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del IFUAP.
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1.3.1. Parámetros de un cristal fotónico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
1.3.2. Estructura de bandas fotónicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.3.3. Métodos de fabricación . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.4. El método de la matriz de transferencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.4.1. Propagación de ondas s y p entre dos medios . . . . . . . . . . . . . 24
1.4.2. Propagación de ondas s y p en medios multicapas . . . . . . . . . . 27

2. Métodos de śıntesis 32
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del V6O13 [36]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3. Esquemas de la transición de fase estructural (SPT, izquierda) y semiconductor-
metal (SMT, derecha) del V O2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.4. Esquemas de la transición de fase β −→ α (izquierda) del Ag2HgI4 y (dere-
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2.6. Diagrama esquemático de de los principales componentes de un microscopio

electrónico de barrido [108]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.7. Esquema del proceso de recubrimiento por rotación: (a) depósito de la solu-

ción, (b) centrifugado y (c) evaporación [109]. . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

iii



Lista de figuras iv

3.1. Espesores de las muestras M1 y M2 obtenidas por perfilometŕıa. . . . . . . 50
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se muestra en el recuadro. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

3.13. EDS del compósito en la interfaz PSi − Sic. En el recuadro se muestra la
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(Λ = 5, λ0 = 700 nm) (ĺınea negra) y del compósito V O2−PSi a temperatura
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isosuperficies positivas (verde) muestran dónde se produce el agotamiento de
la densidad electrónica (regiones de orbitales atómicos de valencia), mien-
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Resumen

El cambio de color en los materiales termocrómicos se debe a la variación de sus propie-

dades ópticas como función de la temperatura. Por otra parte, los cristales fotónicos son

materiales nanoestructurados que pueden modificar la forma en que se refleja y transmite

una onda electromagnética al interactuar con ellos. Por lo anterior, surge la posibilidad

de sintetizar compósitos formados por estos materiales pudiendo controlar sus propiedades

ópticas y térmicas en un rango de frecuencias deseado.

En este trabajo de tesis se realizó un estudio de los materiales termocrómicos: dióxido

de vanadio (V O2) y los tetrayodomercuratos de cobre y de plata ((Ag,Cu)2HgI4), aśı co-

mo de compósitos formados por cristales fotónicos basados en silicio poroso (PSi) y V O2.

Se observó una diferencia en la estabilidad de los tetrayodomercuratos, siendo el compuesto

con plata el más estable en comparación con el de cobre que presentó una pérdida de cris-

talinidad. Adicionalmente como resultado de la śıntesis de monocristales de Ag2HgI4, se

obtuvieron monocristales de K[HgI3] ·H2O como subproducto. Utilizando el refinamiento

de átomos de Hirshfeld (HAR), en lugar del modelo de átomos independientes (IAM) utili-

zado comunmente, se logró obtener un mejor refinamiento de este material comparado con

el ya reportado en las bases de datos cristalográficas.

Por otro lado, se llevó a cabo un estudio experimental de monocapas de (PSi) para obtener

sus parámetros básicos como la porosidad y espesor. Usando la aproximación de medio efec-

tivo (EMA) de Bruggeman para el ı́ndice de refracción, fue posible comparar los espectros

de reflexión teóricos con los obtenidos de manera experimental. La EMA consideró inclusio-

nes de aire tanto esféricas como elipsoidales. La comparación entre los espectros de reflexión

muestra que las inclusiones elipsoidales son las que mejor ajustan los espectros de reflexión

experimental. Además, se analizó el comportamiento óptico de compósitos V O2−PSi. Estos

presentaron una discrepancia entre los resultados teóricos y experimentales de los espectros

de reflexión, misma que se atribuye a la presencia del material termocrómico en toda la

estructura del PSi, y no sólo en su superficie, como fue modelado teóricamente. Tanto los

compósitos como las monocapas fueron modelados de manera teórica utilizando el método

de la matriz de transferencia.

vii



Abstract

The color change in thermochromic materials is due to the variation of their optical proper-

ties as a function of temperature. On the other hand, photonic crystals are nanostructured

materials that can modify the electromagnetic wave reflection and transmission when in-

teracting with them. Therefore, the possibility of synthesizing composites formed by these

materials arises, controlling their optical and thermic properties in the desired frequency

range.

In this thesis work, we studied the thermochromic materials: vanadium dioxide (V O2) and

tetraiodomercurates of copper and silver ((Ag,Cu)2HgI4), and also the composites formed

by porous silicon (PSi) and V O2. A difference was observed in the tetraiodomercurates

stability, being the silver compound more stable than the copper one, which showed less

crystallinity as a function of temperature cycling. In addition, as a result of Ag2HgI4 single

crystals synthesis process, K[HgI3] · H2O single crystals were obtained as a by-product.

Using the Hirshfeld (HAR) atom refinement, instead of the commonly used independent

atoms model (IAM), a better refinement was obtained for K[HgI3] ·H2O when comparing

with the reported one in the crystallographic database.

On the other hand, an experimental single layer PSi study was performed to obtain their

basic parameters such as porosity and thickness. Using Bruggeman’s effective medium ap-

proximation (EMA) for the refractive index, it was possible to compare the theoretical

reflection spectra with those obtained experimentally. The EMA was used considering two

types of air inclusions: spherical and ellipsoidal. The comparison between the reflection

spectra showed that the ellipsoidal inclusions are the best to it the experimental ones. In

addition, the optical behavior of V O2 − PSi composites was analyzed. There is a discre-

pancy between the theoretical and experimental reflection spectra attributed to the presence

of the thermochromic material in the whole PSi structure, and not only on the surface, as

considered in the theoretical model. The transfer matrix was used to model both the com-

posites and the composites and the PSi single layers.
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Introducción

Los materiales cromogénicos son aquellos que presentan cambios en sus propieda-

des ópticas debidos a un est́ımulo externo. Los más comunes de estos fenómenos son los

fotocrómicos, termocrómicos y electrocrómicos en los cuales el est́ımulo externo es la varia-

ción de la intensidad de la luz (fotones), cambios en la temperatura o un campo eléctrico

aplicado, respectivamente [1]. Los materiales termocrómicos son entonces aquellos que cam-

bian su color en función de la temperatura y los más conocidos lo hacen de forma gradual.

El fenómeno termocrómico discontinuo involucra un cambio estructural de fase a cierta tem-

peratura cŕıtica de transición. Dicho cambio de fase puede ser de primer o segundo orden,

aśı como también reversible o irreversible dependiendo de la termodinámica que gobierne la

transición [2]. Ejemplos de materiales termocrómicos, actualmente bajo investigación, son

el V O2 y (Ag,Cu)2HgI4 debido a sus propiedades ópticas de alto impacto en estructuras

fotónicas.

El V O2 experimenta una transición metal-semiconductor (SMT, por sus siglas en inglés)

de primer orden [3, 4] acompañada por una cristalográfica, también conocida como de fase

estructural (SPT, por las siglas en inglés) a una temperatura de transición (Tc) de ∼ 68 ◦C.

La SPT ocurre desde una estructura cristalina monocĺınica V O2(M) (con el grupo espacial

P21/c) de baja temperatura hasta una fase tetragonal rutilo V O2(R) (con grupo espacial

P42/mnm) de alta, es decir, por arriba de su temperatura de trasición, que se caracteriza

por una distorsión de la red de los átomos de vanadio a lo largo del eje-c [5–7]. Por otro

lado, la SMT induce cambios en la resistividad de 4 a 5 órdenes de magnitud. El V O2 en

su estado semiconductor (T > TC) permite el paso de luz en el cercano infrarrojo (NIR)

y por arriba de TC , en la fase metálica, hay un bloqueo de la luz NIR, lo que permite

diseñar interruptores ópticos [8]. Además, se ha demostrado que puede existir un control

1



Introducción 2

de la polarización de la luz en un amplio rango espectral mediante una capa uniforme de

V O2 a medida que experimenta una SMT [9]. Los cambios en los ı́ndices de refracción crean

cambios de fase desiguales en los componentes de polarización s (transversal eléctrica, TE)

y p (transversal magnética, TM) de la luz incidente, y la rotación de la polarización lineal

muestra la modulación de intensidad en un factor de 103 cuando se transmiten a través de

polarizadores. Esto hace posibles los dispositivos de rotación de polarización tan delgados

como 50 nm que pueden ser activados térmica, óptica o eléctricamente.

Los cambios dramáticos en la absorción asociados con la transición del V O2, combinados

con la posibilidad de una modulación ultrarrápida, hacen del este material un candidato

atractivo para la próxima generación de componentes ópticos integrados para aplicaciones

de banda ancha. Los moduladores compactos basados en dióxido de vanadio y litografiados

en silicio han sido fabricados como un paso hacia la integración de dispositivos basados en

este material termocrómico sobre una plataforma fotónica de Si. Para un modulador con

una longitud de dispositivo activa de 2 µm, se ha observado una modulación óptica inducida

térmicamente de un modo de gúıa de ondas confinada mayor a 6.5 dB localizada en λ =1550

nm, con una pérdida por inserción, es decir, una atenuación de la señal de 2 dB [10]. Un

aumento de 16 veces en la absorción de V O2 a lo largo de la transición de fase permite que el

modulador funcione como un dispositivo efectivo de paso único que es compacto y de banda

ancha, en contraste con los diseños basados en el interferómetro y resonador Mach-Zehnder

(MZI) [11]. Las simulaciones electromagnéticas indican que incluso una modulación más

profunda es posible con geometŕıas de dispositivo modificadas.

La transición de semiconductor a metal en el V O2 tiene un gran impacto en las pro-

piedades ópticas y ha motivado la integración de este tipo de materiales en estructuras

fotónicas de silicio [12–14]. La transición de fase causa cambios del ı́ndice de refracción por

∆n > −1.06 + i2.62 entre la estructura cristalina monocĺınica a temperatura ambiente y la

de rutilo a 100 ◦C [12]. Estos cambios son muy grandes en comparación con la variación de

las propiedades ópticas en materiales ópticos no lineales, como el niobato de litio (LiNbO3)

y el titanato de bario (BaTiO3). Por lo tanto, pueden utilizarse para conmutadores ópticos

ultracompactos, como resonadores de anillo con un diámetro de solo 3 µm [13, 14].

Por otro lado, los compuestos (Ag,Cu)2HgI4 conocidos como sólidos electroĺıticos expe-



Introducción 3

rimentan una transición ‘superiónica’ a una temperatura de aproximadamente 50 ◦C para

Ag2HgI4, y de 69 ◦C para Cu2HgI4, en la cual permiten el movimiento rápido de iones sin

necesidad de un ĺıquido. La transición de fase es provocada por un cambio de su estructura

cristalina, desde la baja temperatura (fase-β) con celdas unitarias doble zinc-blenda, y con

los grupos espaciales I 4̄ para el β-Ag2HgI4 y I 4̄2m para el β-Cu2HgI4 [15, 16], hasta una

fase de alta temperatura (fase-α) isoestructural en ambos casos del tipo cúbico zincblenda

distorsionada con grupo el espacial I 4̄3m [17]. La transición además va acompañada por un

cambio abrupto de color amarillo a anaranjado en el Ag2HgI4 y de rojo a café oscuro en el

Cu2HgI4.

Por otra parte, es bien conocido que los cristales fotónicos (CF), nanoestructuras ópticas

ordenadas, permiten controlar el transporte de fotones de tal forma que se crea una banda

prohibida fotónica de forma análoga a como se crea una banda prohibida electrónica en los

semiconductores. Esto los hace atractivos en optoelectrónica, sistemas termo-fotovoltaicos,

bio-sensores o sistemas de almacenamiento de enerǵıa como en bateŕıas de litio [18]. El

arreglo estructural consiste en variaciones periódicas de la función dieléctrica en una esca-

la de longitud nanométrica que puede variar en longitudes de onda desde el UV hasta IR [19].

Los cambios de periodicidad se pueden realizar a lo largo de una, dos o tres direcciones

en el espacio, generando aśı CF’s 1D, 2D y 3D. Los cristales fotónicos existen en la natura-

leza en diferentes materiales tales como en los ópalos de gemas y escarabajos, plumas de aves

o alas de mariposas, etc. En este tipo de materiales el color es debido a la interacción de la

luz con sus estructuras fotónicas y no a la absorción y reflexión de determinadas longitudes

de onda por el material. Los cristales fotónicos artificiales en una dimensión pueden elabo-

rarse mediante la formación de capas con distinto indice de refracción repetidas de manera

periódica. En dos dimensiones la fabricación es análoga a los 1D salvo que en este caso se

crea un mallado y no sólo capas de diferente ı́ndice de refracción. En tres dimensiones, la

fabricación de cristales fotónicos se lleva a cabo por el autoensamble de esferas de silicio,

conocidas como ópalos de dióxido de silicio (SiO2).

Este último tipo de construcción artificial ha ganado mucha popularidad debido a la re-

lativa sencillez en su formación, los bajos costos y sobre todo a la alta área superficial

(hasta 1600 m2/g) que promueve la dispersión y distribución homogénea de diferentes ele-
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mentos o compuestos sobre su superficie [20]. Un ejemplo de ello es la incorporación de

nanopart́ıculas magnéticas en sitios intersticiales de los ópalos [21].

Otra forma de fabricar CF’s tanto en una como en dos dimensiones es con el silicio po-

roso PSi. En 1990 L. Canham [22], observó que el silicio cristalino tratado con un ácido

fuerte como el ácido fluorh́ıdrico (HF) se vuelve muy poroso y presenta además fotolumi-

niscencia a temperatura ambiente y en diferentes intervalos de enerǵıa, especialmente en

la región visible-IR. El PSi tiene una estructura nanocristalina tipo esponja con columnas

y poros interconectados entre si, que se caracteriza por presentar una alta área superficial

espećıfica de alrededor de 400 m2/cm3. En este caso la modificación de sus propiedades

ópticas se realiza mediante la formación de poros con cavidades de diferente espesor y an-

chura que pueden variar desde unos pocos nanómetros (microporos), yendo hasta algunas

decenas (mesoporos) o incluso llegar hasta las microcavidades (macroporos). También se

pueden formar estructuras con monocapas o multicapas mediante el método de anodización

electroqúımica. Para todo esto se debe tener un control en los parámetros de crecimiento, es

decir, usar determinada resistividad de las obleas de silicio, concentración de HF y etanol,

cambios de densidad de corriente para controlar el tamaño del poro y el tiempo de ataque.

Al ser un proceso auto-limitante, una vez que se han formado los poros y se cambian las

condiciones de corriente para formar una nueva capa, la capa o capas anteriores ya no se

verán alteradas en el proceso de formación contigua [23]. En esta dirección, este proyecto de

tesis busca depositar los diferentes materiales termocrómicos en los cristales fotónicos basa-

dos en PSi con la finalidad de modular las propiedades ópticas de los materiales compósitos

al variar la temperatura.

Para comparar la respuesta óptica experimental y teórica de estos materiales, se hará uso

del método de la matriz de transferencia. En el caso ideal de capas perfectas, dicha aproxi-

macion se cumple ya que describen la respuesta óptica del sistema global en términos del

comportamiento de la luz en capas continuas.

La presente tesis se encuentra divida en 4 caṕıtulos, como se describen a continuación.

En el primer caṕıtulo se realiza una investigación de la literatura acerca de los materia-

les termocrómicos, en especial del dióxido de vanadio (V O2) y los tetrayodomercuratos de

cobre y de plata ((Ag,Cu)2HgI4), aśı como de los cristales fotónicos, en especial de los
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unidimensionales (1D), las recientes investigaciones acerca de estos materiales, aśı como la

teoŕıa respecto a los cristales fotónicos.

En el segundo caṕıtulo se describen los métodos de fabricación para la obtención de los

materiales termocrómicos y cristales fotónicos de interés. De igual manera se realiza una

breve descripción acerca de los equipos y su funcionamiento con los cuales se llevó a cabo

la caracterización de dichos materiales.

En el tercer caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos durante este trabajo, además de

una discusión a profundidad de los mismos. Este caṕıtulo se encuentra dividido en secciones

correspondientes al estudio teórico-experimental de monocapas de silicio poroso (PSi), de

estudios acerca de la estabilidad de los materiales Ag2HgI4 y Cu2HgI4 en polvo, aśı como

de análisis de compósitos V O2 − PSi de manera experimental como teórica. Por último,

se aborda el análisis de monocristales de K[HgI3] · H2O, obtenidos como subproducto en

la fabricación de monocristales de Ag2HgI4. Dichos monocristales fueron utilizados para

comparar dos modelos de refinamiento considerando densidades electrónicas esféricas y no

esféricas. Finalmente, en el último caṕıtulo se presentan las principales conclusiones.

Justificación

Existe una continua tendencia por miniaturizar los sistemas de comunicación. Esto

automáticamente induce a la idea de un incremento en la rapidez de la transferencia de la

información mediante el uso de fotones en vez de electrones como los portadores de la

misma. Sin embargo, mientras el uso de la electrónica está muy controlado al d́ıa de hoy,

el de la fotónica es relativamente nuevo y presenta aún bastantes dificultades. El futuro

de los circuitos integrados está entonces enfocado en la investigación de cristales fotónicos.

Es por ello que se propone el desarrollo de dispositivos multifuncionales que maximicen o

modifiquen las propiedades fotónicas mediante la formación de compósitos con materiales

termocrómicos y cristales fotónicos, particularmente usando los materiales termocrómicos

depositados sobre silicio poroso con lo que se pueda modular las propiedades ópticas con la



Introducción 6

temperatura.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar compósitos formados por materiales termocrómicos (V O2, Ag2HgI4 y

Cu2HgI4) depositados en cristales fotónicos 1D basados en silicio poroso y estudiar sus

propiedades ópticas en función de la temperatura y la frecuencia.

Objetivos espećıficos

Preparación de los materiales termocrómicos (V O2, Ag2HgI4 y Cu2HgI4 por el méto-

do de solución qúımica.

Identificar las fases cristalinas del V O2, Ag2HgI4, Cu2HgI4 sobre y por debajo de

sus respectivas temperaturas de transición usando difracción de rayos-X. Esta iden-

tificación permitirá ampliar la discusión existente en la literatura sobre la estructura

que adoptan los tetrayodomercuratos de cobre o plata en altas y bajas temperaturas.

Además permitirá verificar que el V O2 se encuentre en el estado de oxidación deseado

y en la fase monocĺınica termocrómica.

Fabricar los cristales fotónicos de PSi por ataque electroqúımico para formar poste-

riormente los materiales compósitos al depositar los materiales termocrómicos sobre

los cristales fotónicos.

Estudiar la morfoloǵıa y microestructura tanto de los materiales termocrómicos, cris-

tales fotónicos y de los compósitos.

Caracterizar la reflectancia de los materiales Ag2HgI4 y Cu2HgI4, además de los

compósitos V O2 − PSi en función de la temperatura. Con este estudio se pretende
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profundizar en el comportamiento de los materiales al cambiar de fase, aśı como

daterminar su estabilidad mediante el cambio de fase de manera continua.

Realizar un estudio teórico de las propiedades ópticas de los compósitos y capas de

PSi usando el método de matriz de transferencia y la aproximación de medio efectivo

de Bruggeman. En el caso del estudio de las capas de PSi se consideraron inclusiones

esféricas y elipsoidales en la aproximación de Bruggeman.



Caṕıtulo 1

Antecedentes

El estudio de los materiales termocrómicos ha tenido un auge debido a la potencial

aplicación en dispositivos de sensado, aśı como en la fabricación de ventanas inteligentes

que impiden el paso de la luz infrarroja. Por otra parte, los cristales fotónicos son atractivos

debido a que permiten controlar el transporte de los fotones que inciden sobre ellos. En

este caṕıtulo se presenta una perspectiva general de la literatura disponible acerca de estos

materiales.

1.1. Materiales termocrómicos

El termocromismo es la propiedad de ciertos materiales para mostrar un cambio en

sus propiedades ópticas en un cierto rango o a una determinada temperatura de transición

(o temperatura cŕıtica, Tc), y es caracteŕıstica de cada material. En otras palabras, el termo-

cromismo son los cambios dependientes de la temperatura en las propiedades ópticas de un

material. Es posible modificar esta temperatura de transición mediante distintos métodos

dependiendo del tipo de material, por ejemplo, en los materiales termocrómicos de óxidos

metálicos que presentan una transición metal-semiconductor al alcanzar una temperatura

cŕıtica, Tc, se puede realizar a través de un dopaje del material [24].

T́ıpicamente el efecto termocrómico ocurre en un rango de temperaturas donde es observa-

do como un cambio de color de manera gradual. A este tipo de efecto se le conoce como

termocromismo continuo. Por otra parte, el termocromismo discontinuo ocurre a una de-

terminada temperatura cŕıtica. Aqúı las propiedades ópticas del material experimentan un

8
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cambio de manera abrupta. Este tipo de termocromismo involucra de manera simultánea

un cambio de fase estructural al alcanzar la temperatura de transición. Este cambio de fase

puede ser de primer o segundo orden, dependiendo de la termodinámica del sistema [2].

Actualmente, los materiales termocrómicos están recibiendo una atención considerable de-

bido a sus aplicaciones en ciencias de la vida [25], en la detección de velocidad y temperatura

de un flujo de agua [26], aśı como su potencial para aplicaciones tecnológicas como termóme-

tros, sensores de temperatura, electrodomésticos, señales de advertencia, etc [1]. Además

de los óxidos inorgánicos, diferentes compuestos por ejemplo: cristales ĺıquidos, poĺımeros

conjugados, colorantes leuco, son comúnmente conocidos por exhibir un cambio de color de

manera reversible con la temperatura [27].

1.1.1. Óxidos de Vanadio

El diagrama de fases vanadio-ox́ıgeno (V-O) contiene una basta diversidad de óxi-

dos de vanadio como se muestra en la figura 1.1 [28]. Estos distintos óxidos pueden ser

primarios o mixtos, i. e., pueden existir en estados de valencia simple o mixtos al formar los

óxidos. Lo anterior es debido a la disposición del vanadio para admitir diferentes estados

de oxidación, los cuales van desde el V(0) en su estado elemental hasta el V(V) cuando se

encuentra totalmente oxidado [29].

Los óxidos de vanadio tales como V O, V2O3, V O2 y V2O5 tienen un sólo estado de oxidación

(+2, ,+3, +4 y +5, respectivamente), mientras que algunos otros como V3O5 , V3O5, V4O7,

V6O11, V6O13, etc., permanecen en estados de valencia mixta, es decir, cuentan con más de

un estado de oxidación [30,31]. A pesar de las diferencias en sus estados de oxidación, estos

óxidos se pueden categorizar bajo las series homólogas denominadas Magnéli (VnO2n−1) y

Wadsley (VnO2n+1) [32,33].

Los óxidos de vanadio, materiales con una fuerte correlación electrón-electrón, mostraron

cambios notables en sus propiedades eléctricas desde un estado aislante hasta un estado

metálico mediante la aplicación de un est́ımulo externo. Este cambio en la conductivi-

dad eléctrica de los óxidos de vanadio normalmente se relaciona con una transición metal-

semiconductor (SMT), también conocida como una transición metal-aislante (MIT) [34].
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Figura 1.1: Diagrama de fases V-O [28]

La mayoria de los óxidos de vanadio con fase Magnéli experimentan una SMT a diferentes

temperaturas de transición [35]. En la figura 1.2 se presentan ejemplos t́ıpicos de la fase

Magnéli de óxidos de vanadio y sus correspondientes temperaturas a las cuales ocurre su

SMT [36].

Los compuestos relacionados con el vanadio han recibido una atención considerable du-

rante décadas debido a sus interesantes propiedades qúımicas y f́ısicas, lo cual los hace

atractivos para un amplio rango de aplicaciones. El V2O5 y el V O2 son materiales cro-

mogénicos bastante estudiados capaces de responder a diversos est́ımulos externos, como

radiación electromagnética, temperatura y carga eléctrica [37,38]. El dióxido de vanadio en

su fase monocĺınica, denominada M1, y los óxidos V2O5, V3O7, V4O9 y V6O13 con estructura

de capas se han utilizado en la elaboración de cátodos para bateŕıas de ı́ones de litio [39–42].
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Figura 1.2: Temperaturas de la transición metal-semiconductor (barras: roja-azul, respecti-
vamente) de las fases Magnéli de los óxidos de vanadio y la fase Wadsley del V6O13 [36].

Por otra parte, se ha reportado el uso de óxidos de vanadio como sensores para distintos

compuestos, como el uso del V O2 para el sensado de metano [43] y del V2O5 para el etanol

y el amońıaco [44, 45]. La transición metal semiconductor observada en algunas fases de

óxidos de vanadio, como V O2 y V2O3 se empleó para el desarrollo de electrónica de alta

velocidad [46, 47], como memorias resisistivas de acceso aleatorio e interruptores de efecto

de campo [48,49].

Entre las diversas especies de óxidos de vanadio, el V2O3 y V O2 han ganado una consi-

derable atención atribuida a sus propiedades excepcionales de conmutación eléctrica. Al ser

materiales termocrómicos, el cambio en la temperatura afecta sus propiedades electrónicas

que pueden variar hasta en cinco órdenes de magnitud al sobrepasar su temperatura de

transición, lo que los hace unos candidatos excepcionales para aplicaciones de interruptores

eléctricos.

1.1.2. Estructura y transición metal-semiconductor en el V O2

Desde el descubrimiento de su comportamiento semiconductor-metal en 1959 [3],

el V O2 ha sido ampliamente estudiado sobre los demás óxidos de vanadio que exhiben esta
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transición de fase debido a su baja temperatura de transición, cercana a la temperatu-

ra ambiente, y a la variedad de est́ımulos externos a los cuales este óxido responde [38].

Esta versatilidad hace del dióxido de vanadio un material promisorio para el desarrollo

de una gran cantidad de aplicaciones tecnológicas como: ventanas inteligentes, switches y

moduladores de luz termo-ópticos, medios de almacenamiento de enerǵıa y sensores de tem-

peratura [50–57].

Varias fases del dióxido de vanadio han sido reportadas, entre las que se encuentran las fases

monocĺınicas V O2(M1) y V O2(M2) con los grupos espaciales (P21/C) y (C2/m) [31,58], las

tetragonales V O2(R) y V O2(A) con grupo espacial (P42/mnm) y (P42/nmc), respectiva-

mente [59,60], y las tricĺınicas V O2(P
∗(2)) y V O2(C) [61,62]. A pesar de las diferentes fases

en las que se puede encontrar este compuesto, únicamente la del V O2 tipo rutilo exhibe un

fenómeno SMT reversible cuando la temperatura a la que es sometido sobrepasa su Tc de

68 ◦C [3].

La transición metal-semiconductor en el V O2 es acompañada por una estructural (SPT),

desde su fase de baja temperatura a una superior a su temperatura cŕıtica. En la fase metáli-

ca, el V O2 posee una estructura cristalina tetragonal tipo Rutilo, V O2(R), con el grupo

espacial P42/mnm (#136) y parámetros de red a = b ≈ 4.55 Å y c ≈ 2.85 Å. Mientras que

en la semiconductora, esto es por debajo de Tc, tiene una estructura cristalina monocĺınica,

V O2(M1), con el grupo espacial P21/C (#14) y constantes de red: a ≈ 5.75 Å, b ≈ 4.53 Å,

c ≈ 5.38 Å y β ≈ 122.6◦ [31]. En la estructura tetragonal (R), los iones de vanadio se

encuentran alineados a lo largo del eje c, con una distancia contigua entre enlaces V-V de

≈ 2.85 Å [59, 63]. Por lo tanto, todos los átomos del vanadio metálico en esta cadena lineal

tienen un igual numéro de electrones en su orbital d, resultando en un comportamiento con-

ductor del material con una resistividad de aproximadamente 10−6 Ωm. Por otra parte, la

estructura monocĺınica, V O2(M1), se caracteriza por tener el doble del volumen en su celda

unitaria que el V O2 (R) aśı como una distorción en la distancia de los enlaces V-V sobre el

eje c. La transición de fase de una estructura de alta simetŕıa, como lo es la estructura tetra-

gonal, a una estructura de baja simetŕıa, como la monocĺınica, genera una desviación en la

posición de los átomos de vanadio. Lo anterior origina una dimerización creando un patrón

zig-zag en la cadena de átomos de vanadio a lo largo del eje c con dos diferentes distancias

V-V con valores de ≈ 3.12 Å y ≈ 2.65 Å entre los átomos de vanadio cercanos (figura1.3).



Caṕıtulo 1: Antecedentes 13

Este patrón de dimerización localiza a los electrones del orbital d dentro del d́ımero, dando

como resultado un comportamiento semiconductor del V O2 con una resistividad del orden

0.1−6 Ωm . Por otra parte, el cambio de fase estructural modifica la estructura de bandas

electrónica cercana a la enerǵıa de Fermı́ (Ef ) en el V O2 (figura 1.3, derecha).

Figura 1.3: Esquemas de la transición de fase estructural (SPT, izquierda) y semiconductor-
metal (SMT, derecha) del V O2.

Siguiendo el modelo teórico de Goodenough [5], se obtiene que el V O2 tiene una estruc-

tura monocĺınica (M1) en su fase de baja temperatura y una tetragonal (R) por encima

de su Tc. De acuerdo a este modelo, el orbital molecular V 3d se divide en los estados de

simetŕıa, eg y t2g, en respuesta a la coordinación octaédrica con los átomos de óxigeno.

Debido al componente ortorrómbico del campo cristalino local, los estados t2g se dividen

en dos orbitales dπ y un orbital d‖. La fase Rutilo del V O2 forma un enlace π y un anti

enlace π∗ entre los orbitales de V y O, además de un anti enlace d‖ entre los orbitales V

adjacentes (figura 1.3, inferior derecha). A pesar que la fase V O2(R) tiene una enerǵıa de

banda prohibida aproximadamente de 2.5 eV entre las bandas π∗ y d‖ y las bandas π y dσ,
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un traslape entre las bandas π∗ y d‖ parcialmente llenas, y el nivel de enerǵıa de Fermi que

se encuentra cercano a este traslapamiento, provocan en el material un comportamiento

tipo conductor. En la fase monocĺınica, V O2(M1), la distorción en forma de zig-zag cambia

la coordinación octaédrica del V con los átomos de óxigeno, lo que produce un incremento

en el traslapamiento de π en los orbitales V-O, por lo que el nivel del anti enlace π (π∗) se

mueve hacia un nivel de enerǵıa superior. El cambio significativo de la banda estructural,

divide d‖ en una de enlace d‖ y otra de anti enlace d∗‖. El resultado de la separación de

la banda d‖ en dos componentes genera una banda prohibida estrecha de 0.7 eV entre los

enlaces π y d‖, lo que induce un comportamiento tipo aislante en la fase V O2(M1) [34].

1.2. Electrolitos sólidos

Los electrolitos sólidos conocidos popularmente como conductores superiónicos se

conocen desde el siglo XIX [64]. Un conductor iónico es un material que puede conducir

electricidad debido a la migración de iones a través de su estructura. Los materiales sólidos

son, en su mayoŕıa, malos conductores iónicos debido a que tiene altas enerǵıas de activa-

ción para la migración iónica y/o una falta de sitios vaćıos para que los iones se muevan.

No obstante, ciertos sólidos conducen bien los iones, estos se conocen como conductores de

iones rápidos. Las conductividades de estos materiales son t́ıpicamente del rango de 10−3 a

101 S/cm a temperatura ambiente y sus estructuras tienen caracteŕısticas especiales, lo que

permite un movimiento relativamente fácil de un grupo de iones entre sitios. Si el mecanis-

mo de conducción es únicamente iónico, dichos materiales se denominan electrolitos sólidos.

Si el material presenta una conducción electrónica significativa, se denominan conductores

mixtos.

Los electrolitos sólidos del tipo A2BI4 (A = Ag/Cu, B = Hg) son considerados como

modelos para el estudio de las transiciones de fase a un estado de alta conductividad iónica.

Durante la transición de fase superiónica se asume que la subred de yoduro permenace inal-

terable, mientras que en la superiónica los iones A+, B2+ y las vacancias estequiométricas

V +
A se encuentran distribuidas de manera aleatoria dentro de la misma subred cristalina. El

comportamiento anterior determina la alta conductividad del compuesto [65]. Estos mate-

riales han adquirido importancia industrial como medios de grabación, particularmente en

la región del infrarrojo [66,67].
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1.2.1. Tetrayodomercuratos de cobre y de plata ((Ag,Cu)2HgI4)

El mercurio (II) forma complejos fuertes con los iones I−, en especial con el anión

tetrayodomercurato (II), (HgI4)
2−. Este anión tiene diversas aplicaciones, especialmente

en la separación de iones en HgII o en el análisis complexométrico, el cual se basa en la

formación de compuestos poco disociados, como los halogenuros de mercurio, y sirve para

determinar la mezcla de diferentes iones metálicos en una solución. La formación de preci-

pitados con amońıaco y con alcaloides ha dado lugar a ensayos para estas especies qúımicas

(reactivos de Neßler y Mayer, respectivamente). Otros usos del (HgI4)
2− están asociados

con la formación de precipitados con cationes como AgI , HgI , T lI , CuI o PbII . La alta

constante de estabilidad del anión complejo (HgI4)
2−, β4 = 6.31 × 1029, sugiere que los pre-

cipitados formados con cationes monovalentes estaŕıan formados por los correspondientes

tetrayodomercuratos (II) metálicos M2(HgI4), manteniendo de esta forma el anión comple-

jo inalterado. Sin embargo, no puede pasarse por alto la posible precipitación de algunos

yoduros simples insolubles (por ejemplo, Hg2I2, HgI2, AgI) [68].

Los electrolitos sólidos Ag2HgI4 y Cu2HgI4 presentan un cambio estructural y eléctrico

acompañado de una variación en su color a una temperatura cŕıtica de 50 ◦C y 69 ◦C res-

pectivamente [69, 70]. El tetrayodomercurato de plata tiene una variación en color que va

de amarillo a un color naranja, mientras que el tetrayodomercurato de cobre varia de un

color rojo a un café intenso [69].

Estos materiales han atráıdo la atención debido a su transición superiónica y su baja tem-

peratura de transición, cercana a la temperatura ambiente. En su fase de baja temperatura,

llamada fase-β, ambos tetrayodomercuratos tienen un arreglo f.c.c. ligeramente distorcio-

nado en la matriz del I− y los 2 × Ag+/Cu+, 1 × Hg2+ y las vacancias están ordenadas

sobre los sitios tetraédricos en un arreglo tipo zinc-blenda con distindos grupos espaciales.

El β-Ag2HgI4 posee el grupo espacial I 4̄ y constantes de red: a, b ≈ 6.317 Å y c ≈ 12.366 Å,

mientras que el β-Cu2HgI4 el grupo espacial I42̄m y constantes de red a, b ≈ 6.092 Å

y c ≈ 12.243 Å respectivamente [71]; sin embargo, al pasar a su fase de alta temperatura

(fase-α) ambos materiales poseen una estructura del tipo cúbico zinc-blenda desordenada

con el mismo grupo espacial I 4̄3mm y parámetros de red a = b = c ≈ 6.35 Å [72]. En su

fase-α, la subred de los aniones I− mantienen el arreglo f.c.c., mientras que los 2 ×M+,
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1×Hg2+ y las vacancias se distribuyen aleatoriamente sobre los cuatro sitios tetraédricos.

A pesar del debate acerca de su estructura en su fase de alta temperatura, se ha mostrado

que es isoestructural [16, 72, 73] con las especies de cation (Ag+ y Hg2+) desordenadas de

manera azarosa sobre los sitios tetraédricos en el arreglo zinc-blenda [17]. En la figura 1.4 se

presenta la transición β → α de estos materiales, la fase desordenada es representada como

un “traslape” de especies Hg y Ag/Cu en las posiciones correspondientes a estos elementos.

Figura 1.4: Esquemas de la transición de fase β −→ α (izquierda) del Ag2HgI4 y (derecha)
del Cu2HgI4. El I está representado en color morado, el Hg en color gris, el Cu en color
naranja y la Ag en color blanco. En la fase-α de Ag2HgI4 se oculto una Ag para mostrar
como se intercambian estas dos posiciones por Ag y Hg, lo cual ocurre también en el caso
del Cu2HgI4.

1.2.2. Transición de fase orden-desorden

Varios conductores superiónicos tienen una o más transiciones de fase a tempe-

raturas inferiores a su punto de fusión. Estas están divididas en dos categoŕıas [74]: Las
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de tipo I son de primer orden, con un calor latente, y presentan una discontinuidad en su

conductividad iónica, que es usualmente grande. Las de este tipo involucran un cambio de

simetŕıa en su estructura cristalina. Por otra parte, las de tipo II son de segundo orden

con una divergencia en ley de potencia en el calor espećıfico y exhiben una conductividad

iónica continua durante su transición aunque pueden existir cambios en su enerǵıa de acti-

vación. Dado que son de segundo orden, las transiciones de tipo II no implican un cambio

de simetŕıa más que una transición orden-desorden en la subred que contiene a los iones

conductores [75].

Existen dos excepciones a lo mencionado anteriormente, los tetrayodomercuratos de co-

bre y de plata (Ag2HgI4, Cu2HgI4). Estos materiales tienen una transición de tipo I, es

decir, presentan una conductividad iónica discontinua que no está asociada con un cambio

de simetŕıa en la subred del anión; sin embargo, este cambio de simetŕıa si está presente en

la subred del catión. Por otro lado, las transiciones tipo II tienen únicamente una transición

orden-desorden, en las que śı existe un cambio de simetŕıa en la estructura cristalina. Lo

anterior significa que la transición orden-desorden de la subred del catión es de primer or-

den [75]. Por otra parte, la transición de fase del Ag2HgI4 a 54 ◦C tiene un calor especif́ıco

con una forma de lambda, caracteŕıstico de las transiciones de segundo orden; sin embargo,

su conductividad iónica es discontinua. En la usual transición orden-desorden, los cationes

se encuentran desordenados en muchos (∼ 3) sitios por ion, contrario a lo encontrado en

este material, donde los cationes solamente tienen cuatro disponibles [74]. El modelo del

Hamiltoniano de la red de gas ha podido explicar con éxito la termodinámica de las transi-

ciones de tipo II y su cambio caracteŕıstico en la enerǵıa de activación; empero, al utilizarlo

para analizar estos materiales, se ha encontrado que tienen una transición de segundo or-

den. Sin embargo, al considerar que la estructura de estos compuestos tiene dos especies de

iones desordenados en lugar de una sola, el modelo predice una transición de fase de primer

orden [74,76–78].

Otro tipo de transición orden-desorden se da en minerales y aleaciones [79]. El ordena-

miento en minerales puede involucrar un cambio en la simetŕıa del cristal o mantener inal-

terada su simetŕıa. Thompson [80] definió estos casos como ordenamiento convergente y

no convergente. En el ordenamiento convergente, dos o más sitios cristalográficos se vuel-

ven simétricamente equivalentes al tener una ocupación promedio idéntica y la transición
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orden-desorden es vinculada con un cambio de simetŕıa a una transición de fase discreta.

Esto generalmente ocurre a una temperatura fija, la temperatura de transición (Tc), o en

un diagrama de fases a una determinada composición en una solución sólida, definida por

las enerǵıas libres relativas de las dos fases. En el ordenamiento no convergente, los sitios

átomicos en los cuales ocurre el desordenamiento no son simétricamente equivalentes, inclu-

so cuando las ocupaciones son idénticas en cada uno. Al tener una simetŕıa no equivalente,

no se presenta un cambio de simetŕıa, por lo tanto no existe una transición de fase.

1.3. Cristales Fotónicos

Figura 1.5: Esquema de cristales fotónicos en una (1D), dos (2D) y tres (3D) dimensiones,
los diferentes colores corresponden a materiales con distintas constantes dieléctricas [81].

Un cristal fotónico es un sistema compuesto de materiales con diferente constante

dieléctrica, los cuales vaŕıan de forma periódica. La dimensión del cristal fotónico concuerda

con el número de direcciones espaciales en las cuales el material tiene una periodicidad (Fig

1.5). Esta variación periódica origina bandas prohibidas en los estados fotónicos del sistema

de forma similar a los electrones en un sólido cristálino cuando vaŕıa un potencial electróni-

co. Las caracteŕısticas fotónicas del sistema se encontrarán en un determinado rango del

espectro electromagnético, dependiendo de donde se produzca la periodicidad, por ejemplo,

si la variación se encuentra en el de miĺımetros, sus propiedades se encontrarán en la región

de microondas; si se encuentra en el de micrómetros, sus propiedades se recorrerán a la

región visible-infrarrojo. Esta caracteŕıstica de los cristales fotónicos es fundamental debido
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a que se trata de una teoŕıa escalable: Un cristal fotónico, con periodicidad Λ y frecuencia

ω, va a tener un ancho de banda prohibido caracterizado por ∆ω. Si se escala en un factor

λ, su correspondiente banda prohibida estará definida por ∆ω/Λ [81].

Una importante semejanza entre los cristales clásicos y los cristales fotónicos es la capacidad

de producir estados de defectos en el interior de la banda fotónica prohibida. Análogo al

dopaje de un semiconductor con impurezas donadoras o aceptoras para crear estados en la

banda prohibida, tipo n o tipo p, en el caso de los cristales fotónicos es necesario incluir

defectos en la estructura dieléctrica para poder generar estados en el interior de la banda

fotónica prohibida [81]. Este tipo de defectos pueden ser de dos tipos: dieléctricos o de aire.

1.3.1. Parámetros de un cristal fotónico

Existe una conjunto de parámetros para definir un cristal fotónico, y que definen

sus propiedades fotónicas. Estos parámetros se describen a continuación:

Estructura cristalina o simetŕıa. Es la manera en que se modulan las constantes

dieléctricas dentro del cristal en su dimensión espacial.

Topoloǵıa. Posterior al diseño de la estructura, es fundamental conocer la forma de

modulación periódica teniendo en cuenta el arreglo de los centros dispersores o zonas

de alto ı́ndice de refracción. Existen dos grandes tipos:

• Cermet. Los centros dispersores se encuentran aislados entre ellos, empero, em-

bebidos en un material de bajo ı́ndice de refracción.

• Malla. Contrario al tipo Cermet, los dispersores se encuentran interpenetrados

formando un medio continuo o red.

Contraste de ı́ndices. Es la razón de los ı́ndices de refracción mayor y menor del

sistema. Un elevado contraste propicia unas notorias propiedades fotónicas.

Factor de llenado. Es el cociente del volumen que ocupa el material dispersor y el

volumen total del sistema.
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1.3.2. Estructura de bandas fotónicas

La modulación periódica del ind́ıce de refracción en un cristal fotónico establece

una estructura de banda fotónica, la cual determina la forma de propagación de los fotones

dentro del material.

La propagación de las ondas electromagnéticas en cualquier medio material está descri-

ta por las ecuaciones de Maxwell [81] .

∇ ·D = ρ, ∇×E = −∂B
∂t ,

∇ ·B = 0, ∇×H = ∂D
∂t + J,

(1.1)

donde E y H son los vectores de campo eléctrico y magnético respectivamente, estos son

utilizados frecuentemente para describir el campo electromagnético, D el de desplazamiento

eléctrico, B el de inducción magnética, ρ la densidad de carga eléctrica y J la densidad de

corriente. En el caso de materiales dieléctricos nos encontramos en ausencia de cargas y

corrientes, por lo que ρ = 0 y J= 0.

Para resolver estas ecuaciones se suele utilizar una serie de aproximaciones como: supo-

ner una respuesta lineal del sistema al campo magnético aplicado, por lo que D = ε(r, ω) ·E
y B = µ(r, ω) ·H. Si acotamos la zona de trabajo dentro del régimen no dispersivo del ma-

terial, se puede despreciar la variación de la función dieléctrica en función de la frecuencia,

es decir, ε(r, ω) = ε(r). Por último, se consideran materiales cuya permeabilidad magnética

sea proxima a la unidad, µ = 1, que resulta en B = H.

Al expresar los campos electromagnéticos de manera armónica, (E = E(r)eiwt), se pue-

den expresar las ecuaciones de Maxwell sin su dependencia temporal.

∇ ·B(r) = 0, ∇×E(r) + iω
c B(r) = 0,

∇ ·D(r = 0, ∇×H− iω
c D(r) = 0,

(1.2)

y pueden ser escritas de manera desacoplada de la siguiente forma
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∇× [ 1
ε(r)∇×H(r)] = ω2

c H(r), ∇ ·H(r) = 0,

1
ε(r)∇×∇ ·E(r) = ω2

c2
E(r), ∇ · [ε(r) ·E(r)] = 0,

(1.3)

de esta manera se obtienen las ecuaciones que describen los campos en medios materiales,

sin tomar en cuenta ninguna consideración acerca del carácter periódico del material a es-

tudiar. En este caso es necesario considerar la periodicidad de la función dieléctrica en el

sistema, de modo que ε(r) = ε(r + R), donde R es un vector de la red de Bravais. Debido

a esta periodicidad del sistema se puede hacer uso del teorema de Bloch-Floquet. En el se

menciona que los autovalores son funciones de Bloch y de sus autovalores correspondientes,

ω = ω(k), se obtiene relación de dispersión o estructura de bandas correspondiente.

Figura 1.6: Diferencias entre banda fotónica completa (arreglo tipo diamante) e incompleta
(arreglo fcc) [81].

Cuando la posición energética de la banda fotónica prohibida es dependiente de su direc-

ción de propagación, se denomina incompleta. Cuando es independiente de su dirección de

propagación, se denomina completa (figura 1.6). De lo anterior se deduce que los cristales

fotónicos 3D son los más propensos a tener bandas completas. Debido a que estas abren

limites de la zona de Brillouin, determinadas simetŕıas favorecen la creación de de bandas

completas. En en el caso de cristales fotónicos en tres dimensiones, la estructura cúbica
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centrada en las caras (fcc) con un arreglo tipo diamante es la más apropiada.

1.3.3. Métodos de fabricación

La naturaleza nos ha proporcionado diversos ejemplos de cristales fotónicos, estos

se encuentran presentes en la superficie periódicamente nanoestructurada de algunos ani-

males y piedras preciosas, como se puede apreciar en la figura 1.7. En un intento de emular

la naturaleza, se han logrado fabricar cristales fotónicos en sus distintas dimensiones (1-, 2-

o 3-D) con diferentes configuraciones, como lo son: microcavidades, gúıas de onda, peĺıculas

delgadas multicapa, losas y geometŕıas porosas [82]. Aunado a lo anterior, distintos mate-

riales se han utilizado para la elaboración de cristales fotónicos como el silicio, el vidrio y

algunos poĺımeros y coloides (Tabla 1 en [82]).

Figura 1.7: Estructuras de CF que se encuentran comúnmente en la naturaleza. Las filas
corresponden de manera descendente con CF: 1D, 2D, 3D y estructuras coloidales (ópalos),
respectivamente [82].



Caṕıtulo 1: Antecedentes 23

Los métodos empleados para la fabricación de las estructuras fotónicas han sido variados,

separados en dos enfoques: ascendentes y descendentes. Los métodos ascendentes son prin-

cipalmente técnicas de autoensamblaje que consisten en la transferencia de un coloide, de

una solución a su autoensamblado sobre una superficie [83]. En este tipo de métodos se

incluyen técnicas como sedimentación, recubrimiento por inmersión y depósito vertical. En

los métodos descendentes se incluyen métodos de litograf́ıa o ataque electroqúımico [84,85].

Uno de los métodos para la fabricación de cristales fotónicos 1D , basados en silicio, consiste

en la elaboración de arreglos multicapa de silicio con distinta porosidad. El silicio poroso

fue descubiero en la decada de los 50’s por Ulhir [86], durante sus estudios de electropulido

en obleas de silicio cristalino (Sic) utilizando un ataque electroqúımico con soluciones de

ácido fluorh́ıdrico (HF ).

Dado que los mecánismos para la fabricación de PSi se producen únicamente en la in-

terfaz Sic/electrolito [86], es posible fabricar estructuras multicapa basadas en PSi con

caracteŕısticas distintas entre las capas. El crecimiento de multicapas de PSi se consigue in-

tercambiando la densidad de corriente aplicada junto con el tiempo de ataque, modificando

de esta manera la porosidad y espesor de cada capa.

1.4. El método de la matriz de transferencia

Los materiales en peĺıcula delgada se encuentran presentes en una inmensidad de

aplicaciones debido a que las avanzadas técnicas de depósito nos permiten tener un control

óptimo en la śıntesis de estos materiales. Los compósitos multicapa tienen aplicaciones de

diversa ı́ndole como filtros ópticos, recubrimientos antireflejantes o interferómetros Fabry-

Pérot, entre otros [82].

El método de la matriz de transferencia (TMM) nos permite analizar el comportamiento de

los materiales o compósitos en peĺıcula delgada en diversas configuraciones como peĺıculas

simples, compósitos multicapa o cristales fotónicos en sus diversas estructuras (espejos de

Bragg, microcavidades, estructuras Fibonacci, etc.), de acuerdo a la reflexión, transmisión,

absorción y distribución del campo electromagnético [87]. Este método ha mostrado ser útil

para el cálculo de estructura de bandas en cristales fotónicos perfectos, aśı como el modelaje
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de gradientes de porosidad y espesor. En este trabajo se asume una variación en el ı́ndice

de refracción normal a la estructura multicapa y una onda incidente plana, monocromática

y linealmente polarizada (s o p) con respecto al plano de incidencia.

1.4.1. Propagación de ondas s y p entre dos medios

Al incidir una onda plana en la interfaz entre dos medios, con propiedades dieléctri-

cas distintas, usualmente se separa en dos: una transmitida que se propaga a través del

segundo medio y otra reflejada que retorna y se difunde dentro del primero. Al considerar

una onda electromagnética incidente, esta tendrá a su vez dos componentes: una eléctrica

y otra magnética, las cuales son ortogonales entre si y perpendiculares a la dirección de

propagación.

La onda s, también conocida como onda TE, es tranversal al plano de incidencia (en este

caso, de acuerdo figura 1.8 a), el plano zx). La totalidad de los vectores de campo eléctrico

(E) son perpendiculares al plano de incidencia, mientras que los del magnético (H) son ele-

gidos de manera que se obtenga un flujo positivo en la dirección del vector de onda (k). La

magnitud de los vectores de campo magnético se puede expresar en términos de los vectores

E y k de la siguiente forma:

H =

√
ε

µ

k×E

k
, (1.4)

donde ε y µ son la permitividad y permeabilidad del medio respectivamente y k es el número

de onda. Al imponer las condiciones ĺımite en las componentes tangenciales de los vectores

E y H, las cuales requieren que Ex, Ey, Hx y Hy sean continuos en la interfaz z = 0, se

obtiene para las ondas s

E1s + E'1s = E2s + E'2s,√
ε1
µ1

(−E1s + E'1s) cos θ1 =
√

ε2
µ2

(−E2s + E'2s) cos θ2,

(1.5)

con θ1 y θ2 como los ángulos de los vectores k1 y k2 con respecto a la normal de la interfaz,

y al reescribirlas en forma matricial
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Figura 1.8: Reflexión y refracción de ondas: (a) TE y (b) TM.

Ds(1)

E1s

E'1s

 = Ds(2)

E2s

E'2s

 , (1.6)

Ds(i) es la matriz dinámica de la onda s para el medio i (i = 1, 2) y tiene la forma

Ds(i) =

 1 1

ni cos θi −ni cos θi

 , i = 1, 2, (1.7)

donde ni =
√
εri, es el ı́ndice de refracción asumiendo materiales no magnéticos (µ = µ0).

Si la luz incide desde el medio 1, los coeficientes de reflexión y transmisión para una interfaz

entre dos medios con distintas propiedades dieléctricas son

rs =
(
E'1s
E1s

)
E′

2s=0
, ts =

(
E'2s
E1s

)
E′

2s=0
. (1.8)

El término E′2s = 0 significa que solamente existe la onda transmitida E2s en el medio 2

debido a que la onda incidente se emitió desde el medio 1. De la definición de los coeficientes

de reflexión y transmisión (1.8) y de las condiciones ĺımite (1.5), podemos obtener
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rs =
(
n1 cos θ1−n2 cos θ2
n1 cos θ1+n2 cos θ2

)
,

ts =
(

2n1 cos θ1
n1 cos θ1+n2 cos θ2

)
.

(1.9)

El procedimiento realizado para las ondas TE se lleva a cabo de manera similar que para las

TM (p). En este tipo de ondas el vector H es perpendicular al plano de incidencia. En este

caso los vectores E se encuentran en el plano de incidencia; se conserva la misma condición

para los vectores H que en el caso de las ondas TE e imponiendo la continuidad de Ex y

Hy en la interfaz z = 0, se obtiene para las ondas p

(E1p + E'1p) cos θ1 = (E2p + E'2p) cos θ2,√
ε1
µ1

(−E1s + E'1s) =
√

ε2
µ2

(−E2s + E'2s),
(1.10)

y en su forma matricial

Dp(1)

E1p

E'1p

 = Dp(2)

E2p

E'2p

 , (1.11)

con la matriz dinámica para las ondas p para un medio i (i = 1, 2) de la forma

Dp(i) =

cos θi cos θi

ni −ni

 , i = 1, 2. (1.12)

Para una onda incidente proveniente del medio 1, los coeficientes de reflexión y transmisión

para p, en el caso de una sola interface entre dos medios, es definida como

rp =
(
E'1s
E1s

)
E′

2p=0
, ts =

(
E'2p
E1ps

)
E′

2p=0
, (1.13)

de igual manera que en el caso de las ondas TE, E′2p = 0 significa que solamente existe la

E2p en el medio 2 debido a que proviene del 1. De (1.13) y (1.10) obtenemos
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rp =
(
n1 cos θ2−n2 cos θ1
n1 cos θ2+n2 cos θ1

)
,

tp =
(

2n1 cos θ1
n1 cos θ2+n2 cos θ1

)
.

(1.14)

Las ecuaciones (1.8) y (1.13) son conocidas como las ecuaciones de Fresnel, rs/p son los

coeficientes de reflexión y ts/p los coeficientes de transmisión de Fresnel. Estos coeficientes

se pueden relacionar con la reflectancia y transmitancia del medio mediante las ecuaciones:

Rs,p = |rs,p|2, Ts,p =
n2 cos θ2|ts,p|2
n1 cos θ1

. (1.15)

1.4.2. Propagación de ondas s y p en medios multicapas

Ahora consideremos el caso de tres medios que puede ser visto como una capa

entre dos medios semi-infinitos (figura 1.9, a)). Considerando a todos los medios como ho-

mogéneos e isotrópicos, toda la estructura dieléctrica puede ser descrita en función de su

ı́ndice de refracción, por

n(x) =


n1, x < 0,

n2, 0 < x < d,

n3, d < x,

(1.16)

Figura 1.9: a) Capa delgada entre dos medios y b) medio multicapas.

donde ni (i = 1, 2, 3) son los ı́ndices de refracción correspondientes a cada medio y d es

el espesor de la capa. Si asumimos al plano xz como el plano de incidencia y un medio
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homogéneo en la dirección z, el vector E que satisface las ecuaciones de Maxwell puede ser

de la forma

E = E(x) ei(ωt−βz), (1.17)

siendo ω la frecuencia y β la componente z del vector. En la ecuación (1.17), se asume a la

onda electromagnética propagándose en el plano de incidencia (yx) y que el campo eléctrico

puede ser s (con E paralelo a y y H a x) o p (con H paralelo a y). De manera similar al

caso anterior, en el que se considera la interacción de dos medios en la interfaz de estos, el

campo eléctrico va a consistir de una onda viajando a la derecha y otra onda viajando a la

izquierda de manera que puede ser escrito como

E(x) = Re−ikxx + Leikxx ≡ A(x) +B(x), (1.18)

con ±kx como los componentes x del vector de onda, R y L como las constantes en cada

capa y A(x)/B(x) como su amplitud viajando a derecha/izquierda. Una forma de ilustrar

lo anterior es definiendo Ai, A
′
i, Bi y B′i en términos de la interfaz entre dos capas de la

siguiente forma

A1 = A(0−),

B1 = B(0−),

A′2 = A(0+),

B′2 = B(0+),

A2 = A(d−),

B2 = B(d−),

A′3 = A(d+),

B′3 = B(d+),

(1.19)

donde (0−, d−) representan el lado izquierdo de la interfaz x = (0, d), mientras que (0+, d+)

es el lado derecho de la interfaz x = (0, d). Cabe notar que E(x) para la onda s es una fun-

ción continua de x; sin embargo, como resultado de la descomposición en la ec. 1.18, A(x) y

B(x) no son continuas en las interfaces. Si representamos las amplitudes A(x) y B(x) como

un vector columna, los vectores mostrados en la figura 1.9(a) van a estar relacionados de la
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siguiente manera  A1

B1

 = D−11 D2

 A′2

B′2

 ,

 A′2

B′2

 = P2

 A2

B2

 =

 eiφ2 0

0 eiφ2

 A2

B2

 ,

 A2

B2

 = D−12 D3

 A′3

B′3

 ,

(1.20)

donde D1, D2 y D3 son matrices dinámicas introducidas en la sección anterior y están dadas

por las ecuaciones (1.7) y (1.12), donde i = 1, 2, 3 y θi es el ángulo de incidencia de cada

capa, relacionado con β y kix por

β = ni
ω
c sin θi, kix = ni

ω
c cos θi. (1.21)

P2 es la matriz de propagación de la onda a través de la capa con ı́ndice de refracción n2 y

φ2 es definido de la forma

φ2 = k2xd =
2πd

λ
n2cos θ2, (1.22)

por lo tanto las amplitudes de la ondas iniciales y finales (A1, B1 y A′3 y B′3 respectiva-

mente) están relacionadas de la forma A1

B2

 = D−11 D2 P2D
−1
2 D3

 A′3

B′3

 . (1.23)

Es importante notar que los vectores columna representan las amplitudes de la onda plana

en cada capa y están relacionados por un producto de matrices 2 × 2 en secuencia. Cada

lado de la interfaz está representado por una matriz dinámica y la capa es representada

por una matriz de propagación. Este análisis se puede extender para el caso de estructuras

multicapas, donde se tendran N interfaces y N + 1 medios (figura 1.9 (b)). De manera
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similar al caso de una capa entre dos medios, el vector E que satisface las ecuaciones de

Maxwell es el mismo que el de la ecuación (1.17) y la distribución del campo eléctrico se

puede escribir como

E(x) =



A0 e
−ik0x(x−x0) +B0 e

−ik0x(x−x0), x < 0,
...

Al e
−iklx(x−xl) +Bl e

−iklx(x−xl), xl−1 < x < xl,

A′s e
−iksx(x−xN ) +B′s e

−iksx(x−xN ), xN < x,

(1.24)

donde klx es la componente x del vector de onda y esta relacionado con el ángulo θl de la

forma

klx =
[(
nl
ω
c

)2 − β2]1/2 , l = 0, 1, · · · , N, s, klx = nl
ω
c cos θl. (1.25)

La interacción entre dos capas se puede representar en su forma matricial de la siguiente

manera  Al

Bl

 = PlD
−1
l Dl + 1

 A′l+1

B′l+1

, l = 1, 2, . . . , N. (1.26)

donde N + 1 representa al medio s y las matrices Dl y Pl están dadas por las ecuaciones

(1.7), (1.12) y (1.20). La relación entre el primer medio (A0, B0) y el último (A′s, B
′
s) en

forma matricial es de la forma Al

Bl

 =

M11 M12

M21 M22

 A′s

B′s

 . (1.27)

La matriz M es conocida como la matriz de transferencia y contiene la información de las

matrices dinámicas y de propagación de las N capas y es dada porM11 M12

M21 M22

 = D−10

[
N∏
l=1

Dl PlD
−1
l

]
Ds, (1.28)

además sus elementos Mij satisfacen
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M21 = M∗12, M22 = M∗11. (1.29)

Al considerar una onda que incide en el medio 0 y se propaga a través de la estructura,

la reflectancia y transmitancia del sistema en términos de la matriz 2×2 se obtienen de la

siguiente forma

R = |r|2 = |M21
M11
|2,

T = nscos θs
n0cos θ0

|t|2 = |M |
|M11| ,

(1.30)

y por conservación de enerǵıa, para un material no absorbente R+ T = 1.
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Métodos de śıntesis

Existen varios métodos para obtener tanto los materiales termocrómicos V O2 y

(Ag,Cu)2HgI4, como cristales fotónicos. El V O2 se puede fabricar mediante pulverización

catódica , depósito en fase vapor (CVD), por laser pulsado (PLD), sol-gel, entre otros. En

el caso de los materiales termocrómicos (Ag,Cu)2HgI4, se emplean procesos como reacción

en estado sólido y soluciones qúımicas, tanto en polvo como en monocristales. Por otra

parte, los cristales fotónicos se pueden fabricar mediante técnicas de autoensamblado, como

sedimentación y depósito vertical, o grabado, como lo son métodos de litograf́ıa y ataque

electroqúımico. En este trabajo se optó por buscar los métodos que no requieren estrictas

condiciones ambientales, por ejemplo alto vaćıo.

En este caṕıtulo se describirán los métodos de śıntesis empleados para fabricar los ma-

teriales que fueron utilizados durante este trabajo de tesis, aśı como una breve descripción

de las técnicas de caracterización de las cuales se hizo uso.

2.1. Fabricación de silicio poroso

En la figura 2.1 se ilustra un sistema para la producción de PSi mediante ataque

electroqúımico. La capa de PSi se obtiene al pasar una corriente eléctrica por el sistema,

donde la oblea de Sic se utiliza como ánodo y como cátodo un alambre de platino inmerso

en un electrolito compuesto de HF − etanol.

El tamaño del poro y el porcentaje de porosidad de la capa pueden modificarse variando la

32
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Figura 2.1: Celda electroqúımica [86].

concentración de HF en el electrolito, la resistividad de la oblea (esto dependiendo del tipo

de dopaje) y la densidad de corriente aplicada. LA IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemestry) establece tres reǵımenes dependiendo del tamaño de poro, estos se

clasifican en:

microporos: para tamaños de poro inferiores a 2nm

mesoporos: su tamaño de poro se encuentra en un rago de 2nm < poro < 50nm

macroporos: el tamaño de poro es mayor a 50nm

Hasta el momento se han propuesto una variedad de mecanismos para describir la formación

de PSi ; empero, el más aceptado es el propuesto por Lehmann y Gösele [88]. De acuerdo

a esta propuesta, la formación de poros en el Si-c involucra enlaces entre el silicio y el

hidrógeno (Si − H) en la interfaz Si-c/HF-etanol. Dichos enlaces producen una serie de

ataques nucléofilos, es decir, ataques a los núcleos de los átomos de silicio debido a la

atracción de electrones y huecos hacia la interfaz mecionada, esto como resultado de la

corriente aplicada al sistema. Los ataques nucleófilos producen la liberación de un átomo de

silicio del material en bulto, aśı como la fabricación de una molécula de hidrógeno (H2), este

proceso se esquematiza en la figura 2.2. El producto final da como resultado SiF4 (gaseoso)

que reacciona con dos HF para producir SiF 2−
6 y dos protones (h+). La reacción principal
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Figura 2.2: Esquema del mecanismo para la formación de poros [88].

durante el proceso de fabricación de poros es la siguiente [89]:

Si+ 4HF−2 + h+ → SiF 2−
6 + 2HF +H2 + e−. (2.1)

2.1.1. Determinación de capas porosas

Uno de las métodos comúnmente utilizados para deteminar las propiedades de una

capa de silicio poroso es el de gravimetŕıa, debido a la facilidad con la que se puede llevar a

cabo y mediante el cual las propiedades de una capa de silicio poroso, tales como su poro-

sidad y espesor, pueden ser obtenidas pesando la muestra que contiene dicha capa en cada

paso del proceso de fabricación [86]. El método gravimétrico se basa en la consideración de

la porosidad (P ) como la razón entre el volumen de los poros y el volumen total de la capa

porosa:

P =
vporos
vtotal

. (2.2)
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Figura 2.3: Esquema del método de grav́ımetria.

A saber, los pesos que requiere esta técnica son tres: el peso de la muestra antes de la

fabricación de la capa porosa, m1, una vez realizada dicha capa (m2) y finalmente el peso

de la muestra sin la capa (m3) (figura 2.3). La sustracción de la capa porosa se realiza por

una disolución qúımica de la misma. El volumen que ocupan los poros dentro de la capa se

obtiene al suponer que el volumen de estos es igual al del silicio que se removió durante la

realización de los poros, es decir, la masa de los poros es la diferencia de la masa que tiene

la oblea antes (m1) y después (m2) de la fabricación de la capa porosa:

vporos =
m1 −m2

ρSi
, (2.3)

donde ρSi es la densidad del silicio en bulto. El volumen aparente de la capa porosa (in-

cluidos los poros) se determina considerando la masa de la oblea antes de realizar la capa

porosa (m1) y la masa después de retirarla (m3):

vporos =
m1 −m3

ρSi
, (2.4)



Caṕıtulo 2: Métodos de śıntesis 36

sustituyendo las ecuaciones (2.3) y (2.4) en (2.2) se tiene:

P =
m1 −m2

m1 −m3
. (2.5)

Cabe notar que la obtención de la porosidad mediante gravimetŕıa es independiente de la

densidad del material analizado, en este caso la del silicio (ρSi = 2.33g∗ml−1). La efecti-

vidad de este método involucra el manejo cuidadoso de las muestras y la precisión de su

pesaje. A diferencia de la porosidad, el espesor (d) de la capa śı depende de la densidad del

material y del área superficial donde se llevo a cabo la capa porosa:

d =
m1 −m3

AρSi
, (2.6)

donde A es el área en la cual se formó la capa porosa.

En este trabajo de tesis se realizaron monocapas de silicio poroso de distinto espesor y

porosidad, aśı como cristales fotónicos con un arreglo tipo espejo de Bragg. Se utilizaron

obleas tipo p (dopadas con boro), orientadas en el plano cristalino (100) con una resistividad

de 0.001-0.005 Ωcm.

Para realizar el ataque electroqúımico se usó una celda de teflón, además de un electro-

lito con HF (40 %) y etanol (98.98 %) en una proporción volumétrica 1:1. Como cátodo del

sistema se utilizó un alambre de platino y como ánodo la superficie misma de las muestras.

La interfaz donde la muestra y el electrolito están en contacto es sellada con un aro de

plástico (O-ring), mientras que la parte posterior de la muestra se coloca sobre una barra

de aluminio delgada para cerrar el circuito. La corriente eléctrica se aplicó a través de una

fuente de corriente (KEYSIGHT B2961A) mediante una interfaz a un computadora para el

correcto control de la corriente y el tiempo que esta se aplica al sistema durante la fabrica-

ción de cada capa.

Las capas de PSi se eliminaron utilizando una solución concentrada de hidróxido de so-

dio a 1 M (NaOH, 98 %). Para obtener la porosidad y espesor de las capas se utilizó el
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método gravimétrico y, en el caso del espesor, perfilometŕıa. En la tabla 2.1 se presentan

las condiciones de cada ataque electroqúımico de las capas, aśı como los pesos obtenidos

al realizar el método de gravimetŕıa y los valores obtenidos de P y d. En el caso de los

Espejos de Bragg se utilizaron corrientes de 1 mA y 180 mA con tiempos de 2.8 s y 23.7 s,

respectivamente, manteniendo los parámetros del ataque electroqúımico constantes.

Tabla 2.1: Parámetros del ataque electroqúımico, pesos de la muestras durante el análisis
gravimétrico y porosidad (P) y espesor (d) de la muestras obtenidas por medio de este
método.

Muestras
M1 M2 M3 I t Porosidad Espesor(d)

g g g mA/cm2 min P nm

M1 0.4441 0.4437 0.4433 1 50 0.5 1819

M2 0.4591 0.457 0.4457 10 30 0.6323 7733

2.1.2. Aproximación del medio efectivo

Una aproximación del medio efectivo (EMA) es un método por el cual se puede

tratar macroscópicamente un medio inhomogéneo, esto es, un medio en el cual propieda-

des como la conductividad (σ), la función dieléctrica (ε) o su modulo elástico vaŕıan en

el espacio. Varios materiales entran en esta categoŕıa como pueden ser compósitos metal-

dieléctricos, muestras policristalinas, y materiales porosos como el silicio poroso [90].

Existen diversos modelos de EMA’s; sin embargo, los más usados son los propuestos por

Maxwell-Garnett, Bruggeman, y Looyenga [91,92]. La principal diferencia entre estas apro-

ximaciones radica en la forma de considerar al medio efectivo. La aproximación de Maxwell-

Garnett considera a un sistema compuesto de dos medios como “granos”, separados entre

si, del medio A inmersos en el medio continuo B. La aproximación de Bruggeman conside-

ra al sistema una mezcla donde ambos medios se encuentran inmersos entre si de manera

“simétrica”, en la cual los componentes son indistinguibles [91]. A diferencia de las dos

aproximaciones anteriores, donde se consideran inclusiones esféricas, la aproximación de

Looyenga considera una forma irregular en las inclusiones de un medio en otro [92]. En

estos modelos se asume un tamaño y distancia de separación menores a la longitud de onda
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óptica para que el medio se pueda comportar de manera homogénea [91].

Se ha demostrado que la EMA de Bruggeman puede predecir la porosidad y el espesor

de una capa de PSi por medio de un análisis gravimétrico, tomando en consideración a las

mediciones obtenidas por gravimetŕıa [93]. Para una capa de silicio poroso, la aproximación

de Bruggeman está dada por:

P
εp − εeff
εp + 2εeff

+ (1− P )
εSi − εeff
εSi + εeff

= 0, (2.7)

donde P indica la porosidad, εp es la función dieléctrica del poro (aire en nuestro caso), εi la

función dieléctrica del Sic en bulto y εeff la función dieléctrica efectiva de la capa porosa, y

la relación entre la función dieléctrica y el ı́ndice de refracción es de la forma εeff = n2eff [91].

Una forma alternativa de la aproximación de Bruggeman surge al tomar en cuenta inclu-

siones con forma eĺıptica ordenadas aleatoriamente [94], en este caso la función dieléctrica

se puede obtener mediante:

εeff = εSi +
fP
3

(εp − εSi)
∑

j=x,y,z

εeff
εeff +Nj(εP − εeff )

, (2.8)

donde εeff es la función dieléctrica efectiva de la capa porosa, fP la fracción de volumen

ocupado por las inclusiones (P), y Nj los factores de depolarización de estas en las tres

direcciones ortogonales [94]. Tomando a los ejes de un elipsoide como ax, ay y az, el factor

de depolarización en la dirección az va a estar dado por

Nz =
axayaz

2

∞∫
0

ds

(s+ a2z)
√

(s+ a2x)(s+ a2y)(s+ a2z)
, (2.9)

para el caso de los otros factores únicamente se intercambia ax o ay por az en la integral.

Estos factores de depolarización para cualquier elipsoide satifacen Nx+Ny+Nz = 1, y para

una esfera Nx = Ny = Nz = 1/3.

En este trabajo se realizó un análisis del modelo de Bruggeman con inclusiones esféricas

utilizando la ecuación (2.7) y elipsoidales tipo “aguja” (az > ax = ay). Al considerar esta
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forma part́ıcular, el factor de depolarización Nz tiene la forma

Nz =
1− e2

2e3

(
ln

1 + e

1− e
− 2e

)
, (2.10)

donde la excentricidad es e =
√

1− a2y/a2x. Se consideró una capa de PSi conformada de

silicio y aire (εp = 1). Un método efectivo para obtener propiedades ópticas de los materiales,

como pueden ser el ı́ndice de refracción (n) y el coeficiente de extinción (k) para materiales

dieléctricos, es a través de las ecuaciones de Cauchy:

n(λ) = a+ b
λ2

+ c
λ4
,

k(λ) = d exp
e
λ .

(2.11)

Los parámetros a, b, c, d se ajustaron a los datos experimentales del silicio cristalino. Este

modelo es válido para materiales tienen un crecimiento en absorción de manera exponecial,

además de ser correcto únicamente en la región alejada de las bandas de absorción [95].

2.2. Śıntesis de (Ag,Cu)2HgI4

Los compuestos de Ag2HgI4 y Cu2HgI4 se han estudiado desde la primera mitad

del siglo pasado con la finalidad de entender el cambio en sus propiedades, tanto eléctricas

como estructurales al cambiar de fase (β → α). Sin embargo, se ha notado una considerable

influencia del método de preparación utilizado sobre sus propiedades estructurales y eléctri-

cas [96–98]. Tres métodos diferentes se han empleado principalmente para la fabricación de

estos materiales [99–101]:

1. El más usado debido a su simplicidad es el de una rápida precipitación, donde ade-

cuadas soluciones homogéneas, usualmente acuosas, de plata/cobre y mercurio son

mezcladas. El resultado es un precipitado muy fino.

2. Mono o policristales de plata/cobre y mercurio en contacto directo reaccionan. Al dar-

les condiciones adecuadas de tiempo y temperatura, se obtienen solidos homogéneos

o heterogéneos. Este método es conocido como reacción en estado sólido.
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3. El más complejo es el de crecimiento de mono cristales a partir de soluciones ĺıquidas,

ya que es más fácil obtener cristales de las sales contituyentes que de los compues-

tos complejos. Estas soluciones pueden basarse en el complejo K2HgI4 o en ácido

yodh́ıdrico (HI).

Además de las tres mencionadas, existe una combinación de ellas y consiste en transformar

el ioduro de plata/cobre policristalino en (Ag,Cu)2HgI4 colocando al ioduro de plata/cobre

en contacto con una solución acuosa de K2HgI4 − HgI2; sin embargo, este método no es

aconsejable por la sencillez con que una mezcla heterogénea puede resultar. Recientemente

se ha reportado la fabricación de peĺıculas delgadas de estos complejos mediante el método

de depósito por baño qúımico [70, 102] y también, en el caso del Cu2HgI4, por medio de

evaporación por haz de electrones [69]. No obstante, en este trabajo no se pudo reproducir

el depósito por baño electroqúımico.

Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se realizó la śıntesis de Ag2HgI4 y Cu2HgI4

en polvo por el método de co-precipitación simple en dos pasos. Para ambos materiales el

primer paso fue el mismo y consiste en preparar dos soluciones: una conteniendo 6.8 g de

cloruro de mercurio (II) (HgCl2, Sigma 99 %) en 100 ml de agua destilada (dH2O) y otra

saturada de 8.3 g de ioduro de potasio (KI, Sigma 99 %), la cual se agrega lentamente a la

primera, produciendo la reacción:

HgCl2 + 2KI −→ HgI2 + 2KCl. (2.12)

De esta forma se obtienen un precipitado de ioduro de mercurio (II) (HgI2), que es filtrado

con dH2O y posteriormente agregado a una solución de 50 ml a 1 M de KI bajo agitación

constante hasta disolverlo. Al realizar la mezcla de HgI2 y KI se produce un precursor

en común para la śıntesis de ambos tetrayodomercuratos, el tetrayodomercurato de potasio

(K2[HgI4]). El segundo paso consta de diluir 8.5 g de nitrato de plata (AgNO3, Merk 99 %)

en 150 ml de dH2O que se incorpora a la solución que contiene al precursor K2HgI4 para

formar Ag2HgI4 de acuerdo a la reacción:

K2HgI4 + 2AgNO3 −→ Ag2HgI4 + 2KNO3. (2.13)

En el caso de la śıntesis de Cu2HgI4 únicamente se modificó el último paso, cambiando el

nitrato de plata por un nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2 · 3H2O, stream chemicals
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99.999 %). Finalmente, los precipitados obtenidos son lavados con agua destilada y secados

a una temperatura de 80 ◦C.

Un procedimiento para obtener monocristales de Ag2HgI4 implica la cercana saturación

del compuesto K2HgI4 con HgI2 y AgI en un medio acuoso [15]. El tetraiyodomercura-

to de potasio (II), comúnmente conocido como reactivo de Nessler, se obtuvo mediante la

disolución de 2.603 g de KI y 3.574 g de HgI2 en un medio acuoso, siguiendo la reacción:

HgI2 + 2KI −→ K2HgI4. (2.14)

La solución resultante fue casi saturada con HgI2 y posteriormente con AgI. La solución

se mantuvo en agitación constante durante 30 min a ∼ 50 ◦C. Después de eso, la solución

se almacenó en tubos de plástico de 50 ml en completa oscuridad durante un mes. Los

cristales obtenidos se lavaron con una solución 2M de K2HgI4 y agua destilada. Dado que

el proceso para la preparación de estos compuestos hace uso de los precursores HgI2 y KI

en un medio acuoso, esto también favorece la cristalización del compuesto K[HgI3] ·H2O

dentro de un rango de temperatura de 0 − 80 ◦C [103]. Para el presente estudio se usó un

pequeño cristal de K[HgI3] ·H2O recuperado de dicho proceso de cristalización.

2.3. Śıntesis V O2

Hasta la fecha una inmensa variedad de métodos se han empleado para la fabri-

cación de peĺıculas delgadas de V O2, como lo son el depósito por laser pulsado (PLD), el

qúımico y f́ısico en fase vapor (CVD y PVD), el basado en disolución, sol-gel y termóli-

sis [1, 104, 105]. Esta diversidad de métodos emplea diferentes condiciones ambientales du-

rante el proceso de fabriación, ejemplo de esto son los métodos de fase gaseosa que requieren

entornos de alto vaćıo. Por otra parte, los de solución qúımica no requieren esta condición

y son de fácil preparación, estos requieren de un ambiente inerte adémas de una reducción

forzada de V +5 → V +4 bajo condiciones de vaćıo y un tratamiento térmico a condiciones

ambientales [8].

Un método basado en disolución tiene como primer paso la obtención de un precursor

de V O2. En esta tesis se utilizó como dicho precursor el oxalato de vanadilo hidratado

(V OC2O4 · xH2O) [105]. La obtención de este precursor se realizó mediante la reducción
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de los iones V +5 del V2O5 por ácido oxálico (H2C2O4 · 2H2O) en una relación molar 1 : 3

respectivamente, usando un reflujo a 120 ◦C por 10 h y usando etanol como solvente.:

V2O5 + 3H2C2O4 → 2V OC2O4 + 2CO2 + 3H2O. (2.15)

Para la obtención de compósitos V O2 − PSi, se realizó un depósito de este por medio del

método de recubrimiento por rotación (4000 rpm, 15 s) sobre un cristal fotónico basado en

PSi y un posterior tratamiento térmico a 450 ◦C con un flujo constante de nitrógeno.

2.4. Técnicas de caracterización

2.4.1. Difracción de rayos-X

La difracción de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no des-

tructiva ampliamente usada para la caracterización de la estructura átomica de un material

cristalino, esta proporciona información acerca de la estructura, fases, aśı como su orien-

tación cristalina preferente. Esta técnica se basa en la ley de Bragg (Ecuación (2.16)), que

relaciona la longitud de los rayos-X (λ) con el espaciamiento interatómico (d) del material

a analizar [106].

nλ = 2d sin θ. (2.16)

La ley de Bragg consiste en imaginar la difracción de rayos-X como una reflexión ocasionada

por planos de átomos de la red cristalina (figura 2.4), concebidos como “espejos” semitrans-

parentes. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, los planos serán equidistantes por

una distancia d. Para que se produzca la difracción de rayos-X es necesario que se cumpla

la ley de Bragg, esto es, los haces de rayos-X deben de estar en fase depués de la interacción

con el material. Esto solamente ocurre cuando el camino recorrido por el haz incidente, en

los distintos planos de átomos, corresponde a un número entero (n) de veces la longitud de

onda (λ).

Para identificar las fases de las muestras en este trabajo, se utlizó un difractometro de

rayos-X PANalytical Empyrean con una radiación Cu−Kα (λ = 1.5405 Å) con un voltaje

y una corriente de 40 kV y 35mA, respectivamente. La obtención de los patrones de difrac-
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Figura 2.4: Esquema de la ley de Bragg.

ción en función de la temperatura se llevó a cabo mediante el uso de una celda peltier como

soporte de la muestra en el equipo.

2.4.2. Reflectividad

Los espectros de reflectividad proporcionan información similar y complementaria

a las mediciones de absorción. Los espectros de reflectancia R(λ) manifiestan las singulari-

dades provocadas por el proceso de absorción pero con la posibilidad de utilizar muestras

en bulto. La reflectividad, y los espectros de absorción, A(λ), se pueden interrelacionar uti-

lizando las llamadas relaciones Kramers-Krönig [107]. La reflectividad en cada frecuencia

está definida por

r =
IR
I0
, (2.17)

donde I0 es la intensidad de la onda electromagnética incidente y IR de la reflejada.

Los espectros de reflectancia se pueden obtener por dos diferentes modos:

reflexión especular o directa. En las medidas de reflexión especular, una luz mono-

cromática (producida por la luz que pasa por el monocromador) pasa a través de una
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lamina semitransparente (divisor de haz) y desv́ıa la luz reflejada por la muestra hacia

el detector.

reflexión difusa. En este tipo de medidas se hace uso de una esfera de integración, la

cual tiene una superficie interior totalmente reflectante. Dicha esfera posee un orificio

por el que entra la luz y se transmite hacia la muestra. La luz difusa reflejada llega al

detector después de sufrir múltiples reflejos en la superficie interna de la esfera.

Las mediciones de reflectancia especular se realizan, en general, en muestras de superficie

pulidas o que no presenten rugosidad. La reflectancia difusa se usa generalmente para mues-

tras de superficie rugosa o en polvo. La figura 2.5 muestra los arreglos experimentales para

medir los dos tipos de espectros. La reflectancia puede definirse en términos de la reflecti-

vidad de la siguiente manera:

R = |r|2. (2.18)

Los espectros de reflectancia difusa, en función de la temperatura, se midieron utilizando un

Figura 2.5: a) Arreglo experimental para medir la reflexión especular y b) dibujo esquemáti-
co de una esfera de integración para medir la reflexión difusa [107].
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espectrómetro AVANTES (AVASpec 2048) con una lámpara de tungsteno-halógeno y una

esfera integradora Ocean Optics (ISP-50-8-R-GT). El rango espectral de medición fue de

360-1500 nm. En las mediciones se utilizó una trampa de luz, que nos permite determinar

con precisión la componente de reflectancia difusa. Los espectros de reflectancia especular se

llevaron a cabo por medio de un espectrómetro Stellarnet (miniature green-wave 350-1150

nm). Este consta de una lámpara de tungsteno-hálogeno y una fibra óptica para recibir la

información. En ambos casos se recurrió a una celda de peltier que se utilizó como base de

las muestras y una fuente de corriente para poder variar la temperatura.

2.4.3. Microscopia electrónica de barrido

La microscopia electrónica de barrido (SEM) se utiliza para observar la morfoloǵıa

superficial de la muestra a analizar, las imágenes obtenidas se basan en el uso de un haz

de electrones que inciden sobre la muestra. La obtención de imágenes por medio de esta

microscopia consta de dos procesos: de excitación, donde un electrón de una capa interna

obtiene la enerǵıa suficiente para pasar a una superior al interactuar el haz con la muestra,

y de relajación, en el cual este regresa a su estado basal generando una emisión de rayos-X

caracteŕısticos o cediendo la enerǵıa, generando de esta manera electrones Auger [108].

El microscopio electrónico de barrido funciona de la siguiente manera: un haz de electrones

producido en el cañón de electrones debido al calentamiento de un filamento, comunmente

de tungsteno (W ) o hexaboruro de lantano (LaB6), pasa a través de un conjunto de lentes

y aberturas que enfocan el haz. Este interactúa con los átomos de la muestra y genera

diferentes tipos de señales con distinto comportamiento, por ejemplo las señales de los elec-

trones secundarios o los electrones retrodispersados se pueden registrar mediante diferentes

detectores y se utilizan para la formación de imágenes (figura 2.6), además de aportar in-

formación sobre la estructura de la superficie, mientras que los retrodispersados dan más

acerca del contraste de composición en la muestra. El equipo para realizar la espectroscoṕıa

de enerǵıa dispersiva (EDS) se adjunta al instrumento de microscopia electrónica. Dicho

análisis proporciona información qúımica tanto cualitativa como cuantitativa de la muestra

analizada [108].

Se utilizó el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo Jeol JSM-7800F para
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Figura 2.6: Diagrama esquemático de de los principales componentes de un microscopio
electrónico de barrido [108].

estudiar la morfoloǵıa de los materiales sintetizados durante la presente tesis.

2.4.4. Recubrimiento por rotación

Uno de los métodos mas simples para fabricar peĺıculas delgadas sobre un sustrato

es el de recubrimiento por rotación. Este proceso comienza con la dilución del material en

un solvente para posteriormente realizar el depósito de este sobre la superficie del substrato,

para después realizar una centrifugación a una velocidad controlada para eliminar el exceso

de este. El espesor de la peĺıcula está determinado por la velocidad de giro, la tensión su-

perficial y la viscosidad de la solución [109]. El solvente es removido parcialmente durante

el proceso debido a la evaporación y al tratamiento térmico a temperaturas elevadas. El

tratamiento térmico se realiza con la finalidad de evaporar la solución en el cual los sóli-

dos suspendidos o disueltos crecen tan concentrados en la superficie del ĺıquido como para
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Figura 2.7: Esquema del proceso de recubrimiento por rotación: (a) depósito de la solución,
(b) centrifugado y (c) evaporación [109].

formar una capa de alta viscosidad, baja difusividad o una peĺıcula delgada. La figura 2.7

muestra los pasos del método de recubrimiento por rotación.

El equipo utilizado para la elaboración de los compósitos de V O2 − PSi fue el de recubri-

miento por rotación compacto de polipropileno automático al vaćıo, con 4000 revoluciones

por minuto (rpm) y un tiempo de giro de 15 segundos. El depósito del V O2 mediante re-

cubrimiento por rotación se realizó bajo un ambiente de argon con la finalidad de evitar la

oxidación del material termocrómico.

2.4.5. Calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC)

La calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC) es una técnica de análisis térmico que

analiza el efecto que tiene la temperatura sobre la capacidad caloŕıfica (Cp) de un material.

Al calentar o enfriar una muestra de masa conocida, los cambios en su capacidad caloŕıfica

se toman como cambios en el flujo de calor, de esta forma se pueden detectar ciertas transi-

ciones en las propiedades del material como fundidos, transiciones vitreas, cambios de fase,

etc. Dado que la mayoŕıa de los materiales presentan algún tipo de transición, el DSC se

utiliza para la investigación de una diversidad de materiales, aśı como en la industria. Una

de sus principales caracterist́ıcas es la facilidad y la velocidad con la que se puede utilizar

para observar las transiciones en los materiales [110].

Las mediciones de DSC para los polvos de Ag2HgI4 y Cu2HgI4 se obtuvieron usando
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el equipo DSC 822 Mettler Toledo. El material pesado con exactitud se colocó dentro de

un crisol de alúmina y posteriormente se selló herméticamente. Se utilizó una velocidad de

calentamiento de 10 ◦C/min con un rango de 20 − 100 ◦C, en atmósfera de argón con un

flujo de 50 cc/min.

2.4.6. Perfilometŕıa

La perfilometŕıa consiste en detectar electromagnéticamente el movimiento mecáni-

co de una aguja mientras traza relieve en un paso de una peĺıcula. El paso se puede realizar

cubriendo o grabando la zona a medir, antes o después del depósito, respectivamente. La

fuerza de la aguja puede medir alturas de escalón de 1 Å a 50 µm. El espesor de la peĺıcula

se obtiene directamente de la altura del paso resultante. Esta técnica permite pasos ∼ 1 Å.

Varios factores limitan la precisión de las medidas de la aguja, por ejemplo: La penetración

de la aguja y el rayado de peĺıculas en peĺıculas muy blandas, la rugosidad del sustrato

crea un ruido excesivo en la medición o la vibración del equipo mientras se realiza la medi-

ción [111].

Durante este trabajo, esta técnica permitió determinar el espesor de capas de PSi de forma

indirecta, debido a que para emplear dicha técnica, es necesario remover la capa porosa

para posteriormente medir el paso que generó la capa. Para determinar estas medidas se

utilizó un perfilómetro Veeco Dektak D-150.
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Resultados y discusión

En este caṕıtulo se presentarán los resultados obtenidos por las técnicas mencio-

nadas en el caṕıtulo anterior, aśı como una discusión a profundidadd respecto al comporta-

miento observado durante el análisis. El caṕıtulo está constituido de cuatro secciones. En la

primera sección se presentan y examinan los resultados obtenidos del estudio de monocapas

de silicio poroso, comparando los resultados experimentales con los obtenidos téoricamente

mediante la EMA de Bruggeman considerando inclusiones esféricas y eĺıpticas. En la se-

gunda sección se habla acerca del estudio de los materiales termocrómicos (Ag,Cu)2HgI4,

en especial, acerca de su estabilidad, comportamiento estructural y óptico en función de

la temperatura. En la tercer sección, se habla acerca de los investigación de los compósi-

tos de V O2 − PSi, especialmente de su compoartamiento óptico y, en el caso del V O2,

estructural al provocar la transición de fase del material termocrómico. Finalmente, en la

cuarta sección se discute el refinamiento del monocristal de K[HgI3] ·H2O por medio del

modelo convencional de átomos independientes (IAM) y el reciente refinamiento de átomos

de Hirsfeld (HAR). Estos monocristales se obtuvieron como subproducto de la śıntesis de

Ag2HgI4, como se ha mencionado previamente.

3.1. Estudio de monocapas de Silicio poroso (PSi)

Las monocapas PSi fabricadas mediante ataque electroqúımico se hicieron utilizan-

do diferentes tiempos y densidades de corriente, en la tabla 3.1 se presentan los parámetros

para cada capa, los valores de porosidad (P ) y espesor (d) obtenidos por gravimetŕıa y

perfilometŕıa.

49
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Tabla 3.1: Densidad de corriente y tiempo de ataque utilizados durante la fabricación de
las muestras M1 y M2, aśı como porosidad (P ) y espesor (d) de la muestras obtenidos por
medio de gravimetŕıa y perfilometŕıa.

Muestra
Densidad de corriente tiempo Análisis gravimétrico Perfilometŕıa

mA/cm2 min P d(nm) d(nm)

M1 1 50 0.5 1819 1840

M2 10 30 0.6323 7733 8278

En ambos casos las medidas del espesor obtenidas por gravimetŕıa y perfilometŕıa, no pre-

sentan diferencias significativas entre ellas. Dado que la solución alcalina utilizada para

disolver las capas de silicio poroso genera una superficie rugosa, esto puede alterar las me-

didas de perfilometŕıa. Al observar los espesores obtenidos por ataque electroqúımico, se

puede notar que la capa de PSi depende de la densidad de corriente aplicada, aśı como del

tiempo que esta es aplicada durante el ataque electroqúımico, en otras palabras, el espesor

de la capa porosa depende de la corriente y su tiempo de aplicación durante la formación

de poros.

Figura 3.1: Espesores de las muestras M1 y M2 obtenidas por perfilometŕıa.
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También se observó una disminución en la rugosidad de la superficie al aumentar la densidad

de corriente como se observa en la figura 3.1; sin embargo, existe un diferencia notable en las

medidas del espesor a corrientes mayores en comparación de las medidas a bajas densidades

de corriente, como se puede apreciar en la tabla 3.1. Por tanto los errores en las mediciones

están asociados a las condiciones del ataque, como lo puede ser la densidad de corriente

aplicada o la proporción HF − etanol. Lo anterior se debe de tener en consideración para

poder obtener mejores aproximaciones.

Para ajustar los resultados téoricos con los espectros de reflectancia experimentales se con-

sideró el valor de la porosidad obtenida por gravimetŕıa, para el caso de la muestra M1

P = 0.5, y se procedió a variar el espesor hasta obtener el mejor ajuste de las simulaciones

con los espectros experimentales. Los ı́ndices de refracción que proporcionan el mejor ajuste

se obtuvieron a partir de las ecuaciones 2.7 y 2.8, las cuales consideran en el modelo de

Bruggeman inclusiones esféricas y elipsoidales, respectivamente. En la figura 3.2 se mues-

tran los espectros de reflectancia experimentales obtenidos para la muestra M1 y el ajuste

del modelo de Bruggeman considerando las formas de las inclusiones antes mencionadas.

Figura 3.2: a) Reflectancia especular (ĺınea sólida negra) y simulaciones téoricas consideran-
do inclusiones de aire esféricas (ĺınea punteada roja) y elipsoidales (ĺınea punteada verde)
de la muestra M1. b) Acercamiento a un máximo del espectro de reflectancia.

A pesar que nuestro modelo considera la absorción del silicio, esto por medio de las ecs.
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2.11, se puede observar una reducción considerable en la la reflectancia experimental, que

aumentan en la región del cercano infrarrojo (NIR). Al tomar en cuenta los trabajos rea-

lizados en esta región para estructuras basadas en PSi [112, 113], en los cuales se produce

una pérdida de fotones como resultado de la dispersión de Rayleigh (RS), la disminución

en los máximos de nuestras muestras puede estar relacionada con este tipo de dispersión.

Dado a que la RS disminuye como una cuarta potencia de la frecuencia (I ∝ 1
λ4

), es decir,

a menores frecuencias su influencia es significativamente menor, el ajuste de los modelos

téoricos con la reflectancia experimental se llevó a cabo a mayores longitudes de onda. El

ajuste se realizó en la manera antes mencionada para tomar en cuenta esta dispersión en

la zona que es más significativa. Los espesores obtenidos con inclusiones esféricas y elipsoi-

dales fueron de ds = 1547 y de = 1565 nm, respectivamente. Los factores de depolarización

fueron Nx = Ny = 0.418 y Ny = 0.164, con una relación de los semi ejes del elipsoide

az
ax

= az
ay

= 2.155.

Un proceso similar al efectuado para la muestra M1, se llevó a cabo para el caso de la

muestra M2. En la figura 3.3 se presentan los espectros de reflectancia tanto experimental

como su ajuste téorico utilizando los modelos empleados en la muestra M1. Como se observa

en las medidas obtenidas por gravimetŕıa, la porosidad de la muestra aumenta a medida

que se le aplica una mayor densidad de corriente. En este caso se consideró una porosidad

P = 0.632 y los espesores obtenidos por medio de los modelos téoricos fueron de ds = 7942

y de = 8278 nm para inclusiones esféricas y elipsoidales, respectivamente.

Como se puede apreciar en ambos casos (M1 y M2), el mejor ajuste a los espectros expe-

rimentales corresponden con el modelo que utiliza inclusiones elipsoidales. En el caso de la

muestra M2, se presenta un desfase considerable del modelo téorico con el experimento al

considerar inclusiones esféricas. Este desfase se presenta incluso en la zona del visible, como

se aprecia en la figura 3.3 b), en donde la RS no es tan significativa. Lo anterior sugiere

una gran dependencia de la forma de las inclusiones, especialmente a mayores espesores y

porosidad, de capas de PSi. Esto se debe a que la forma de los poros del silicio mesoporoso

se parece más a elipsoides o cilindros que a esferas. Por lo anterior, el considerar un modelo

elipsoidal nos proporciona un mejor ajuste al tener una forma más realista de este tipo de

sistemas. Al fabricar las muestras mediante ataque electroqúımico utilizando un electrolito

basado en HF , el inicio de la formación de poros genera una rugosidad en la interfaz Sic-
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Figura 3.3: a) Reflectancia especular (ĺınea sólida negra) y simulaciones téoricas consideran-
do inclusiones de aire esféricas (ĺınea punteada roja) y elipsoidales (ĺınea punteada verde)
de la muestra M2. b) Acercamiento a un máximo del espectro de reflectancia.

PSi. Dicha rugosidad puede provocar tanto la difusión de la luz como la dispersión de la

misma con una absorción de luz efectiva.

3.2. Análisis de los tetrayodomercuratos Ag2HgI4 y Cu2HgI4

en polvo

Una vez sintetizados los materiales termocrómicos Ag2HgI4 y Cu2HgI4 por co-

precipitación simple, se procedió a comprobar sus propiedades termocrómicas al calentarlos

a una temperatura superior a su temperatura cŕıtica, esto es, a una temperatura de más de

50 ◦C para el compuesto con plata y de 69 ◦C para el compuesto con cobre. En la figura 3.4

se puede apreciar este cambio de color que corrobora dicha propiedad en estos materiales.

Para poder realizar los análisis de térmodifracción de rayos-X y reflectancia difusa de los

materiales en polvo, se prepararon pastillas de 13 mm de diámetro a una presión de 1

tonelada métrica. Dichos análisis se encuentran dentro de los apartados correspondientes a

las subsecciones 3.2.2 y 3.2.3.
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Figura 3.4: Imagen de los materiales Ag2HgI4 y Cu2HgI4 en polvo a temperatura ambiente
(arriba) y a una superior a la Tc de cada uno (abajo).

3.2.1. Morfoloǵıa y estabilidad de los polvos por medio de DSC

La figura 3.5 presenta la morfoloǵıa que presentaron los polvos al ser obtenidos

por co-precipitación y dejarlos secar a una tamperatura no mayor a 80 ◦C. Mediante las mi-

crograf́ıas SEM se puede apreciar que ambos polvos consisten de part́ıculas micrométricas.

Se observan micropart́ıculas no bien definidas con porosidad del tipo laberinto en el caso

del tetrayodomercurato de plata (figura 3.5 (a)). En el caso del Cu2HgI4 se observa una

morfoloǵıa semi-polihédrica con cavidades lineales (figura 3.5 (b)). La rápida precipitación

de los materiales en polvo cuando se realiza el último paso para realizar la śıntesis de estos,

es decir, al agregar la solución de nitrato a la solución de K2[HgI4], provoca una morfoloǵıa

no bien definida en nuestros materiales en polvo.
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Figura 3.5: Imagen SEM de a) Ag2HgI4 y b) Cu2HgI4 en polvo y una amplificación de las
part́ıculas.

Para analizar la transición de fase de nuestros materiales se utilizó la técnica de calorimetŕıa

diferencial de barrido (DSC), con tres ciclos de calentamiento-enfriamiento de 20 a 100 ◦C

(figura 3.6). En ambos materiales, el cambio de fase se presenta como un cambio abrupto en

la curva de calentamiento/enfriamiento en las gráficas de DSC. En el caso del Ag2HgI4, la

transición se observó a 51 ◦C para el primer ciclo de calentamiento. Esta transición ocurre a

40 ◦C al enfriar la muestra, por lo que el material exhibe una histéresis térmica al cambiar

de fase (β → α → β). Esta histéresis también se presenta para el caso del Cu2HgI4. Sin

embargo, en el segundo y tercer ciclo se detectó un ligero corrimiento. Durante el proceso

de calentamiento los picos se encuentran en 50.7 ◦C, y al enfriar se encuentran en 40.5 ◦C.

El Cu2HgI4 experimentó un comportamiento diferente al presentado en el tetrayodomercu-

rato de plata durante los ciclos restantes. En el primer ciclo, que es reversible, se observó un

mı́nimo en el proceso de calentamiento asociado a la transición de fase en 69.6 ◦C, también

con una histéresis en 49.7 ◦C al enfriar. Sin embargo, en el pico de enfriamiento se observó

un diminuto hombro alrededor de 47.8 ◦C, el cuál está indicado con una flecha en el recuadro

de la figura 3.6 b). Al realizar el segundo y tercer ciclo, aparecieron dos picos al calentar la

muestra localizados en 57.8 ◦C y 67.5 ◦C. No obstante, este comportamiento no se presentó

al enfriar la muestra aunque se mantuvo el hombro mostrado desde el primer ciclo.

Al examinar el Ag2HgI4 en bulto, Friesel et al. [99] y Schwiertz et al. [114] observaron la

aparición de dos picos al calentar la muestra, los cuales se deben a la prescencia de residuos
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Figura 3.6: Gráficas de DSC para a) Ag2HgI4 y b) Cu2HgI4 en polvo.

de AgI en el DSC. De igual manera Friesel et al. [115] encontraron un hombro en el pico de

la transición de fase del Cu2HgI4, el cual se asignó a posibles residuos de otro precipitado,

en analoǵıa con el estudio antes mencionado para el Ag2HgI4. Por otra parte, Browall et

al. [15] y Hibma et al. [116] analizaron la transición de fase orden-desorden en monocristales

de Ag2HgI4. Ellos observaron que al realizar un ciclo de calentamiento-enfriamiento, por

encima de su Tc, los monocristales pasaban de tener un único dominio a poseer un mul-

tidominio. Aunado a lo anterior, el eje tetragonal se desarrolla de manera aleatoria en las

direcciones cristalográficas, resultando en una red pseudocúbica. Por lo antes mencionado

y teniendo en cuenta que ambos, Ag2HgI4 y Cu2HgI4, disponen de la misma estructura

cristalina (basado en los resultados de difracción de rayos-X (XRD), que se presentaran en

la siguiente subsección) y desde los resultados DSC, se puede asociar el doble pico presente

en el segundo y tercer ciclo en el Cu2HgI4 con una pérdida de cristalinidad de su fase

tetragonal al realizar los ciclos de calentamiento-enfriamiento. Adicionalmente se detectó

una gran perdida de Hg2I4, al calentar la muestra, lo que puede estar asociado también a

ese pico adicional que aparece al calentar.
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3.2.2. Comportamiento estructural de Ag2HgI4 y Cu2HgI4

El análisis estructural de los tetrayodomercuratos se realizó por medio de XRD y

XRD en función de la temperatura. Los patrones de difracción de rayos-X, antes y después

del estudio realizado por DSC de las muestras, son presentados en la figura 3.7. Los patrones

fueron comparados con los reportados en el Centro Internacional para Datos de Difracción

(ICDD, por sus siglas en inglés). Mediante esta comparación se observó que los picos son

consistentes, en su mayoŕıa, con los reportados para la fase tetragonal de ambos materiales.

En el caso del Ag2HgI4 corresponde con el grupo espacial I 4̄ (PDF: 01-070-1970) y al grupo

espacial I 4̄2m en el caso del Cu2HgI4 (PDF:01-083-0583).

En ambos compuestos se encontraron picos adicionales correspondientes al HgI2. Debido a

la forma en que se sintetizaron los materiales, como es el caso de coprecipitación simple, las

impurezas son debidas a residuos formados durante la śıntesis, como lo establece Friesel [99].

Las muestras fueron medidas nuevamente por XRD, después de realizar las mediciones

de DSC, de los tres ciclos de calentamiento-enfriamiento, para de esta forma determinar

una posible degradación en las muestras. Los patrones de la muestra Ag2HgI4 no presen-

Figura 3.7: Patrones DRX indexados de a) Ag2HgI4 y b) Cu2HgI4 como se sintetizaron y
después de las medidas de DSC (a-DSC). Los picos asociados a impurezas están marcados
con arterisco (*).
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taron cambios notables antes y después del análisis por DSC (figura 3.7). En contraste, la

muestra Cu2HgI4 presentó una considerable disminución en la intensidad y un aumento en

los anchos medios de los picos despúes de ser analizada por DSC. Este comportamiento de

los picos de difracción está asociado a una pérdida de cristalinidad en la muestras (figura

3.7). Sin embargo, en ninguna de las muestras se presentaron picos adicionales despúes de

las mediciones de DSC, esto nos asegura una pérdida de cristalinidad en el Cu2HgI4 de-

bida muy probablemente a las pérdidas de HgI2, más que una degradación a otra fase del

material.

Por medio de difracción de rayos-X también se pueden obtener ciertas caracteŕısticas de

los materiales como los son: el tamaño de cristalito (D), micro-deformaciones (ε), separa-

ción intercristalina promedio (R) y la densidad de dislocación (δ). Lo anterior se puede

obtener mediante las ecuaciones:

D = kλ
L cos θ , ε = L

4 tan θ ,

R = 5λ
8 sin θ , δ = 1

D2 ,

(3.1)

donde k, λ, L y θ son la constante de Scherrer, la longitud de onda de rayos-X, el FWHM y

el ángulo de Bragg, respectivamente. Los cálculos antes mencionados se realizaron a partir

del pico de difracción principal de cada material, es decir, el correspondiente al plano (112)

en ambos casos, antes y depués de los experimentos realizados por DSC. En la tabla 3.1

se muestran las ecuaciones utilizadas para obtener los las caracteŕısticas antes menciona-

das [117]. De igual manera, en la tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos para las

muestras empleando las ecuaciones (3.1).

En la tabla 3.2 se puede apreciar un cambio considerable en el tamaño de cristalito pa-

ra ambos tetrayodomercuratos antes y depués del análisis por DSC. En el caso del Ag2HgI4

el tamaño aumenta de ∼ 41 a ∼ 47 nm. De manera similar, para el Cu2HgI4 el aumento

es de ∼ 48.4 a ∼ 58.3 nm. Visto lo anterior, existe un ligero crecimiento en el tamaño

de los cristalitos, a pesar de que las muestras son sometidas a una temperatura máxima

de 100 ◦C. El aumento en el tamaño al parecer no esta relacionado con una mejora en la

cristalinidad. Esto se puede observar principalmente en el caso del Cu2HgI4 donde a pesar

de un aumento de cristalito, los picos de difracción no presentan una mejora después del
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Tabla 3.2: Tamaño de cristalito (D), micro-deformaciones (ε), separación intercristalina
promedio (R) y la densidad de dislocación (δ) para los tetrayodomercuratos antes y despúes
de las medidas de DSC.

Muestras D (nm) ε× 10−3 R (nm) δ × 10−4 (nm−2)

Ag2HgI4 40.85 4.04 0.452 5.99

Ag2HgI4 a-DSC 47.03 3.51 0.452 4.52

Cu2HgI4 48.42 3.21 0.437 4.26

Cu2HgI4 a-DSC 58.27 2.71 0.433 2.94

análisis de DSC. El comportamiento anterior se debe probablemente a la incompleta rever-

sibilidad de las estructuras al pasar de su fase de alta temperatura a la de baja (α→ β) y,

por consiguiente, la presencia de fases metaestables. Aśı mismo, se observó una reducción

en las micro deformaciones y la densidad de dislocaciones después de las medidas de DSC,

este comportamiento se debe a la liberación de las tensiones mecánicas. Por otra parte la

separación intercristalina se mantuvo intacta para Ag2HgI4, en contraste con el Cu2HgI4,

que presentó una ligera disminución después de los ciclos de calentamiento-enfriamiento.

Las medidas de termodifracción de rayos-X se realizarón, en ambas muestras elevando la

temperatura desde la temperatura ambiente hasta 90 ◦C, para obtener más detalle acerca

de su transición estructural (figura 3.8). De acuerdo al factor de estructura y las posiciones

átomicas:

Fhkl =
∑
h,k,l

fje
2πi(hxj+kyj+lzj), (3.2)

en donde fj es el factor de dispersión atómico; h, k l son los ı́ndices de Miller y x, y y z

las posiciones átomicas en la celda unitaria correspondiente para cada material y fase, se

tendrán ausencias sistemáticas para planos con una combinacion de ı́ndices de Miller pares

e impares, de acuerdo a la estructura cristalina del material. Lo anterior resulta de las con-

diciones de reflexión para determinadas celdas cristalinas. En el caso de la celda primitiva

centrada en el cuerpo, como lo es la estructura β− (Ag,Cu)2HgI4, la condición de reflexión

es h+ k+ l = 2n. Por otro lado, para la celda primitiva centrada en las caras, como lo es la

estructura α− (Ag,Cu)2HgI4, las reflexiones deben de satisfacer h+k = h+ l = k+ l = 2n,
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Figura 3.8: Difractogramas de pastillas de Ag2HgI4 (izquierda) y Cu2HgI4 (derecha) a
temperatura ambiente (ĺınea azul) y por encima de la de transición (ĺınea roja). Los picos
asignados a la superficie del portamuestras están marcados con asterico (*) y los residuos
de HgI2 de la śıntesis con un triángulo (N). En el recuadro se muestra una amplificación
de los picos más intensos de las fases β (́ındices de Miller en azul) y α (́ındices de Miller en
rojo) de ambas muestras.

en otras palabras, los ı́ndices de Miller h, k l deben de ser en su totalidad pares o impares

para cada plano. Por lo tanto, en la fase α− (Ag,Cu)2HgI4, los planos que contengan una

combinación de ı́ndices de Miller pares e impares desaparecerán debido al cambio estructural

que se lleva a cabo en los materiales. La figura 3.8 presenta los patrones de difracción inde-

xados de las muestras Ag2HgI4 y Cu2HgI4 a temperatura ambiente y a una temperatura

de 90 ◦C, representadas en ĺınea azul y roja, respectivamente. En la figura, se puede apreciar

las ausencias sistemáticas cuando los materiales cambian a su fase de alta temperatura, la

cual corresponde en ambos materiales a una fase cúbica con el grupo espacial I43̄m (PDF’s:

070-1649 para Ag2HgI4 y 083-0584 para Cu2HgI4). Los picos que están asociados a la celda

de Peltier utilizada para calentar las muestras y que sirvió también como portamuestras son

denotados por un asterisco, en tanto que los picos asociados a residuos de la śıntesis (HgI2)

con un triángulo.

Para mayor claridad acerca del cambio de estructura, se realizó un proceso de calentamiento-
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Figura 3.9: Patrones de difracción del pico principal de las fases β (́ındice de Miller en azul)
y α (en rojo) del Ag2HgI4 y Cu2HgI4 a diferentes temperaturas.

enfriamiento sobre el pico de difracción principal en ambas fases (β − α) de los materiales.

En la figura 3.9 se muestra el cambio de estos picos, los cuales corresponden al plano (112)

para la fase-β y al plano (111) para la fase-α, con la variación de temperatura. En general,

el pico (112) de la pase β se desplaza hacia la izquierda al aumentar la temperatura hasta

ubicarse en la posición en el pico (111) indicando la transición β → α. Esta transición del

pico principal es notable en un rango de temperaturas en el cual se produce el cambio de

fase en cada material, entre 40 ◦C y 60 ◦C para el Ag2HgI4 y entre 60 ◦C y 70 ◦C para

el Cu2HgI4. El cambio de fase en el enfriamiento se da a 40 ◦C, sin embargo, a 30 ◦C se

puede apreciar una coexistencia de ambas en el Ag2HgI4. Lo expuesto está fuertemente

relacionado con las curvas de histéresis que serán presentadas en la sec. 3.2.3. En el caso del

Cu2HgI4, la transición en enfriamiento ocurre entre 60−50 ◦C, en donde también se puede

apreciar una ligera coexistencia de las fases α − β, no obstante, no es tan marcada como

en el caso del Ag2HgI4. En ambos tetrayodomercuratos la fase β se obtiene a temperatura

ambiente.

De manera general, los difractogramas de las muestras manifestaron una reducción en la

intensidad de sus picos aśı como una modificación en el ancho de estos posterior a su ca-
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lentamiento y enfriamiento. Este comportamiento en intensidad indica una cristalinidad

inferior de las muestras al ser sometidas a un ciclo de temperatura.

3.2.3. Caracterización de las propiedades ópticas de Ag2HgI4 y Cu2HgI4

La caracterización óptica de las pastillas de Ag2HgI4 y Cu2HgI4 se presenta en

la figura 3.10 y figura 3.11. Los espectros de reflectancia difusa a diferentes temperaturas

durante el calentamiento y enfriamiento del Ag2HgI4, se muestran en la figura 3.10 a) y

figura 3.10 c), respectivamente. La figura 3.10 b) y figura 3.10 d) ilustran espectros de ab-

sorción óptica t́ıpicos de (F (R)hν)2 en función de la enerǵıa del fotón (hν), donde F (R) es

la relación de Kubelka-Munk [118], que es propocional a la absorción, y está definida como:

F (R) = (1−R)2

2R , con R como la reflectancia difusa. La enerǵıa de banda prohibida (Eg) se

obtiene por medio de una extrapolación del borde de absorción del material al eje de enerǵıa

del fotón por medio de un ajuste lineal, de acuerdo a la metodoloǵıa de Tauc [119]. Estos

valores en transición directa para el compuesto de plata, se observan en la figura 3.10 f). En

esta figura, se puede notar un bucle de histéresis de Eg como función de la temperatura, que

confirma la reversibilidad de la propiedad termocrómica en el Ag2HgI4. De manera similar

a las caracteŕısticas observadas en los análisis de termodrifracción en la sección anterior

(Figuras 3.8 y 3.9), los cambios estructurales del material, aśı como la distribución aleatoria

distintiva de la fase-α, provocan la modificación de los valores de Eg al pasar de una fase a

otra.

Análogamente a lo observado en la sección anterior, al aumentar la temperatura los espec-

tros de reflectancia se comienzan a mover hacia longitudes de onda menores, indicando una

transformación gradual β → α. Esta transformación se lleva a cabo entre 40-45 ◦C, por

el contrario, al enfriar la muestra esta transición se da entre 40-30 ◦C. Estos resultados

refuerzan la coexistencia de estas dos fases observada por termodifracción, donde en este

caso tal coexistencia se observa alrededor de 40 ◦C. En esta temperatura, se produce la

brecha máxima en las bandas de enerǵıa prohibida entre las curvas de calentamiento y en-

friamiento (figura 3.10 f)). De esta separación máxima se pudo obtener el valor máximo de

reflectancia difusa (R), que se encuentra a una longitud de onda λ = 582nm (figura 3.10 e)).

El comportamiento en reflectancia difusa al calentar y enfriar la muestra de Cu2HgI4 es
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Figura 3.10: Espectro de reflectancia difusa de Ag2HgI4 al: a) calentar y c) enfriar la muestra
hasta temperatura ambiente. b) y d) son gráficas t́ıpicas de (F (R)hν)2 como función de la
enerǵıa fotónica (hν) obtenida de las medidas de reflectancia difusa de a) y c). e) monitoreo
de la reflectancia difusa de Ag2HgI4 a λ = 582nm en un rango de temperaturas de 25 a 50
◦C y f) cambio de la enerǵıa de banda prohibida.

similar al observado para Ag2HgI4, este se presenta en la figura 3.11 a) y figura 3.11 c). Al

tener una Tc mayor que el tetrayodomercurato de plata, la transición se observó entre 60-70

◦C al calentar la muestra (figura 3.11 a)); sin embargo, durante el proceso de enfriamiento

tiene un comportamiento casi identico que al calentar la muestra (figura 3.11 c)). La simi-

litud observada en los espectros de reflectancia, produce valores similares de Eg al elevar y

disminuir la temperatura sobre la Tc del Cu2HgI4. La reflectancia difusa máxima para el

Cu2HgI4 se obtuvo a λ = 675nm (figura 3.11 f)).
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Figura 3.11: Espectro de reflectancia difusa de Cu2HgI4 al: a) calentar y c) enfriar la
muestra hasta temperatura ambiente. b) y d) son gráficas t́ıpicas de (F (R)hν)2 como función
de la enerǵıa fotónica (hν) obtenida de las medidas de reflectancia difusa de a) y c). e)
monitoreo de la reflectancia difusa de Cu2HgI4 a λ = 675nm en un rango de temperaturas
de 28 a 82 ◦C y f) cambio de la enerǵıa de banda prohibida.

Los tetrayodomercuratos de cobre y plata presentan una cambio de fase estructural del

tipo orden-desorden, la cual es relacionada con un cambio abrupto de color al aumentar

la temperatura sobre su Tc correspondiente. Ambos materiales son isoestructurales en la

fase-α, sin embargo, esto no es aśı en su fase de baja temperatura (β); a pesar de esto,
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ambos presentaron un desplazamiento hacia el rojo de forma gradual, el cual es rápido a

temperaturas cercanas a su temperatura de transición respectiva. Las propiedades ópticas

caracteŕısticas de estos materiales están relacionadas con la transferencia de carga de los

orbitales del yodo ricos en electrones hacia los orbitales del mercurio carentes de ellos y

la perturbación de la densidad de electrones. Dicho proceso es considerablemente influido

por los cambios en temperatura y es responsable de los cambios en la Eg [120, 121]. Las

curvas de histéresis, observadas en reflectancia y la banda de enerǵıa prohibida, se pueden

deber a la relajación estructural al comenzar a cambiar de fase y al aumento de las regiones

multidominio durante el enfriamiento de los materiales.

3.3. Resultados de los compósitos V O2-PSi

Los cristales fotónicos tipo espejo de Bragg se fabricaron siguiendo la condición

de un cuarto de la longitud de onda, para dos medios con distinto ı́ndice de refracción

(nada = nbdb = λ0/4, da,b son los espesores de las capas a y b, λ0 es la longitud de onda a la

cual está centrado el espejo y λ0 = 2πc/ω0). Esta condición es requerida para que una onda

electromagnética de frecuencia ω0 sea eficientemente reflejada por un espejo de Bragg [122].

Las capas de PSi se obtuvieron por ataque electroqúımico, utilizando densidades de corriente

de 1 y 180 mA/cm2, con el fin de obtener capas a y b con porosidades respectivas de 50 % y

79.9 %. Estas corrientes se aplicaron de manera alternante para obtener espejos con 5 y 10

periodos (Λ = a+ b), centrados en λ0 = 700 y λ0 = 750nm. Los compósitos V O2 − PSi se

obtuvieron mediante el recubrimiento por rotación y un posterior tratamiento térmico, de

acuerdo al procedimiento mencionado en la sección 2.3. Ambos compósitos se analizaron por

medio de reflectancia especular a incidencia normal con un depósito de V O2. El espejo con

10 periodos también se analizó con tres depósitos de V O2, para poder analizar la influencia

de su espesor en el comportamiento reflectante del compósito. El análisis teórico se realizó

haciendo uso del método de la matriz de transferencia y utilizando los valores del ı́ndice de

refracción (n) y coeficiente de extinción (k) reportados por Kana et al. [123] para modelar

las propiedades ópticas de la capa de dióxido de vanadio.

3.3.1. Análisis morfológico y estructural de compósitos V O2 − PSi

En la figura 3.12 se muestra la morfoloǵıa de la superficie (figura 3.12, a)) y la

vista en sección transversal (figura 3.12, b)) del compósito con un cristal fotónico compuesto
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Figura 3.12: Imagen SEM de la capa de V O2: a) sobre la superficie del cristal fotónico y b)
en sección transversal. La vista ampliada de la morfoloǵıa de la superficie se muestra en el
recuadro.

de 5 periodos. El V O2 tiene una morfoloǵıa compuesta de granos bien definidos, además

de observarse como una capa homogénea sobre el sustrato. La morfoloǵıa del material ter-

mocrómico puede verse afectada por distintos parámetros durante el tratamiento térmico,

por lo que la microestructura obtenida influirá ampliamente en las propiedades SMT [124].

Por medio de la imagen SEM en sección tranversal (3.12, b)) se puede apreciar una peĺıcula

delgada de V O2, la cual tiene un tamaño de ∼60 nm. El grosor de la peĺıcula termocrómica

se puede incrementar realizando multiples depósitos de V O2, lo que puede provocar cambios

en las propiedades de la SMT [125].

Al realizar un análisis mediante espectroscopia de enerǵıa dispersiva (EDS) en la sección

transversal del compósito, en part́ıcular en la región de la interfaz PSi− Sic (figura 3.13),

se pudo apreciar que el V O2 se encuentra presente en todo el cristal fotónico y no solamente

en su superficie. Lo anterior se debe al tratamiento térmico realizado a los cristales fotóni-

cos después de ser fabricados, con la finalidad de estabilizar su comportamiento óptico. Al

realizar un tratamiento térmico al silicio, se genera una capa delgada de dioxido de silicio

(SiO2), dicho material tiene propiedades absorbentes que influyen en la difusion del mate-

rial termocrómico sobre las capas de PSi del cristal fotónico. Lo anterior puede modificar

el comportamiento óptico de los compósitos, como se verá en la siguiente subsección.
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Figura 3.13: EDS del compósito en la interfaz PSi − Sic. En el recuadro se muestra la
imagen SEM y la región analizada está delimitada en color rosa.

En la figura 3.14 se presenta la sección transversal del compósito compuesto de un cristal

fotónico de 10 periodos y tres depósitos de V O2. A través de la imagen SEM, se puede

observar que la capa superficial del V O2 vaŕıa entre 180-200 nm, que es aproximadamente

el triple del grosor de la capa con uno. El análisis teórico de este para un solo depósito se

realizó utilizando el grosor observado en el que tiene 5 periodos, debido a que se realizó de

Figura 3.14: Imagen SEM en sección transversal del compósito V O2−PSi con 10 periodos.
En el recuadro se presenta una ampliación cerca de la capa de V O2.
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manera similar. En el caso del estudio del compósito con tres depósitos, se utilizó un valor

del grosor tres veces mayor.

En la figura 3.15 se presenta patrón de difracción de rayos-X del compósito a temperatura

ambiente, donde el pico predominante corresponde al substrato (Si) y el correspondiente

al V O2 en 2θ = 27.89◦. Lo anterior confirma una peĺıcula delgada de dióxido de vanadio

sobre la superficie del compósito. El pico asignado al V O2 puede indexarse al plano crista-

lino (011) de la fase de baja temperatura V O2(M1), la cual tiene el grupo espacial P21/c

(PDF:01-082-0661) [105]. No se observó ningún pico de difracción asociado a otra fase del

V O2.

Para poder obtener un mejor entendimiento acerca de la transición de fase del material ter-

Figura 3.15: XRD del compósito V O2 − PSi a temperatura ambiente.
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mocrómico, se realizó un análisis de termodifracción en haz rasante (1◦) para de esta forma

poder magnificar y apreciar únicamente el pico correspondiente al dióxido de vanadio.

La figura 3.16 presenta los difractogramas en función de la temperatura del compósito: como

se fabricó sin ningún tratamiento extra (ĺınea negra), a temperatura ambiente (ĺınea azul) y

a una temperatura superior a su Tc (90 ◦C, ĺınea roja). Al pasar de temperatura ambiente a

90 ◦C, el pico caracteŕıstico (011) de la fase monocĺınica tiene un ligero corrimiento hacia un

ángulo más bajo de 2θ = 27.74◦, asociado al pico principal (110) de la fase tetragonal Rutilo

(V O2(R)) con grupo espacial P42/mnm (PDF:01-079-1655), lo cual indica la transición de

fase estructural distintiva del V O2. El corrimiento hacia un ángulo menor es acompañado

Figura 3.16: Termodifracción en haz rasante (1◦) sobre el pico principal del V O2 en el
compósito: como se fabricó (ĺınea negra), a temperatura ambiente (ĺınea azul) y a 90 ◦C
(ĺınea roja). El pico en color azul corresponde con el plano (011) de la fase monocĺınica del
V O2. El pico de difracción en color rojo corresponde con el plano (110) de la fase tetragonal
del V O2.
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de un ligero aumento en la intensidad de difracción, lo que es asociado a la distorción de

la estructura del dióxido de vanadio cuando se lleva a cabo la transición de fase [126]. De

manera similar a lo observado durante el análisis de los tetrayodomercuratos de cobre y

plata, aqúı también se puede apreciar una ı́nfima coexistencia de ambas fases al calentar la

muestra a 90 ◦C.

3.3.2. Comparación téorica y experimental de la reflectancia en compósi-

tos V O2 − PSi

En la figura 3.17 se presentan los espectros de reflectancia, experimental y teórico,

del cristal fotónico centrado en λ0 = 700 nm (Λ = 5), y del compósito V O2 − PSi a tem-

peratura ambiente y a 90 ◦C. En el caso experimental se obtuvo un espectro de reflectancia

adicional a temperatura ambiente después de calentar la muestra. En esta figura, se puede

apreciar un corrimiento hacia longitudes de onda mayores, en el espectro de reflectancia, al

depositar el V O2 sobre el cristal fotónico (figura 3.17, ĺınea azul). Esta modificación se debe

a la contribución conjunta del cristal fotónico y las propiedades ópticas del V O2, lo que

da como resultado una señal óptica “efectiva” al medir [8]. Por otra parte, las propiedades

ópticas del V O2, como el ı́ndice de refracción (n) y el coeficiente de extinción (k), se ven

modificadas al ocurrir la transición de fase [123], lo que produce una modificación en la re-

flectancia del compósito al pasar la Tc del V O2. Los espectros en ĺınea roja de la figura 3.17

corresponden con la reflectancia del compósito a una temperatura de 90 ◦C. Estos espectros

presentan un corrimiento hacia longitudes de onda cortas, asociado a la disminución del

ı́ndice de refracción del V O2 cuando se produce la transición de fase V O2(M1)→ V O2(R).

Aunado a esto se observa una reducción en la intensidad del espectro de reflectancia, que

es más notable en la región del cercano infrarrojo (NIR), en comparación con la fase de

baja temperatura. Este comportamiento está relacionado con el cambio en las propiedades

ópticas del V O2, como la disminución de su ı́ndice de refracción y el incremento en su coefi-

ciente de extinción en la región NIR, durante la transición de fase. Por otra parte, también

se observó a simple vista el cambio termocrómico caracteŕıstico del V O2 en los compósitos

V O2−PSi, de un color azul claro en su estado semiconductor a un color azul intenso en el

metálico.
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El corrimiento al cambiar el V O2 de fase monocĺınica a tetragonal, es más notable en

longitudes de onda larga que en el la banda fotónica prohibida (región del visible). Esto se

debió a que el cambio en n y k es más signifivativo en la región NIR que en la región del

visible. Al comparar los espectros de reflectancia obtenidos teórica y experimentalmente, se

notó que el espectro teórico tiene un corrimiento mayor hacia el rojo (longitudes de onda

mayores) al colocar la capa termocrómica. Este desplazamiento pudo deberse a que el mo-

delo no consideró la infiltración del V O2 en el cristal fotónico, como se observó por EDS.

Sin embargo, el recorrido de ambos espectros al pasar de la fase de baja temperatura a la

Figura 3.17: a) Espectros de reflectancia obtenidos experimentalmente del cristal fotónico
(Λ = 5, λ0 = 700 nm) (ĺınea negra) y del compósito V O2 − PSi a temperatura ambiente
(ĺınea azul), a 90 ◦C (ĺınea roja) y a temperatura ambiente despúes de haber calentado
la muestra (ĺınea verde). b) Espectros teóricos del cristal fotónico (en ĺınea negra), y del
compósito a temperatura ambiente (ĺınea azul) y a 90 ◦C (ĺınea roja).
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de alta es prácticamente el mismo (∆λ ∼ 50 nm en NIR y ∆λ ∼ 20 nm en visible). Por otra

parte, se observó una disminución en la intensidad de la reflectancia en la región del visible

en el espectro obtenido por reflectancia especular, en comparación con el espectro teórico.

Los valores del coeficiente de extinción (k) para el V O2 reportados por Kana et al. [123] en

la región donde se encuentra centrado el espejo dieléctrico son básicamente los mismos y

considerando el espesor de la capa de V O2, la disminución en la reflectancia no se debió al

cambio de propiedades ópticas del V O2, lo que se puede corroborar al observar el espectro

de reflectancia teórico, que no presenta este decrecimiento. Sin embargo, al tomar en cuenta

el análisis realizado sobre las monocapas de PSi, este comportamiento puede ser debido a

la absorción como a la dispersión de la luz en la interfaz PSi− Sic, la cual no se tomó en

cuenta en el modelo teórico.

La figura 3.18 exhibe los espectros de reflectancia del espejo fotónico de 10 periodos en

λ0 = 750 nm, aśı como del compósito V O2 − PSi con uno y tres depósitos de V O2. Las

figuras 3.18 (a) y 3.18 (c), muestran los espectros de reflectancia experimental, del cristal

fotónico con uno y tres depósitos de V O2, respectivamente. Mientras que las figuras 3.18

(b) y 3.18 (d), corresponden a los espectros obtenidos mediante el método de la matriz de

transferencia. Los espectros con un depósito (figuras 3.18 (a) y 3.18 (b)) manifiestan un

comportamiento similar al de la muestra presentada anteriormente (Λ = 5 y λ0 = 700nm),

incluso con un recorrimiento en sus espectros, en la banda fotónica prohibida, casi idéntico

al pasar de una fase a otra (V O2(M1) → V O2(R)), de ∆λ ∼ 20 nm tanto en el espectro

experimental como en el teórico (figura 3.18 (a), (b)). La similitud en el comportamiento

de ambas muestras, se puede deber a que los compósitos se fabricaron de la misma manera.

Además, ambos espejos fotónicos se encuentran centrados en longitudes de onda cercanas.

En contraste, al analizar el V O2 − PSi con tres depósitos de V O2, se aprecia una notable

disminución en la intensidad de la reflectancia, tanto teórica como experimental (figura 3.18

(c), (d)), aún en la región donde los constantes ópticas del V O2 no tienen un cambio abrupto

al cambiar de fase. Esta disminución se incrementa en la fase de alta temperatura, que es

incluso notable en el espectro teórico, en contraste con el comportamiento presentado en

los espectros anteriores. En este caso, el recorrido hacia el azul en la banda fotónica prohi-

bida aumentó a ∆λ ∼ 50 nm en el espectro experimetal, y a ∆λ ∼ 120 nm en el teórico.

También se puede apreciar que el aumento del grosor en la capa termocrómica influye de

manera significativa la respuesta óptica del compósito.
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Figura 3.18: a), c) Espectros de reflectancia obtenidos experimentalmente del cristal fotónico
(Λ = 10, λ0 = 750 nm) (ĺınea negra) y del compósito a temperatura ambiente (ĺınea azul), a
90 ◦C (ĺınea roja) y enfriar la muestra a temperatura ambiente (ĺınea verde). b), d) Espectros
teóricos del cristal fotónico (en ĺınea negra) y del compósito a temperatura ambiente (ĺınea
azul) y a 90 ◦C (ĺınea roja). La muestra tiene un depósito (arriba) y tres dopósitos (abajo)
de V O2.

En todas las muestras estudiadas se observó que los espectros obtenidos por reflectancia

especular difusa presentan reversibilidad al calentar y enfriar la muestra, lo que asegura una

estabilidad en dichos espectros después de realizar un ciclo de calentamiento-enfriamiento.

Es evidente que existe una gran dependencia del grosor de la capa termocrómica sobre las

propiedades ópticas de las muestras presentadas. Esto sugiere la fabricación de microcavi-

dades fotónicas donde el defecto sea un material termocrómico, asegurando de esta forma

la modificacion de los modos localizados dentro de la banda fotónica prohibida mediante la

variación de la temperatura.



Caṕıtulo 3: Resultados y discusión 74

3.4. Refinamiento de monocristales de K[HgI3] ·H2O

El “modelo de átomos independientes” (IAM), implementado universalmente en

los software de cristalograf́ıa convencional de rayos-X tiene el inconveniente de ofrecer mo-

delos de estructura cristalina insuficientes. Esto se debe a que se ignora cualquier densidad

electrónica involucrada en los enlaces, pares solitarios o transferencias de carga intramole-

culares, por ejemplo, en los resultados obtenidos en la longitud de los enlaces O −H para

el grupo hidroxilo en alcoholes y agua. Lo anterior genera errores en los resultados obte-

nidos por rayos-X, comparados con los de difracción de electrones [127]. Una alternativa

para superar este problema es el refinamiento de los átomos de Hirshfeld”(HAR) [128]. Este

tipo de refinamiento involucra el cálculo de una función de onda molecular, para un de-

terminado modelo estructural, donde las funciones de densidad electrónica de los átomos

de Hirshfeld se extraen a través de un proceso de partición [129]. Finalmente, por medio

de una transformación de Fourier, se producen factores de dispersión no esféricos para ca-

da átomo individual en el espacio real y para cada una de sus reflexiones en el espacio

rećıproco. Posteriormente, se pueden calcular factores de estructura más precisos a través

de un refinamiento por mı́nimos cuadrados, y el proceso completo se puede iterar hasta la

convergencia.

Recientemente se ha lanzado una implementación de este tipo de refinamiento, basado

en OLEX2 (versión 1.3) que está interconectada con olex2.refine [130]. Esta nueva herra-

mienta, nombrada NoSpherA2, es prácticamente universal ya que cualquier elemento puede

estar presente en la estructura. Además, la estructura puede estar desordenada, con átomos

en posiciones especiales, comprimida con una máscara de disolvente o puede incluir partes

restringidas, incluso puede manejar cristales maclados, calculando una función de onda úni-

ca para cada componente. Finalmente, la resolución de datos no es problema, siempre que

se logre la resolución atómica (dmin = 0.84 Å, que corresponde a (sen θ/λ)max = 0.6 Å−1) y,

en el peor de los casos, un conjunto de datos sin ninguna información sobre las densidades

locales esféricas daŕıa un refinamiento de Hirshfeld cercano al obtenido con los factores de

forma utilizados en el modelo IAM.

El modelo HAR se ha utilizado, hasta ahora, esencialmente en compuestos orgánicos debido

a que se cuenta con una amplia base de datos precisa de orbitales para elementos ligeros y,
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principalmente, a que este tipo de moléculas incluyen una diversidad de enlaces qúımicos

(σ, π, enlaces 2c−3e, etc.) y los heteroátomos generalmente poseen pares solitarios de elec-

trones. Por este motivo, se espera que el modelo estructural mejore empleando el modelo

HAR.

En este trabajo se utilizó la herramienta NoSpherA2 para refinar la estructura cristalina del

Triyodomercurato de potasio monohidratado (K[HgI3] ·H2O), que incluye elementos pesa-

dos y ligeros. Lo anterior es con el fin de evaluar si un refinamiento no esférico es adecuado

para dicho material. Algunas estructuras de este tipo ya han sido estudiadas, por ejemplo,

los hidruros de metales de transición [130,131].

3.4.1. Estructura del K[HgI3] ·H2O

La estructura cristalina del triyodomercurato de potasio monohidratado, K[HgI3]·
H2O, fue reportada hace aproximadamente 50 años, para un modelo anisotrópico omitiendo

los átomos de hidrógeno [132]. El patrón de difracción del material en polvo también se ha

reportado y se encuentra en la base de datos PDF-2, con referencia PDF 00-027-0415 [133].

Se obtuvo la misma estructura con el mismo grupo espacial Pna21 (figura 3.19 y tabla 3.3),

utilizando una baja temperatura con radiación Ag Kα y una resolución de 0.70 Å. Los áto-

mos de Hg forman tetraedros distorsionados de [HgI4], los cuales comparten una esquina y

crean una estructura tipo cadena a lo largo de la dirección del eje a. Las moléculas de agua

forman un puente entre los cationes de K+ y se encuentran introducidas entre las cadenas

a distancias normales de K −OH2 ' 2.75 Å. Los cationes son heptacoordinados caracteri-

zados por un gran radio iónico. La estructura tridimensional se completa con la formación

de puentes de K+ entre los tetraedros de [HgI4] en las cadenas vecinas. Las moléculas de

agua están orientadas de manera que se forman enlaces de hidrógeno (O−H · · · I) con dos

átomos de I en el borde de un tetraedro [HgI4] (figura 3.19).
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Figura 3.19: Estructura cristalina del compuesto K[HgI3] · H2O. En esta estructura se
pueden observar los tetraedros de [HgI4] (en color naranja) y los elementos yodo (I, violeta),
potasio (K, verde), ox́ıgeno (O, rojo) e hidrógeno (H, verde pálido).

3.4.2. Comparación de los modelos IAM y HAR para el K[HgI3] ·H2O

El refinamiento de IAM, realizado con SHELXL (Sheldrick, 2015b), dio como re-

sultado una forma extraña de la molécula de agua. Por lo anterior, se realizó una restricción

sobre los grupos hidroxilo O − H para obtener la misma longitud de enlace con una des-

viación estándar efectiva de 0.04 Å. De manera similar, se aplicaron restricciones de enlace

ŕıgido con una desviación estándar de 0.008 Å para las distancias 1,2 y 1,3 del fragmento

K/O1/H1a/H1b de la estructura. Las distancias de los enlaces O − H en la molécula de

agua convergieron a 0.84 (11) Å, presentando un ángulo agudo en el anlace H − O − H,

de 87 (10)◦. Adicionalmente, los de desplazamiento isotrópico para los átomos H1a y H1b

estaban desequilibrados, con valores de 0, 06 (5) y 0, 18 (9) Å, respectivamente. Mediante

este refinamiento, se determinaron los enlaces de hidrógeno con gran incertidumbre en los
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ángulos O −H · · · I, de 160 (12) y 159 (26)◦.

Posteriormente, se llevó a cabo un refinamiento con el modelo de átomos no esféricos (HAR),

con la intención de mejorar la forma de la molécula de agua. Para realizar este refinamien-

to, se usó el modelo SHELXL como punto de partida. Las funciones de onda se calcularon

mediante ORCA con el conjunto de bases relativistas de dos componentes x2c-TZVPP y

la aproximación del gradiente generalizado del funcional PBE [134]. Para efectuar el refina-

miento de mı́nimos cuadrados, se utilizó olex2.refine [135] y se mantuvieron las restricciones

utilizadas en el refinamiento con SHELXL. Para obtener el cálculo final de los factores de

forma no esféricos con NoSpherA2, se recurrió a un grupo dimérico neutro [KHgI3 ·H2O]2

como el modelo de estructura, para poder considerar los enlaces de hidrógeno O −H · · · I.

El refinamiento final se realizó con olex2.refine (tabla 3.3). En la figura 3.20 se presenta la

comparación de las unidades asimétricas para los refinamientos por medio de los modelos

IAM y HAR.

Figura 3.20: Gráficos elipsoidales de la unidad asimétrica para los modelos IAM (izquierda)
y HAR (derecha), con un desplazamiento de los elipsoides a un nivel de probabilidad del
85 %. Para el refinamiento por IAM, los átomos de H isotrópicos se muestran como esferas
de radio arbitrario, mientras que para el modelo HAR se muestran con sus parámetros de
desplazamiento atómico (ADPs, por sus siglas en inglés) refinados.
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La parte de los elementos pesados de la estructura prácticamente no cambia después de rea-

lizar el refinamiento HAR. Al comparar las longitudes y los ángulos en los enlaces, se observa

que la mayor diferencia se presenta en los enlaces K−O con un desplazamiento de 0.006 Å;

mientras que para los ángulos K1 − O1 −K1i (código de simteŕıa: (i)x + 1
2 , −y + 1

2 , z)

presenta una diferencia de 0.25◦ entre los dos refinamientos. Por otra parte, las incertidum-

bres para longitudes y ángulos de enlace se mejoran utilizando HAR. De manera similar, los

parámetros de dezplazamiento para Hg, I y K son escasamente afectados al usar factores

de forma no esféricos. En contraste, la molécula de agua muestra un forma más detallada.

Para este refinamiento, las longitudes de enlace O −H son de 1.07 (6) y 1.11 (7) Å, con un

ángulo H −O−H de 107 (8)◦. Los valores obtenidos de la molécula de agua son consisten-

tes a los obtenidos por difracción de neutrones [136, 137] para el agua ĺıquida y para una

molécula de agua que une dos cationes K+ en un agregado de arilóxido de potasio [138].

Los parámetros de desplazamiento anisotrópico para los H (figura 3.20) se pudieron refinar

utilizando restricciones de enlace rigido para el grupo K − OH2, con la finalidad de evitar

Figura 3.21: Mapa de densidad de deformación dinámica IAM-HAR en el plano de la molécu-
la de agua, los contornos del isonivel para la densidad positiva (e−/Å3) se muestran como
ĺıneas continuas de color azul, mientras que los contornos del isonievel para la densidad
negativa se muestran como discontinuas de color rojo.
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átomos de H definidos no positivos.

La figura 3.21 se presenta el mapa de densidad de deformación en la vecindad de la molécu-

la de agua, el cual es significativo. La densidad positiva cercana al átomo de O refleja la

presencia de pares solitarios de electrones, mientras que la densidad negativa centrada en

los sitios de los átomos de H indica el carácter de carga positiva de estos átomos, como

resultado de la diferencia en la electronegatividad con el átomo de O. Incluso se puede notar

una densidad positiva difusa en el punto medio de los enlaces O −H, que está relacionada

con la contribución de los enlaces covalentes a las densidades no esféricas. Aparte de estas

caracteŕısticas acerca de la molécula de agua, el mapa de deformación es plano, lo que con-

firma que un refinamiento de HAR agrega muy poco a la aproximación IAM convencional

en los elementos pesados.

Figura 3.22: Mapa tridimensional del laplaciano de la densidad electrónica en las proximida-
des de la molécula de agua (derecha), a un nivel de ±0.25 e−/Å5. Las isosuperficies positivas
(verde) muestran dónde se produce el agotamiento de la densidad electrónica (regiones de
orbitales atómicos de valencia), mientras que las negativas (rojo) muestran regiones donde
se acumula la densidad electrónica (densidades de enerǵıa de los enlaces de electrones).
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Finalmente, el laplaciano de la densidad de electrónica (∇2 ρ), también muestra carac-

teŕısticas especiales. En la figura 3.22 se observa que la densidad electrónica se concentra

localmente sobre los enlaces-σ covalentes atractivos O−H en la molécula de agua, mientras

que los átomos pesados exhiben isosuperficies con simetŕıa esférica (∇ ρ(x, y, z)).

Este tipo de refinamiento, muestra que una buena alternativa es usar refinamientos con una

estrategia h́ıbrida IAM/HAR, con factores de forma esféricos convencionales para átomos

pesados, y factores de forma no esféricos para átomos ligeros.
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Tabla 3.3: Detalles experimentales del refinamiento (HAR) para el K[HgI3] ·H2O

Datos del cristal

Fórmula qúımica K[HgI3] ·H2O

Mr 638.41

Sistema cristalino, grupo espacial Ortorrómbico, Pna21

Temperatura (K) 153

a, b, c (Å) 8.5810 (2), 9.2648 (3), 11.4073 (4)

V(Å3) 906.89(5)

Z 4

Tipo de radiación Ag Kα, λ = 0.56083 Å

µ (mm−1) 14.87

Tamaño del cristal (mm) 0.06× 0.05× 0.03

Difractómetro de monocristal Stoe Stadivari

Corrección de absorción Escaneo multiple (X-AREA; Stoe &

Cie, 2019)

Tmin, Tmax 0.064, 0.132

No. de medidas, reflexiones indepen-

dientes y observadas [I > 2σ(I)]

29699, 2720, 2179

Rint 0.070

(sinθ/λ)max(Å−1) 0.714

Refinamiento

R[F 2 > 2σ(F 2)], wR(F 2), S 0.021, 0.038, 0.87

No. de reflexiones 2720

No. de parámetros 74

No. de restricciones 21

Tratamiento de átomos de H Todos los parámetros de los átomos de

H refinados

∆ρmax, ∆ρmin (e Å−3) 1.17, -1.26

Estructura absoluta Flack (1983)

Parámetro de estructura absoluta 0.033 (11)

Programas de cómputo: X-AREA (Stock & Cie, 2019), SHELXT2018/2 (Sheldrick,

2015a), olex2.refine 1.3 [135], OLEX2 [139], Mercury [140] y publCIF [141].
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Conclusiones

En esta tesis se ralizó el estudio de monocapas de PSi utilizando el método gra-

vimétrico y un modelo teórico basado en la EMA de Bruggeman utilizando dos tipos de

inclusiones: esféricas y elipsoidales. De manera similar, se hizo una investigación de compósi-

tos compuestos por cristales fotónicos (basados en PSi) y el material termocrómico V O2

al cambiar de fase (V O2(M1) → V O2(R)), aśı como la influencia de este último en las

propiedades ópticas al aumentar el espesor de la peĺıcula depositada sobre la superficie.

Por otra parte, se examinó la estabilidad de los tetrayodomercuratos de cobre y plata du-

rante su transición de fase β → α, al realizar varios ciclos de calentamiento-enfriamiento.

Finalmente, se realizó el refinamiento de mono cristales de K[HgI3] · H2O utilizando una

combinación de factores de estrutura esféricos para los elementos pesados del material, y

no esféricos para los elementos ligeros. En este caṕıtulo se abordan las conclusiones de los

estudios mencionados, donde los principales resultados han sido presentados y discutidos

en el caṕıtulo anterior.

4.1. Conclusiones acerca de monocapas de PSi

Las muestras de PSi presentaron variaciones en sus espectros experimentales en

relación a los espectros teóricos, que son asociados a la difusión y dispersión de la luz con

una absorción de luz efectiva debido a la rugosidad en la interfaz Sic−PSi. Sin embargo, es

posible realizar un ajuste adecuado en una región de longitud de onda extensa utilizando la

aproximación de medio efectivo de Bruggeman, considerando inclusiones de aire elipsoidales.

Lo anterior muestra una alternativa para determinar la porosidad de monocapas de PSi
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Caṕıtulo 4: Conclusiones 83

mediante medidas gravimétricas y reflectancia especular en combinación con el modelo

EMA.

4.2. Conclusiones del análisis de (Ag,Cu)2HgI4 en polvo

Al comparar las estructuras cristalinas entre las muestras de Ag2HgI4 y Cu2HgI4,

se observó una disminución en la cristalinidad en la segunda muestra, debido a la alta pérdi-

da de Hg que ocurre después del primer ciclo de calentamiento-enfriamiento. Este efecto

se manifiesta, mediante el análisis por DSC, en un doble pico de transición en los ciclos

restantes. Utilizando termodifracción y reflectancia difusa se observó, en ambos materiales,

el inicio de la transición de fase al comenzar a incrementar la temperatura, que es rever-

sible durante el enfriamiento creando un ciclo de histéresis. En el caso del CU2HgI4 esta

histéresis es estrecha, contrario a la presentada por el Ag2HgI4 que es amplia. El anterior

comportamiento se debió a los cambios de enerǵıa prohibida al calentar y enfriar las mues-

tras, que son diferentes en cada muestra y que están relacionados con la coexistencia de las

fases α y β durante el enfriamiento.

4.3. Conclusiones del estudio de compósitos V O2 − PSi

Los compósitos presentaron una capa uniforme del material termocrómico sobre la

superficie del cristal fotónico; sin embargo, también se halló la presencia de este material en

las capas porosas de los cristales fotónicos. Los espectros de reflectancia de los compósitos

obtenidos de manera teórica, presentaron un corrimiento mayor hacia longitudes de onda

larga, en comparción con los obtenidos por reflectancia especular, debido a la infiltración

del material termocrómico dentro de los poros; sin embargo, el comportamiento en ambos

es muy similar durante la transición de fase V O2(M1) → V O2(R). Las intensidades de

los espectros de reflectancia mostraron una disminución considerable al cambiar a la fase

metálica, como resultado del cambio en n y k al ocurrir dicho cambio. Esta reducción se

hace significativa al aumentar el número de depósitos, lo que indica una mayor influencia

de este sobre las propiedades ópticas efectivas del compósito al aumentar el grosor de la

peĺıcula en la superficie del cristal fotónico.
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4.4. Conclusiones sobre el refinamiento de monocristales de

K[HgI3] ·H2O

Un mejor refinamiento de la estructura cristalina del K[HgI3]·H2O es evidente con

un refinamiento HAR, en comparación de un refinamiento IAM con SHELXL. Lo anterior

es visto como una cáıda mı́nima en los parámetros R1 y wR2, a cualquier resolución debido

a que la amplitud del factor de estructura está determinada por la contribución de los

elementos pesados, es decir, los átomos Hg e I. Se puede obtener información de difracción

con una forma no esférica en la densidad de ditribución electrónica para los átomos de

O y H, que nos brinda el método HAR. Este método resulta dif́ıcil de implementar para

grandes sistemas moleculares o grandes grupos de moléculas, a menos que se involucre

supercomputo, dado a que el cálculo de la función de onda molecular aumenta drásticamente

el costo computacional; sin embargo, se presentó una alernativa a este problema haciendo

uso de una estrategia h́ıbrida usando ambos modelos, IAM/HAR, utilizando factores de

estructura que incluyen factores de forma esféricos convencionales para los átomos pesados

y no esféricos para los ligeros.
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