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Resumen

El cambio de color en los materiales termocrémicos se debe a la variacion de sus propie-
dades épticas como funcién de la temperatura. Por otra parte, los cristales foténicos 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 compdsitos formados por estos materiales pudiendo controlar sus propiedades

Opticas y térmicas en un rango de frecuencias deseado.

En este trabajo de tesis se realizé un estudio de los materiales termocromicos: didéxido
de vanadio (VO3) y los tetrayodomercuratos de cobre y de plata ((Ag, Cu)oHgly), asi co-
mo de compdsitos formados por cristales foténicos basados en silicio poroso (PSi) y VOs.
Se observé una diferencia en la estabilidad de los tetrayodomercuratos, siendo el compuesto
con plata el més estable en comparacién con el de cobre que presenté una pérdida de cris-
talinidad. Adicionalmente como resultado de la sintesis de monocristales de AgoHgly, se
obtuvieron monocristales de K[Hgl3] - H2O como subproducto. Utilizando el refinamiento
de dtomos de Hirshfeld (HAR), en lugar del modelo de dtomos independientes (IAM) utili-
zado comunmente, se logré obtener un mejor refinamiento de este material comparado con

el ya reportado en las bases de datos cristalograficas.

Por otro lado, se llevé a cabo un estudio experimental de monocapas de (PSi) para obtener
sus parametros basicos como la porosidad y espesor. Usando la aproximacién de medio efec-
tivo (EMA) de Bruggeman para el indice de refraccién, fue posible comparar los espectros
de reflexién tedricos con los obtenidos de manera experimental. La EMA considerd inclusio-
nes de aire tanto esféricas como elipsoidales. La comparacién entre los espectros de reflexion
muestra que las inclusiones elipsoidales son las que mejor ajustan los espectros de reflexién
experimental. Ademas, se analizé el comportamiento éptico de compésitos VO, — PSi. Estos
presentaron una discrepancia entre los resultados tedricos y experimentales de los espectros
de reflexion, misma que se atribuye a la presencia del material termocréomico en toda la
estructura del PSi, y no sélo en su superficie, como fue modelado tedricamente. Tanto los
compdsitos como las monocapas fueron modelados de manera tedrica utilizando el método

de la matriz de transferencia.
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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 (VO3) and
tetraiodomercurates of copper and silver ((Ag, Cu)oHgly), and also the composites formed
by porous silicon (PSi) and VOs. 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 Ago H gl single
crystals synthesis process, K[Hgls] - 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[H gl3] - HoO 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 VO2 — 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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Introduccion

Los materiales cromogénicos son aquellos que presentan cambios en sus propieda-
des Opticas debidos a un estimulo externo. Los m&as comunes de estos fenémenos son los
fotocrémicos, termocrémicos y electrocréomicos en los cuales el estimulo externo es la varia-
cién de la intensidad de la luz (fotones), cambios en la temperatura o un campo eléctrico
aplicado, respectivamente [1]. Los materiales termocrémicos son entonces aquellos que cam-
bian su color en funcién de la temperatura y los més conocidos lo hacen de forma gradual.
El fenémeno termocrémico discontinuo involucra un cambio estructural de fase a cierta tem-
peratura critica de transicién. Dicho cambio de fase puede ser de primer o segundo orden,
asi como también reversible o irreversible dependiendo de la termodinamica que gobierne la
transicién [2]. Ejemplos de materiales termocrémicos, actualmente bajo investigacién, son
el VOs y (Ag,Cu)2H gl debido a sus propiedades épticas de alto impacto en estructuras

fotonicas.

El VOy experimenta una transiciéon metal-semiconductor (SMT, por sus siglas en inglés)
de primer orden [3,4] acompanada por una cristalografica, también conocida como de fase
estructural (SPT, por las siglas en inglés) a una temperatura de transicién (7;.) de ~ 68 °C.
La SPT ocurre desde una estructura cristalina monoclinica VO3 (M) (con el grupo espacial
P2y /c) de baja temperatura hasta una fase tetragonal rutilo VO3(R) (con grupo espacial
P45/mnm) de alta, es decir, por arriba de su temperatura de trasicién, que se caracteriza
por una distorsién de la red de los dtomos de vanadio a lo largo del eje-c [5-7]. Por otro
lado, la SMT induce cambios en la resistividad de 4 a 5 érdenes de magnitud. El VOs en
su estado semiconductor (T > T¢) permite el paso de luz en el cercano infrarrojo (NIR)
y por arriba de T, en la fase metdlica, hay un bloqueo de la luz NIR, lo que permite

disenar interruptores 6pticos [8]. Ademds, se ha demostrado que puede existir un control



Introduccion 2

de la polarizacién de la luz en un amplio rango espectral mediante una capa uniforme de
V Oz a medida que experimenta una SMT [9]. Los cambios en los indices de refraccién crean
cambios de fase desiguales en los componentes de polarizacién s (transversal eléctrica, TE)
y p (transversal magnética, TM) de la luz incidente, y la rotacién de la polarizacién lineal
muestra la modulacién de intensidad en un factor de 10® cuando se transmiten a través de
polarizadores. Esto hace posibles los dispositivos de rotaciéon de polarizacion tan delgados

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

Los cambios dramaéticos en la absorcién asociados con la transicion del V Oy, combinados
con la posibilidad de una modulacion ultrarrapida, hacen del este material un candidato
atractivo para la préxima generacién de componentes épticos integrados para aplicaciones
de banda ancha. Los moduladores compactos basados en didxido de vanadio y litografiados
en silicio han sido fabricados como un paso hacia la integracién de dispositivos basados en
este material termocrémico sobre una plataforma fotonica de Si. Para un modulador con
una longitud de dispositivo activa de 2 um, se ha observado una modulacién 6ptica inducida
térmicamente de un modo de guia de ondas confinada mayor a 6.5 dB localizada en A =1550
nm, con una pérdida por insercién, es decir, una atenuacién de la senal de 2 dB [10]. Un
aumento de 16 veces en la absorcién de VO, a lo largo de la transicion de fase permite que el
modulador funcione como un dispositivo efectivo de paso tinico que es compacto y de banda
ancha, en contraste con los disenos basados en el interferémetro y resonador Mach-Zehnder
(MZI) [11]. Las simulaciones electromagnéticas indican que incluso una modulacién maés

profunda es posible con geometrias de dispositivo modificadas.

La transicion de semiconductor a metal en el V Oy tiene un gran impacto en las pro-
piedades épticas y ha motivado la integracién de este tipo de materiales en estructuras
foténicas de silicio [12-14]. La transicién de fase causa cambios del indice de refraccién por
An > —1.06 4+ i2.62 entre la estructura cristalina monoclinica a temperatura ambiente y la
de rutilo a 100 °C [12]. Estos cambios son muy grandes en comparacién con la variacién de
las propiedades 6pticas en materiales 6pticos no lineales, como el niobato de litio (LiNbO3)
y el titanato de bario (BaT'iOs3). Por lo tanto, pueden utilizarse para conmutadores pticos

ultracompactos, como resonadores de anillo con un didmetro de solo 3 pm [13,14].

Por otro lado, los compuestos (Ag, Cu)oH gl conocidos como sélidos electroliticos expe-
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rimentan una transicién ‘superiénica’ a una temperatura de aproximadamente 50 °C para
AgoHgly, y de 69°C para CusHgly, en la cual permiten el movimiento rapido de iones sin
necesidad de un liquido. La transicion de fase es provocada por un cambio de su estructura
cristalina, desde la baja temperatura (fase-/3) con celdas unitarias doble zinc-blenda, y con
los grupos espaciales 14 para el 3-AgoHgly y 142m para el 3-CusHgly [15,16], hasta una
fase de alta temperatura (fase-«) isoestructural en ambos casos del tipo ctibico zincblenda
distorsionada con grupo el espacial I43m [17]. La transicién ademds va acompanada por un
cambio abrupto de color amarillo a anaranjado en el AgoH gl y de rojo a café oscuro en el

CUQHgI4.

Por otra parte, es bien conocido que los cristales foténicos (CF), nanoestructuras épticas
ordenadas, permiten controlar el transporte de fotones de tal forma que se crea una banda
prohibida foténica de forma andloga a como se crea una banda prohibida electrénica en los
semiconductores. Esto los hace atractivos en optoelectrénica, sistemas termo-fotovoltaicos,
bio-sensores o sistemas de almacenamiento de energia como en baterfas de litio [18]. El
arreglo estructural consiste en variaciones peridédicas de la funcion 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 asi CF’s 1D, 2D y 3D. Los cristales foténicos existen en la natura-
leza en diferentes materiales tales como en los épalos de gemas y escarabajos, plumas de aves
o alas de mariposas, etc. En este tipo de materiales el color es debido a la interaccién de la
luz con sus estructuras foténicas y no a la absorcién y reflexién de determinadas longitudes
de onda por el material. Los cristales foténicos artificiales en una dimensién pueden elabo-
rarse mediante la formacién de capas con distinto indice de refraccion repetidas de manera
periddica. En dos dimensiones la fabricacién es andloga a los 1D salvo que en este caso se
crea un mallado y no sélo capas de diferente indice de refraccion. En tres dimensiones, la
fabricaciéon de cristales foténicos se lleva a cabo por el autoensamble de esferas de silicio,

conocidas como épalos de didxido de silicio (Si02).

Este dltimo tipo de construccion artificial ha ganado mucha popularidad debido a la re-
lativa sencillez en su formacién, los bajos costos y sobre todo a la alta drea superficial

(hasta 1600 m?/g) que promueve la dispersiéon y distribucién homogénea de diferentes ele-
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mentos o compuestos sobre su superficie [20]. Un ejemplo de ello es la incorporacién de

nanoparticulas magnéticas en sitios intersticiales de los 6palos [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], observé que el silicio cristalino tratado con un acido
fuerte como el 4cido fluorhidrico (HF) se vuelve muy poroso y presenta ademads fotolumi-
niscencia a temperatura ambiente y en diferentes intervalos de energia, especialmente en
la region visible-IR. El PSi tiene una estructura nanocristalina tipo esponja con columnas
y poros interconectados entre si, que se caracteriza por presentar una alta area superficial
especifica de alrededor de 400 m?/em3. En este caso la modificacién de sus propiedades
Opticas se realiza mediante la formacién de poros con cavidades de diferente espesor y an-
chura que pueden variar desde unos pocos nanémetros (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 anodizacion
electroquimica. Para todo esto se debe tener un control en los pardmetros de crecimiento, es
decir, usar determinada resistividad de las obleas de silicio, concentracion de HF y etanol,
cambios de densidad de corriente para controlar el tamano 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
veran alteradas en el proceso de formacién contigua [23]. En esta direccién, este proyecto de
tesis busca depositar los diferentes materiales termocromicos en los cristales foténicos basa-
dos en PSi con la finalidad de modular las propiedades épticas de los materiales compdsitos

al variar la temperatura.

Para comparar la respuesta éptica experimental y tedrica de estos materiales, se hard 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 éptica del sistema global en términos del

comportamiento de la luz en capas continuas.

La presente tesis se encuentra divida en 4 capitulos, como se describen a continuacion.
En el primer capitulo se realiza una investigacion de la literatura acerca de los materia-
les termocrémicos, en especial del diéxido de vanadio (VO2) y los tetrayodomercuratos de

cobre y de plata ((Ag,Cu)eHgly), asi como de los cristales foténicos, en especial de los
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unidimensionales (1D), las recientes investigaciones acerca de estos materiales, asi como la

teoria respecto a los cristales foténicos.

En el segundo capitulo se describen los métodos de fabricacién para la obtencién de los
materiales termocromicos y cristales foténicos de interés. De igual manera se realiza una
breve descripcién acerca de los equipos y su funcionamiento con los cuales se llevé a cabo

la caracterizacion de dichos materiales.

En el tercer capitulo se presentan los resultados obtenidos durante este trabajo, ademas de
una discusién a profundidad de los mismos. Este capitulo se encuentra dividido en secciones
correspondientes al estudio tedrico-experimental de monocapas de silicio poroso (PSi), de
estudios acerca de la estabilidad de los materiales AgoHgly y CusH gl4 en polvo, asi como
de analisis de compdsitos VOs — PSi de manera experimental como tedrica. Por ltimo,
se aborda el andlisis de monocristales de K[Hgl3] - H2O, obtenidos como subproducto en
la fabricacién de monocristales de AgoH gly. Dichos monocristales fueron utilizados para
comparar dos modelos de refinamiento considerando densidades electrénicas esféricas y no

esféricas. Finalmente, en el ultimo capitulo se presentan las principales conclusiones.

Justificacion

Existe una continua tendencia por miniaturizar los sistemas de comunicacién. Esto
automaticamente induce a la idea de un incremento en la rapidez de la transferencia de la
informacién mediante el uso de fotones en vez de electrones como los portadores de la
misma. Sin embargo, mientras el uso de la electrénica estd muy controlado al dia de hoy,
el de la foténica es relativamente nuevo y presenta aun bastantes dificultades. El futuro
de los circuitos integrados estd entonces enfocado en la investigacion de cristales foténicos.
Es por ello que se propone el desarrollo de dispositivos multifuncionales que maximicen o
modifiquen las propiedades foténicas mediante la formacion de compdsitos con materiales
termocrémicos y cristales foténicos, particularmente usando los materiales termocrémicos

depositados sobre silicio poroso con lo que se pueda modular las propiedades épticas con la
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temperatura.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar compdsitos formados por materiales termocrémicos (VOa, AgoHgly y
CugHgly) depositados en cristales foténicos 1D basados en silicio poroso y estudiar sus

propiedades Opticas en funcién de la temperatura y la frecuencia.

Objetivos especificos

» Preparacién de los materiales termocrémicos (V O2, AgaHgly y CusH gl por el méto-

do de solucién quimica.

= Identificar las fases cristalinas del VOs, AgoHgly, CuoHgly sobre y por debajo de
sus respectivas temperaturas de transicién usando difraccién de rayos-X. Esta iden-
tificacién permitird ampliar la discusion existente en la literatura sobre la estructura
que adoptan los tetrayodomercuratos de cobre o plata en altas y bajas temperaturas.
Ademads permitira verificar que el VOs se encuentre en el estado de oxidacién deseado

y en la fase monoclinica termocrémica.

= Fabricar los cristales foténicos de PSi por ataque electroquimico para formar poste-
riormente los materiales compodsitos al depositar los materiales termocrémicos sobre

los cristales fotdnicos.

= Estudiar la morfologia y microestructura tanto de los materiales termocrémicos, cris-

tales foténicos y de los compdsitos.

= Caracterizar la reflectancia de los materiales AgoHgly vy CuoHgly, ademas de los

compdésitos VOy — PSi en funcion de la temperatura. Con este estudio se pretende
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profundizar en el comportamiento de los materiales al cambiar de fase, asi como

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

= Realizar un estudio tedrico de las propiedades épticas de los compédsitos y capas de
PSi usando el método de matriz de transferencia y la aproximacién de medio efectivo
de Bruggeman. En el caso del estudio de las capas de PSi se consideraron inclusiones

esféricas y elipsoidales en la aproximacion de Bruggeman.



Capitulo 1

Antecedentes

El estudio de los materiales termocrémicos ha tenido un auge debido a la potencial
aplicacién en dispositivos de sensado, asi como en la fabricaciéon de ventanas inteligentes
que impiden el paso de la luz infrarroja. Por otra parte, los cristales foténicos son atractivos
debido a que permiten controlar el transporte de los fotones que inciden sobre ellos. En
este capitulo se presenta una perspectiva general de la literatura disponible acerca de estos

materiales.

1.1. Materiales termocrémicos

El termocromismo es la propiedad de ciertos materiales para mostrar un cambio en
sus propiedades 6pticas en un cierto rango o a una determinada temperatura de transicion
(o temperatura critica, T;), y es caracteristica de cada material. En otras palabras, el termo-
cromismo son los cambios dependientes de la temperatura en las propiedades 6pticas de un
material. Es posible modificar esta temperatura de transicién mediante distintos métodos
dependiendo del tipo de material, por ejemplo, en los materiales termocrémicos de 6xidos
metalicos que presentan una transiciéon metal-semiconductor al alcanzar una temperatura

critica, T, se puede realizar a través de un dopaje del material [24].

Tipicamente el efecto termocrémico 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 critica. Aqui las propiedades épticas del material experimentan un



Capitulo 1: Antecedentes 9

cambio de manera abrupta. Este tipo de termocromismo involucra de manera simultanea
un cambio de fase estructural al alcanzar la temperatura de transicién. Este cambio de fase

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

Actualmente, los materiales termocrdémicos estan recibiendo una atencién considerable de-
bido a sus aplicaciones en ciencias de la vida [25], en la deteccién de velocidad y temperatura
de un flujo de agua [26], asi como su potencial para aplicaciones tecnolégicas como termdme-
tros, sensores de temperatura, electrodomésticos, seniales de advertencia, etc [1]. Ademds
de los 6xidos inorganicos, diferentes compuestos por ejemplo: cristales liquidos, polimeros
conjugados, colorantes leuco, son comunmente conocidos por exhibir un cambio de color de

manera reversible con la temperatura [27].

1.1.1. Oxidos de Vanadio

El diagrama de fases vanadio-oxigeno (V-O) contiene una basta diversidad de éxi-
dos de vanadio como se muestra en la figura 1.1 [28]. Estos distintos 6xidos pueden ser
primarios o mixtos, i. e., pueden existir en estados de valencia simple o mixtos al formar los
oxidos. Lo anterior es debido a la disposiciéon del vanadio para admitir diferentes estados
de oxidacién, los cuales van desde el V(0) en su estado elemental hasta el V(V) cuando se

encuentra totalmente oxidado [29].

Los éxidos de vanadio tales como VO, V203, VO y VoOs tienen un sélo estado de oxidacién
(4+2, ,+3, +4 y +5, respectivamente), mientras que algunos otros como V305 , V305, V,07,
V6011, VeO13, etc., permanecen en estados de valencia mixta, es decir, cuentan con mas de
un estado de oxidacién [30,31]. A pesar de las diferencias en sus estados de oxidacién, estos
6xidos se pueden categorizar bajo las series homologas denominadas Magnéli (V,,02,—1) ¥

Wadsley (V;,02,41) [32,33].

Los 6xidos de vanadio, materiales con una fuerte correlacién electrén-electrén, mostraron
cambios notables en sus propiedades eléctricas desde un estado aislante hasta un estado
metalico mediante la aplicacion de un estimulo externo. Este cambio en la conductivi-
dad eléctrica de los éxidos de vanadio normalmente se relaciona con una transicién metal-

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

temperaturas de transicién [35]. En la figura 1.2 se presentan ejemplos tipicos de la fase

Magnéli de 6xidos de vanadio y sus correspondientes temperaturas a las cuales ocurre su

SMT [36].

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

rante décadas debido a sus interesantes propiedades quimicas y fisicas, lo cual los hace

atractivos para un amplio rango de aplicaciones. El V505 y el VO son materiales cro-

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

radiacién electromagnética, temperatura y carga eléctrica [37,38]. El diéxido de vanadio en

su fase monoclinica, denominada M1, y los éxidos V205, V307, V4Og y V5O13 con estructura

de capas se han utilizado en la elaboracién de catodos para baterias de fones de litio [39-42].
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Figura 1.2: Temperaturas de la transicién metal-semiconductor (barras: roja-azul, respecti-
vamente) de las fases Magnéli de los éxidos de vanadio y la fase Wadsley del V5013 [36].

Por otra parte, se ha reportado el uso de 6xidos de vanadio como sensores para distintos
compuestos, como el uso del VO para el sensado de metano [43] y del V205 para el etanol
y el amonfaco [44,45]. La transiciéon metal semiconductor observada en algunas fases de
oxidos de vanadio, como Vs y V203 se empled para el desarrollo de electrénica de alta
velocidad [46,47], como memorias resisistivas de acceso aleatorio e interruptores de efecto

de campo [48,49].

Entre las diversas especies de 6xidos de vanadio, el VoO3 y VOs han ganado una consi-
derable atencién atribuida a sus propiedades excepcionales de conmutacion eléctrica. Al ser
materiales termocrémicos, el cambio en la temperatura afecta sus propiedades electréonicas
que pueden variar hasta en cinco 6rdenes de magnitud al sobrepasar su temperatura de
transicion, lo que los hace unos candidatos excepcionales para aplicaciones de interruptores

eléctricos.

1.1.2. Estructura y transicién metal-semiconductor en el VO,

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

el VO3 ha sido ampliamente estudiado sobre los demés 6xidos de vanadio que exhiben esta
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transicién de fase debido a su baja temperatura de transicién, cercana a la temperatu-
ra ambiente, y a la variedad de estimulos externos a los cuales este 6xido responde [38].
Esta versatilidad hace del didxido de vanadio un material promisorio para el desarrollo
de una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas como: ventanas inteligentes, switches y
moduladores de luz termo-épticos, medios de almacenamiento de energia y sensores de tem-

peratura [50-57].

Varias fases del diéxido de vanadio han sido reportadas, entre las que se encuentran las fases
monoclinicas VOy(M;) y VOa(Ms) con los grupos espaciales (P21 /C) y (C2/m) [31,58], las
tetragonales VO2(R) y VO2(A) con grupo espacial (P4a/mnm) y (P42/nmc), respectiva-
mente [59,60], y las triclinicas VO2(P*(2)) y VO2(C) [61,62]. A pesar de las diferentes fases
en las que se puede encontrar este compuesto, inicamente la del VO, tipo rutilo exhibe un
fenémeno SMT reversible cuando la temperatura a la que es sometido sobrepasa su 1, de

68°C [3).

La transicién metal-semiconductor en el VOy es acompanada por una estructural (SPT),
desde su fase de baja temperatura a una superior a su temperatura critica. En la fase metali-
ca, el VOq posee una estructura cristalina tetragonal tipo Rutilo, VO3(R), con el grupo
espacial P4s/mnm (#136) y pardmetros de red a = b~ 4.55 A y ¢ ~ 2.85 A. Mientras que
en la semiconductora, esto es por debajo de T, tiene una estructura cristalina monoclinica,
VOo(M1), con el grupo espacial P21/C (#14) y constantes de red: a ~ 5.75 A, b ~ 4.53 A,
c~ 5384y B ~ 122.6° [31]. En la estructura tetragonal (R), los iones de vanadio se
encuentran alineados a lo largo del eje ¢, con una distancia contigua entre enlaces V-V de
~ 2.85 A [59,63]. Por lo tanto, todos los d&tomos del vanadio metélico 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 1076 Qm. Por otra parte, la
estructura monoclinica, VO3 (M 1), se caracteriza por tener el doble del volumen en su celda
unitaria que el VO3 (R) asi como una distorcién en la distancia de los enlaces V-V sobre el
eje c. La transicién de fase de una estructura de alta simetria, como lo es la estructura tetra-
gonal, a una estructura de baja simetria, como la monoclinica, genera una desviacién en la
posicién de los dtomos de vanadio. Lo anterior origina una dimerizacién creando un patréon
zig-zag en la cadena de atomos de vanadio a lo largo del eje ¢ con dos diferentes distancias

V-V con valores de =~ 3.12 A y ~ 2.65 A entre los d4tomos de vanadio cercanos (figural.3).
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Este patrén de dimerizacién localiza a los electrones del orbital d dentro del dimero, dando
como resultado un comportamiento semiconductor del V Oy con una resistividad del orden
0.176Qm . Por otra parte, el cambio de fase estructural modifica la estructura de bandas

electrénica cercana a la energia de Fermi (Ey) en el VO, (figura 1.3, derecha).

el
1
1
1
1

S
el

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

Siguiendo el modelo tedrico de Goodenough [5], se obtiene que el VO tiene una estruc-
tura monoclinica (M1) en su fase de baja temperatura y una tetragonal (R) por encima
de su T,.. De acuerdo a este modelo, el orbital molecular V 3d se divide en los estados de
simetria, e, y t24, en respuesta a la coordinaciéon octaédrica con los dtomos de déxigeno.
Debido al componente ortorrémbico del campo cristalino local, los estados tz, se dividen
en dos orbitales dr y un orbital dj. La fase Rutilo del VO; forma un enlace 7 y un anti
enlace 7" entre los orbitales de V y O, ademds de un anti enlace d|| entre los orbitales V
adjacentes (figura 1.3, inferior derecha). A pesar que la fase VO3(R) tiene una energia de

banda prohibida aproximadamente de 2.5 eV entre las bandas 7* y d) y las bandas 7 y do,
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un traslape entre las bandas 7* y d)| parcialmente llenas, y el nivel de energia de Fermi que
se encuentra cercano a este traslapamiento, provocan en el material un comportamiento
tipo conductor. En la fase monoclinica, VO2(M1), la distorcién en forma de zig-zag cambia
la coordinacién octaédrica del V con los atomos de 6xigeno, lo que produce un incremento
en el traslapamiento de 7 en los orbitales V-O, por lo que el nivel del anti enlace 7 (7*) se
mueve hacia un nivel de energia superior. El cambio significativo de la banda estructural,
divide d|| en una de enlace d| y otra de anti enlace dﬁ. El resultado de la separacion de
la banda d|| en dos componentes genera una banda prohibida estrecha de 0.7 eV entre los

enlaces 7 y d, lo que induce un comportamiento tipo aislante en la fase VO3 (M1) [34].

1.2. Electrolitos sdlidos

Los electrolitos sélidos conocidos popularmente como conductores superidnicos se
conocen desde el siglo XIX [64]. Un conductor iénico es un material que puede conducir
electricidad debido a la migracién de iones a través de su estructura. Los materiales s6lidos
son, en su mayoria, malos conductores iénicos debido a que tiene altas energias de activa-
cién para la migracién iénica y/o una falta de sitios vacios para que los iones se muevan.
No obstante, ciertos sélidos conducen bien los iones, estos se conocen como conductores de
iones répidos. Las conductividades de estos materiales son tipicamente del rango de 1072 a
10" S/cm a temperatura ambiente y sus estructuras tienen caracteristicas especiales, lo que
permite un movimiento relativamente ficil de un grupo de iones entre sitios. Si el mecanis-
mo de conduccion es inicamente iénico, dichos materiales se denominan electrolitos sélidos.
Si el material presenta una conduccién electrénica significativa, se denominan conductores

mixtos.

Los electrolitos sélidos del tipo AsBIly (A = Ag/Cu, B = Hg) son considerados como
modelos para el estudio de las transiciones de fase a un estado de alta conductividad iénica.
Durante la transicién de fase superiénica se asume que la subred de yoduro permenace inal-
terable, mientras que en la superiénica los iones AT, B%T y las vacancias estequiométricas
VX 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 grabacién, particularmente en

la regién del infrarrojo [66,67].
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1.2.1. Tetrayodomercuratos de cobre y de plata ((Ag, Cu)sHgly,)

El mercurio (II) forma complejos fuertes con los iones I~ en especial con el anién
tetrayodomercurato (I1), (Hgl;)?~. Este anién tiene diversas aplicaciones, especialmente
en la separacién de iones en Hg'! o en el andlisis complexométrico, el cual se basa en la
formacién de compuestos poco disociados, como los halogenuros de mercurio, y sirve para
determinar la mezcla de diferentes iones metéalicos en una solucién. La formacién de preci-
pitados con amoniaco y con alcaloides ha dado lugar a ensayos para estas especies quimicas
(reactivos de NeBler y Mayer, respectivamente). Otros usos del (Hgl4)?>~ estédn asociados
con la formacién de precipitados con cationes como Ag!, Hg', Ti!, Cu! o Pb'l. La alta
constante de estabilidad del anién complejo (Hgl;)?~, B4 = 6.31 x 10%?, sugiere que los pre-
cipitados formados con cationes monovalentes estarian formados por los correspondientes
tetrayodomercuratos (II) metalicos My(H gls), manteniendo de esta forma el anién comple-
jo inalterado. Sin embargo, no puede pasarse por alto la posible precipitaciéon de algunos

yoduros simples insolubles (por ejemplo, Hgalo, Hgls, Agl) [68].

Los electrolitos sélidos AgoHgly v CusHgl, presentan un cambio estructural y eléctrico
acompanado de una variacion en su color a una temperatura critica de 50°C y 69 °C res-
pectivamente [69,70]. El tetrayodomercurato de plata tiene una variacién 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 atraido la atencién debido a su transicién superiénica y su baja tem-
peratura de transicién, cercana a la temperatura ambiente. En su fase de baja temperatura,
llamada fase-3, ambos tetrayodomercuratos tienen un arreglo f.c.c. ligeramente distorcio-
nado en la matriz del I~ y los 2 x Agt/Cu™, 1 x Hg** y las vacancias estdn ordenadas
sobre los sitios tetraédricos en un arreglo tipo zinc-blenda con distindos grupos espaciales.
El 3-AgoH gl posee el grupo espacial I4 y constantes de red: a, b~ 6.317 Ay ¢ ~ 12.366 A,
mientras que el 8-CusHgly el grupo espacial 142m y constantes de red a, b ~ 6.092 A
y ¢ ~ 12.243 A respectivamente [71]; sin embargo, al pasar a su fase de alta temperatura
(fase-a) ambos materiales poseen una estructura del tipo cibico zinc-blenda desordenada
con el mismo grupo espacial I43mm y pardmetros de red a = b = ¢ ~ 6.35 A [72]. En su

fase-a, la subred de los aniones I~ mantienen el arreglo f.c.c., mientras que los 2 x M™,



Capitulo 1: Antecedentes 16

1 x Hg*t 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 (Agt y Hg?T) desordenadas de
manera azarosa sobre los sitios tetraédricos en el arreglo zinc-blenda [17]. En la figura 1.4 se
presenta la transicién 8 — « 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 transicién de fase f§ — « (izquierda) del AgoH gl y (derecha)
del CugHgly. El I esté representado en color morado, el Hg en color gris, el Cu en color
naranja y la Ag en color blanco. En la fase-a de AgoHgl, se oculto una Ag para mostrar

como se intercambian estas dos posiciones por Ag y Hg, lo cual ocurre también en el caso
del CusHgly.

1.2.2. Transicién de fase orden-desorden

Varios conductores superiénicos tienen una o mas transiciones de fase a tempe-

raturas inferiores a su punto de fusién. Estas estdn divididas en dos categorias [74]: Las
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de tipo I son de primer orden, con un calor latente, y presentan una discontinuidad en su
conductividad idnica, que es usualmente grande. Las de este tipo involucran un cambio de
simetria 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 especifico y exhiben una conductividad
i6nica continua durante su transicién aunque pueden existir cambios en su energia de acti-
vacién. Dado que son de segundo orden, las transiciones de tipo II no implican un cambio
de simetria mas que una transicién 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 (AgoHgly, CuaHgly). Estos materiales tienen una transicién de tipo I, es
decir, presentan una conductividad iénica discontinua que no estd asociada con un cambio
de simetria en la subred del anién; sin embargo, este cambio de simetria si estd presente en
la subred del catién. Por otro lado, las transiciones tipo II tienen tinicamente una transicion
orden-desorden, en las que si existe un cambio de simetria en la estructura cristalina. Lo
anterior significa que la transiciéon orden-desorden de la subred del cation es de primer or-
den [75]. Por otra parte, la transicién de fase del AgoHgly a 54 °C tiene un calor especifico
con una forma de lambda, caracteristico de las transiciones de segundo orden; sin embargo,
su conductividad iénica es discontinua. En la usual transicion 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 termodinamica de las transi-
ciones de tipo Il y su cambio caracteristico en la energia de activacién; empero, al utilizarlo
para analizar estos materiales, se ha encontrado que tienen una transicién 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 transicion de fase de primer

orden [74,76-78].

Otro tipo de transicién orden-desorden se da en minerales y aleaciones [79]. El ordena-
miento en minerales puede involucrar un cambio en la simetria del cristal o mantener inal-
terada su simetria. Thompson [80] defini6 estos casos como ordenamiento convergente y
no convergente. En el ordenamiento convergente, dos o mas sitios cristalograficos se vuel-

ven simétricamente equivalentes al tener una ocupacién promedio idéntica y la transiciéon
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orden-desorden es vinculada con un cambio de simetria a una transiciéon de fase discreta.
Esto generalmente ocurre a una temperatura fija, la temperatura de transicién (7¢), o en
un diagrama de fases a una determinada composiciéon en una solucién sélida, definida por
las energias libres relativas de las dos fases. En el ordenamiento no convergente, los sitios
atomicos en los cuales ocurre el desordenamiento no son simétricamente equivalentes, inclu-
so cuando las ocupaciones son idénticas en cada uno. Al tener una simetria no equivalente,

no se presenta un cambio de simetria, por lo tanto no existe una transiciéon de fase.

1.3. Cristales Fotonicos

1-D

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

Un cristal foténico es un sistema compuesto de materiales con diferente constante
dieléctrica, los cuales varian de forma periddica. La dimensién del cristal foténico concuerda
con el numero de direcciones espaciales en las cuales el material tiene una periodicidad (Fig
1.5). Esta variacién periddica origina bandas prohibidas en los estados foténicos del sistema
de forma similar a los electrones en un sélido cristalino cuando varia un potencial electréni-
co. Las caracteristicas foténicas del sistema se encontraran en un determinado rango del
espectro electromagnético, dependiendo de donde se produzca la periodicidad, por ejemplo,
si la variacién se encuentra en el de milimetros, sus propiedades se encontraran en la region
de microondas; si se encuentra en el de micrémetros, sus propiedades se recorreran a la

regién visible-infrarrojo. Esta caracteristica de los cristales foténicos es fundamental debido
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a que se trata de una teoria escalable: Un cristal foténico, con periodicidad A y frecuencia
w, va a tener un ancho de banda prohibido caracterizado por Aw. Si se escala en un factor

A, su correspondiente banda prohibida estard definida por Aw/A [81].

Una importante semejanza entre los cristales clasicos y los cristales foténicos es la capacidad
de producir estados de defectos en el interior de la banda foténica prohibida. Andlogo 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 foténicos es necesario incluir
defectos en la estructura dieléctrica para poder generar estados en el interior de la banda

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

1.3.1. Parametros de un cristal foténico

Existe una conjunto de pardametros para definir un cristal foténico, y que definen

sus propiedades foténicas. Estos pardametros se describen a continuacion:

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

dieléctricas dentro del cristal en su dimensién espacial.

» Topologia. Posterior al disenio de la estructura, es fundamental conocer la forma de
modulacién periédica teniendo en cuenta el arreglo de los centros dispersores o zonas

de alto indice de refraccién. Existen dos grandes tipos:
e (ermet. Los centros dispersores se encuentran aislados entre ellos, empero, em-
bebidos en un material de bajo indice de refraccién.
e Malla. Contrario al tipo Cermet, los dispersores se encuentran interpenetrados

formando un medio continuo o red.

= Contraste de indices. Es la razén de los indices de refraccién mayor y menor del

sistema. Un elevado contraste propicia unas notorias propiedades foténicas.

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

volumen total del sistema.



Capitulo 1: Antecedentes 20

1.3.2. Estructura de bandas fotdnicas

La modulacién periddica del indice de refraccion en un cristal foténico establece
una estructura de banda foténica, la cual determina la forma de propagacion de los fotones

dentro del material.

La propagacién de las ondas electromagnéticas en cualquier medio material estda descri-

ta por las ecuaciones de Maxwell [81] .

_ _ 0B
VD—p, VXE*_W7
(1.1)
V-B=0, VxH=2%2+],

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 induccién magnética, p 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 p =0y 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 = e(r,w)-E
y B = p(r,w) - H. Si acotamos la zona de trabajo dentro del régimen no dispersivo del ma-
terial, se puede despreciar la variacién de la funcién dieléctrica en funcién de la frecuencia,
es decir, e(r,w) = (r). Por ltimo, se consideran materiales cuya permeabilidad magnética

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

Al expresar los campos electromagnéticos de manera arménica, (E = E(r)e™?), se pue-

den expresar las ecuaciones de Maxwell sin su dependencia temporal.

V:-B(r)=0, VxE({r)+2B(r)=0,

V-D(r =0, V xH-“D(r) =0,

y pueden ser escritas de manera desacoplada de la siguiente forma
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V x [V x H(r)] = < H(x), V-H(r) =0,
(1.3)
5V x V-E(r) = $E(r), V- le(r) - E(r)] = 0,

de esta manera se obtienen las ecuaciones que describen los campos en medios materiales,
sin tomar en cuenta ninguna consideracién acerca del caracter peridédico del material a es-
tudiar. En este caso es necesario considerar la periodicidad de la funcién dieléctrica en el
sistema, de modo que ¢(r) = ¢(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,

w = w(k), se obtiene relacién de dispersién o estructura de bandas correspondiente.
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Figura 1.6: Diferencias entre banda foténica completa (arreglo tipo diamante) e incompleta
(arreglo fcc) [81].

Cuando la posicién energética de la banda foténica prohibida es dependiente de su direc-
cién de propagacion, se denomina incompleta. Cuando es independiente de su direccién de
propagacién, se denomina completa (figura 1.6). De lo anterior se deduce que los cristales
foténicos 3D son los mas propensos a tener bandas completas. Debido a que estas abren
limites de la zona de Brillouin, determinadas simetrias favorecen la creacién de de bandas

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

1.3.3. Meétodos de fabricacion

La naturaleza nos ha proporcionado diversos ejemplos de cristales foténicos, estos
se encuentran presentes en la superficie periédicamente 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 foténicos en sus distintas dimensiones (1-, 2-
0 3-D) con diferentes configuraciones, como lo son: microcavidades, guias de onda, peliculas
delgadas multicapa, losas y geometrias porosas [82]. Aunado a lo anterior, distintos mate-
riales se han utilizado para la elaboracién de cristales foténicos como el silicio, el vidrio y

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

Figura 1.7: Estructuras de CF que se encuentran cominmente en la naturaleza. Las filas
corresponden de manera descendente con CF: 1D, 2D, 3D y estructuras coloidales (épalos),
respectivamente [82].
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Los métodos empleados para la fabricacién de las estructuras foténicas 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 solucién a su autoensamblado sobre una superficie [83]. En este tipo de métodos se
incluyen técnicas como sedimentacion, recubrimiento por inmersién y depdsito vertical. En

los métodos descendentes se incluyen métodos de litografia o ataque electroquimico [84,85].

Uno de los métodos para la fabricacién de cristales foténicos 1D , basados en silicio, consiste
en la elaboracién 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 electroquimico con soluciones de

acido fluorhidrico (HF).

Dado que los mecanismos para la fabricacién de PSi se producen tnicamente en la in-
terfaz Sic/electrolito [86], es posible fabricar estructuras multicapa basadas en PSi con
caracteristicas 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 pelicula delgada se encuentran presentes en una inmensidad de
aplicaciones debido a que las avanzadas técnicas de depdsito nos permiten tener un control
optimo en la sintesis de estos materiales. Los compositos multicapa tienen aplicaciones de
diversa indole como filtros épticos, recubrimientos antireflejantes o interferémetros Fabry-

Pérot, entre otros [82].

El método de la matriz de transferencia (TMM) nos permite analizar el comportamiento de
los materiales o compositos en pelicula delgada en diversas configuraciones como peliculas
simples, compdsitos multicapa o cristales foténicos en sus diversas estructuras (espejos de
Bragg, microcavidades, estructuras Fibonacci, etc.), de acuerdo a la reflexién, transmisién,
absorcién y distribucién del campo electromagnético [87]. Este método ha mostrado ser til

para el calculo de estructura de bandas en cristales fotonicos perfectos, asi como el modelaje
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de gradientes de porosidad y espesor. En este trabajo se asume una variaciéon en el indice
de refraccion normal a la estructura multicapa y una onda incidente plana, monocromatica

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

1.4.1. Propagacion 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 tendra a su vez dos componentes: una eléctrica
y otra magnética, las cuales son ortogonales entre si y perpendiculares a la direccién de

propagacion.

La onda s, también conocida como onda T'E, 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 direccién del vector de onda (k). La

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

ek xE
H=, /> 1.4
N (14)

donde € y p son la permitividad y permeabilidad del medio respectivamente y k es el nimero

E y k de la siguiente forma:

de onda. Al imponer las condiciones limite en las componentes tangenciales de los vectores
E y H, las cuales requieren que E;, E,, H, y H, sean continuos en la interfaz z = 0, se

obtiene para las ondas s

Els + E'ls = EQS + E'287
(1.5)
%(—Eu +E'y5)cosb = \/%(—E% + E's5) cos b,

con 01 y 05 como los angulos de los vectores ki y ko con respecto a la normal de la interfaz,

y al reescribirlas en forma matricial
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a) Ky, & Z o, € b) K, & Z W, &

Figura 1.8: Reflexién y refraccién de ondas: (a) TE y (b) TM.

E E
D) " | =D, | > |, (1.6)
E'ls E‘2s
D (i) es la matriz dindmica de la onda s para el medio i (i = 1, 2) y tiene la forma
1 1 ,
D;(i) = , 1 =1,2 (1.7)
n; cos 0; —n; cos b;
donde n; = /g4, es el indice de refraccién asumiendo materiales no magnéticos (u = py).

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

entre dos medios con distintas propiedades dieléctricas son

— E'ls — E'QS
s = ( Ens >E’2s=0 ’ ts = ( E1s >El2s:0 : (18)

El término E’5s = 0 significa que solamente existe la onda transmitida Fog en el medio 2
debido a que la onda incidente se emitié desde el medio 1. De la definicion de los coeficientes

de reflexién y transmisién (1.8) y de las condiciones limite (1.5), podemos obtener
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y. — ( m1cos 01 —n2 cos O
§ 7 \nicosbBi+ngcosbsy )

(1.9)
t. = 2n1 cos 01
§ 7 \nicosbBi+ngcosfsy ) °

El procedimiento realizado para las ondas T'F 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 condicién
para los vectores H que en el caso de las ondas TE e imponiendo la continuidad de E, y

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

(E1p + E'1p) cos ) = (Eg, + E'y)p) cos 0y,

(1.10)
\/Z:l(—Eu +E',) = \/Z%(—EQS + E'9),
y en su forma matricial
E E
D,1) | " | =D,@ | " |. (1.11)
E'lp E'2p
con la matriz dindmica para las ondas p para un medio ¢ (i = 1, 2) de la forma
cos 0; cos 0;
D, (i) = ‘ ., i=1,2 (1.12)

n; —1;

Para una onda incidente proveniente del medio 1, los coeficientes de reflexién y transmisién

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

— (Es _ (E'yp
Tp - ( Els )Elgpzo ’ ts - (Elps)E/2p:0 ’ (113)

de igual manera que en el caso de las ondas TE, E'5, = 0 significa que solamente existe la

Es, en el medio 2 debido a que proviene del 1. De (1.13) y (1.10) obtenemos
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- ni cos fa—ns cos 01
P 7 \ nicosfza+nzcosf |

(1.14)
t o= 2n1 cos 01
P 7 \ nicosbfa+nscosby ) °

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

coeficientes de reflexién y ¢/, los coeficientes de transmisién de Fresnel. Estos coeficientes

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

0 2
Rop=rspl?,  Top= % (1.15)

1.4.2. Propagacion 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 isotropicos, toda la estructura dieléctrica puede ser descrita en funcién de su

indice de refraccién, por

ny, x <0,
n(x) =< ny, 0<z<d, (1.16)
n3, d<uwx,
z z
a) nl 1’12 n3 b) nO n2 n3 XK nN 1 IlN ns

Al A’Z AZ A’3 AO AI A2 eee oo AN A’S

Bl B’2 B2 B'3 BO ]31 B2 eee oo BN B'S
X X

X LN ] LN ]
x=0 x=d ol XX XN

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

donde n; (i = 1, 2, 3) son los indices de refraccién correspondientes a cada medio y d es

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

de la forma

E = E(z) /@52, (1.17)

siendo w la frecuencia y § la componente z del vector. En la ecuacion (1.17), se asume a la
onda electromagnética propagéndose en el plano de incidencia (yz) y que el campo eléctrico
puede ser s (con E paralelo a y y H a z) o p (con H paralelo a y). De manera similar al
caso anterior, en el que se considera la interaccion 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(z) = Re ™ 4 [ ek = A(z) + B(x), (1.18)

con *+k, 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 A;, A’;, B; y B’; en términos de la interfaz entre dos capas de la

siguiente forma

Ay = A(07),
By = B(07),
Ay = A(OY),
B: = BOY), (1.19)
Ay = A(d),
By, = B(d),
Ay = A(dY),
B's = B(d"),

donde (0™, d™) representan el lado izquierdo de la interfaz z = (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-
cién continua de x; sin embargo, como resultado de la descomposicién 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

A Al
"'| =pip, >,
By B's
A/Q AQ 6i¢2 0 AQ
, = P2 = ¢ 9 (120)
B 2 BQ 0 e'P2 BQ
A Al
> | = Dy'Ds S,
By B's

donde D, Do y D3 son matrices dindmicas introducidas en la seccién anterior y estdn dadas
por las ecuaciones (1.7) y (1.12), donde i = 1, 2, 3 y 6; es el dngulo de incidencia de cada

capa, relacionado con § y k;; por

B =n;% sinb;, ki, = n;% cos0;. (1.21)

P, es la matriz de propagacién de la onda a través de la capa con indice de refraccién no y
¢9 es definido de la forma
2md

@2 = koyd = ——nacos 03, 1.22
A

por lo tanto las amplitudes de la ondas iniciales y finales (A1, By y A's y B’s respectiva-

mente) estdn relacionadas de la forma

A A
"'| =D;{'Dy P, Dy Dy 3

(1.23)
By Bs

Es importante notar que los vectores columna representan las amplitudes de la onda plana
en cada capa y estan relacionados por un producto de matrices 2 X 2 en secuencia. Cada
lado de la interfaz estd representado por una matriz dindmica y la capa es representada
por una matriz de propagacion. Este analisis 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 ecuacién (1.17) y la distribucién del campo eléctrico se

puede escribir como

Ay e~ koz (z—0) + By e—ikOI(l'_xO)’ x <0,

E(z) = : (1.24)
Al e*’iklz(ﬂf*xl) + Bl e*iklz(xfwl)’ T <z <x,
A/S e—iksm(m—wN) + B/s e—iksm(l’—:ﬂ]\])7 TN < x,

donde k;, es la componente x del vector de onda y esta relacionado con el dngulo 6; de la

forma

1/2
ki, = [(nzﬂ)2 — 52} , 1=0,1,---, N,s,  kjz=mn%cost). (1.25)

[

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

manera

A A
"|=PD'D +1 Bl 1=1,2,...,N. (1.26)
B B'iq

donde N + 1 representa al medio s y las matrices D; y P, estdn dadas por las ecuaciones
(1.7), (1.12) y (1.20). La relacién entre el primer medio (Ag, By) y el dltimo (A'g, B's) en

forma matricial es de la forma

A M M A
r 11 12 s | (1.27)
B Moy Moo B

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

matrices dindmicas y de propagacién de las N capas y es dada por

My Mio
Moy Moo

N
= Dyt !H D, P, D | Dy, (1.28)
=1

ademds sus elementos M;; satisfacen
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My = My, Mag = M. (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 2x2 se obtienen de la
siguiente forma

R=|r? = 4212,

(1.30)

_ nscosfs |42 _ _|M]
T= n000590|t| M)

y por conservacién de energia, para un material no absorbente R 4+ 7T = 1.



Capitulo 2

Métodos de sintesis

Existen varios métodos para obtener tanto los materiales termocrémicos VOs y
(Ag,Cu)oHgly, como cristales foténicos. El VOg se puede fabricar mediante pulverizacién
catddica , depdsito en fase vapor (CVD), por laser pulsado (PLD), sol-gel, entre otros. En
el caso de los materiales termocrémicos (Ag, Cu)oH gly, se emplean procesos como reaccién
en estado sélido y soluciones quimicas, tanto en polvo como en monocristales. Por otra
parte, los cristales foténicos se pueden fabricar mediante técnicas de autoensamblado, como
sedimentacién y depdsito vertical, o grabado, como lo son métodos de litografia y ataque
electroquimico. En este trabajo se opté por buscar los métodos que no requieren estrictas

condiciones ambientales, por ejemplo alto vacio.

En este capitulo se describirdn los métodos de sintesis empleados para fabricar los ma-
teriales que fueron utilizados durante este trabajo de tesis, asi como una breve descripcién

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

2.1. Fabricacion de silicio poroso

En la figura 2.1 se ilustra un sistema para la producciéon de PSi mediante ataque
electroquimico. La capa de PSi se obtiene al pasar una corriente eléctrica por el sistema,
donde la oblea de Sic se utiliza como anodo y como cdtodo un alambre de platino inmerso

en un electrolito compuesto de HF' — etanol.

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

32
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Electrodo de platino

2H*+2e¢ —> H,

W

- Electrolito HF

Fuente de

corriente Si+6F +2H*+2ht — SiF +H,

Figura 2.1: Celda electroquimica [86].

concentracién de HF en el electrolito, la resistividad de la oblea (esto dependiendo del tipo
de dopaje) y la densidad de corriente aplicada. LA TUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemestry) establece tres regimenes dependiendo del tamano de poro, estos se

clasifican en:
= microporos: para tamanos de poro inferiores a 2nm
= mesoporos: su tamano de poro se encuentra en un rago de 2nm < poro < 50nm
= macroporos: el tamano de poro es mayor a 50nm

Hasta el momento se han propuesto una variedad de mecanismos para describir la formacién
de PSi; empero, el més aceptado es el propuesto por Lehmann y Gosele [88]. De acuerdo
a esta propuesta, la formacion de poros en el Si-¢ involucra enlaces entre el silicio y el
hidrégeno (Si — H) en la interfaz Si-c/HF-etanol. Dichos enlaces producen una serie de
ataques nucléofilos, es decir, ataques a los nicleos de los atomos de silicio debido a la
atraccion de electrones y huecos hacia la interfaz mecionada, esto como resultado de la
corriente aplicada al sistema. Los ataques nucledfilos producen la liberacién de un atomo de
silicio del material en bulto, asi como la fabricacién de una molécula de hidrégeno (Hs), este
proceso se esquematiza en la figura 2.2. El producto final da como resultado SiF (gaseoso)

que reacciona con dos H F' para producir Sz’F62_ y dos protones (h™). La reaccién principal
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1 2 3
H, Ha}
 H H FH F- F F
LA / \ L/ £\ /
' Si NS
N / "N\
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S Si Si Si Si Si
7 N 7/ N\ /N /N /N /N
* > F F
N /  +2HF
Si —» SiFe2z- + 2H+
N 7N\
H ¥ Y’ Hr H H
\ s /7 \ / \ g
Si Si Si Si
7 N 7 N 7N 7 N
Figura 2.2: Esquema del mecanismo para la formacién de poros [88].
durante el proceso de fabricacién de poros es la siguiente [89]:
Si+4HFy +hT — SiFy” +2HF + Hy + e (2.1)

2.1.1.

Determinacién de capas porosas

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

capa de silicio poroso es el de gravimetria, 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 fabricacién [86]. El método gravimétrico se basa en la consideracion de

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

porosa:

p— Uporos
Vtotal
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Figura 2.3: Esquema del método de gravimetria.

A saber, los pesos que requiere esta técnica son tres: el peso de la muestra antes de la
fabricacién de la capa porosa, mj, una vez realizada dicha capa (mg) y finalmente el peso
de la muestra sin la capa (m3) (figura 2.3). La sustraccién de la capa porosa se realiza por
una disolucién quimica 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 removié durante la
realizacién de los poros, es decir, la masa de los poros es la diferencia de la masa que tiene
la oblea antes (m;) y después (mz) de la fabricacién de la capa porosa:
mp — msa

Uporos = 22 2.3
'poros Dsi ( )

donde pg; 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 (mq) y la masa después de retirarla (ms):

mi1 — ms

Vpores = A8 2.4
'poros Dsi ( )



Capitulo 2: Métodos de sintesis 36

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

mip —ma

P= (2.5)

mi —ms

Cabe notar que la obtencién de la porosidad mediante gravimetria es independiente de la
densidad del material analizado, en este caso la del silicio (pg; = 2.33g*ml~1). La efecti-
vidad de este método involucra el manejo cuidadoso de las muestras y la precisién de su
pesaje. A diferencia de la porosidad, el espesor (d) de la capa si depende de la densidad del

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

mip —ms3

d =
Apsi

(2.6)

donde A es el drea en la cual se formé la capa porosa.

En este trabajo de tesis se realizaron monocapas de silicio poroso de distinto espesor y
porosidad, asi como cristales foténicos 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 Qcm.

Para realizar el ataque electroquimico se usé una celda de teflén, ademaés de un electro-
lito con HF (40 %) y etanol (98.98 %) en una proporcién volumétrica 1:1. Como catodo del
sistema se utilizé un alambre de platino y como dnodo la superficie misma de las muestras.
La interfaz donde la muestra y el electrolito estdn en contacto es sellada con un aro de
plastico (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 aplico 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-

cién de cada capa.

Las capas de PSi se eliminaron utilizando una soluciéon concentrada de hidréxido de so-

dio a 1 M (NaOH, 98%). Para obtener la porosidad y espesor de las capas se utilizé el
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método gravimétrico y, en el caso del espesor, perfilometria. En la tabla 2.1 se presentan
las condiciones de cada ataque electroquimico de las capas, asi como los pesos obtenidos
al realizar el método de gravimetria 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 pardmetros del ataque electroquimico constantes.

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

M,y M M; I t Porosidad  Espesor(d)
Muestras
g g g mA/cm?  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. Aproximacion del medio efectivo

Una aproximacién del medio efectivo (EMA) es un método por el cual se puede
tratar macroscopicamente un medio inhomogéneo, esto es, un medio en el cual propieda-
des como la conductividad (o), la funcién dieléctrica () o su modulo eldstico varian en
el espacio. Varios materiales entran en esta categoria como pueden ser compdsitos metal-

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

Existen diversos modelos de EMA’s; sin embargo, los mas 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 aproximacion 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 aproximaciéon 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 aproximacién de
Looyenga considera una forma irregular en las inclusiones de un medio en otro [92]. En

estos modelos se asume un tamano y distancia de separaciéon menores a la longitud de onda
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6ptica 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 andlisis gravimétrico, tomando en consideracion a las
mediciones obtenidas por gravimetria [93]. Para una capa de silicio poroso, la aproximacién

de Bruggeman esta dada por:

ng_geff +(1_P68i_63ff:

0, (2.7)
Ep + 2ecff €5i t Eeff

donde P indica la porosidad, e, es la funcién dieléctrica del poro (aire en nuestro caso), ; la
funcién dieléctrica del Sic en bulto y €.y la funcién dieléctrica efectiva de la capa porosa, y

la relacién entre la funcién dieléctrica y el indice de refraccién es de la forma e ¢y = ng £f [91].

Una forma alternativa de la aproximaciéon de Bruggeman surge al tomar en cuenta inclu-
siones con forma eliptica ordenadas aleatoriamente [94], en este caso la funcién dieléctrica

se puede obtener mediante:

/P Ecff
€ =eg; +—(ep —€5i , 2.8
eff i 3 (ep i) j;/zgeff ¥ N;(ep — eopy) (2.8)

donde .5 es la funcién dieléctrica efectiva de la capa porosa, fp la fraccién de volumen
ocupado por las inclusiones (P), y N; los factores de depolarizacién de estas en las tres
direcciones ortogonales [94]. Tomando a los ejes de un elipsoide como ag, ay y a., el factor
de depolarizacién en la direccién a, va a estar dado por

00
A0y ds

N, = )
2 0/<s+az>¢<s+a§><s+ag><s+az>

(2.9)

para el caso de los otros factores unicamente se intercambia a, o a, por a. en la integral.
Estos factores de depolarizacién para cualquier elipsoide satifacen N, + N, + N, = 1, y para

una esfera N, = N, = N, =1/3.

En este trabajo se realizé un analisis del modelo de Bruggeman con inclusiones esféricas

utilizando la ecuacién (2.7) y elipsoidales tipo “aguja” (a, > a, = ay). Al considerar esta
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forma particular, el factor de depolarizacién N, tiene la forma

1— 2 1+e
N, = 1 ) 2.1
=1 (“1_6 ) (2.10)

donde la excentricidad es e = /1 —aZ/aZ. Se consideré una capa de PSi conformada de
silicio y aire (¢, = 1). Un método efectivo para obtener propiedades épticas de los materiales,
como pueden ser el indice de refraccién (n) y el coeficiente de extincién (k) para materiales

dieléctricos, es a través de las ecuaciones de Cauchy:

n(\) =a+ %+ 5,
(2.11)
k(\) = dexpx .

Los pardmetros a, b, ¢, d se ajustaron a los datos experimentales del silicio cristalino. Este
modelo es vélido para materiales tienen un crecimiento en absorcion de manera exponecial,

ademads de ser correcto unicamente en la regién alejada de las bandas de absorcién [95].

2.2. Sintesis de (Ag, Cu)sHgl,

Los compuestos de AgoHgly y CugHgl, 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 (5 — «a). Sin embargo, se ha notado una considerable
influencia del método de preparacién utilizado sobre sus propiedades estructurales y eléctri-
cas [96-98]. Tres métodos diferentes se han empleado principalmente para la fabricacién de

estos materiales [99-101]:

1. El méas usado debido a su simplicidad es el de una rapida precipitacién, 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 reaccion en estado sélido.
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3. El mas complejo es el de crecimiento de mono cristales a partir de soluciones liquidas,
ya que es mas facil obtener cristales de las sales contituyentes que de los compues-
tos complejos. Estas soluciones pueden basarse en el complejo KoHgly o en &acido

yodhidrico (HI).

Adems3s de las tres mencionadas, existe una combinacién de ellas y consiste en transformar
el ioduro de plata/cobre policristalino en (Ag, Cu)2H gl4 colocando al ioduro de plata/cobre
en contacto con una solucion acuosa de KoHgly — Hgls; sin embargo, este método no es
aconsejable por la sencillez con que una mezcla heterogénea puede resultar. Recientemente
se ha reportado la fabricacién de peliculas delgadas de estos complejos mediante el método
de depdsito por bafio quimico [70,102] y también, en el caso del CusHgly, por medio de
evaporacién por haz de electrones [69]. No obstante, en este trabajo no se pudo reproducir

el depdsito por bano electroquimico.

Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se realizo la sintesis de AgaHgly v CuasHgly
en polvo por el método de co-precipitacién 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) (HgCla, Sigma 99 %) en 100 ml de agua destilada (dH20) y otra
saturada de 8.3 ¢g de ioduro de potasio (K1, Sigma 99 %), la cual se agrega lentamente a la

primera, produciendo la reaccién:
HgCly +2K1 — Hgls + 2K CI. (2.12)

De esta forma se obtienen un precipitado de ioduro de mercurio (II) (Hgl2), que es filtrado
con dH»0 y posteriormente agregado a una solucién de 50 ml a 1 M de K I bajo agitacién
constante hasta disolverlo. Al realizar la mezcla de Hglo y K1 se produce un precursor
en comun para la sintesis de ambos tetrayodomercuratos, el tetrayodomercurato de potasio
(K2[Hgl4)). El segundo paso consta de diluir 8.5 g de nitrato de plata (AgNOs, Merk 99 %)
en 150 ml de dH>0 que se incorpora a la solucién que contiene al precursor KoH gl para

formar AgoH gl de acuerdo a la reaccion:
KoHgly +2AgNO3 — AgoHgly + 2K NOs. (2.13)

En el caso de la sintesis de C'us H g4 inicamente se modificé el iltimo paso, cambiando el

nitrato de plata por un nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs3)s - 3H20O, stream chemicals



Capitulo 2: Métodos de sintesis 41

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 Ago Hgly implica la cercana saturacién
del compuesto KoHgly con Hgls y Agl en un medio acuoso [15]. El tetraiyodomercura-
to de potasio (II), comiinmente conocido como reactivo de Nessler, se obtuvo mediante la

disolucién de 2.603 g de K1 y 3.574g de Hgls en un medio acuoso, siguiendo la reaccién:
Hgl, + 2K1 — KyHgly. (2.14)

La solucion resultante fue casi saturada con Hgls y posteriormente con Agl. La solucién
se mantuvo en agitacion constante durante 30 min a ~ 50°C. Después de eso, la solucién
se almacend en tubos de plastico de 50 ml en completa oscuridad durante un mes. Los
cristales obtenidos se lavaron con una solucién 2M de KoHgl, v agua destilada. Dado que
el proceso para la preparacién de estos compuestos hace uso de los precursores Hglo y K1
en un medio acuoso, esto también favorece la cristalizaciéon del compuesto K[Hgl3] - HoO
dentro de un rango de temperatura de 0 — 80°C' [103]. Para el presente estudio se usé un

pequeno cristal de K[Hgl3s] - HO recuperado de dicho proceso de cristalizacion.

2.3. Sintesis VO,

Hasta la fecha una inmensa variedad de métodos se han empleado para la fabri-
cacién de peliculas delgadas de V Oz, como lo son el depésito por laser pulsado (PLD), el
quimico y fisico en fase vapor (CVD y PVD), el basado en disolucién, sol-gel y termoli-
sis [1,104,105]. Esta diversidad de métodos emplea diferentes condiciones ambientales du-
rante el proceso de fabriacion, ejemplo de esto son los métodos de fase gaseosa que requieren
entornos de alto vacio. Por otra parte, los de solucién quimica no requieren esta condicion
y son de facil preparacion, estos requieren de un ambiente inerte adémas de una reduccién
forzada de V> — V+4 bajo condiciones de vacio y un tratamiento térmico a condiciones

ambientales [8].

Un método basado en disolucién tiene como primer paso la obtenciéon de un precursor
de VOy. En esta tesis se utilizé como dicho precursor el oxalato de vanadilo hidratado

(VOC20y4 - H20) [105]. La obtencién de este precursor se realizé mediante la reduccién
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de los iones V1 del V505 por 4cido oxdlico (HyC20y - 2H>0) en una relacién molar 1 : 3

respectivamente, usando un reflujo a 120 °C' por 10 h y usando etanol como solvente.:
V505 + 3H2C504 — 2VOC504 4+ 2C 09 + 3H50. (2.15)

Para la obtenciéon de compédsitos VOs — PS1, se realizé un depdsito de este por medio del
método de recubrimiento por rotacién (4000 rpm, 15 s) sobre un cristal foténico basado en

PSi y un posterior tratamiento térmico a 450°C' con un flujo constante de nitrégeno.

2.4. Técnicas de caracterizacion

2.4.1. Difraccién de rayos-X

La difraccién de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no des-
tructiva ampliamente usada para la caracterizaciéon de la estructura atomica de un material
cristalino, esta proporciona informacién acerca de la estructura, fases, asi como su orien-
tacién cristalina preferente. Esta técnica se basa en la ley de Bragg (Ecuacién (2.16)), que
relaciona la longitud de los rayos-X (\) con el espaciamiento interatémico (d) del material

a analizar [106].

nA = 2dsin . (2.16)

La ley de Bragg consiste en imaginar la difracciéon de rayos-X como una reflexién ocasionada
por planos de atomos de la red cristalina (figura 2.4), concebidos como “espejos” semitrans-
parentes. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, los planos seran equidistantes por
una distancia d. Para que se produzca la difracciéon 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 interaccién
con el material. Esto solamente ocurre cuando el camino recorrido por el haz incidente, en
los distintos planos de dtomos, corresponde a un nimero entero (n) de veces la longitud de

onda (\).

Para identificar las fases de las muestras en este trabajo, se utlizé un difractometro de
rayos-X PANalytical Empyrean con una radiacién Cu — K, (A = 1.5405 A) con un voltaje

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

cion en funcion de la temperatura se llevé 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 informacién similar y complementaria
a las mediciones de absorcién. Los espectros de reflectancia R(\) manifiestan las singulari-
dades provocadas por el proceso de absorciéon pero con la posibilidad de utilizar muestras
en bulto. La reflectividad, y los espectros de absorcién, A(\), se pueden interrelacionar uti-
lizando las llamadas relaciones Kramers-Kronig [107]. La reflectividad en cada frecuencia

estd definida por

== 2.1
r=2 (217)

donde Ij es la intensidad de la onda electromagnética incidente y Ir de la reflejada.
Los espectros de reflectancia se pueden obtener por dos diferentes modos:

= reflexion especular o directa. En las medidas de reflexién especular, una luz mono-

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

el detector.

» reflexion difusa. En este tipo de medidas se hace uso de una esfera de integracion, 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 multiples 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]% (2.18)

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

Monocromador
L I Divisor de haz
ampara
) /l‘r" ‘| { N\ ly
SR v s
Muestra
a) Detector
/ Muestra
/
lo L
b) Detector -

Figura 2.5: a) Arreglo experimental para medir la reflexién especular y b) dibujo esquemati-
co de una esfera de integracion para medir la reflexién difusa [107].



Capitulo 2: Métodos de sintesis 45

espectrometro AVANTES (AVASpec 2048) con una ldmpara de tungsteno-halégeno y una
esfera integradora Ocean Optics (ISP-50-8-R-GT). El rango espectral de medicién fue de
360-1500 nm. En las mediciones se utiliz6 una trampa de luz, que nos permite determinar
con precisién la componente de reflectancia difusa. Los espectros de reflectancia especular se
llevaron a cabo por medio de un espectrémetro Stellarnet (miniature green-wave 350-1150
nm). Este consta de una ldmpara de tungsteno-hdlogeno y una fibra éptica para recibir la
informacién. En ambos casos se recurrié a una celda de peltier que se utilizé como base de

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

2.4.3. Microscopia electréonica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se utiliza para observar la morfologia
superficial de la muestra a analizar, las imagenes obtenidas se basan en el uso de un haz
de electrones que inciden sobre la muestra. La obtencién de imégenes por medio de esta
microscopia consta de dos procesos: de excitacién, donde un electron de una capa interna
obtiene la energia suficiente para pasar a una superior al interactuar el haz con la muestra,
y de relajaciéon, en el cual este regresa a su estado basal generando una emisién de rayos-X

caracteristicos o cediendo la energia, generando de esta manera electrones Auger [108].

El microscopio electrénico de barrido funciona de la siguiente manera: un haz de electrones
producido en el canén de electrones debido al calentamiento de un filamento, comunmente
de tungsteno (W) o hexaboruro de lantano (LaBg), pasa a través de un conjunto de lentes
y aberturas que enfocan el haz. Este interactiia con los dtomos de la muestra y genera
diferentes tipos de senales con distinto comportamiento, por ejemplo las senales de los elec-
trones secundarios o los electrones retrodispersados se pueden registrar mediante diferentes
detectores y se utilizan para la formacién de imagenes (figura 2.6), ademés de aportar in-
formacion sobre la estructura de la superficie, mientras que los retrodispersados dan mas
acerca del contraste de composicién en la muestra. El equipo para realizar la espectroscopia
de energfa dispersiva (EDS) se adjunta al instrumento de microscopia electrénica. Dicho
analisis proporciona informacién quimica tanto cualitativa como cuantitativa de la muestra

analizada [108].

Se utilizd el microscopio electrénico de barrido de emision de campo Jeol JSM-7800F para
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Figura 2.6: Diagrama esquematico de de los principales componentes de un microscopio
electrénico de barrido [108].

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

2.4.4. Recubrimiento por rotacién

Uno de los métodos mas simples para fabricar peliculas delgadas sobre un sustrato
es el de recubrimiento por rotacién. Este proceso comienza con la dilucién del material en
un solvente para posteriormente realizar el depdsito de este sobre la superficie del substrato,
para después realizar una centrifugacién a una velocidad controlada para eliminar el exceso
de este. El espesor de la pelicula estd determinado por la velocidad de giro, la tensién su-
perficial y la viscosidad de la solucién [109]. El solvente es removido parcialmente durante
el proceso debido a la evaporacién y al tratamiento térmico a temperaturas elevadas. El
tratamiento térmico se realiza con la finalidad de evaporar la solucién en el cual los séli-

dos suspendidos o disueltos crecen tan concentrados en la superficie del liquido como para
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Figura 2.7: Esquema del proceso de recubrimiento por rotacién: (a) depdsito de la solucién,
(b) centrifugado y (c) evaporacién [109].

formar una capa de alta viscosidad, baja difusividad o una pelicula delgada. La figura 2.7

muestra los pasos del método de recubrimiento por rotacion.

El equipo utilizado para la elaboracion de los compésitos de VOy — PS4 fue el de recubri-
miento por rotacion compacto de polipropileno automatico al vacio, con 4000 revoluciones
por minuto (rpm) y un tiempo de giro de 15 segundos. El depésito del V Oy mediante re-
cubrimiento por rotacién se realizé bajo un ambiente de argon con la finalidad de evitar la

oxidacién del material termocrdémico.

2.4.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de andlisis térmico que
analiza el efecto que tiene la temperatura sobre la capacidad calorifica (Cp) de un material.
Al calentar o enfriar una muestra de masa conocida, los cambios en su capacidad calorifica
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 mayoria de los materiales presentan algin tipo de transicién, el DSC se
utiliza para la investigacién de una diversidad de materiales, asi como en la industria. Una
de sus principales caracteristicas 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 AgoHgly y CusHgly se obtuvieron usando
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el equipo DSC 822 Mettler Toledo. El material pesado con exactitud se colocé dentro de
un crisol de alimina y posteriormente se sellé herméticamente. Se utilizé una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min con un rango de 20 — 100 °C, en atmdsfera de argén con un

flujo de 50 cc/min.

2.4.6. Perfilometria

La perfilometria consiste en detectar electromagnéticamente el movimiento mecani-
co de una aguja mientras traza relieve en un paso de una pelicula. El paso se puede realizar
cubriendo o grabando la zona a medir, antes o después del depdsito, respectivamente. La
fuerza de la aguja puede medir alturas de escalén de 1 A a 50 um. El espesor de la pelicula
se obtiene directamente de la altura del paso resultante. Esta técnica permite pasos ~ 1 A.
Varios factores limitan la precisién de las medidas de la aguja, por ejemplo: La penetracién
de la aguja y el rayado de peliculas en peliculas muy blandas, la rugosidad del sustrato
crea un ruido excesivo en la medicién o la vibracion del equipo mientras se realiza la medi-

cién [111].

Durante este trabajo, esta técnica permitié determinar el espesor de capas de PS¢ de forma
indirecta, debido a que para emplear dicha técnica, es necesario remover la capa porosa
para posteriormente medir el paso que generd la capa. Para determinar estas medidas se

utilizé un perfilémetro Veeco Dektak D-150.



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentardn los resultados obtenidos por las técnicas mencio-
nadas en el capitulo anterior, asi como una discusién a profundidadd respecto al comporta-
miento observado durante el andlisis. El capitulo esta constituido de cuatro secciones. En la
primera seccion 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 elipticas. En la se-
gunda seccién se habla acerca del estudio de los materiales termocrémicos (Ag, Cu)oHgly,
en especial, acerca de su estabilidad, comportamiento estructural y éptico en funcién de
la temperatura. En la tercer seccién, se habla acerca de los investigacion de los composi-
tos de VOy — PS', especialmente de su compoartamiento 6ptico y, en el caso del VOo,
estructural al provocar la transicién de fase del material termocrémico. Finalmente, en la
cuarta seccién se discute el refinamiento del monocristal de K[Hgl3] - HoO por medio del
modelo convencional de dtomos independientes (IAM) y el reciente refinamiento de dtomos
de Hirsfeld (HAR). Estos monocristales se obtuvieron como subproducto de la sintesis de

AgoHgly, como se ha mencionado previamente.

3.1. Estudio de monocapas de Silicio poroso (PS7)

Las monocapas PSi fabricadas mediante ataque electroquimico se hicieron utilizan-
do diferentes tiempos y densidades de corriente, en la tabla 3.1 se presentan los pardametros
para cada capa, los valores de porosidad (P) y espesor (d) obtenidos por gravimetria y

perfilometria.

49
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Tabla 3.1: Densidad de corriente y tiempo de ataque utilizados durante la fabricacion de
las muestras M1 y M2, asi como porosidad (P) y espesor (d) de la muestras obtenidos por
medio de gravimetria y perfilometria.

Densidad de corriente tiempo Anadlisis gravimétrico Perfilometria
Muestra
mA /cm? 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 gravimetria y perfilometria, no pre-
sentan diferencias significativas entre ellas. Dado que la solucién alcalina utilizada para
disolver las capas de silicio poroso genera una superficie rugosa, esto puede alterar las me-
didas de perfilometria. Al observar los espesores obtenidos por ataque electroquimico, se
puede notar que la capa de PSi depende de la densidad de corriente aplicada, asi como del
tiempo que esta es aplicada durante el ataque electroquimico, en otras palabras, el espesor
de la capa porosa depende de la corriente y su tiempo de aplicacién durante la formacion

de poros.
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Figura 3.1: Espesores de las muestras M1 y M2 obtenidas por perfilometria.
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También se observé una disminucion 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 comparacion de las medidas a bajas densidades
de corriente, como se puede apreciar en la tabla 3.1. Por tanto los errores en las mediciones
estan asociados a las condiciones del ataque, como lo puede ser la densidad de corriente
aplicada o la proporcién HF' — etanol. Lo anterior se debe de tener en consideracién para

poder obtener mejores aproximaciones.

Para ajustar los resultados téoricos con los espectros de reflectancia experimentales se con-
sider6 el valor de la porosidad obtenida por gravimetria, para el caso de la muestra M1
P = 0.5, y se procedi6 a variar el espesor hasta obtener el mejor ajuste de las simulaciones
con los espectros experimentales. Los indices de refraccion 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.
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Figura 3.2: a) Reflectancia especular (linea sélida negra) y simulaciones téoricas consideran-
do inclusiones de aire esféricas (linea punteada roja) y elipsoidales (linea punteada verde)
de la muestra M1. b) Acercamiento a un maximo del espectro de reflectancia.

A pesar que nuestro modelo considera la absorcién del silicio, esto por medio de las ecs.
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2.11, se puede observar una reduccién considerable en la la reflectancia experimental, que
aumentan en la regién del cercano infrarrojo (NIR). Al tomar en cuenta los trabajos rea-
lizados en esta regién para estructuras basadas en PSi [112,113], en los cuales se produce
una pérdida de fotones como resultado de la dispersién de Rayleigh (RS), la disminucién
en los méximos de nuestras muestras puede estar relacionada con este tipo de dispersion.
Dado a que la RS disminuye como una cuarta potencia de la frecuencia (I o %), es decir,
a menores frecuencias su influencia es significativamente menor, el ajuste de los modelos
téoricos con la reflectancia experimental se llevé a cabo a mayores longitudes de onda. El
ajuste se realizd en la manera antes mencionada para tomar en cuenta esta dispersién en
la zona que es mas significativa. Los espesores obtenidos con inclusiones esféricas y elipsoi-

dales fueron de ds = 1547 y d, = 1565 nm, respectivamente. Los factores de depolarizacién

fueron N, = N, = 0.418 y N, = 0.164, con una relacién de los semi ejes del elipsoide
== Z—z = 2.155.

Un proceso similar al efectuado para la muestra M1, se llevé 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 gravimetria, la porosidad de la muestra aumenta a medida
que se le aplica una mayor densidad de corriente. En este caso se consideré una porosidad
P =0.632 y los espesores obtenidos por medio de los modelos téoricos fueron de ds; = 7942

y d. = 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 mas a elipsoides o cilindros que a esferas. Por lo anterior, el considerar un modelo
elipsoidal nos proporciona un mejor ajuste al tener una forma més realista de este tipo de
sistemas. Al fabricar las muestras mediante ataque electroquimico utilizando un electrolito

basado en HF, el inicio de la formacién de poros genera una rugosidad en la interfaz Sic-
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Figura 3.3: a) Reflectancia especular (linea sélida negra) y simulaciones téoricas consideran-
do inclusiones de aire esféricas (linea punteada roja) y elipsoidales (linea punteada verde)
de la muestra M2. b) Acercamiento a un méaximo del espectro de reflectancia.

PSi. Dicha rugosidad puede provocar tanto la difusién de la luz como la dispersién de la

misma con una absorcion de luz efectiva.

3.2. Analisis de los tetrayodomercuratos Ag.Hgl, y CusHgly

en polvo

Una vez sintetizados los materiales termocrémicos AgoHgly v CusHgly por co-
precipitacién simple, se procedié a comprobar sus propiedades termocrémicas al calentarlos
a una temperatura superior a su temperatura critica, esto es, a una temperatura de més 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 andlisis de térmodifraccién de rayos-X y reflectancia difusa de los
materiales en polvo, se prepararon pastillas de 13 mm de didmetro a una presion de 1

tonelada métrica. Dichos andlisis 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 AgoHgls y Cus Hgly en polvo a temperatura ambiente
(arriba) y a una superior a la T, de cada uno (abajo).

3.2.1. Morfologia y estabilidad de los polvos por medio de DSC

La figura 3.5 presenta la morfologia que presentaron los polvos al ser obtenidos
por co-precipitacion y dejarlos secar a una tamperatura no mayor a 80 °C. Mediante las mi-
crografias SEM se puede apreciar que ambos polvos consisten de particulas micrométricas.
Se observan microparticulas no bien definidas con porosidad del tipo laberinto en el caso
del tetrayodomercurato de plata (figura 3.5 (a)). En el caso del CuaHgl, se observa una
morfologfa semi-polihédrica con cavidades lineales (figura 3.5 (b)). La rdpida precipitacién
de los materiales en polvo cuando se realiza el tltimo paso para realizar la sintesis de estos,
es decir, al agregar la solucién de nitrato a la solucién de Ko[H gl4], provoca una morfologia

no bien definida en nuestros materiales en polvo.
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Figura 3.5: Imagen SEM de a) AgoHgly y b) CuaHgly en polvo y una amplificacién de las
particulas.

Para analizar la transicion de fase de nuestros materiales se utilizé la técnica de calorimetria
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 graficas de DSC. En el caso del AgoHgly, la
transicion se observé a 51 °C para el primer ciclo de calentamiento. Esta transicién ocurre a
40°C al enfriar la muestra, por lo que el material exhibe una histéresis térmica al cambiar
de fase (6 — a — ). Esta histéresis también se presenta para el caso del CugHgly. Sin
embargo, en el segundo y tercer ciclo se detecté 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 CugH gl experiment6 un comportamiento diferente al presentado en el tetrayodomercu-
rato de plata durante los ciclos restantes. En el primer ciclo, que es reversible, se observé un
minimo en el proceso de calentamiento asociado a la transicion de fase en 69.6 °C, también
con una histéresis en 49.7°C al enfriar. Sin embargo, en el pico de enfriamiento se observé
un diminuto hombro alrededor de 47.8 °C, el cudl estd 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 presentd

al enfriar la muestra aunque se mantuvo el hombro mostrado desde el primer ciclo.

Al examinar el AgoHgl, en bulto, Friesel et al. [99] y Schwiertz et al. [114] observaron la

aparicién de dos picos al calentar la muestra, los cuales se deben a la prescencia de residuos
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Figura 3.6: Gréficas de DSC para a) AgaoHgly y b) CugHgly en polvo.

de AglI en el DSC. De igual manera Friesel et al. [115] encontraron un hombro en el pico de
la transicion de fase del CugHgly, el cual se asigné a posibles residuos de otro precipitado,
en analogia con el estudio antes mencionado para el AgoHgly. Por otra parte, Browall et
al. [15] y Hibma et al. [116] analizaron la transicién de fase orden-desorden en monocristales
de AgoHgly. Ellos observaron que al realizar un ciclo de calentamiento-enfriamiento, por
encima de su 7., los monocristales pasaban de tener un tinico dominio a poseer un mul-
tidominio. Aunado a lo anterior, el eje tetragonal se desarrolla de manera aleatoria en las
direcciones cristalograficas, resultando en una red pseudocubica. Por lo antes mencionado
y teniendo en cuenta que ambos, AgoHgly y CusHgly, disponen de la misma estructura
cristalina (basado en los resultados de difraccién de rayos-X (XRD), que se presentaran en
la siguiente subseccién) y desde los resultados DSC, se puede asociar el doble pico presente
en el segundo y tercer ciclo en el CusHgly con una pérdida de cristalinidad de su fase
tetragonal al realizar los ciclos de calentamiento-enfriamiento. Adicionalmente se detectd
una gran perdida de Hgoly, 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 Ag,Hgly y CusHgl,

El analisis estructural de los tetrayodomercuratos se realizé por medio de XRD y
XRD en funcién de la temperatura. Los patrones de difraccion 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 Difraccion
(ICDD, por sus siglas en inglés). Mediante esta comparacién se observé que los picos son
consistentes, en su mayoria, con los reportados para la fase tetragonal de ambos materiales.
En el caso del AgyH gl4 corresponde con el grupo espacial 14 (PDF: 01-070-1970) y al grupo
espacial 142m en el caso del CusHgly (PDF:01-083-0583).

En ambos compuestos se encontraron picos adicionales correspondientes al Hgl>. Debido a
la forma en que se sintetizaron los materiales, como es el caso de coprecipitacién simple, las

impurezas son debidas a residuos formados durante la sintesis, 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 degradacion en las muestras. Los patrones de la muestra AgsHgly no presen-
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Figura 3.7: Patrones DRX indexados de a) AgaHgly y b) CuaH gl como se sintetizaron y
después de las medidas de DSC (a-DSC). Los picos asociados a impurezas estdn marcados
con arterisco (*).
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taron cambios notables antes y después del andlisis por DSC (figura 3.7). En contraste, la
muestra C'ug H gl presentd una considerable disminucién en la intensidad y un aumento en
los anchos medios de los picos despues de ser analizada por DSC. Este comportamiento de
los picos de difraccion estd asociado a una pérdida de cristalinidad en la muestras (figura
3.7). Sin embargo, en ninguna de las muestras se presentaron picos adicionales despuies de
las mediciones de DSC, esto nos asegura una pérdida de cristalinidad en el CusHgly de-
bida muy probablemente a las pérdidas de Hgls, mas que una degradacién a otra fase del

material.

Por medio de difraccién de rayos-X también se pueden obtener ciertas caracteristicas de
los materiales como los son: el tamano de cristalito (D), micro-deformaciones (¢), separa-
ci6én intercristalina promedio (R) y la densidad de dislocacién (). Lo anterior se puede

obtener mediante las ecuaciones:

D kX c— L

= Lcosd’ 4tan6>
(3.1)
__ _b5A _ 1
R_SsiHG’ 5_D2’

donde k, A\, L y 6 son la constante de Scherrer, la longitud de onda de rayos-X, el FWHM y
el angulo de Bragg, respectivamente. Los calculos antes mencionados se realizaron a partir
del pico de difraccién 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 caracteristicas 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 tamano de cristalito pa-
ra ambos tetrayodomercuratos antes y depués del analisis por DSC. En el caso del AgoHgly
el tamafnio aumenta de ~ 41 a ~ 47 nm. De manera similar, para el CusH gl el aumento
es de ~ 48.4 a ~ 58.3 nm. Visto lo anterior, existe un ligero crecimiento en el tamano
de los cristalitos, a pesar de que las muestras son sometidas a una temperatura maxima
de 100°C. El aumento en el tamafio al parecer no esta relacionado con una mejora en la
cristalinidad. Esto se puede observar principalmente en el caso del CusH gl4 donde a pesar

de un aumento de cristalito, los picos de difraccién no presentan una mejora después del



Capitulo 8: Resultados y discusion 59

Tabla 3.2: Tamano de cristalito (D), micro-deformaciones (g), separacién intercristalina
promedio (R) y la densidad de dislocacién (0) para los tetrayodomercuratos antes y despties
de las medidas de DSC.

Muestras D (nm) ex1073 R (nm) J§x107* (nm=2)

AgaHgly 4085  4.04  0.452 5.99
AgoHgly a-DSC  47.03 3.51 0.452 4.52

CusHgly 48.42 3.21 0.437 4.26
CuaHgl, a-DSC  58.27 2.71 0.433 2.94

analisis 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 (a — 3) vy,
por consiguiente, la presencia de fases metaestables. Asi mismo, se observé una reduccién
en las micro deformaciones y la densidad de dislocaciones después de las medidas de DSC,
este comportamiento se debe a la liberacién de las tensiones mecanicas. Por otra parte la
separacién intercristalina se mantuvo intacta para Ags Hgly, en contraste con el CusHgly,

que presentd una ligera disminucion después de los ciclos de calentamiento-enfriamiento.

Las medidas de termodifraccién de rayos-X se realizarén, en ambas muestras elevando la
temperatura desde la temperatura ambiente hasta 90 °C, para obtener mas detalle acerca
de su transicién estructural (figura 3.8). De acuerdo al factor de estructura y las posiciones

atomicas:

kil

en donde f; es el factor de dispersién atémico; h, k£ I son los indices de Miller y z, y y 2
las posiciones dtomicas en la celda unitaria correspondiente para cada material y fase, se
tendran ausencias sistemdticas para planos con una combinacion de indices de Miller pares
e impares, de acuerdo a la estructura cristalina del material. Lo anterior resulta de las con-
diciones de reflexién para determinadas celdas cristalinas. En el caso de la celda primitiva
centrada en el cuerpo, como lo es la estructura 5 — (Ag, Cu)oH gly, la condicién de reflexion
es h+ k+1 = 2n. Por otro lado, para la celda primitiva centrada en las caras, como lo es la

estructura a — (Ag, Cu)oHgly, las reflexiones deben de satisfacer h+k = h+1 = k+1 = 2n,
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Figura 3.8: Difractogramas de pastillas de AgoHgly (izquierda) y CusHgl, (derecha) a
temperatura ambiente (linea azul) y por encima de la de transicién (linea roja). Los picos
asignados a la superficie del portamuestras estdn marcados con asterico (*) y los residuos
de Hgl, de la sintesis con un tridngulo (A). En el recuadro se muestra una amplificacién
de los picos mas intensos de las fases § (indices de Miller en azul) y « (indices de Miller en
rojo) de ambas muestras.

en otras palabras, los indices de Miller h, k£ | deben de ser en su totalidad pares o impares
para cada plano. Por lo tanto, en la fase o — (Ag, Cu)2H g1y, los planos que contengan una
combinacién de indices de Miller pares e impares desapareceran debido al cambio estructural
que se lleva a cabo en los materiales. La figura 3.8 presenta los patrones de difraccion inde-
xados de las muestras AgoHgly y CuoHgl, a temperatura ambiente y a una temperatura
de 90 °C, representadas en linea azul y roja, respectivamente. En la figura, se puede apreciar
las ausencias sistematicas cuando los materiales cambian a su fase de alta temperatura, la
cual corresponde en ambos materiales a una fase ctibica con el grupo espacial 143m (PDF’s:
070-1649 para AgoH gl y 083-0584 para CugH gly). Los picos que estan asociados a la celda
de Peltier utilizada para calentar las muestras y que sirvié también como portamuestras son
denotados por un asterisco, en tanto que los picos asociados a residuos de la sintesis (Hgl2)

con un triangulo.

Para mayor claridad acerca del cambio de estructura, se realizd un proceso de calentamiento-
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Figura 3.9: Patrones de difraccién del pico principal de las fases 8 (indice de Miller en azul)
y « (en rojo) del AgoHgly y CugHgly a diferentes temperaturas.

enfriamiento sobre el pico de difraccién principal en ambas fases (8 — a) de los materiales.
En la figura 3.9 se muestra el cambio de estos picos, los cuales corresponden al plano (112)
para la fase-( y al plano (111) para la fase-c, con la variacién de temperatura. En general,
el pico (112) de la pase [ se desplaza hacia la izquierda al aumentar la temperatura hasta
ubicarse en la posicién en el pico (111) indicando la transicién f — «a. Esta transicién 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 AgoHgly y entre 60°C y 70°C para
el CusHgly. 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 AgoHgly. Lo expuesto estd fuertemente
relacionado con las curvas de histéresis que serdn presentadas en la sec. 3.2.3. En el caso del
CugHgly, la transicién en enfriamiento ocurre entre 60 — 50 °C, en donde también se puede
apreciar una ligera coexistencia de las fases o — 3, no obstante, no es tan marcada como
en el caso del AgoHgly. En ambos tetrayodomercuratos la fase § se obtiene a temperatura

ambiente.

De manera general, los difractogramas de las muestras manifestaron una reduccion en la

intensidad de sus picos asi como una modificacién 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. Caracterizacion de las propiedades opticas de AgosHgly y CusHgl,

La caracterizacién éptica de las pastillas de AgaoHgly y CusHgly 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 AgaHgly, 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-
sorcién 6ptica tipicos de (F(R)hv)? en funcién de la energia del fotén (hv), donde F(R) es

la relacién de Kubelka-Munk [118], que es propocional a la absorcién, y esté definida como:

F(R) = (1;}?) 2, con R como la reflectancia difusa. La energia de banda prohibida (E,) se
obtiene por medio de una extrapolacion del borde de absorcién del material al eje de energia
del fotén por medio de un ajuste lineal, de acuerdo a la metodologia de Tauc [119]. Estos
valores en transicién 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 £, como funcién de la temperatura, que
confirma la reversibilidad de la propiedad termocrémica en el Ags Hgl,. De manera similar
a las caracteristicas observadas en los analisis de termodrifraccién en la seccién anterior
(Figuras 3.8 y 3.9), los cambios estructurales del material, asi como la distribucién aleatoria
distintiva de la fase-cr, provocan la modificacién de los valores de E, al pasar de una fase a

otra.

Andlogamente a lo observado en la seccién anterior, al aumentar la temperatura los espec-
tros de reflectancia se comienzan a mover hacia longitudes de onda menores, indicando una
transformacion gradual § — «a. Esta transformacion se lleva a cabo entre 40-45 °C, por
el contrario, al enfriar la muestra esta transicién se da entre 40-30 °C. Estos resultados
refuerzan la coexistencia de estas dos fases observada por termodifraccion, donde en este
caso tal coexistencia se observa alrededor de 40°C. En esta temperatura, se produce la
brecha méxima en las bandas de energia prohibida entre las curvas de calentamiento y en-
friamiento (figura 3.10 f)). De esta separacién maxima se pudo obtener el valor maximo de

reflectancia difusa (R), que se encuentra a una longitud de onda A = 582nm (figura 3.10 e)).

El comportamiento en reflectancia difusa al calentar y enfriar la muestra de CugHgly es
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Figura 3.10: Espectro de reflectancia difusa de Ago Hgly al: a) calentar y c) enfriar la muestra
hasta temperatura ambiente. b) y d) son gréficas tipicas de (F(R)hv)? como funcién de la
energia foténica (hr) obtenida de las medidas de reflectancia difusa de a) y ¢). e) monitoreo
de la reflectancia difusa de AgaHgly a A = 582 nm en un rango de temperaturas de 25 a 50
°C y f) cambio de la energia de banda prohibida.

similar al observado para AgoH gly, este se presenta en la figura 3.11 a) y figura 3.11 ¢). Al
tener una 7T, mayor que el tetrayodomercurato de plata, la transicién se observo 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 E; al elevar y
disminuir la temperatura sobre la T, del CusHgly. La reflectancia difusa maxima para el

CugHgly se obtuvo a A = 675nm (figura 3.11 f)).
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Figura 3.11: Espectro de reflectancia difusa de CuyHgly al: a) calentar y c) enfriar la
muestra hasta temperatura ambiente. b) y d) son gréficas tipicas de (F(R)hv)? como funcién
de la energia foténica (hr) obtenida de las medidas de reflectancia difusa de a) y c). e)
monitoreo de la reflectancia difusa de CusHgly a A = 675nm en un rango de temperaturas
de 28 a 82 °C y f) cambio de la energia 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 T, correspondiente. Ambos materiales son isoestructurales en la

fase-a, sin embargo, esto no es asi en su fase de baja temperatura (3); a pesar de esto,
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ambos presentaron un desplazamiento hacia el rojo de forma gradual, el cual es rapido a
temperaturas cercanas a su temperatura de transicion respectiva. Las propiedades épticas
caracteristicas de estos materiales estdn relacionadas con la transferencia de carga de los
orbitales del yodo ricos en electrones hacia los orbitales del mercurio carentes de ellos y
la perturbacién de la densidad de electrones. Dicho proceso es considerablemente influido
por los cambios en temperatura y es responsable de los cambios en la E, [120,121]. Las
curvas de histéresis, observadas en reflectancia y la banda de energia prohibida, se pueden
deber a la relajacién 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 compédsitos VO,-PSt

Los cristales foténicos tipo espejo de Bragg se fabricaron siguiendo la condicién
de un cuarto de la longitud de onda, para dos medios con distinto indice de refraccién
(nadq = npdy = Ao/4, dqp son los espesores de las capas a y b, Ag es la longitud de onda a la
cual esta centrado el espejo y A\g = 2mc/wyp). Esta condicién es requerida para que una onda
electromagnética de frecuencia wy sea eficientemente reflejada por un espejo de Bragg [122].
Las capas de PSi se obtuvieron por ataque electroquimico, utilizando densidades de corriente
de 1y 180 mA/em?, 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 (A = a +b), centrados en A\g = 700 y A\g = 750 nm. Los compésitos VO3 — PSi se
obtuvieron mediante el recubrimiento por rotacion y un posterior tratamiento térmico, de
acuerdo al procedimiento mencionado en la seccién 2.3. Ambos compdésitos se analizaron por
medio de reflectancia especular a incidencia normal con un depésito de VOs. El espejo con
10 periodos también se analiz6 con tres depésitos de V O, para poder analizar la influencia
de su espesor en el comportamiento reflectante del compdsito. El andlisis tedrico se realizo
haciendo uso del método de la matriz de transferencia y utilizando los valores del indice de
refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) reportados por Kana et al. [123] para modelar

las propiedades 6pticas de la capa de didéxido de vanadio.

3.3.1. Analisis morfolégico y estructural de compdésitos VO, — PS'i

En la figura 3.12 se muestra la morfologia de la superficie (figura 3.12, a)) y la

vista en seccién transversal (figura 3.12, b)) del compdsito con un cristal foténico compuesto
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Figura 3.12: Imagen SEM de la capa de VOs: a) sobre la superficie del cristal foténico y b)
en seccién transversal. La vista ampliada de la morfologia de la superficie se muestra en el
recuadro.

de 5 periodos. ElI VOy tiene una morfologia compuesta de granos bien definidos, ademds
de observarse como una capa homogénea sobre el sustrato. La morfologia del material ter-
mocrémico puede verse afectada por distintos pardmetros durante el tratamiento térmico,
por lo que la microestructura obtenida influird ampliamente en las propiedades SMT [124].
Por medio de la imagen SEM en seccién tranversal (3.12, b)) se puede apreciar una pelicula
delgada de VO3, la cual tiene un tamano de ~60 nm. El grosor de la pelicula termocrémica
se puede incrementar realizando multiples depdsitos de V' O, lo que puede provocar cambios

en las propiedades de la SMT [125].

Al realizar un analisis mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en la seccién
transversal del compdsito, en particular en la regién de la interfaz PSi — Sic (figura 3.13),
se pudo apreciar que el VO3 se encuentra presente en todo el cristal foténico y no solamente
en su superficie. Lo anterior se debe al tratamiento térmico realizado a los cristales foténi-
cos después de ser fabricados, con la finalidad de estabilizar su comportamiento éptico. Al
realizar un tratamiento térmico al silicio, se genera una capa delgada de dioxido de silicio
(Si03), dicho material tiene propiedades absorbentes que influyen en la difusion del mate-
rial termocrémico sobre las capas de PSi del cristal foténico. Lo anterior puede modificar

el comportamiento 6ptico de los compdsitos, como se verd en la siguiente subseccién.



Capitulo 3: Resultados y discusion 67

60004

5000 S

40004

30004

2000 0

10004

c J v
A v

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 6.5 7 75 8
IFull Scale 6650 cts Cursor: 8.418 (1 cts) keV]

=3

Figura 3.13: EDS del compésito en la interfaz PSi — Sic. En el recuadro se muestra la
imagen SEM y la regién analizada esta delimitada en color rosa.

En la figura 3.14 se presenta la seccion transversal del compdésito compuesto de un cristal
foténico de 10 periodos y tres depdsitos de VOs. A través de la imagen SEM, se puede
observar que la capa superficial del V Oy varia entre 180-200 nm, que es aproximadamente
el triple del grosor de la capa con uno. El andlisis tedrico de este para un solo depdsito se

realizé utilizando el grosor observado en el que tiene 5 periodos, debido a que se realiz6 de

Figura 3.14: Imagen SEM en seccién transversal del compdésito VOg — PS% con 10 periodos.
En el recuadro se presenta una ampliacién cerca de la capa de VOs.
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manera similar. En el caso del estudio del compdsito con tres depdsitos, se utilizé un valor

del grosor tres veces mayor.

En la figura 3.15 se presenta patrén de difraccién de rayos-X del compdsito a temperatura
ambiente, donde el pico predominante corresponde al substrato (Si) y el correspondiente
al VOgy en 20 = 27.89°. Lo anterior confirma una pelicula delgada de diéxido de vanadio
sobre la superficie del compoésito. El pico asignado al VO, puede indexarse al plano crista-
lino (011) de la fase de baja temperatura VOs(M1), la cual tiene el grupo espacial P2;/c
(PDF:01-082-0661) [105]. No se observé ningun pico de difraccién asociado a otra fase del
VOs.

Para poder obtener un mejor entendimiento acerca de la transiciéon de fase del material ter-
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Figura 3.15: XRD del compdésito VOs — PSi a temperatura ambiente.



Capitulo 8: Resultados y discusion 69

mocrémico, se realizé un andlisis de termodifraccién en haz rasante (1°) para de esta forma

poder magnificar y apreciar inicamente el pico correspondiente al diéxido de vanadio.

La figura 3.16 presenta los difractogramas en funcién de la temperatura del compdésito: como
se fabricé sin ningun tratamiento extra (linea negra), a temperatura ambiente (linea azul) y
a una temperatura superior a su T, (90 °C, linea roja). Al pasar de temperatura ambiente a
90 °C, el pico caracteristico (011) de la fase monoclinica tiene un ligero corrimiento hacia un
angulo més bajo de 260 = 27.74°, asociado al pico principal (110) de la fase tetragonal Rutilo
(VO2(R)) con grupo espacial P4y/mnm (PDF:01-079-1655), lo cual indica la transicién de

fase estructural distintiva del V Os. El corrimiento hacia un dngulo menor es acompanado
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Figura 3.16: Termodifraccién en haz rasante (1°) sobre el pico principal del VOs en el
composito: como se fabricé (linea negra), a temperatura ambiente (linea azul) y a 90°C
(linea roja). El pico en color azul corresponde con el plano (011) de la fase monoclinica del
V Os. El pico de difraccién en color rojo corresponde con el plano (110) de la fase tetragonal
del VOa.
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de un ligero aumento en la intensidad de difraccién, lo que es asociado a la distorcién de
la estructura del diéxido de vanadio cuando se lleva a cabo la transicién de fase [126]. De
manera similar a lo observado durante el andlisis de los tetrayodomercuratos de cobre y
plata, aqui también se puede apreciar una infima coexistencia de ambas fases al calentar la

muestra a 90°C.

3.3.2. Comparacion téorica y experimental de la reflectancia en compési-
tos VO, — PSi

En la figura 3.17 se presentan los espectros de reflectancia, experimental y tedrico,
del cristal foténico centrado en Ay = 700 nm (A = 5), y del compésito VOs — 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 VO, sobre el cristal foténico (figura 3.17, linea azul). Esta modificacién se debe
a la contribucién conjunta del cristal foténico y las propiedades opticas del VO3, lo que
da como resultado una senal 6ptica “efectiva” al medir [8]. Por otra parte, las propiedades
épticas del VOg, como el indice de refracciéon (n) y el coeficiente de extincién (k), se ven
modificadas al ocurrir la transicién de fase [123], lo que produce una modificacién en la re-
flectancia del compésito al pasar la T, del VOs. Los espectros en linea roja de la figura 3.17
corresponden con la reflectancia del compésito a una temperatura de 90 °C. Estos espectros
presentan un corrimiento hacia longitudes de onda cortas, asociado a la disminucién del
indice de refraccién del VO, cuando se produce la transicién de fase VO2(M1) — VO3 (R).
Aunado a esto se observa una reduccion en la intensidad del espectro de reflectancia, que
es mas notable en la regién del cercano infrarrojo (NIR), en comparacién con la fase de
baja temperatura. Este comportamiento esta relacionado con el cambio en las propiedades
opticas del V Oy, como la disminucién de su indice de refraccion y el incremento en su coefi-
ciente de extincion en la region NIR, durante la transicion de fase. Por otra parte, también
se observé a simple vista el cambio termocromico caracteristico del V Os en los compésitos
V Oy — PSi, de un color azul claro en su estado semiconductor a un color azul intenso en el

metalico.
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El corrimiento al cambiar el VOy de fase monoclinica a tetragonal, es mdas notable en
longitudes de onda larga que en el la banda foténica prohibida (regién del visible). Esto se
debié a que el cambio en n y k es mas signifivativo en la region NIR que en la regién del
visible. Al comparar los espectros de reflectancia obtenidos teérica y experimentalmente, se
noté que el espectro tedrico tiene un corrimiento mayor hacia el rojo (longitudes de onda
mayores) al colocar la capa termocrémica. Este desplazamiento pudo deberse a que el mo-
delo no considerd la infiltracién del VOs en el cristal foténico, como se observé por EDS.

Sin embargo, el recorrido de ambos espectros al pasar de la fase de baja temperatura a la
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Figura 3.17: a) Espectros de reflectancia obtenidos experimentalmente del cristal foténico
(A =5, \og = 700 nm) (linea negra) y del compdsito VO3 — PSi a temperatura ambiente
(linea azul), a 90°C (linea roja) y a temperatura ambiente despies de haber calentado
la muestra (linea verde). b) Espectros tedricos del cristal foténico (en linea negra), y del
compdsito a temperatura ambiente (linea azul) y a 90 °C (linea roja).
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de alta es practicamente el mismo (A ~ 50 nm en NIR y Ay ~ 20 nm en visible). Por otra
parte, se observo una disminucién en la intensidad de la reflectancia en la regién del visible
en el espectro obtenido por reflectancia especular, en comparacion con el espectro teérico.
Los valores del coeficiente de extincién (k) para el VOq reportados por Kana et al. [123] en
la region donde se encuentra centrado el espejo dieléctrico son basicamente los mismos y
considerando el espesor de la capa de V Os, la disminucién en la reflectancia no se debié al
cambio de propiedades épticas del VO, lo que se puede corroborar al observar el espectro
de reflectancia tedrico, que no presenta este decrecimiento. Sin embargo, al tomar en cuenta
el andlisis realizado sobre las monocapas de PS%, este comportamiento puede ser debido a
la absorcién como a la dispersién de la luz en la interfaz PSi — Sic, la cual no se tomé en

cuenta en el modelo tedrico.

La figura 3.18 exhibe los espectros de reflectancia del espejo foténico de 10 periodos en
Ao = 750 nm, asi como del compdsito VO, — PSi con uno y tres depésitos de VOs. Las
figuras 3.18 (a) y 3.18 (c), muestran los espectros de reflectancia experimental, del cristal
foténico con uno y tres depdsitos de V Os, respectivamente. Mientras que las figuras 3.18
(b) vy 3.18 (d), corresponden a los espectros obtenidos mediante el método de la matriz de
transferencia. Los espectros con un depésito (figuras 3.18 (a) y 3.18 (b)) manifiestan un
comportamiento similar al de la muestra presentada anteriormente (A =5y A\g = 700 nm),
incluso con un recorrimiento en sus espectros, en la banda fotonica prohibida, casi idéntico
al pasar de una fase a otra (VO3(M1) — VO2(R)), de Ay ~ 20 nm tanto en el espectro
experimental como en el tedrico (figura 3.18 (a), (b)). La similitud en el comportamiento
de ambas muestras, se puede deber a que los compdsitos se fabricaron de la misma manera.
Ademsds, ambos espejos fotonicos se encuentran centrados en longitudes de onda cercanas.
En contraste, al analizar el VOy — PS'% con tres depdsitos de V O2, se aprecia una notable
disminucién en la intensidad de la reflectancia, tanto tedrica como experimental (figura 3.18
(c), (d)), atin en la regién donde los constantes épticas del VOq no tienen un cambio abrupto
al cambiar de fase. Esta disminucion se incrementa en la fase de alta temperatura, que es
incluso notable en el espectro tedrico, en contraste con el comportamiento presentado en
los espectros anteriores. En este caso, el recorrido hacia el azul en la banda foténica prohi-
bida aument6 a Ay ~ 50 nm en el espectro experimetal, y a Ay ~ 120 nm en el tedrico.
También se puede apreciar que el aumento del grosor en la capa termocrémica influye de

manera significativa la respuesta éptica del compdésito.
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Figura 3.18: a), ¢) Espectros de reflectancia obtenidos experimentalmente del cristal foténico
(A =10, \p = 750 nm) (linea negra) y del compdsito a temperatura ambiente (linea azul), a
90°C (linea roja) y enfriar la muestra a temperatura ambiente (linea verde). b), d) Espectros
tedricos del cristal foténico (en linea negra) y del compdsito a temperatura ambiente (linea
azul) y a 90 °C (linea roja). La muestra tiene un depdsito (arriba) y tres dopdsitos (abajo)
de V02

En todas las muestras estudiadas se observé 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 termocrémica sobre las
propiedades 6pticas de las muestras presentadas. Esto sugiere la fabricacién de microcavi-
dades foténicas donde el defecto sea un material termocrémico, asegurando de esta forma
la modificacion de los modos localizados dentro de la banda foténica prohibida mediante la

variacion de la temperatura.
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3.4. Refinamiento de monocristales de K[Hgls] - H,O

El “modelo de atomos independientes” (IAM), implementado universalmente en
los software de cristalografia convencional de rayos-X tiene el inconveniente de ofrecer mo-
delos de estructura cristalina insuficientes. Esto se debe a que se ignora cualquier densidad
electrénica 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 difraccién de electrones [127]. Una alternativa
para superar este problema es el refinamiento de los 4tomos de Hirshfeld” (HAR) [128]. Este
tipo de refinamiento involucra el calculo de una funcién de onda molecular, para un de-
terminado modelo estructural, donde las funciones de densidad electrénica de los atomos
de Hirshfeld se extraen a través de un proceso de particién [129]. Finalmente, por medio
de una transformacién de Fourier, se producen factores de dispersién no esféricos para ca-
da atomo individual en el espacio real y para cada una de sus reflexiones en el espacio
reciproco. Posteriormente, se pueden calcular factores de estructura més precisos a través
de un refinamiento por minimos cuadrados, y el proceso completo se puede iterar hasta la

convergencia.

Recientemente se ha lanzado una implementacién de este tipo de refinamiento, basado
en OLEX?2 (versién 1.3) que estd interconectada con olex2.refine [130]. Esta nueva herra-
mienta, nombrada NoSpherA2, es practicamente universal ya que cualquier elemento puede
estar presente en la estructura. Ademads, la estructura puede estar desordenada, con atomos
en posiciones especiales, comprimida con una maéscara de disolvente o puede incluir partes
restringidas, incluso puede manejar cristales maclados, calculando una funcién de onda tini-
ca para cada componente. Finalmente, la resolucién de datos no es problema, siempre que
se logre la resolucién atémica (dpi, = 0.84 A, que corresponde a (sen/\)mae = 0.6 A~1) y,
en el peor de los casos, un conjunto de datos sin ninguna informacién sobre las densidades
locales esféricas daria un refinamiento de Hirshfeld cercano al obtenido con los factores de

forma utilizados en el modelo TAM.

El modelo HAR se ha utilizado, hasta ahora, esencialmente en compuestos orgénicos debido

a que se cuenta con una amplia base de datos precisa de orbitales para elementos ligeros vy,
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principalmente, a que este tipo de moléculas incluyen una diversidad de enlaces quimicos
(o, m, enlaces 2c¢ — 3e, etc.) y los heterodtomos 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 utilizé la herramienta NoSpherA2 para refinar la estructura cristalina del
Triyodomercurato de potasio monohidratado (K [Hgls]- 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 transicién [130,131].

3.4.1. Estructura del K[Hgls] - H,O

La estructura cristalina del triyodomercurato de potasio monohidratado, K[H g13]-
H50, fue reportada hace aproximadamente 50 anos, para un modelo anisotrépico omitiendo
los dtomos de hidrégeno [132]. El patrén de difraccién 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 Pna2; (figura 3.19 y tabla 3.3),
utilizando una baja temperatura con radiacién Ag Ko y una resolucién de 0.70 A. Los &to-
mos de Hg forman tetraedros distorsionados de [H gl4], los cuales comparten una esquina y
crean una estructura tipo cadena a lo largo de la direccion 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 — OHy ~ 2.75 A. Los cationes son heptacoordinados caracteri-
zados por un gran radio iénico. La estructura tridimensional se completa con la formacién
de puentes de KT entre los tetraedros de [Hgl4] en las cadenas vecinas. Las moléculas de
agua estan orientadas de manera que se forman enlaces de hidrégeno (O — H ---I) con dos

atomos de I en el borde de un tetraedro [Hgl4] (figura 3.19).
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Figura 3.19: Estructura cristalina del compuesto K[Hgl3] - HoO. En esta estructura se
pueden observar los tetraedros de [Hgly] (en color naranja) y los elementos yodo (I, violeta),
potasio (K, verde), oxigeno (O, rojo) e hidrégeno (H, verde pélido).

3.4.2. Comparacion de los modelos IAM y HAR para el K[Hgl3| - H,O

El refinamiento de IAM, realizado con SHELXL (Sheldrick, 2015b), dio como re-
sultado una forma extrana de la molécula de agua. Por lo anterior, se realizd una restriccién
sobre los grupos hidroxilo O — H para obtener la misma longitud de enlace con una des-
viacién estandar efectiva de 0.04 A. De manera similar, se aplicaron restricciones de enlace
rigido con una desviacién estandar de 0.008 A para las distancias 1,2 y 1,3 del fragmento
K/O1/H1la/H1b de la estructura. Las distancias de los enlaces O — H en la molécula de
agua convergieron a 0.84 (11) A, presentando un éngulo agudo en el anlace H — O — H,
de 87(10)°. Adicionalmente, los de desplazamiento isotrépico para los dtomos Hla y H1b
estaban desequilibrados, con valores de 0,06 (5) y 0,18 (9) A, respectivamente. Mediante

este refinamiento, se determinaron los enlaces de hidrégeno con gran incertidumbre en los
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angulos O — H --- I, de 160 (12) y 159 (26)°.

Posteriormente, se llevé a cabo un refinamiento con el modelo de dtomos no esféricos (HAR),
con la intencién de mejorar la forma de la molécula de agua. Para realizar este refinamien-
to, se usé el modelo SHELXL como punto de partida. Las funciones de onda se calcularon
mediante ORCA con el conjunto de bases relativistas de dos componentes x2¢-TZVPP y
la aproximacién del gradiente generalizado del funcional PBE [134]. Para efectuar el refina-
miento de minimos cuadrados, se utiliz6 olez2.refine [135] y se mantuvieron las restricciones
utilizadas en el refinamiento con SHELXL. Para obtener el célculo final de los factores de
forma no esféricos con NoSpherA2, se recurrié a un grupo dimérico neutro [K Hgls - H2O]o
como el modelo de estructura, para poder considerar los enlaces de hidrégeno O — H -- - I.
El refinamiento final se realiz6 con olex2.refine (tabla 3.3). En la figura 3.20 se presenta la
comparacién de las unidades asimétricas para los refinamientos por medio de los modelos

IAM y HAR.

IAM

Figura 3.20: Gréficos 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 4tomos de H isotrépicos se muestran como esferas
de radio arbitrario, mientras que para el modelo HAR se muestran con sus pardmetros de
desplazamiento atémico (ADPs, por sus siglas en inglés) refinados.
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La parte de los elementos pesados de la estructura practicamente no cambia después de rea-
lizar el refinamiento HAR. Al comparar las longitudes y los dngulos en los enlaces, se observa
que la mayor diferencia se presenta en los enlaces K — O con un desplazamiento de 0.006 A;
mientras que para los dngulos K1 — O1 — K1° (cédigo de simterfa: (i) x + %, -y + %, 2)
presenta una diferencia de 0.25° entre los dos refinamientos. Por otra parte, las incertidum-
bres para longitudes y dngulos de enlace se mejoran utilizando HAR. De manera similar, los
parametros 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 mas detallada.
Para este refinamiento, las longitudes de enlace O — H son de 1.07 (6) y 1.11(7) A, con un
angulo H — O — H de 107 (8)°. Los valores obtenidos de la molécula de agua son consisten-
tes a los obtenidos por difraccién de neutrones [136, 137] para el agua liquida y para una
molécula de agua que une dos cationes Kt en un agregado de ariléxido de potasio [138].
Los parametros de desplazamiento anisotrépico para los H (figura 3.20) se pudieron refinar

utilizando restricciones de enlace rigido para el grupo K — OHs, con la finalidad de evitar

Figura 3.21: Mapa de densidad de deformacion dindmica TAM-HAR en el plano de la molécu-
la de agua, los contornos del isonivel para la densidad positiva (e~ / AS) se muestran como
lineas 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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atomos de H definidos no positivos.

La figura 3.21 se presenta el mapa de densidad de deformacion en la vecindad de la molécu-
la de agua, el cual es significativo. La densidad positiva cercana al dtomo de O refleja la
presencia de pares solitarios de electrones, mientras que la densidad negativa centrada en
los sitios de los atomos de H indica el caracter de carga positiva de estos atomos, como
resultado de la diferencia en la electronegatividad con el &tomo de O. Incluso se puede notar
una densidad positiva difusa en el punto medio de los enlaces O — H, que esté relacionada
con la contribucién de los enlaces covalentes a las densidades no esféricas. Aparte de estas
caracteristicas acerca de la molécula de agua, el mapa de deformacién es plano, lo que con-
firma que un refinamiento de HAR agrega muy poco a la aproximaciéon IAM convencional

en los elementos pesados.

Figura 3.22: Mapa tridimensional del laplaciano de la densidad electrénica en las proximida-
des de la molécula de agua (derecha), a un nivel de +0.25 e~/ A°. Las isosuperficies positivas
(verde) muestran dénde se produce el agotamiento de la densidad electrénica (regiones de
orbitales atémicos de valencia), mientras que las negativas (rojo) muestran regiones donde
se acumula la densidad electrénica (densidades de energia de los enlaces de electrones).
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Finalmente, el laplaciano de la densidad de electrénica (V?p), también muestra carac-
teristicas especiales. En la figura 3.22 se observa que la densidad electrénica se concentra
localmente sobre los enlaces-o covalentes atractivos O — H en la molécula de agua, mientras

que los dtomos pesados exhiben isosuperficies con simetria esférica (V p(z, y, 2)).

Este tipo de refinamiento, muestra que una buena alternativa es usar refinamientos con una
estrategia hibrida TAM/HAR, con factores de forma esféricos convencionales para dtomos

pesados, y factores de forma no esféricos para atomos ligeros.
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Tabla 3.3: Detalles experimentales del refinamiento (HAR) para el K[Hgl3] - H2O

Datos del cristal

Foérmula quimica

M,

Sistema cristalino, grupo espacial
Temperatura (K)

a, b, ¢ (A)

V(A3)

Z

Tipo de radiacién

p (mm=1)

Tamano del cristal (mm)
Difractémetro de monocristal

Correccion de absorcién

Tinins Tmaz

No. de medidas, reflexiones indepen-
dientes y observadas [I > 20(I)]

Rint

(5in0 /N maz (A1)

Refinamiento

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S

No. de reflexiones

No. de parametros

No. de restricciones

Tratamiento de d&tomos de H

Apmam Apmin (6 A—?,)
Estructura absoluta

Parametro de estructura absoluta

K[Hgls] - H2O

638.41

Ortorrémbico, Pna2;

153

8.5810 (2), 9.2648 (3), 11.4073 (4)
906.89(5)

4

Ag Ko, A = 0.56083 A

14.87

0.06 x 0.05 x 0.03

Stoe Stadivari

Escaneo multiple (X-AREA; Stoe &
Cie, 2019)

0.064, 0.132

29699, 2720, 2179

0.070
0.714

0.021, 0.038, 0.87

2720

74

21

Todos los pardmetros de los &tomos de
H refinados

1.17, -1.26

Flack (1983)

0.033 (11)

Programas de cémputo: X-ARFA (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 ralizo el estudio de monocapas de PSi utilizando el método gra-
vimétrico y un modelo tedrico basado en la EMA de Bruggeman utilizando dos tipos de
inclusiones: esféricas y elipsoidales. De manera similar, se hizo una investigacién de comp0si-
tos compuestos por cristales foténicos (basados en PSi) y el material termocrémico VO,
al cambiar de fase (VO3(M1) — VO2(R)), asi como la influencia de este tdltimo en las
propiedades épticas al aumentar el espesor de la pelicula depositada sobre la superficie.
Por otra parte, se examiné la estabilidad de los tetrayodomercuratos de cobre y plata du-
rante su transicién de fase  — «, al realizar varios ciclos de calentamiento-enfriamiento.
Finalmente, se realizé el refinamiento de mono cristales de K[Hgl3] - H2O utilizando una
combinacién de factores de estrutura esféricos para los elementos pesados del material, y
no esféricos para los elementos ligeros. En este capitulo se abordan las conclusiones de los
estudios mencionados, donde los principales resultados han sido presentados y discutidos

en el capitulo anterior.

4.1. Conclusiones acerca de monocapas de PS%

Las muestras de PSi presentaron variaciones en sus espectros experimentales en
relacion a los espectros tedricos, que son asociados a la difusion y dispersién de la luz con
una absorcion de luz efectiva debido a la rugosidad en la interfaz Sic— P.Si. Sin embargo, es
posible realizar un ajuste adecuado en una regién de longitud de onda extensa utilizando la
aproximacion 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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mediante medidas gravimétricas y reflectancia especular en combinacién con el modelo

EMA.

4.2. Conclusiones del andlisis de (Ag,Cu):Hgls en polvo

Al comparar las estructuras cristalinas entre las muestras de AgoHgly y CusHgly,
se observé una disminucién 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 andlisis por DSC, en un doble pico de transicién en los ciclos
restantes. Utilizando termodifraccién y reflectancia difusa se observé, en ambos materiales,
el inicio de la transicién de fase al comenzar a incrementar la temperatura, que es rever-
sible durante el enfriamiento creando un ciclo de histéresis. En el caso del CUsH gl esta
histéresis es estrecha, contrario a la presentada por el AgoHgl, que es amplia. El anterior
comportamiento se debid a los cambios de energia prohibida al calentar y enfriar las mues-
tras, que son diferentes en cada muestra y que estan relacionados con la coexistencia de las

fases o y 8 durante el enfriamiento.

4.3. Conclusiones del estudio de compodsitos VOy — PSi

Los compdsitos presentaron una capa uniforme del material termocrémico sobre la
superficie del cristal foténico; sin embargo, también se hallé la presencia de este material en
las capas porosas de los cristales foténicos. Los espectros de reflectancia de los compdésitos
obtenidos de manera tedrica, presentaron un corrimiento mayor hacia longitudes de onda
larga, en comparcion con los obtenidos por reflectancia especular, debido a la infiltracion
del material termocrémico dentro de los poros; sin embargo, el comportamiento en ambos
es muy similar durante la transicién de fase VO3(M1) — VO2(R). Las intensidades de
los espectros de reflectancia mostraron una disminuciéon considerable al cambiar a la fase
metdalica, como resultado del cambio en n y k al ocurrir dicho cambio. Esta reduccién se
hace significativa al aumentar el nimero de depdsitos, lo que indica una mayor influencia
de este sobre las propiedades épticas efectivas del compdsito al aumentar el grosor de la

pelicula en la superficie del cristal foténico.
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4.4. Conclusiones sobre el refinamiento de monocristales de

K[Hgls] - H,O

Un mejor refinamiento de la estructura cristalina del K[H gI3]- H2O es evidente con
un refinamiento HAR, en comparacién de un refinamiento IAM con SHELXL. Lo anterior
es visto como una caida minima en los parametros Ry y wRs, a cualquier resolucién debido
a que la amplitud del factor de estructura estd determinada por la contribucién de los
elementos pesados, es decir, los &tomos Hg e I. Se puede obtener informacién de difraccién
con una forma no esférica en la densidad de ditribucién electrénica para los atomos de
O y H, que nos brinda el método HAR. Este método resulta dificil de implementar para
grandes sistemas moleculares o grandes grupos de moléculas, a menos que se involucre
supercomputo, dado a que el calculo de la funcién de onda molecular aumenta drasticamente
el costo computacional; sin embargo, se presenté una alernativa a este problema haciendo
uso de una estrategia hibrida usando ambos modelos, IAM/HAR, utilizando factores de
estructura que incluyen factores de forma esféricos convencionales para los dtomos pesados

y no esféricos para los ligeros.
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