje experimental. La luz incidente proveniente de una
lampara haldégena Ocean Optics HLS2000 fue colimada mediante un lente colimador
Ocean Optics (74 Vis Collimating Lens). La reflectancia difusa fue detectada por una
fibra optica de 100 pum de diametro acoplada a un espectrometro Ocean Optics S2000.
Esta se ubicod bien cerca de la muestra y en la configuracion de Littrow [Freymann,
2003]. Se utilizo un polarizador Glam Thompson, que se coloc6 delante del lente en
caso de querer medir con luz polarizada
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lampara HL2000 . .
polarizador (opcional)

k
lente colimador I
‘\ \ / muestra
esferaintegradora \ ‘

fibra optica

espectrometro
haz colimado

referencia de spectralon pol. horizontal (p)

(lambertiano)

: fibra optica
pol. vertical (s)

Figura 4.11: Montaje experimental

normal a la muestra

4.4.2 Resultados

En la figura 4.11 a se aprecia la reflectancia total (difusa + especular) y la reflectancia
difusa total del substrato de silicio monocrisalino medidas en la esfera integradora. La
primera disminuye con la longitud de onda a partir de un pico en 370nm, muy cercano a
la transicion directa ['ys-1"15 que se indico en el capitulo 2. La misma esta en 364nm. La
reflectancia difusa tiene un comportamiento de escalon cuyo comienzo esta en 700nm
aproximadamente. Ese escalon se debe a la transicion indirecta (I'2sv-Lic) cuya energia
es de 1.67 eV (ver fig. 2.2).

En las muestras de nanohilos de silicio la reflectancia total cambia de forma notoria con
respecto al substrato de silicio. La misma aumenta con la longitud de onda, en vez de
disminuir. Parece existir un pequefio pico cercano a 370 nm, pero no se puede afirmar
su existencia con total certeza debido a que existe mucho ruido en esa zona. A su vez
disminuye con respecto al substrato de silicio. En la muestra 5 alcanza valores de 23%
entre 400 nm y 950 nm, la 2 alcanza valores de 7.5% y la 6 alcanza 2.5%. Claramente
los nanohilos tienen el efecto de disminuir la reflectancia especular debido a la fuerte
dispersion presente en estos. La reflectancia especular es despreciable en la muestra 6.
El escalon en 700 nm que aparece en la reflectancia total difusa del substrato no
desaparece para las muestras 2 y 6, aunque su crecimiento es mas suave. La muestra 5
tiene una reflectancia total difusa mayor a la del substrato de silicio y el escalon en 700
nm desaparece para esta muestra. También hay que decir que esta es la muestra que
presenta mayor reflectancia especular
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Fig. 4.12: Reflectancia total (especular + difusa) y reflectancia difusa total (no incluye
especular) de a) silicio monocristalino b) muestra de SINW 2 ¢) muestra de SINW 5 d)
muestra de SINW 6

Se trat6 de ajustar la reflectancia total difusa de la muestra 5 con la expresion 4.6. Para

esto hay que conocer los valores de o y de Nodnw. Los valores de a fueron obtenidos de
[Green, 1995]. El valor de Nodnw depende del tamafio de los nanohilos. [Convertino
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2010] obtuvo valores de Nydyy, y ow (ver tabla 2) para nanohilos de silicio por medio
de ajustes de datos experimentales. Los valores que aparecen en la tabla son para
nanohilos de diferente tamafio: didmetro y longitud. Estos tultimos fueron obtenidos
mediante imagenes SEM

NW (longitud/diametro) Nodyw (cm) ow(cm’)
2-4 um / 100-130 nm 1.8 x 10™ 1.5x107"°
4-7 um / 130-150 nm 3x10™ 2x107"
10-15 um / 160-180nm 5x10™ 5.7x10
20-25um / 200-250nm 2.3x10” 1310
Tabla 4.2

Segun las micrografias SEM, los nanohilos de la muestra 5 tienen un diametro
promedio de 150 nm y un largo de entre 5 y 7 um. Por lo que el valor més adecuado de
Nodyy es de 3x10™ cm

Claramente la forma del espectro de reflectancia difusa es el de la curva roja de la fig.
4.12. La curva roja es proporcional a Ryp. Por lo tanto concluimos que la transmitancia
es despreciable. Pero para mejorar el ajuste hay que sumarle una constante. Esa
constante es una reflectancia residual en la interfase aire nanohilos Rys. [Street, 2009]
propuso que si la transmitancia es despreciable R=Rns+Rnp (1-Rns). En nuestro caso se
tuvo en cuenta dicha ecuacion y se busco una constante A tal que Rgsonm = Rys +
Ryposonm (A — Rys). El resultado fue:

A = RosonmRs g o (4.11)

RND9sonm

Por lo tanto:

R = Ry + Jponm=Rus p (4.12)

RNDosonm

Como en 950 nm Rypgsonm = 1 debido a que &giiicioosonmNodyw = 0.03
R nos queda:

R = Rys + (Rosonm — Rns)Rnp (4.13)

En nuestro caso Rys = 0.073 (7.3%) y Rgs50 = 0.190 (19%)
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Fig. 4.13: Grafica de la reflectancia difusa de la muestra 5 (curva negra), de
0.1165/(1+Npadnw) (curva roja) y de 0.073+0.117/(1+Npodnw) (curva verde)

4.4.2.1 Estudio de la reflectancia difusa con el dngulo de incidencia de Iuz no
polarizada

Posteriormente se estudid la dependencia de la reflectancia difusa con el angulo de
incidencia de luz no polarizada. El montaje experimental con el cual se efectuaron
dichas medidas es el que aparece en la fig. 4.11. Dichas medidas aparecen en la figuras
4.14,4.15,4.16 y 4.17 y 4.18. Estas son para las muestras 2, 5 y 6 respectivamente
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Fig. 4.14: Reflectancia difusa de luz sin polarizar para la muestra 2. a) angulos de
incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos
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Fig. 4.15: Idem Fig. 4.14 con diferente espaciado en el eje vertical para poder apreciar
los detalles de las curvas

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0’0 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

0,5

04}

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

5° 15° 25°

- 35° 45" 55°
65° 75 |
)

o,o 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.16: Reflectancia difusa de luz sin polarizar para la muestra 5. a) angulos de

incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos
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Fig. 4.17: Reflectancia difusa de luz sin polarizar para la muestra 6. a) angulos de
incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos,
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Fig. 4.18: Idem Fig. 4.17 con diferente espaciado en los ejes verticales para poder
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Luego de obtenidas las graficas de reflectancia difusa de luz no polarizada se calcularon
las areas debajo de las curvas entre 380 nm y 900 nm para cada uno de los angulos. Si
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observamos la fig. 4.19 b vemos que para la muestra 6 no existe una tendencia clara.
Las graficas de area para la muestra 2 aparecen la figura 4.19 a. La reflectancia crece
cuando aumenta el valor absoluto del 4ngulo de incidencia. En el caso de la 5 que se
muestra en la fig. 4.19¢c, aparecen maximos en la reflectancia para ciertos angulos de
incidencia. En este caso 35° y -35°. Con estas graficas de reflectancia difusa no
podemos afirmar nada sobre los nanohilos de silicio. Por ejemplo los nanohilos de la
muestra 2 y la muestra 6 crecen perpendiculares al substrato, sin embargo en la muestra
2 el area aumenta con el angulo de incidencia mientras que en la 6 no. Esto nos da una
idea de que con las medidas hechas con luz sin polarizar no se puede obtener mucha
informacion. Por lo que se decidié colocar un polarizador después del lente colimador
tal como aparece en la fig. 4.11.
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4.4.2.2 Estudio de la reflectancia difusa con el angulo de incidencia de luz polarizada
para las muestras 2 y 6 crecidas sobre un substrato (100)

Se hicieron las mismas medidas de reflectancia difusa variando el angulo de incidencia
pero esta vez con luz polarizada. La polarizacion p es la paralela al plano de incidencia,
la s es perpendicular. Primero se muestra la reflectancia difusa de la muestra
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Fig. 4.20: Reflectancia difusa de luz polarizada p para la muestra 2 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos
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Fig. 4.21: Reflectancia difusa de luz polarizada s para la muestra 2 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos
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Para poder apreciar con mas claridad la dependencia de la reflectancia de la muestra 2
con el angulo de incidencia se cambid la escala vertical
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Fig. 4.22: Idem Fig. 4.20 con diferente espaciado en los ejes verticales para poder
apreciar los detalles de las curvas"
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Fig. 4.23: Idem Fig. 4.21 con diferente espaciado en los ejes verticales para poder
apreciar los detalles de las curvas

En las siguientes figuras se muestra la reflectancia difusa de la muestra 6
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Fig. 4.24: Reflectancia difusa de luz polarizada p para la muestra 6 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos
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Fig. 4.25: Reflectancia difusa de luz polarizada s para la muestra 6 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos

Como la misma es muy pequea, se cambia la escala vertical para ver con mas detalle la
dependencia de la reflectancia difusa con el angulo de incidencia
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Fig. 4.26: Idem Fig. 4.24 con diferente espaciado en los ejes verticales para poder
apreciar los detalles de las curvas
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Fig 4.27:1dem Fig. 4.25 con diferente espaciado en los ejes verticales para poder
apreciar los detalles de las curvas

Nuevamente luego de obtenidas las graficas de reflectancia difusa, se calcularon las
areas debajo de las curvas entre 380 nm y 900 nm para cada uno de los angulos de
incidencia. Las graficas de area en funcion del angulo para las muestras 2 y 6 aparecen
en la fig. 4.28. Esta vez las tendencias son claras. Para la 2 y la 6 el area crece cuando
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aumenta el valor absoluto del angulo de incidencia. Las muestras 2 y 6 fueron crecidas
sobre un substrato orientado (100). Segin [Shao-long Wu 2012] los nanohilos crecen
perpendiculares a dicho substrato. Por lo tanto se concluye que cuanto mas grande es el
angulo entre el haz de luz y el eje de los nanohilos, mayor es la reflectancia.

En estas muestras, el area depende de la polarizacion de la luz incidente. El area crece
cuando aumenta el dngulo de incidencia pero en el caso de la polarizacion p u horizontal
el aumento es mayor. Esto se puede deber a dos causas: una es que la dispersion
aumenta cuando la polarizacion de la luz tiene una componente paralela a los nanohilos.
La otra es que el array de nanohilos forma un material anisotrépico donde el indice de
refraccion efectivo depende de la polarizacion de la luz, es decir para la polarizacion s el
indice es distinto que para la polarizacion p.
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Fig. 4.28: Area debajo de los espectros de reflectancia difusa, entre 380nm y 900nm,
para las distintas polarizaciones y angulos de incidencia. a) muestra 2 b) muestra 6

En el capitulo 2 se mostrd la diferencia en la constante dieléctrica si el campo eléctrico
es paralelo a las interfases o perpendicular a las mismas. Aqui estamos considerando las
interfases aire-nanohilo paralelas a los ejes de los nanohilos (suponiéndolos
perpendiculares al substrato y con diametro uniforme). Cuando el angulo de incidencia
se acerca a 90° para la polarizacion p, la componente del campo eléctrico paralela a los
ejes de los nanohilos predomina sobre la perpendicular. En el caso de la polarizacion s,
el campo eléctrico siempre es perpendicular al eje, independientemente del angulo de
incidencia. Segtn [Oton, 2002], en el caso de la polarizacion p,

- 1/2
) ((pinc) = (ni + #Senz (@inc))
donde

ny=+\e yn = \/E_II

Las expresiones de €, y €, son las que aparecen en el capitulo 2:

(4.14)

(4.15)
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€l :fa€a+fb6b (4-16)
€, = (f—“ + ﬁ)_1 (4.17)

€a €p

Donde £, v f; son las fracciones de las componentes a v b, en este caso silicio y aire.
En la fig. 4.29 se muestra una grafica de n, en funcion de la longitud de onda para
distintos angulos de incidencia. El indice de refraccion n, crece con el angulo de
incidencia. ny es siempre el valor de n, en incidencia normal (4ngulo=0°).

T T T T T T T
3,6 —0°—20° 40° B
r — 60° —— 80" 90°

400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.29: Grafica de n, en funcién de la longitud de onda para distintos 4ngulos de
incidencia

Como n, > ng, se concluye que R, es mayor que R

En la fig. 4.30 se aprecian dos picos en la reflectancia difusa de la muestra 6 para la
polarizacion p y para un angulo de incidencia de 75°. Se muestra el ajuste del espectro
de reflectancia difusa con dos gaussianas. Se hizo lo mismo para todos los angulos de
incidencia y para las dos polarizaciones. Los picos, parecen ser franjas de interferencia
y podrian originarse en el interior de los nanohilos.

Supongamos la siguiente ecuacion obtenida para una capa de material n, entre otros dos
medios de indices de refraccion n; y nj [Stenzel, 2005]

_ Aj
4(vj4aj-v)) /nzz,—sen2<pinc (4.18)

donde v es el numero de onda para el maximo j-ésimo, n, es el indice de refraccion de la

d

capa (silicio),@ es el angulo de incidencia, d es el espesor de la capa
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Fig. 4.30: a) Ajuste del espectro de reflectancia difusa de luz incidente con polarizacion
p y con 75° de angulo de incidencia. b) Posiciones de los centros en funcion del angulo

de incidencia

Utilizando la ec (4.18) se calculd d en funcion del angulo de incidencia. Para esto se

utilizaron las longitudes de onda de los centros. Para n,

se utilizé la ec (4.14)

donden, yn;, se promedian en las longitudes de onda de los centros, es decir

Ny promedio = NiAcentro1 + Miicentroz> 10 mismo para n;. Los valores de d en funcion

del angulo de incidencia aparecen graficados en la fig. 4.31.
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Los valores de d estan entre 350 nm y 400 nm. Esto es el doble del diametro de los
nanohilos. Ademas si la interferencia fuera alli, los picos se correrian hacia longitudes
de onda méas grandes a medida que aumenta el angulo de incidencia. Esto no sucede, por
lo tanto la interferencia no es en el interior de los nanohilos. Podriamos pensar también
que esos picos son oOrdenes de difraccion debido a que el arreglo tiene cierta
periodicidad. Sin embargo cuando aumenta el angulo de incidencia también deberian
correrse hacia el rojo. Entonces dichos picos no son debidos a difraccion por la
periodicidad del arreglo. Son franjas de interferencia debido a que los nanohilos de esta
muestra se comportan globalmente como una pelicula donde los indices de refraccion
son distintos para las dos polarizaciones.

[W.Q. Xie, 2011] modela los nanohilos como capas con un indice de refraccion que
aumenta gradualmente desde la interface aire-nanohilos hasta la interfase nanohilos-
substrato. Como la absorcion en esta muestra es muy grande, no se necesita considerar
todo el largo de los nanohilos. El d, que es menor que el largo de los nanohilos,
representa el espesor necesario que tiene que tener la pelicula para reproducir el
comportamiento de la muestra. Los nanohilos de esa muestra pueden ser simulados por
una pelicula de espesor d con indice de refraccion efectivo.

Si comparamos las microfotografias SEM de la muestra 6 y la muestra 2 hay mas
centros de aglomeracion para la muestra 6 que para la 2. Por lo tanto a los centros de
aglomeracion de la muestra 2 llegan mas nanohilos que a los centros de aglomeracion
de la muestra 6. Esto hace que la muestra 2 disminuya la uniformidad en la distribucién
de los nanohilos e incremente el espacio libre con respecto a la muestra 6. Por eso la 6
se comporta mas como una pelicula con un indice de refraccion efectivo que la muestra
2, donde las franjas de interferencia en la reflectancia difusa son menos perceptibles.

‘ s

Fig. 4.32: Fotografias SEM de a) muestra 2 b) muestra 6. La barra eh elt exremo inferior

izquierdo es 1 pm
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4.4.2.3 Estudio de la reflectancia difusa con el angulo de incidencia de luz polarizada
para la muestras 5 crecidas sobre un substrato (111)

A continuacion, en las figuras 4.33 y 4.34 se muestra la reflectancia difusa de la muestra
5 crecida sobre un substrato (111), en funcion del angulo de incidencia y para las dos

polarizaciones: s y p.
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Fig. 4.33: Reflectancia difusa de luz polarizada p para la muestra 5 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos

0,5 T T T T T T
-5° -15° -25°
—-35° -45° — -565°

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0’0 L L L L L L
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0,5

04}

5° 15° 25°
——35° 45° —— 55°
——65° © |
b 0

400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.34: Reflectancia difusa de luz polarizada s para la muestra 5 a) angulos de
incidencia negativos b) angulos de incidencia positivos
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Se calculd6 el area debajo de los espectros de reflectancia difusa entre 380nm y 900nm.
Los valores para cada polarizacion y angulo de incidencia aparecen graficados en la fig.
4.35
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Fig. 4.35: Area debajo de los espectros de reflectancia difusa, entre 380nm y 900nm,

para las distintas polarizaciones y angulos de incidencia. a) muestra 2 b) muestra 6

Aparecen dos maximos. Esta muestra fue crecida sobre un substrato (111). Segin
[Shao-long Wu 2012] los nanohilos pueden crecer segun las tres direcciones <100>. En
la fig. 4.7 se muestra una fotografia de la muestra con las proyecciones de las
direcciones <100>. Si tenemos en cuenta la orientacién de dichas direcciones vemos
que cuando el angulo es -39,3° hay incidencia normal con los nanohilos crecidos segiin
[010] y en 39,3° (ver apéndice 1) con los nanohilos crecidos segin [100]. Cuando la luz
incidente es no polarizada, los angulos donde aparecen los maximos son -35° y 35°.
Cuando la luz es polarizada los maximos se alcanzan en -45° y 45°. Como el paso en el
angulo fue de 10° se concluye que esos maximos se deben a la incidencia normal al eje
de los nanohilos. Sin embargo no hay una dependencia con la polarizacion. Esta falta de
dependencia de la polarizacion puede ser entendida por la fuerte dispersion en los arrays
de SINW. Si la luz incidente con polarizacion p o s, es dispersada a través de los arrays
de nanohilos de silicio, la direccion de la luz y la densidad de estados de fotones se
vuelven aleatorias. Por lo tanto los estados de polarizacion se vuelven indistinguibles y
no deberia haber diferencia en el comportamiento con respecto al angulo de incidencia
para las diferentes polarizaciones.

La muestra 5 se comporta como un ensemble de dispersores, donde la dispersion es muy
importante y predomina la aleatoriedad. Sin embargo las muestras 2 y 6 se comportan
como un material anisotropico con indices de refraccion efectivos distintos para cada
una de las polarizaciones. Ademas en la 6, las franjas de interferencia son mas
perceptibles que en la muestra 2.
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4.5 Conclusiones

Los estudios de reflectancia difusa con y sin luz polarizada permiten visualizar los
diferentes factores que afectan la muy escasa reflexion de luz en arreglos de nanohilos
de silicio

La reflectancia difusa de la muestra 5 es mayor que la reflectancia difusa del substrato y
se ajusta mas al modelo de un ensemble de reflectores difusos. Esta obedece la ecuacion
4.9 y no depende de la polarizacion. El area debajo del espectro de reflectancia difusa
alcanza maximos en ciertos angulos de incidencia. En esta muestra los nanohilos crecen
en las direcciones [100], [010] y [001]. Los angulos teoricos de incidencia normal a los
nanohilos crecidos en las direcciones [100] y [010] son 39,23° y -39,23°. Los angulos
en los cuales ocurren los maximos en la reflectancia difusa con luz sin polarizar son -
35° y 35°. En el caso de luz polarizada, los méximos se alcanzan en -45° y 45°. En
ambos casos estan dentro del intervalo de incertidumbre, por lo que concluimos que en
los angulos de incidencia normal a los nanohilos ocurren los maximos en el area. En las
muestra 2 y 6 la reflectancia difusa depende de la polarizacion y el area debajo del
espectro crece cuando aumenta el angulo de incidencia (valor absoluto). Esto ultimo se
debe a que los nanohilos crecen perpendiculares al substrato. Estas dos muestras se
pueden considerar como una capa anisotropica con un indice de refraccion que depende
de la polarizacion, sobre todo la 6 donde las franjas de interferencia son bien
perceptibles. El espesor de la capa con la cual obtenemos los resultados de los nanohilos
es menor que el largo de los mismos (400nm y 7-10pm). Como la absorcion es tan
grande solo necesitamos considerar la parte superior de los nanohilos. La diferencia de
estructura entre la 2 y la 6 esta en la forma en que se juntan en la parte superior. En la 2
hay menos centros de aglomeracion que en la 6. Por lo tanto el orden es mayor en la
muestra 6.
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Capitulo 5 Nanoestructuras de plata

5.1 Introduccion

Los plasmones localizados son oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion.
Muchas propiedades de los plasmones son entendidas mediante los modelos explicados
en el capitulo 2. Los plasmones han tenido una gran atencion en los tltimos afios debido
a su aplicacion en varios campos de la ciencia y la tecnologia. La posibilidad de
confinar luz en dimensiones menores que la longitud de onda, permite la integracion de
componentes Opticos mas alla de las limitaciones impuestas por la difraccion de la luz
[Ditlbacher, 2005], [Wei, 2010]. Pero dichos componentes presentan pérdidas en los
materiales que lo constituyen que en su mayoria son metales. Los metales son los
candidatos para las aplicaciones de plasmones debido a su gran conductividad. Entre
ellos los mas usados son la plata y el oro debido a sus bajas pérdidas en el visible y en el
infrarrojo cercano [West, 2010]. La plata, en especial, es la que tiene las menores
pérdidas. El aluminio no ha sido atractivo como material plasmoénico, debido a una
transicion interbanda alrededor de 800 nm, resultando en valores de €"'muy grandes en
el visible e infrarrojo. Sin embargo en el rango del ultravioleta, €’es relativamente bajo.
Por esa razon el aluminio es un mejor material plasmonico que la plata y el oro en el
rango del ultravioleta. Pero el aluminio tiene una gran desventaja: es facilmente
oxidable y rapidamente forma una capa de o6xido de aluminio bajo condiciones
atmosféricas, haciendo la fabricacion de dispositivos muy dificil [West 2010]. En este
trabajo las nanoestructuras estudiadas fueron de plata: nanohilos de plata crecidos en
una membrana de policarbonato y nanoparticulas de plata crecidas sobre silicio.

Los nanohilos metélicos, en especial los de plata, ademas de su aplicacion en la
plasmonica, tienen gran interés debido a sus extraordinarias propiedades electronicas,
quimicas y Opticas. Se han estudiado aplicaciones en nanoelectronica [Zhao 2003],
sensores bioldgicos y quimicos [Lu 2012] [Peng 2012] [Kurowska 2012]. Ultimamente
se ha investigado su uso en electrodos transparentes para LEDs y celdas solares [van de
Groep, 2012], [Xie 2013]. El interés de estos electrodos radica en extraer los portadores
eléctricos, mientras se transmite la luz, por lo tanto buscar un material que balancee esos
dos aspectos es de vital importancia

En el caso de las nanoparticulas crecidas sobre silicio su utilizacion es para abaratar el
costo de las celdas solares. El silicio es el material mas usado en aplicaciones
fotovoltaicas debido a su abundancia en la naturaleza, no toxicidad, gran estabilidad y
una tecnologia bien conocida. Sin embargo para una implementacion a gran escala, el
costo de los modulos fotovoltaicos tiene que ser reducido significativamente. Una
reduccion de este costo es el uso de celdas solares muy finas [Catchpole, 2008]. Sin
embargo tienen una gran limitacion que es que su absorbancia cerca del gap de energia
es inefectiva, en particular cerca del gap indirecto del silicio [Catchpole, 2008]. Una
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manera de incrementar dicha absorcion es texturar la superficie. Sin embargo esto
resulta en un incremento de las pérdidas por recombinacion debido a un incremento del
area superficial. Por lo tanto existe la necesidad de incorporar mejores mecanismos de
atrapado de luz que no incrementen las pérdidas por recombinacion. Una de ellas es
concentrar la luz mediante el uso de nanoparticulas [Pillai, 2007], [Catchpole, 2008],
[Thouti 2013]. También son muy utilizadas en espectroscopia Raman, por ejemplo
[Zeiri 2012] ha depositado nanoparticulas de plata sobre un substrato de silicio poroso
con dicho proposito

5.2 Preparacion de muestras: Caracterizacion estructural y morfologica

Los nanohilos fueron crecidos por el Prof. Enrique Dalchiele en membranas de
policarbonato comerciales con diametros nominales de nanoporos de 15nm, 30nm y 80
nm (especificados por el fabricante) con una densidad de poros de 8 x 10 por cm” y un
grosor de 6 um [Dalchiele, 2007]. Una capa fina de oro fue crecida por sputtering
encima de la membrana de policarbonato. La electrodeposicion de los nanohilos fue
hecha en una celda cilindrica de polymetil-methacrylato y monitoreada segun las curvas
intensidad de corriente-tiempo. El proceso fue detenido antes de la formacion de
cupulas en el extremo de los nanohilos. Los nanohilos siguen la orientacion de los
poros, que es perpendicular al plano de la membrana.

En los difractogramas tipicos de rayos X que no se muestran en este documento,
aparecen picos de difraccion que estan de acuerdo con Ag JCPDS 04-0783, indicando
que en los nanohilos se preserva la estructura cubica centrada en las caras de la plata
[Dalchiele, 2007]. En el caso de los nanohilos crecidos en la membrana de
policarbonato con poros de 15nm, la difraccion de rayos X muestra una estructura
policristalina con una orientacion preferencial débil (111) y picos secundarios (200) y
(220). Las mismas orientaciones cristalograficas fueron observadas en los nanohilos de
plata crecidos en membranas con poros de 30 nm y de 80 nm.

La morfologia de los nanohilos fue investigada por micrografias TEM [Dalchiele,
2007], que se aprecian en la fig. 5.1. Las observaciones muestran que los nanohilos con
gran relacion de aspecto son densos y continuos. Los nanohilos crecidos en la
membrana de 30nm tienen forma cilindrica con un radio uniforme de 60 nm. Sin
embargo los crecidos sobre una membrana de poros de 80nm tienen forma de habano
con el mismo didmetro en los extremos y un diametro de 160nm en la parte media.
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Fig 5.1: Micrografias
de los nanohilos
preparados en la
membrana con poros
de a) 30nm y b) 80nm
de diametro

Las nanoparticulas de plata, fueron preparadas por Enrique Dalchiele de la Universidad
de la Republica; Elena Navarrete, Rocio Romero y Francisco Martin de la Universidad
de Malaga. Fueron crecidas sobre substratos de silicio cristalino mediante tres métodos:
Deposicion Metalica sin Electrodo (EMD) [Nychyporuk, 2010], spraypirdlisis [Cuevas,
2012] y electrodeposicion [Muiioz, 2010]. El proceso de EMD fue el mismo que con el
cual se fabricaron los nanohilos de silicio, salvo que el tiempo de etching fue muy corto
y no se quitaron las nanoparticulas al final. Las muestras con sus caracteristicas
aparecen en la siguiente tabla

Muestra | Método Preparacién | Tiempo Muestra | Método Preparacion Tiempo
1 EMD - 5 Spray Pirdlisis 10 min
2 EMD - 6 Electrodeposicion

3 Spray Pirdlisis 1 min 7 Electrodeposicién

4 Spray Pirdlisis 5 min

Tabla 5.1

Cada una de las muestras fue caracterizada por micrografias FE-SEM vy algunas de ellas
por microscopia de fuerza atdbmica AFM. Las micrografias FE-SEM fueron obtenidas
por Enrique Dalchiele en la Universidad de Malaga. En el caso de las imagenes de AFM
se utilizé un microscopio Catalyst Veeco con puntas SCANASYST-AIR, de nitruro de
silicio, de forma triangular, con una constante elastica nominal de 0.4 N/m, frecuencia
nominal de 70 kHz, trabajando en el modo tapping. De estas podemos obtener las
siguientes caracteristicas de las muestras. Las producidas por spraypirdlis por un tiempo
de Imin presentan una densidad mayor que las producidas por electrodeposicion y que
una de las muestras preparadas por EMD, la muestra 1. Cuando el proceso dura 5Smin se
reconocen dos tamanos de particulas: unas muy pequeiias que cubren completamente el
substrato de silicio y otras mas grandes con un diadmetro aproximadamente de 150nm.
Cuando dura 10 min también estan presentes las particulas pequenias cubriendo todo el
substrato, pero hay mas densidad de las nanoparticulas grandes comparado con la
muestra preparada por spray-pirolisis Smin. Estas ademds son mas faceteadas
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comparadas con las que aparecen en las muestras preparadas por los procesos de 1 min
y 5 min. En las preparadas por EMD también aparecen dos tamafios distintos, pero las
pequefias no cubren totalmente el substrato como en el caso de las de spraypirdlisis. Las
preparadas por electrodeposicion son menos densas que todas las demas. Esto trae como
consecuencia que la interaccion entre las nanoparticulas sea menor que en las demas

muestras. Su forma es similar a las preparadas por spraypir6lisis 10min

1pm
Helios nanalab

mag B
mm | 50 000 x ga

™M

Fig. 5.3: Microfotografia FE-SEM de una muestra 3 preparada por spraypir6lisis 1min
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dwell v mode ¥ mag HH tile 300 nm ————

1.38pm |[30ps | 200kV  SE |[41mm | 150000x 52° DUALUMA

dwell HY mode WD mag BH | tit — 300 nm ——

138pum | 10ps | 200kY | SE | 3.9mm | 150000x | 52° DUALUMA

Fig. 5.5: Microfotografia FE-SEM de la muestra 5 preparada por spraypir6lisis 10min
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500 nm
Helios Malaga

Fig. 5.6: M1crofotograﬁa FE-SEM de la muestra 6 preparada por electrodeposicion

En las figuras 5.7 y 5.8 se aprecian imagenes AFM de la muestra 1, preparadas por
EMD. De las imagenes de la fig 5.8, podemos obtener las dimensiones de las
nanoparticulas. Las mismas se distinguen porque la altura es mayor al resto de la
superficie. La superficie de color rojo oscuro representa el substrato. La que aparece en
la fig 5.8a tiene una altura de 5.6nm y una dimension paralela al substrato de 571nm, en
la 5.8b una atura de 5.54nm y una dimension paralela de 574, en la 5.8c 7.7nm y 429nm
. Esto da la idea de que las nanoparticulas son muy achatadas en esta muestra.

1: Height

Fig 5.7: a) imagen AFM en 2D de la muestra 1, donde se aprecian las nanoparticulas de
un color mas claro b) imagen 3D
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Fig 5.8: Altura a lo largo de las lineas que aparecen indicadas en las imagenes de AFM
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En otras imagenes se encontraron nanoparticulas con una altura mayor a las que
aparecen en la fig 5.8. Son las que aparecen en la figura 5.9. En una de ellas la altura es
de 101 nm y la dimensién paralela al substrato es de 140 nm. La otra tiene una altura de
269nm y 216nm en la dimension paralela al substrato. Pero hay que aclarar que se hizo
un recorrido a lo largo de toda la muestra, y la mayoria de las imagenes obtenidas son
las que aparecen en la fig 5.8.
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Fig 5.9: Altura a lo largo de las lineas que aparecen indicadas en las imagenes de AFM

De acuerdo a los perfiles obtenidos para las distintas nanoparticulas se aprecia que el
diametro va disminuyendo gradualmente a medida que aumenta la altura, lo que da la
idea de una forma esférica o elipsoidal.

Se realizo el mismo estudio para la muestra 3, preparada por spraypirolisis 1min. En las
imagenes de AFM de las fig 5.10, 5.11 y 5.12 se ve que la densidad es mayor
comparada con la muestra 1, o sea que las nanoparticulas estan a una menor distancia
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entre si. Se midieron las alturas y las dimensiones paralelas al substrato, de 3
nanoparticulas

T

1
0.0 1: Height 1.0pm

-47.3nm

Fig 5.10: a) imagen AFM en 2D de la muestra 3, donde se aprecian las nanoparticulas
de un color mas claro b) imagen 3D

En la fig. 5.11 aparece una imagen de AFM, con una linea. Se calcul6 la altura a lo
largo de esa linea obteniéndose un valor de 67 nm. La dimension paralela al substrato es
de: 218nm

NPl 6150m
60 b
40 - B
€
£ 20t 1
s ol |
-20 b
I I 40 . . )
0.0 1: Height 1.0 um 0 100 200 300
longitud (nm)
-48.7 nm

Fig 5.11: Altura a lo largo de la linea que aparecen indicadas en la imagen de AFM
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En la nanoparticula sefialada en la fig. 5.12a, la altura es de 43nm y la dimension
paralela al substrato es de 200nm. En la fig. 5.12b, la dimension paralela es de 173nm y
su altura es de 55nm
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b bl | 61.56nm
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0.0 1. Height 1.0 um ,

0 50 100 150 200 250 300

longitud (nm)

-43.7 nm

Fig 5.12: Altura a lo largo de las lineas que aparecen indicadas en las imagenes de AFM

En las nanoparticulas de la muestra 3, el cambio en el diametro no es tan notorio como
en el caso de las nanoparticulas de la muestra 1, por lo que tienen forma de discos.

En algunas zonas el substrato esta cubierto por nanoparticulas pequenas. Para identificar
cuando esta cubierto o no hay que fijarse en la superficie de color rojo que esta por
debajo de las nanoparticulas grandes de color dorado. En la fig. 5.13, la imagen 3D
muestra una superficie mas ondulada que la de la fig. 5.10. Esas formas redondeadas
cubriendo el substrato son las nanoparticulas pequefias. También hay que aclarar que la
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densidad de nanoparticulas grandes es mas pequefia en la fig. 5.13 comparado con la
fig. 5.10

N 8] ]

1: Height

Fig 5.13: a) imagen AFM en 2D de la muestra 3, donde se aprecian las nanoparticulas
de un color més claro b) imagen 3D

5.3 Estudio de las Propiedades Opticas
5.3.1 Montaje Experimental

Para estudiar las propiedades opticas de los nanohilos de plata crecidos en membranas
de policarbonato y de las nanoparticulas crecidas sobre silicio se midio la reflectancia
difusa total y la reflectancia total usando una esfera integradora Ocean Optics ISP-REF.
Como referencia se utilizo una superficie lambertiana de Spectralon Ocean Optics WS-
1-SL. Se midi6 también la reflectancia especular variando el angulo de incidencia y la
polarizacion de la luz. Esto se hizo mediante un montaje experimental construido en
nuestro laboratorio. Este se muestra en la fig. 5.14. El mismo consta de un goniémetro
que al girarlo, se rota el portamuestras. La fuente es una lampara halégena Ocean Optics
HL 2000 a la que se puede acoplar una fibra dptica. La luz que sale por el otro extremo
de la fibra es colimada. Inmediatamente después del lente colimador se puede o no
colocar un polarizador. El montaje tiene también un brazo movil que gira independiente
del gonidmetro, por lo que se puede medir reflectancia difusa o especular. Sobre el
mismo se coloca un iris, un segundo polarizador (opcional) y otro lente colimador, pero
esta vez es para focalizar en la fibra que estd acoplada al espectrometro Ocean Optics
S2000. Como referencia se utilizo la luz que sale del lente colimador, detectando con el
brazo paralelo al haz de luz. El alineamiento de dicho montaje se realizo de la siguiente
manera: primero se alineo el lente colimador del brazo. Se coloc6 una de las puntas de
las fibras en la lampara y la otra en el lente colimador. El soporte del lente se rotd hasta
que el circulo brillante esté centrado en el agujero del iris. Ese lente colimador quedo
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alineado y no se movidé mas. Después hubo que alinear el otro lente colimador. Se
coloca el brazo en el cero del gonidometro y la punta de la fibra en el otro lente. De
vuelta se mueve el soporte hasta que el circulo brillante esté centrado en el agujero del
iris. Para confirmar este ultimo alineamiento se coloca el brazo a 90° del cero y un
espejo en el portamuestras. Se rota el mismo hasta que el circulo brillante esté centrado
en el agujero del iris y que la intensidad medida en el espectrometro sea maxima. Si lo
que se rotd fue 45°f1° estuvo bien alineado. Posteriormente se colocaron los
polarizadores. En la fig. 5.15 se muestra un esquema donde se indica la luz incidente y
las dos polarizaciones.

Espectrometro I

A= Computadora
Esfera Integradora Q

>

Lente colimador
Lampara Analizador(opcional)
Iris

(\
0\
\
Muestra

Referencia de Spectralon Polarizador

Superficie Lambertiana

Lente colimador

Fig. 5.14: Montaje para medir reflectancia especular o reflectancia difusa variando la
polarizacion y el angulo de incidencia. También se muestra la esfera integradora
utilizada y la referencia de spectralon

Luz incidente

Fig 5.15: Esquema de la Iuz incidente (anaranjado)
con un angulo 0 sobre la muestra (azul). Esta puede
ser polarizada perpendicular al plano de incidencia
s(verde) o paralela p(rojo)

muestra

En el caso de las nanoparticulas de plata también se midi6 reflectancia difusa, pero esta
vez con la lampara ultravioleta de Xe (Oriel 6271). El modo mas simple de medir la
intensidad de luz, es medir la corriente DC generada en un detector optico. Tales
sistemas tienen su uso en aplicaciones tales como medidores de luz en una camara,
sensores para encendido o apagado de luces. En estos se detectan o se miden altos
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niveles de intensidad. En niveles mas bajos, empiezan a aparecer errores debido a que
las medidas se vuelven més susceptibles a eventos aleatorios y ruidos.

El método mas ampliamente usado para medir una sefial optica de bajo nivel es aplicar
una modulacion a la fuente de luz y recuperar la sefial en la frecuencia de modulacion.
La modulaciéon puede ser de cualquier forma periodica, pero las mas usadas son las
ondas sinusoidales o cuadradas. Se generan por aplicacion directa de la salida de un
generador de sefiales a la fuente de luz o usando alguna forma de choppear la luz para
interrumpir periddicamente una fuente de luz continua. En cada caso se genera una
sefial AC en la salida del detector. Esto permite utilizar alguna de las técnicas de medida
de AC.

El mejor método para la deteccion AC es mediante la utilizacion de amplificadores
lock-in. Un amplificador lock-in tiene una salida DC que es proporcional a la amplitud
de la sefal AC que se esta investigando. Un rectificador especial llamado detector
sensible a la fase (PSD) que realiza la conversion de AC a DC constituye la parte
principal del instrumento. Lo que tiene de especial es que rectifica solamente la sefial de
interés, suprimiendo los efectos de ruido que pueden acompaiiar la sefial. El ruido en la
entrada del amplificador lock in no es rectificado y aparece en la salida como una
fluctuacion AC. Esto significa que la respuesta a la sefial deseada, ahora en DC, puede
ser separada del ruido que la acompafia en la salida, mediante un filtro pasabajo. Por lo
tanto la salida final no est4 afectada por la presencia de ruido.

Para que funcione correctamente el detector debe ser programado para reconocer la
sefal de interés. Esto se logra mediante un voltaje de referencia con la misma frecuencia
de la sefial a medir y con una relacion de fase fija. El uso de esta referencia permite al
instrumento rastrear cualquier cambio en la frecuencia de la sefial de interés, debido a
que el circuito de referencia esta lockeado a esta. El nombre del instrumento se deriva
de esta caracteristica. La habilidad inherente de rastreo permite definir anchos de banda
muy pequefios. Debido al rastreo automatico, los amplificadores lock in poseen valores
efectivos de Q mayores a 100.000, cuando los filtros pasabanda normales muy
dificilmente lleguen a un Q mayor a 50.

Como se menciono antes, la parte principal del amplificador lock in es un detector
sensible a la fase (PSD). El detector funciona multiplicando dos sefiales. En la figura
5.16 se muestra la situacion donde el amplificador lock in detecta una sinusoide libre de
ruido, identificada en el diagrama como "signal". El instrumento se alimenta con una
sefial de referencia y a partir de ella genera una referencia sinusoidal interna que se
muestra en el diagrama:

Reference

| Fig. 5.16: Reference: Senal de
referencia. Signal: Sefial a

esig
Signal /" '_'lm N\ medir. Lock-in  Reference:
'\ J \_/ / ' Sefial sinusoidal generada por el

7 7 m amplificador lock-in
TG Y

0
Lock-in Reference

ref
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La senal "signal" es: Vsigsin(wrt + Hsig) donde Vy; 4 es la amplitud de la sefial

El amplificador lock in genera su propia onda sinusoidal, mostrada como "lock in
reference". Esta es VLsin(a)Lt + Href). Se amplifica la sefal y se multiplica por la
referencia del lock-in usando un detector sensible a la fase. La salida del PSD es el
producto de dos ondas sinusoidales:

Vposp = VsigVLsin(a)rt + Qsig)sin(a)Lt + Gref) 3.1

1 1
= 3 SigVLcos([a)r —w ]t + 09 — BTef) — EVsigVLcos([a)r + ]t + 054 + Qref)

(5.2)

La salida del PSD son dos sefiales AC, una en la frecuencia diferencia w, — w; y otra
en la frecuencia suma w, + w;. Si la salida pasa por un filtro pasa bajo queda la sefal
con frecuencia diferencia y si w, = w;, es una sefial DC. Por lo tanto la salida del PSD
filtrada es:

1
Vpsp = EVsigVLCOS(Gsig - gref) (5.2)
Esto es una sefial DC proporcional a la amplitud de la sefal

Al multiplicar una sefial arbitraria por una onda sinusoidal pura, se esta midiendo la
componente de Fourier de la sefal en la frecuencia de referencia. En el caso general, la
entrada consiste en la sefial mas el ruido. El ruido es representado como senales que
varian en todas las frecuencias. El lock-in solamente responde al ruido en la frecuencia
de referencia. Los ruidos en otras frecuencias son removidos por el filtro pasa-bajo que
sigue al multiplicador. Solamente entradas con frecuencias muy cercanas a la frecuencia
de referencia resultan en una salida.

Como se explico antes la salida del PSD es proporcional a Vsigcos(esig - Gref) =
Vsigcos(8). 0 es la diferencia entre la fase de la sefial a medir y la fase de la referencia.
Ajustando 0,r podemos hacer 6=0 y asi medir V. Si 6=90°, no hay salida. Un lock-in
con un solo PSD, se llama "single phase lock-in" y su salida es Vy;4c0s(6).

Esta dependencia en la fase puede ser eliminada agregando un segundo PSD. Si el
segundo PSD multiplica la sefial con la referencia desfasada 90°, VLsin(a)Lt + Oper +
90°) , la salida del filtro pasabajo es:

Vpsp = %VsigVLsen(esig - Qref) = %VsigVLsen(e) (5.3)
Vpsp~Vsigsen(6) 5.4
Ahora tenemos dos salidas: una proporcional a cos(0) y otra proporcional a sen(6). Si
llamamos a la primera X y a la segunda Y, tenemos:

X =Vggc0s(8) Y=Vs;gsen(6) (5.5)
Estas dos cantidades representan a la sefial como un vector relativo a la referencia. X es
llamada la componente en fase e Y la componente en cuadratura. Midiendo la magnitud
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R= (X?+Y?)"Y2 =V, se mide la amplitud y esto no depende de la fase entre la
sefal y la referencia.

Aunque el uso de un amplificador lock-in mejora la habilidad de medir una sefal, puede
haber otras fuentes de error ademas del ruido. En las medidas opticas, una fuente de
error problematica puede ser atribuida a variaciones en la intensidad de luz. Ademas la
eficiencia del monocromador puede variar en funcion de la longitud de onda. Si en el
ejemplo previo, la salida del lock-in cambia, el experimentador no podria discernir entre
cambios en las propiedades opticas de la muestra o cambios en la fuente. Esto se
soluciona introduciendo una segunda deteccion que mide la salida optica de la fuente de
excitacion, para normalizar las fluctuaciones.

En este trabajo se utilizé un chopper SRS SR540. Posteriormente la luz fue filtrada con
un monocromador Oriel 77250. Se detect6 la luz reflejada con un fotodiodo linealizado
UDT 11-09-001-1 y dos amplificadores lock in (SRS SR530 y EG&G 5209) recuperan
la sefial. Este montaje se muestra en la figura 5.16. Un wafer de silicio se us6 como
referencia.

Lampara Xe
Pyect = 1000 W
A ~260—2400 nm
(Flat ~ 300 — 800 nm)

Control
Monocromador

Chopper
—7 A
—>
Y
Optica

Amplificadores
LockIn

Motor controlador
del Chopper

Fig. 5.17: Montaje para medir reflectancia difusa utilizando la [dmpara de Xe

5.3.1 Resultados: Nanohilos de Plata

En la pagina siguiente se muestran las graficas de reflectancia total (especular + difusa)
y reflectancia difusa total para las distintas muestras de nanohilos de plata crecidos en la
membrana de policarbonato. Las mismas fueron medidas con la esfera integradora
Ocean Optics ISF-REF. Las graficas de reflectancia total y reflectancia total difusa para
los nanohilos crecidos en la membrana con poros de 15 nm de didmetro muestran un
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escalon en aproximadamente 500 nm. Este escalon se debe a la pelicula de oro que esta
en el lado posterior de la muestra. También presentan franjas de interferencia, debida a
las multiples reflexiones en las interfaces oro-membrana y membrana-aire. Estas dos
caracteristicas del espectro nos indican que esta muestra es muy transparente comparada
con las otras dos
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Fig 5.18: Grafica de Ila
reflectancia medida en la esfera
integradora para las muestras
con nanohilos preparados en la
membrana con nanoporos de
a)15nm, b)30nm ¢)80nm

En las muestras preparadas en membranas con poros de 30 nm y 80 nm de didmetro no
aparecen las franjas de interferencia. El escalon se hace menos abrupto y la reflectancia
disminuye a medida que aumenta el contenido de plata.

En primer lugar se midio la reflectancia especular variando el angulo de incidencia y la
polarizacion de la luz, para las membranas de policarbonato con poros de 15 nm y con

poros

de 30 nm.
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En la figura 5.19 se muestra la reflectancia especular de la membrana de policarbonato
con poros de 15nm de diametro para la polarizacion p y para la s. Se aprecian franjas de
interferencia, las cuales se hacen mas apreciables a medida que crece al angulo de
incidencia

espaciado en el eje vertical para
poder apreciar los detalles de
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Para cuantificar el comportamiento con el angulo de incidencia y con la polarizacion se
calcul6 el area debajo del espectro de reflectancia especular entre 380 nm y 900 nm,
para todos los angulos de incidencia y para ambas polarizaciones. Los resultados
aparecen en la fig. 5.20. Se aprecia que para la polarizacion p el area disminuye hasta
llegar a un minimo en un angulo de 55° para después aumentar de nuevo. En 75° se
desvia un poco de la tendencia, pero es la descrita antes. En cambio para la polarizacion
s el area crece al aumentar el angulo de incidencia. Otro aspecto a destacar es que la
reflectancia especular para la polarizacion s es mucho mayor que para la p
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Fig. 5.20: Area debajo de la curva de reflectancia especular de la membrana de
policarbonato con poros de 15 nm para a) polarizacion p b) polarizacion s. La
integracion se realizé entre 380 nm y 900 nm. El inset en a) muestra los mismos datos
de esa figura con mayor detalle.

En las figs. 5.21 y 5.22 se muestra la reflectancia especular de la membrana de
policarbonato con poros de 30 nm de diametro. Al igual que en la membrana con poros
de 15nm aparecen franjas de interferencia que se hacen mas notoria cuando crece el
angulo de incidencia.
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Fig. 5.21: Reflectancia especular de la membrana de policarbonato con poros de 30nm
de diametro para polarizacion a) py b) s
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También para cuantificar el comportamiento se calculd el area debajo del espectro entre
380 nm y 900 nm. Para la polarizacion p el area disminuye hasta alcanzar un minimo en
55°, para después aumentar de nuevo. En el caso de la polarizacion s, el area aumenta a
medida que crece el angulo de incidencia.
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Fig. 5.23: Area debajo de la curva de reflectancia especular de la membrana de
policarbonato con poros de 30 nm para a) polarizacion p b) polarizacion s. La
integracion se realizo entre 380 nm y 900 nm. El inset en a) muestra los mismos de esa
figura con mayor detalle

123



En la fig. 5.24 se aprecia la reflectancia especular de la muestra de nanohilos preparada
con una membrana con poros de 15nm de diametro. Para todos los angulos de
incidencia se aprecian franjas de interferencia, debidas a la membrana de policarbonato.
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Fig. 5.24: Reflectancia especular de luz con polarizacion a) p y b) s de los nanohilos
preparados en una membrana con poros de 15nm de didmetro. Las figuras inferiores
representan los mismos datos de las superiores con diferente alcance del eje vertical
para poder apreciar mejor los detalles de las curvas

Aparece un escalon alrededor de 500 nm que se debe a la pelicula de oro que esta
presente en la superficie trasera de la muestra. A medida que crece el angulo de
incidencia ese escalon se hace menos abrupto. En la grafica para la polarizacion s se
aprecia un pico alrededor de 380 nm y 400 nm. Segin [Zhao, 2006] y [Gunawidjaja
2006] en ese rango de longitudes de onda se encuentra la resonancia del plasmoén
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transversal. También esta presente el escalon en 500 nm debido al oro. A medida que el
angulo de incidencia aumenta el pico se hace cada vez mas importante haciendo que el
escalon sea cada vez menos abrupto hasta practicamente desaparecer cuando el angulo
de incidencia es 75°.

Al igual que con las membranas de policarbonato se calculd el area debajo del espectro
para las distintas polarizaciones y distintos angulos de incidencia. Se ve que para la
polarizacion s el comportamiento es el mismo que el de la membrana, el area aumenta a
medida que crece el angulo de incidencia. Para la polarizacion p hay alguna diferencia

ya que el minimo se alcanza en 65° y no en 55° (membrana)
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Fig. 5.25: Area debajo de la curva de reflectancia especular de la muestra de nanohilos
de plata crecidas en la membrana de policarbonato con poros de 15 nm para a)
polarizacion p b) polarizacion s. La integracion se realizé entre 380 nm y 900 nm. Los
insets muestran los mismos datos de cada figura con mayor detalle

La reflectancia especular de la muestra preparada con una membrana cuyos poros tienen
30nm de diametro aparece en las figs. 5.26 y 5.27. Existen franjas de interferencia pero
comparadas con la muestra preparada en una membrana de 15 nm son mas débiles y
aparecen solo en altas longitudes de onda. El escalon debido al oro no se distingue en
ninguna de las dos polarizaciones. Esto indica que la muestra es menos transparente que
en el caso anterior. Para la polarizacion s aparece solamente el pico debido a la
resonancia transversal. Este se hace mas intenso a medida que crece el angulo de
incidencia. En el caso de la polarizacion p, no solo esta presente el pico de la resonancia
transversal sino que también aparece una banda ancha en altas longitudes de onda.
[Shider, 2001] menciona esta estructura ancha en el caso de la polarizacion paralela al
eje de los nanohilos. Esta es causada por la resonancia longitudinal. En la polarizacion
p, el campo eléctrico tiene una componente paralela al eje del nanohilo y otra
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perpendicular. A medida que el angulo de incidencia aumenta la componente
longitudinal es cada vez mas importante, por lo que aparece esa banda ancha.
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Fig. 5.26: a) reflectancia especular de luz con polarizacion a) p b) s para distintos
angulos de incidencia. Ambas graficas son para la muestra preparadas con una
membrana con poros de 30nm de diametro
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Las areas debajo de la curva de reflectancia especular para distintos angulos de
incidencia y distintas polarizaciones entre 380nm y 900 nm aparecen en la fig. 5.28.

La polarizacion p tiene el mismo comportamiento que para la membrana de
policarbonato con poros de 30 nm. A partir de 25° y hasta 55°, donde se alcanza un
minimo, el area disminuye. En el caso de la polarizacion s, a partir de 35° el area crece
cuando aumenta el angulo de incidencia.
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Fig. 5.28: Area debajo de la curva de reflectancia especular de los nanohilos de plata
crecidos en una membrana de policarbonato con poros de 30 nm para a) polarizacion p
b) polarizacion s. El inset en a) muestra los mismos datos de esa figura con mayor
detalle

En la fig. 529 y 5.30 se muestra la reflectancia de la muestra preparada con una
membrana cuyos poros tienen un diametro de 80nm. En esta no se aprecian franjas de
interferencia, asi como tampoco el escalon abrupto del oro. Esto indica que esta muestra
es la menos transparente de las tres. Existe un pico en bajas longitudes de onda pero es
menos intenso y mas ancho que en el caso de la muestra preparada con una membrana
de policarbonato con poros de 30nm de didmetro. Esta diferencia puede ser explicada
debido a que los nanohilos de esta muestra no tienen un didmetro constante. El radio en
el centro es mas grande que en los extremos. En la polarizacion p, a medida que crece el
angulo de incidencia este pico va desapareciendo. A partir de 65° el espectro de
reflectancia crece con la longitud de onda. Para la polarizacion s, el pico en bajas
longitudes de onda esta en todos los angulos de incidencia salvo en 75°. La reflectancia
en este angulo crece con la longitud de onda, el mismo comportamiento de las
membranas de policarbonato con poros de 15nm y 30nm. Por lo tanto concluimos que
en ese angulo predominan las propiedades opticas de la membrana de policarbonato
sobre las de los nanohilos de plata
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Fig. 5.29: a) reflectancia especular de luz con polarizacion a) p b) s para distintos
angulos de incidencia. Ambas graficas son para la muestra preparadas con una
membrana con poros de 80nm de diametro
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Las areas en funcion del angulo para las dos polarizaciones aparecen en la fig. 5.31. A
pesar de no contar con una membrana con poros de 80 nm para comparar, podemos
decir que el comportamiento es igual al de la membrana con poros de 30 nm y a la
membrana con poros de 15 nm. Esto significa que para la polarizacion p, el area
disminuye con el angulo de incidencia hasta llegar a 55° para después aumentar. En el
caso de la polarizacion aumenta con el angulo de incidencia.
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Fig. 5.31: Area debajo de la curva de reflectancia especular de los nanohilos de plata
crecidos en una membrana de policarbonato con poros de 80 nm para a) polarizacion p
b) polarizacion s. La integracion se realizo entre 380nm y 900nm. El inset en a) muestra
los mismos datos de esa figura con mayor detalle

En el analisis de los resultados hay que destacar varios puntos. Uno es la no aparicion
de la estructura correspondiente al plasmén longitudinal en grandes angulos de
incidencia para la muestra crecida en la membrana con poros de 15nm y para la
polarizacion p. Pero si se observa el comportamiento del area integrada debajo de los
espectros con el angulo de incidencia, se ve que disminuye hasta cierto dngulo para
después aumentar igual que en las otras dos muestras. Por lo tanto la pelicula de oro
impide ver esa resonancia. La resonancia transversal no es muy apreciable en esta
muestra. En la reflectancia especular aparecen franjas de interferencia, principalmente
en las muestras crecidas en membranas con poros de 15 nm y 30 nm. Esto quiere decir
que se puede considerar a la muestra como una pelicula donde la rugosidad es muy
pequeiia, provocando que la dispersion no sea muy grande. Por eso las resonancias
aparecen como picos en la reflectancia, contrario a lo que méas adelante veremos en las
nanoparticulas de plata. En el caso de la muestra preparada en la membrana con poros
de 80nm de diametro, no se distinguen franjas de interferencia y los picos son menos
definidos y anchos. La no aparicion de las franjas puede ser debido a que como el
contenido de plata es mayor, la reflectancia y la absorcion son grandes comparado con
la transmitancia, lo que impide que haya multiples reflexiones en las interfases y por lo
tanto franjas de interferencia.
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5.3.3 Resultados: Nanoparticulas de Plata

En la figura 5.32 a aparecen las reflectancias totales (especular + difusa) de las muestras
mas representativas, es decir una muestra por cada método de preparacion: electroless
metal deposition (EMD), spray pirolisis (1min, Smin y 10 min) y electrodeposicion.
Para comparar se grafico también la reflectancia total del silicio cristalino. El pico que
aparece cerca de 380nm corresponde a la transicion directa (I'zs-I"1s) del silicio. La
reflectancia total de todas las muestras es mayor que la del substrato de silicio, excepto
para la muestra preparada por electrodeposicion. Las que tienen mayor reflectancia son
las producidas por spray-pir6lisis (1min y Smin).

En la figura 5.32 b aparece la reflectancia difusa total de las muestras mas
representativas y la del substrato de silicio. El escalon que aparece cerca de 700nm para
todas las muestras se debe a la transicion indirecta (I';s-L;) del silicio. Las muestras que
presentan mayor reflectancia difusa total son las producidas por EMD y spraypir6lisis
10 min. Ademas que tienen un pico notorio entre 400nm y 500nm. Las producidas por
electrodeposicion tienen una reflectancia difusa total menor que el substrato de silicio.
Las producidas por spraypirdlisis 1 min y 5 min tienen una reflectancia difusa total
intermedia
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Fig. 5.32: a) gréficas de la reflectancia total medida en la esfera integradora para las
distintas muestras b) graficas de la reflectancia difusa total medida en la esfera
integradora para las distintas muestras

En la fig. 5.34 se muestran las graficas de reflectancia difusa medidas con la lampara de
Xe. Se utiliz6 un wafer de silicio monocristalino (100) como referencia. Dichas
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reflectancias poseen maximos o minimos segun la muestra. Las muestras preparadas por
electrodeposicion y SP 1min tienen un minimo.
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figura 5.32 b pero con mas
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Para el primer caso el minimo esta entre 400nm y 500nm, mientras que en el segundo
caso el minimo es menos marcado. Consiste en una banda ancha con un minimo entre
600nm y 700nm. Las muestras preparadas por EMD, spraypir6lisis 5 min y spraypir6lis
10 min presentan un maximo bien definido en las longitudes de onda de 429nm, 408nm
y 469nm respectivamente. La razoén del corrimiento hacia el rojo del maximo de
reflectancia difusa al pasar de la muestra preparada por spraypirdlisis 5 min a la
preparada por spray pir6lisis 10 min, se vera posteriormente. Como la reflectancia
difusa representa dispersion de la luz por las nanoparticulas, atribuimos esos maximos y
minimos a la resonancia de plasmoén
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Fig. 5.34: Graficas de la reflectancia difusa medidas con la lampara de Xenon. Se utilizo
como referencia la reflectancia difusa de un wafer de silicio cristalino
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5.3.2.1 Resultados de las muestras preparadas por EMD y Electrodeposicion

En la figura 5.35 se muestran los espectros de la reflectancia especular de silicio
monocristalino para distintos angulos de incidencia medidos por [Jen, 2012]. Se
consideran las dos polarizaciones p y s. Se aprecia que la reflectancia disminuye cuando
la longitud de onda aumenta. A su vez para el caso de la polarizacion p la reflectancia
disminuye cuando el angulo de incidencia aumenta. Para el caso de la polarizacion s
aumenta cuando el angulo de incidencia crece.
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Fig. 5.35: a) reflectancia especular de un wafer de silicio de 0.8mm con a) polarizacién
p b) polarizacion s obtenida por [Jen, 2012]

En la fig. 5.36 se muestra la reflectancia especular con luz polarizada de la muestra 1,
preparada por EMD. En los espectros se aprecia un minimo, para todos los angulos de
incidencia. Como este minimo no estd presente para el caso del silicio, se deduce que es
debido a la plata. Ademas como dicho minimo aparece en el mismo rango de longitudes
de onda donde aparece el maximo de la reflectancia difusa medida con la lampara de Xe
lo asociamos a resonancias de plasmones
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Fig. 5.36: Reflectancia especular de la muestra preparada por EMD para a) polarizacion
p b) polarizacién s
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Se calculd el area en funcion del angulo de incidencia entre 380 nm y 900 nm. Se
grafica su dependencia con el angulo de incidencia en la figura 5.37. En ambos casos la
tendencia es que el area disminuye cuando crece el angulo de incidencia. Para la
polarizacion s hay algunas oscilaciones, pero en lineas generales se mantiene la misma
tendencia.

Polarizacion p Polarizacion s
240 - 240} _
a b
200 | - 200 - i
S 160 - . S 160 i
S S
< < u
¢ ¢
2 120+ - 2 120 g
1] 1]
o o n
< 80| u ] < 8ol ]
u
40} u . E 40t "
u
0 " 1 " 1 " 1 - 1 - 0 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
Angulo (°) Angulo (°)

Fig. 5.37: Area debajo de la curva de reflectancia especular para la muestra preparada
por EMD para a) polarizacion p b) polarizacion s. La integracion se realizo entre 380nm
y 900nm

En cuanto a la posiciéon del minimo, que aparecen en la fig. 5.38, vemos un claro
corrimiento hacia el azul para la polarizacion p. En 25° y 35° esta en aproximadamente
540 nm. En 45° estd en una posicion intermedia de 475nm. En 55° y 65° la resonancia
se encuentra en 435 nm.

En esta polarizacion p hay una competencia entre dos procesos. Uno es un corrimiento
hacia el azul debido a la interaccion dipolar que se describen mas adelante y debido a la
anisotropia de las nanoparticulas (dimension paralela al substrato es mayor que la
normal). El otro proceso es la interaccion con el substrato. La nanoparticula polariza el
substrato provocando que la fuerza restauradora dentro de la particula disminuya y baje
la frecuencia de resonancia [ Yamaguchi, 1974] [Valamanesh, 2011]. Pero la interaccion
es mas importante cuando el campo eléctrico incidente estd polarizado normal al
substrato, que cuando esta polarizado paralelo al mismo [Noguez, 2007]. En este caso
predomina el corrimiento hacia el azul, confirmando que la interaccion con el substrato
no es tan importante, comparado con los otros procesos. En la polarizacion s se ve un
comportamiento oscilatorio cuando crece el angulo de incidencia. Pero el corrimiento
neto entre 25° y 65° es de 50nm, mientras que para la polarizacion p es el doble.
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Fig. 5.38: Graficas de la posicion de la resonancia en funcion del angulo de incidencia,
para la muestra preparada por EMD. Se incluyen las dos polarizaciones

La reflectancia especular de la muestra 6 producida por electrodeposicion para distintos
angulos de incidencia y distintas polarizaciones aparece en la fig. 5.39.
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Fig. 5.39: Reflectancia especular de la muestra 6 preparada por electrodeposicion
a) polarizacion p. b) polarizacion s
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Fig. 5.40: Idem Fig. 5.39a con diferente espaciado en el eje vertical para poder apreciar
los detalles de las curvas

Se calcul6 el area debajo de cada una de las curvas entre 380 nm y 900 nm y se
muestran en la figura 5.41. Para la polarizacion p el area disminuye a medida que crece
el angulo de incidencia. Para la polarizacion s el comportamiento no es tan marcado:
entre 25° y 55° el area disminuye cuando aumenta el angulo de incidencia. Entre 45° y
55°, el area aumenta y entre 55° y 65° vuelve a disminuir.
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Fig. 5.41: Area debajo de la curva de reflectancia especular para la muestra preparada
por electrodeposicion para a) polarizacion p b) polarizacion s.

Se hallaron las longitudes de onda de la resonancia para distintos angulos de incidencia
y para las dos polarizaciones. Estas se muestran en la fig. 5.42. En el caso de la
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polarizacion p la resonancia se corre hacia el azul a medida que crece el angulo de
incidencia. Este corrimiento es muy pequeilo, de aproximadamente 3nm. En la
polarizacion s primero se corre hacia el azul y a partir de 45° se corre hacia el rojo. La
diferencia entre la longitud de onda de la resonancia cuando el angulo es de 25°
(450nm) y cuando es 65° (433nm) es de 17nm. Los corrimientos son mas chicos y las
resonancias son mas angostas comparadas con la muestra 1. Estas dos cosas muestran
que la interaccion es mas pequefia debido a la menor densidad de nanoparticulas.
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Fig. 5.42: Gréficas de la posicion de la resonancia en funcion del angulo de incidencia,
para la muestra preparada por electrodeposicion. Se incluyen las dos polarizaciones

5.3.2.1.1 Interpretacion: Resultados EMD y Electrodeposicion

Se hicieron simulaciones numéricas modelando las nanoparticulas de plata crecidas
sobre silicio de la siguiente manera. Se consider6 una capa de medio efectivo de 10nm
de espesor sobre silicio. El indice de refraccion efectivo se calculd mediante el modelo
de Ping Sheng descrito en el cap. 2. Como metal se utiliz6 la plata cuya fraccion fue de
0.1 y como dieléctrico aire. Para el modelo se consideraron unidades esféricas. La
constante dieléctrica del silicio se obtuvo de [Green, 1995]. Esta simulacion no incluye
la dispersion de la luz. Una vez calculado el indice de refraccion efectivo de la capa, se
hallaron la reflectancia y la transmitancia de la capa segun la polarizacion de la luz

H ! Ag NP

Fig. 5.43: Modelado de las nanoparticulas crecidas sobre silicio por medio de una capa
de indice de refraccion efectivo sobre silicio.

136



0w 10—
—— 65°——55°——45° |
—— 65°——55°——45° 3 %
~ 08¢ — 3 —25° 1 < 08} .
F j g
- [=
=
S o06f 1 : \/
w 06 i
o ©
Rl © /
Q c L ]
< ]
S o4f - 5 /
2 £ 04r 1
S &
0,2} J
0,2 J
0,0} J
1 1 1 1 0’0 1 L 1 L 1 s 1 s
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda(nm) Longitud de onda(nm)

Fig. 5.44: Simulaciones de la reflectancia especular de una capa de nanoparticulas de
plata sobre un substrato de silicio monocristalino para a) polarizacion p b) polarizacion
s

Se calculo el area debajo de la curva entre 380 nm y 750 nm. Los espectros siguen la
tendencia hasta 950nm, por lo tanto, el comportamiento del area con el angulo no
cambia para distintos dngulos de incidencia y distintas polarizaciones. En el caso de la
polarizacion p, el area disminuye a medida que crece el a&ngulo de incidencia, mientras
que para la s aumenta.

Se hallaron las posiciones de los minimos para cada polarizacion y angulo de
incidencia. Se muestran en la fig 5.46. En el caso de la polarizacion p, cuando aumenta
el angulo de incidencia, el corrimiento es hacia el azul, de 470 nm a 445 nm. En el caso
de la polarizacion s, el corrimiento es también hacia el azul, pero mas pequefio,
solamente 2 nm. Comparado con los corrimientos de la muestra 1, los de las
simulaciones son menores, pero comparados con la muestra 6 son mayores. Esto se
relaciona con la densidad de nanoparticulas. Los corrimientos en la 6 son menores que
en las simulaciones, por lo que la fraccion de plata en esta muestra seria menor que 0.1.
Los mayores corrimientos en la muestra 1(EMD) son debidos a que hay que tener en
cuenta la interaccion debido a que la densidad es mas grande que 0.1. Otro punto a
agregar es que las nanoparticulas de la muestra 1(EMD) tienen una anisotropia
importante. La dimensién en la direcciéon normal al substrato es considerablemente
menor que en la direccion paralela.
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Fig. 5.45: Area debajo de la curva de reflectancia especular simulada con el modelo de
Ping Sheng para a) polarizacion p b) polarizacion s.
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Fig. 5.46: Graficas de la posicion de la resonancia en funcion del angulo de incidencia,
para las simulaciones. Se incluyen las dos polarizaciones

Para explicar como la interaccion provoca que los corrimientos hacia el azul sean
mayores se explicara lo siguiente. [Rechberger, 2003] describe la interaccion dipolar de
un par de nanoparticulas. Esta se muestra en la fig. 5.47. Si la polarizacion es paralela al
eje que une las nanoparticulas ocurre lo siguiente: las cargas positivas de la particula de
la izquierda estan al lado de las cargas negativas de la particula de la derecha. Debido a
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la fuerza atractiva entre estas dos distribuciones de carga, la fuerza restauradora dentro
de la particula disminuye, bajando la frecuencia de resonancia. En cambio cuando el
campo eléctrico es normal al eje que une las dos particulas, las distribuciones de carga
actian cooperativamente aumentando la fuerza restauradora. Esto provoca un aumento
en la frecuencia.

1 E 2

Y

"® "0 ‘0O
DO® OO0 OO0
® © O

Fig. 5.47: 1a) particula aislada 1b) par de particulas cercanas con la polarizacion del
campo excitante paralelo al eje que une las nanoparticulas 1c) ortogonal al eje. Modelo
para el acoplamiento 2a) dipolar 2b) ,2¢) cuadrupolar entre las nanoparticulas del array.
Las flechas indican la direccion de la polarizacion eléctrica inducida por la luz incidente
Se representan las interacciones repulsivas 2b) y atractivas 2c¢) [Rechberger, 2003]
[Malynich, 2003]

En esta descripcion son pares de nanoparticulas. La pregunta es como llevariamos esta
idea a un arreglo bidimensional. Para la polarizacion ortogonal la interaccion es la
misma en las dos direcciones del plano del array. En el caso de la polarizacion paralela,
habria que agregarle dos nanoparticulas en la linea vertical. Esas dos interactuan como
en el caso 2a de la fig. 5.47. Las dos direcciones se acoplan diferente. Por eso en la
direccion ortogonal hay un acoplamiento mas importante.

El corrimiento hacia el azul cuando el angulo de incidencia aumenta, se debe a que la
componente normal (al array) del campo eléctrico es cada vez mas grande. Pero hay que
tener en cuenta que en este caso solamente estamos teniendo en cuenta la interaccion
dipolar.

El comportamiento oscilatorio en la polarizacion s, que siempre es paralela al substrato
no se entiende tan claramente. Puede ser causado principalmente por la diferencia de
fase del campo eléctrico incidente en cada una de las nanoparticulas cuando hay
incidencia oblicua. Este desfasaje es analogo al variar la distancia. [ Antosiewicz, 2012]
encontr6 un comportamiento oscilatorio con la distancia en arrays bidimensionales
desordenados de nanoparticulas de oro.

5.3.2.2 Analisis de las muestras preparadas por spraypirdlisis

En la fig. 5.48 se muestra la reflectancia para la polarizacion p y la polarizacion s de la
muestra 3 preparada por spraypir6lisis Imin. Los minimos que aparecen son una
combinacion de los modos cuadrupolar y dipolar [Malynich, 2003].
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Fig. 5.48: Reflectancia especular de la muestra preparada por EMD a) polarizacion p. b)
polarizacion s

Se calcul¢ el area debajo del espectro entre 380 nm y 900 nm para todos los angulos y
para ambas polarizaciones. Su dependencia con el angulo se muestra en la figura 5.49.
Para la polarizacion p el area disminuye a medida que crece el angulo de incidencia,
mientras que para la polarizacion s aumenta. Esto es lo mismo que para el wafer de
silicio obtenido por [Jen, 2012].
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Fig. 5.49: Area debajo de la curva de reflectancia especular de nanoparticulas de plata
preparadas por EMD a) polarizacion p b) polarizacion s.
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Se hallé para los distintos angulos de incidencia y para ambas polarizaciones, la
longitud de onda donde se encuentra el minimo del espectro de reflectancia especular.
Las graficas de la longitud de onda del minimo en funcion del angulo de incidencia
aparecen en la fig. 5.50.
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Fig. 5.50: Gréficas de la posicion de la resonancia en funcion del angulo de incidencia,
para la muestra preparada por EMD. Se incluyen las dos polarizaciones

Para la polarizacion p, hay un corrimiento hacia el azul entre 25° y 35°, que va desde
500nm hasta 475nm. A partir de 35° hasta 65° se corre hacia el rojo, desde 475nm hasta
680nm. En el caso de la polarizacion s, solamente se corre hacia el rojo cuando aumenta
el angulo de incidencia. El corrimiento es desde 450nm hasta 575nm. Por lo tanto el
corrimiento hacia el rojo es mayor para la polarizacion p que para la s.

[Malynich, 2003] encuentra en un array bidimensional de nanoparticulas de plata de 100
nm de didmetro, un corrimiento hacia el rojo para la polarizacion p, cuando aumenta el
angulo de incidencia. Para explicar este hecho consideremos una particula rodeada
simétricamente por cuatro vecinos (ver fig. 5.47). En el caso del acoplamiento dipolar,
las particulas que estan en la linea vertical interactian cabeza con cola, mientras que las
que estan en la direccion horizontal interactiian cabeza-cabeza cola-cola.

El requerimiento de que cada nanoparticula interactia con sus vecinas de la misma
manera no se cumple, resultando disminuido el acoplamiento dipolar por cuestiones de
simetria. Sin embargo para los componentes cuadrupolares de los plasmones, la
interaccion entre las nanoparticulas es la misma en ambas direcciones. Este
acoplamiento permanece aun si se agregan mas nanoparticulas, formando una red
bidimensional. Los posibles acoplamientos cuadrupolares son dos, uno repulsivo y otro
atractivo. En ambos casos las oscilaciones electronicas en particulas adyacentes son
coherentes: en fase para el repulsivo y alternando en fase-fuera de fase para el atractivo.
Consecuentemente un agrupamiento de particulas con seis vecinos, soporta un

141



acoplamiento hexapolar. Para un agrupamiento bidimensional, en que cada particula es
rodeada por mas de dos vecinos en linea se favorece el acoplamiento multipolar sobre el
dipolar. Pero hay que aclarar que en cierta distancia la interaccion dipolar es 4 érdenes
de magnitud mas fuerte que la interaccion cuadrupolar, que a su vez es mas fuerte que la
interaccion hexapolar.

En los espectros experimentales de reflectancia especular de la muestra 3 (spraypir6lisis
Imin), el minimo para la polarizacion p se corre hacia el rojo. Si solamente tenemos en
cuenta la anisotropia de las nanoparticulas tendriamos un corrimiento hacia el azul
debido a que la dimensiéon normal al substrato es mas pequefia que la paralela. Si
ademas le agregamos solamente la interaccion dipolar como en el caso de la muestra
preparada por EMD, el corrimiento también es hacia el azul. Como en la muestra 3 la
densidad es mayor hay que tener en cuenta otras interacciones. Cuando el campo
eléctrico es paralelo al substrato, predomina la interaccion multipolar (mayor orden que
el dipolar). A medida que crece el angulo de incidencia la componente normal al array
es cada vez mas grande. Las oscilaciones normales también se acoplan, pero el
acoplamiento es dipolar. Como la resonancia dipolar estd mas hacia el rojo que los otras
resonancias multipolares hay un corrimiento hacia el rojo. La causa del corrimiento
hacia el rojo en la polarizacion s no es tan clara .Pero puede ser causado por la
diferencia de fase en los campos de las nanoparticulas al variar el angulo de incidencia
como se vio antes.

Las muestras preparadas por spraypirolisis poseen nanoparticulas muy pequefias que
cubren el substrato de silicio en algunas zonas y otras mas grandes con un diametro
mayor a 100nm (ver fig. 5.7 y 5.8). Estos dos tipos de nanoparticulas generan dos
comportamientos distintos que compiten entre si. Las grandes generan dispersion de la
luz, principalmente en la longitud de onda de la resonancia de plasmon. Las pequeiias se
comportan como una pelicula y hacen desaparecer del espectro de reflectancia especular
los minimos que corresponden a las resonancias de plasmoéon de las grandes. La
resonancia de plasmones sigue existiendo para las particulas grandes, porque aparece en
la reflectancia difusa medida con la lampara de Xendn (ver fig. 5.33), pero no se puede
distinguir en la reflectancia especular. Segin la densidad de nanoparticulas grandes y
que tanto cubren el substrato las pequefias, predomina uno u otro comportamiento. En la
muestra preparada por spraypirdlisis lmin aparecen los minimos para las dos
polarizaciones y para todos los angulos de incidencia medidos, a pesar de existir zonas
donde las particulas pequefias cubren el substrato. Se concluye que ese cubrimiento no
es suficiente como para que en el comportamiento global no predomine la dispersion
por las grandes. En las figuras 5.49 y 5.50 se muestra la reflectancia especular de las
muestras preparadas por spraypirdlisis 5 min y spray pirdlisis 10min. En el caso de la
muestra preparada por spraypir6lisis 5 min no se aprecian los minimos, por lo tanto el
cubrimiento del substrato por las pequefias es mas importante que en la preparada por
spraypirolisis 1 min. En el caso de la preparada por spraypirolisis 10 min aparecen los
minimos de la reflectancia especular para algunos angulos de incidencia. Esto indica
que aumento la densidad de nanoparticulas grandes con respecto a la de 5 min. Una
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pista de esto ultimo es que el maximo de la reflectancia difusa medida con la lampara de
Xe esta corrida hacia el rojo con respecto a la de 5 min
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5.5 Conclusiones

Los nanohilos de plata presentan dos resonancias, una a bajas longitudes de onda y otra
como una banda ancha a altas longitudes de onda. La primera corresponde a la
resonancia del plasmon transversal, la segunda a la resonancia del plasmon longitudinal.
La primera aparece en la polarizacion s para todos los angulos de incidencia y en la p
también aparece aunque se va haciendo cada vez mas pequeia a medida que crece el
angulo de incidencia. La resonancia longitudinal aparece solo para la polarizacion p y
en angulos de incidencia grandes.

Las muestras de nanoparticulas de plata presentan una reflectancia total mayor que el
substrato salvo las preparadas por electrodeposicion. Las muestras presentan dos
tamafios de nanoparticulas. Las pequefias (diametro menor a 40 nm) dispersan muy
poco la luz, mientras que las grandes (diametro mayor a 40nm) si lo hacen. Segtn la
densidad de las mismas se puede apreciar o no el minimo en la reflectancia especular. Si
la densidad de nanoparticulas pequefias es mayor que la de las grandes y ademas cubren
gran parte del substrato, el minimo no aparece. Esto es lo que sucede con la muestra
preparada por spray pirdlisis 5 min. Cuando la densidad de nanoparticulas pequenas es
menor comparada con la de las grandes y no cubren el substrato ese minimo aparece
para todos los angulos de incidencia. En la muestra 1 preparadas por EMD, las
preparadas por electrodeposicion y la preparada por spray-pir6lisis 1 min predomina
este comportamiento. Hay una situacion intermedia donde el substrato esta cubierto por
las pequenias, pero también hay gran densidad de las otras. En estos casos el minimo
aparece solamente en algunos angulos.

En las muestras donde el minimo de la reflectancia es notorio, se corre con el angulo de
incidencia y la polarizacion de la luz. Los corrimientos en la polarizacion p dependen de
tres factores: la anisotropia de las nanoparticulas, la interaccion entre las mismas y la
interaccion con el substrato. Pero lo que influye mas en el corrimiento es la interaccion
entre las nanoparticulas. En la muestra preparada por spray-pirolis 1 min hay un
corrimiento hacia el rojo a medida que crece el a&ngulo de incidencia. Esto se debe a que
cuando hay incidencia normal predomina la interaccion multipolar (ordenes mayores
que el dipolar) mientras que cuando el angulo de incidencia crece, empieza a
predominar la dipolar. La resonancia dipolar se encuentra mas hacia el rojo que las
otras. Pero a su vez este corrimiento esta potenciado con la interaccion con el substrato.
En la muestra 1 preparada por EMD las nanoparticulas estin mas separadas. Esto trae
como consecuencia que la interaccion predominante es la dipolar. Como es la
predominante para todos los angulos de incidencia, el corrimiento es hacia el azul. Otro
factor que favorece el corrimiento hacia el azul es la anisotropia. Para la muestra crecida
por electrodeposicion hay un corrimiento hacia el azul, pero es mucho menor, indicando
la poca interaccion debido a una baja densidad. La causa de los corrimientos en la
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polarizacion s para todas las muestras no es muy clara. Puede ser debido a los desfasajes
entre los campos de las distintas nanoparticulas
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Capitulo 6: Conclusiones y perspectivas

La caracterizacion estructural ha demostrado la presencia de la fase wurzite en las
peliculas de CdSe estudiadas. El tamafio del nanocristal y la energia del gap pudieron
ser relacionadas con el potencial de electrodeposicion. Los valores de los didmetros
estan entre 147 A y 268 A. Los valores de la energia del gap estan entre 1.744 eV y
1.782 eV. El tamaifio de los nanocristales disminuye cuanto mas catddico es el potencial.
En cambio la energia del gap aumenta. Esto es explicado por los efectos de

confinamiento cuantico.

Las peliculas delgadas de CdO crecidas por deposicion electroquimica mediante un
proceso de reduccion de oxigeno molecular presentan una gran transmitancia llegando a
un 90 % en algunos casos. Estas peliculas poseen tres bordes de absorcion: uno directo
y dos indirectos. La energia del gap directo varia entre 2.53 eV y 2.59 eV para las
muestras con TT y entre 2.44 eV y 2.64 eV para muestras sin TT. La energia del primer
gap indirecto varia entre 1.79 eV y 1.91 eV para muestras con TT y entre 1.85 eV y 2.05
eV para muestras sin TT. La energia del segundo gap indirecto varia entre 0.491 eV y
0.590 eV para muestras con TT y entre 1.04 eV y 1.15 para muestras sin TT. El
tratamiento térmico cambia drasticamente las propiedades opticas disminuyendo las
dispersiones en los valores obtenidos de energia de gap, asi como en los espectros de

transmitancia (las muestras se vuelven mas transparentes).

Los estudios de reflectancia difusa con y sin luz polarizada permiten visualizar los
diferentes factores que afectan la muy escasa reflexion de luz en arreglos de nanohilos

de silicio

La reflectancia difusa de las muestras preparadas sobre un substrato de silicio orientado
(111) es mayor que la reflectancia difusa del substrato y se ajusta mas al modelo de un
ensemble de reflectores difusos. Esta no depende de la polarizacion de la luz incidente.
El area debajo del espectro de reflectancia difusa alcanza maximos en ciertos angulos de
incidencia. En esta muestra los nanohilos crecen en las direcciones [100], [010] y [001].
Los angulos teodricos de incidencia normal a los nanohilos crecidos en las direcciones
[100] y [010] son 39,23° y -39,23°. Los angulos en los cuales ocurren los maximos en la
reflectancia difusa con luz sin polarizar son -35° y 35°. En el caso de luz polarizada, los

maximos se alcanzan en -45° y 45°. En ambos casos estan dentro del intervalo de
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incertidumbre, por lo que concluimos que en los angulos de incidencia normal a los

nanohilos ocurren los maximos en el area.

En las muestras preparadas sobre un substrato (100), la reflectancia difusa depende de la
polarizacion y el area debajo del espectro crece cuando aumenta el angulo de incidencia
(en valor absoluto). Esto ultimo se debe a que los nanohilos crecen perpendiculares al
substrato. En estas muestras los nanohilos se pueden considerar como una capa
anisotropica con un indice de refraccion que depende de la polarizacion, sobre todo
alguna de ellas donde las franjas de interferencia son bien perceptibles. En las muestras
donde las franjas son bien perceptibles, el orden de los nanohilos es mayor. El espesor
de la capa con la cual obtenemos los resultados de los nanohilos es menor que el largo
de los mismos (400 nm y 7-10 um). Como la absorcion es tan grande solo necesitamos

considerar la parte superior de los nanohilos.

Los nanohilos de plata presentan dos resonancias, una a bajas longitudes de onda y otra
a altas longitudes de onda. La primera corresponde a la resonancia del plasmon
transversal, la segunda a la resonancia del plasmon longitudinal. La primera aparece en
la polarizacion s (perpendicular al plano de incidencia) para todos los angulos de
incidencia y en la p (paralela al plano de incidencia) también aparece aunque se va
haciendo cada vez mas pequefia a medida que crece el angulo de incidencia. La
resonancia longitudinal aparece solo para la polarizacion p y en angulos de incidencia

grandes.

Las muestras de nanoparticulas de plata presentan una reflectancia total mayor que el
substrato salvo las preparadas por electrodeposicion. Las muestras presentan dos
tamafios de nanoparticulas. Las pequefias (diametro menor a 40 nm) dispersan muy
poco la luz, mientras que las grandes (didmetro mayor a 40 nm) si lo hacen. Segun la
densidad de las mismas se puede apreciar o no el minimo en la reflectancia especular. Si
la densidad de nanoparticulas pequefias es mayor que la de las grandes y ademas cubren
gran parte del substrato, el minimo no aparece. Esto es lo que sucede con la muestra
preparada por spray pirolisis durante 5 min. Cuando la densidad de nanoparticulas
pequeiias es menor comparada con la de las grandes y no cubren el substrato ese
minimo aparece para todos los angulos de incidencia. En la muestra 1 preparada por
EMD, las preparadas por electrodeposicion y la preparada por spray-pirolisis durante 1

min predomina este comportamiento. Hay una situacion intermedia donde el substrato
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esta cubierto por las pequefas, pero también hay gran densidad de las otras. En estos

casos el minimo aparece solamente en algunos angulos.

En las muestras donde el minimo de la reflectancia es notorio, se corre con el angulo de
incidencia y la polarizacion de la luz. Los corrimientos en la polarizacion p dependen de
tres factores: la anisotropia de las nanoparticulas, la interaccion entre las mismas y la
interaccion con el substrato. Pero lo que influye mas en el corrimiento es la interaccion
entre las nanoparticulas. En la muestra preparada por spray-pirdlis durante 1 min hay un
corrimiento hacia el rojo a medida que crece el a&ngulo de incidencia. Esto se debe a que
cuando hay incidencia normal predomina la interaccion multipolar (ordenes mayores
que el dipolar) mientras que cuando el angulo de incidencia crece, empieza a
predominar la dipolar. La resonancia dipolar se encuentra mas hacia el rojo que las
otras. Pero a su vez este corrimiento esta potenciado con la interaccion con el substrato.
En la muestra 1 preparada por EMD las nanoparticulas estan mas separadas. Esto trae
como consecuencia que la interaccion predominante es la dipolar. Como es la
predominante para todos los angulos de incidencia, el corrimiento es hacia el azul. Otro
factor que favorece el corrimiento hacia el azul es la anisotropia. Para la muestra crecida
por electrodeposicion hay un corrimiento hacia el azul, pero es mucho menor, indicando
la poca interaccion debido a una baja densidad. La causa de los corrimientos en la
polarizacion s para todas las muestras no es muy clara. Puede ser debido a los desfasajes

entre los campos de las distintas nanoparticulas

En cuanto a las perspectivas para el futuro, lo mas importante es que se sumé una nueva
técnica de caracterizacion que puede ser utilizada por el Grupo de Fisica del Estado
Solido del Instituto de Fisica de Facultad de Ingenieria en el futuro. Se podria continuar
con el estudio de nanoestructuras que soportan plasmones debido a que son fuertemente
dependientes de la polarizacion de la luz. Por ejemplo, el estudio de arrays
bidimensionales de nanoparticulas de plata sobre distintos substratos, caracterizandolos
con esta técnica ya experimentada. Esos arrays podrian tener nanoparticulas con distinta
forma, distinto tamafio y distintas densidades, segin el método de preparacion. Se
podrian preparar distintos tipos de nanohilos de silicio y estudiar sus propiedades
opticas. [Shao-long Wu 2012] encontré6 que variando la orientacion cristalina del

substrato, su resistencia y la temperatura en la cual se hizo el proceso, se obtienen
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nanohilos con distintas orientaciones y morfologias. Otro punto aqui es que se pueden
obtener experimentalmente espectros de reflectancia especular de peliculas selectivas
que consisten en alimina nanoporosa con inclusiones metalicas como pueden ser
niquel, plata o cobre. Como modelar la reflectancia especular es mas sencillo que
modelar la reflectancia difusa, es muy conveniente contar con los espectros

experimentales de reflectancia especular para poder comparar.

También se podria llevar esta caracterizacion al ultravioleta y trabajar por ejemplo con

materiales como el ZnO que esta siendo utilizado en diversas aplicaciones fotonicas
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Apéndice 1

En este apéndice se presenta un estudio tedrico que relaciona la orientacion de los
nanohilos de silicio estudiados en el capitulo 4 con el vector k de la luz incidente.
Teniendo en cuenta que la muestra estd en el plano vertical y el kenel plano horizontal,

se puede hallar el angulo de incidencia donde el E)y el eje de los nanohilos forman 90°,

es decir, incidencia normal a los nanohilos.

Supongamos el plano de la muestra, cuya normal es [1,1,1]. Definimos una base
x=[1,0,0] y=[0,1,0] y z=[0,0,1], donde z estd en un plano perpendicular al plano de la
muestra que incluye al vector [1,1,1]. Consideremos ahora otra base donde dos de los
vectores estan en el plano de la muestra (vertical) y otro en la direccion perpendicular

tal como se muestra en la figura Al.1:

/ L 1ok gl _iq] [z
¥ =[L1L1% Yy =[-1,10% z _[ : 2,1]\ﬁ (A1.1)

El vector y’ esta en el plano horizontal. Expresemos ahora la base (x,y,z) en la base
(x%.y’.z’)

1 1 1 1 1 1 1 2
Xbasep = [\/_gl_ﬁ'_ﬁ] Ybasep = [ﬁ ) \/_f'_ﬁ] Zpasep = [ﬁ '0'\/;] (A1.2)

Hagamos una rotacion alrededor del eje [1,1,1].

Fig. Al.1: Esquema que muestra la direccion [1,1,1] normal al papel y saliendo de ella.

Los ejes y' y Z' estan en el plano de la muestra. Se indica también el angulo de rotacion

.

1 0 0
La matriz de rotacion es: <0 cos(¢) —sen(<p)> (A1.3)
0 sen(p) cos(p)
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Entonces

1 1
1 0 0 V3 3
X'pasep = (0 cos(¢) —sen(<p)> —% = cos(q)) +—= sen(tp) (A1.4)
0 sen(p) cos(p) 1
7 J—COS(q)) sen(qo)
1 1
1 0 ( Tiw ( TE w
Y basepr = (0 cos(¢p) —sen(<p) % =cos(p) + = sen(cp) (A1.5)
0 sen(p) cos(ep) \ 16 / _COS (o) — _Sen @)

1 0
Z pasep = (0 cos(p)
0 sen(e)

(A1.7)

como se muestra en la figura A1.2

—sen(<p)
cos(¢)

>(

El vector de incidencia de la luz es: ¥;,,, =

|=/—Sen<<ﬂ> 9 (AL6)
/ k—cosw) §)

= —cos(8)x' — sen(6)y’

Tmio -

=l =

v X

Fig. A1.2: esquema que muestra el vector v' con respecto ax'y y'.
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Los productos escalares del vector de incidencia con los vectores Xpasep’s Ybasep » Zbasep

son:

1

’ 1 1
X basep- Vine = ﬁcos(B) + \/—Ecos((p)sen(B) — ﬁsen(go)sen(g)

1

¥ basep- Vine = —%COS(@) — ﬁcos(w)sen(e) - %sen@p)sen(é) (A1.8)

’ 1 2
Z pasep- Vinc = —ECOS(G) + \Esen(w)sen(e)

En la figuras A1.3, A1.4 y Al.5 se muestran los productos escalares en funcion del

angulo de incidencia para distintos angulos de rotacion de los ejes

0,8 —10° ——20° 30°
—a0° 50° —— 60°

70° 80° 90°
k ——100° —— 110°

o’

-100-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Angulo de incidencia(®)

Fig. A14: Graficas del producto escalar de x' con v para distintos angulos de rotacion

alrededor de un eje paralelo a la direccion [111]
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Fig. A1.4: Graficas del producto escalar de x' con v para distintos angulos de rotacion

alrededor de un eje paralelo a la direccion [111]
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04N
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-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 8

Angulo de incidencia(®)

0 100

Fig. A1.5: Graficas del producto escalar de x' con v para distintos angulos de rotacion

alrededor de un eje paralelo a la direccion [111]

En la fig. A1.6 se grafica el angulo de incidencia donde los productos escalares son

cero, en funcidn del angulo de rotacion de los ejes
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Fig. 5: Graficas del angulo de incidencia donde el producto escalar de x, y y z con v es 0

para distintos angulos de rotacion alrededor de un eje paralelo a la direccion [111]

Coémo se ve en la figura cuando el angulo de rotacion es 120°, el angulo de incidencia
donde el producto escalar de x con v es 0, es -39,23°, para z 39,23° y para y es -90°.

Como el cristal es invariante ante una rotacion de 120° segtn el eje [111], en el caso de

angulo de rotacion 0°, el angulo 6 en que K es perpendicular a los ejes cristalinos para x

es 39,23°, para'y -39,23° y para z 90°.

Apéndice 2

A continuacion se muestran las graficas de reflectancia difusa con luz sin polarizar
variando el angulo de incidencia para la muestra 1, 3 y 4. Posteriormente aparecen las
graficas de reflectancia difusa con luz polarizada para las muestras 1, 3 y 4. Estas

graficas no aparecen en el cuerpo principal de la tesis
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Fig. A2.2: Reflectancia difusa de luz sin polarizar para la muestra 3. a) angulos de

incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos

158



0,5~

T T
— 5°

F ——-35°
—— 65°

T
-25°

15°
-45° —— -55°
-75°

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0’0 1 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda(nm)

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0,5 T T T T T

5°—— 15°——35°
45° ——55° —— 65°
04}
b
03k -

0,0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda(nm)

Fig. A2.3: Reflectancia difusa de luz sin polarizar para la muestra 4. a) angulos de

incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos
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incidencia negativos, b) angulos de incidencia positivos

Apéndice 3

Este apéndice esta referido a las nanoparticulas de plata crecidas sobre silicio
monocrisalino (100). Incluye imagenes de AFM, para la muestra 2 preparada por EMD.
También se muestran las graficas de reflectancia difusa medidas con la ldmpara de
Xenon y las de reflectancia especular variando el angulo de incidencia y la polarizacion
de la luz. Ambas son para la muestra 2 y 7.

En la fig. A3.1 las nanoparticulas estan muy juntas, cubriendo parte del substrato de
silicio. En la fig. A3.2 aparece una imagen, donde cubren todo el substrato. Por esta
razon en la reflectancia especular para algunos angulos de incidencia no aparece el
minimo. Si las comparamos con las de la muestra 1 vemos que tienen una altura mayor

y son mas densas.
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Fig. A3.1: Imagen de AFM para la muestra 2

Fig. A3.2: Imagen de AFM para la muestra 2
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Fig A3.3: Altura a lo largo de la linea celeste

En la figura A3.4 se muestra la reflectancia difusa medida con la ldmpara de Xenon para

la muestra 2 preparada por EMD y para la muestra 7 preparada por electrodeposicion

5 r I r I T
—— muestra2 muestra7

Reflectancia Difusa (Un. Arb.)

0 L 1 L 1 L 1 L 1 L
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda(nm)

Fig. A3.4: Graficas de la reflectancia difusa medidas con la lampara de Xe para la

muestra 2 y la 6. Se us6 como referencia un wafer de silicio monocristalino.
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En las figuras A3.5 y A3.6 se muestra la reflectancia especular variando el angulo de

incidencia y la polarizacion de la luz para las muestras 2 y 7 respectivamente
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Fig. A3.5: Graficas de la reflectancia especular para la muestra 2 de nanoparticulas de

plata preparadas por EMD a) polarizacion p b) polarizacion s
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Fig. A3.6: Gréficas de la reflectancia especular para la muestra 7 de nanoparticulas de

plata preparadas por electrodeposicion a) polarizacion p b) polarizacion s
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