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Resumen

Cristales fotonicos basados en silicio poroso fueron usados como matriz
para formar compdésitos (bicapas y multicapas) con los materiales ferroeléctri-
cos BaTvO3 y LiNbOj3 sintetizados por el método de sol-gel. La técnica de
difraccién de rayos-X en polvos (configuracion Bragg-Brentano y bajo angu-
lo) fue usada para determinar la estructura cristalina tetragonal y trigonal
del BaTiOs y LiNbOs3, respectivamente. Ambas correspondientes a la fase
ferroeléctrica. Se usé espectroscopia de micro-Raman para hacer un anélisis
puntual de las vibraciones de red asociadas a las fases ferroeléctricas, dentro
de los poros. La presencia y morfologia de las estructuras fueron observa-
das por microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmision (TEM) y microscopia electrénica de transmisién en alta re-
solucién (HRTEM). Se observé que el LiNbO3 se formé en mucha mayor
cantidad que el BaT'iO3 dentro de los poros. Los espectros de reflectancia,
tanto experimentales como simulados, mostraron un corrimiento hacia el azul
al aumentar la temperatura, debido a que el indice de refraccién efectivo dis-
minuye. Sin embargo, dicho corrimiento no es reversible al enfriar, debido
probablemente al anclaje de los cristales ferroeléctricos confinados en los po-
ros como consecuencia de la nucleacion heterogénea.
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Abstract

Photonic crystals, based on porous silicon matrix (bilayer and multila-
yer) were used to form composites with the ferroelectric materials BaTiO3
and LiNDO3 synthesized by the sol-gel method. Powder X-ray diffraction
(Bragg-Brentano and low angle configuration) was used to determine the te-
tragonal and trigonal structures of the BaTiOs and LiNbOs, respectively.
Both belonging to the ferroelectric phase. The morphology and presence of
the crystals were observed by scanning electron microscopy (SEM), transmis-
sion electron microscopy (TEM) and high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM). It was very clear that LiNbO3 growing was larger in-
side the pores than BaT'iO3. The tuning of the composites optical properties
was measured by reflectance spectroscopy as a function of temperature. In
both, experimental and simulated spectra, as the temperature was increased
the spectra shifted to the blue color a result of the decrease of the effective
refractive index. The process was not totally reversible, probably due to the
formation of the ferroelectric crystals inside the pores during the heteroge-
neous nucleation.
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Capitulo 1

Introduccidon

La investigacion e invencion de nuevos materiales nano-estructurados que
mejoren la funcionalidad y eficiencia de diversos sistemas opto-electrénicos
y de control de la luz o mediciones épticas, asi como la creacién de nuevas
tecnologias ahorradoras de energia, es necesaria para expandir su uso, bajar
sus costos y obtener dispositivos mas funcionales en el futuro cercano. Los
materiales nano-estructurados son aquellos en los que al menos una de sus
dimensiones se encuentra en el rango de 1-100 nm. A esta escala los materiales
presentan propiedades mecénicas, eléctricas, magnéticas y épticas distintas
a los materiales en bulto [3].

El area de la ciencia dedicada al estudio de la propagacion, confinamiento
e interacciéon de campos electromagnéticos con materiales nano-estructurados
es conocida como nano-foténica o nano-6ptica. Cuando la luz interactiia con
estructuras que presentan dimensiones inferiores a la longitud de onda ge-
neran efectos opticos en la superficie de la nano-estructura, los cuales se
pueden controlar modificando el tamano, la forma o la composicion de los
materiales [4].

Los metamateriales, tales como materiales hiperbdlicos y cristales fotoni-
cos (CF), han resultado atractivos ya que con ellos se puede controlar y
manipular la propagacién de la luz. Los CF son sistemas de materiales aco-
plados con distinta funcién dieléctrica, los cuales se ordenan de forma periodi-
ca. Debido al contraste en dichos medios dieléctricos se produce una banda
prohibida de frecuencias en las que la luz no puede propagarse [5]. Es posible
controlar el ancho de la banda y sintonizar la banda prohibida foténica con
la modulacion del tamano y composicién de los material.

Los CF pueden ser fabricados con silicio poroso (SP), el cual es un ma-
terial nanoetructurado formado principalmente por silicio, aire y diéxido de
silicio, por lo que se considera como un medio efectivo con caracteristicas
Opticas y estructurales que permiten que los CF tengan una respuesta optica
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en la region visible e infrarroja del espectro electromagnético.

Cabe mencionar que el SP fue el primer material poroso propuesto co-
mo agente de nucleacién heterogénea para crecer cristales de proteinas [1],
Desde entonces se ha usado para crecer materiales organicos [2] e inorgani-
cos [19] generando cambios en habitos cristalinos y en propiedades fisicas de
los materiales infiltrados.

Una vez establecidos la forma, tamano y composicién de un CF a base
de SP no es posible alterar sus propiedades 6pticas por elementos externos
como la temperatura, presion, campos eléctricos o magnéticos. Cuando se in-
filtran/cristalizan materiales dentro de las paredes de los poros nanométricos
del CF, tales como los ferroeléctricos, BaTiO3 y LiNbOs3, es posible mani-
pular las propiedades Opticas del sistema compuesto al cambiar la funcion
dieléctrica efectiva del compdsito con la temperatura.

1.1. Motivacién

Dado que un material ferroeléctrico tiene una transicion de fase ferro-
eléctrica-paraeléctrica al pasar por la temperatura de Curie en la que hay
cambios en la permitividad dieléctrica que son totalmente reversibles al en-
friar el material, se busca el acoplamiento de dichas propiedades ferroicas con
las propiedades fotonicas del silicio poroso al formar un compdsito que tenga
un cambio efectivo en su funcion dieléctrica al variar la temperatura. De esta
forma se contribuye al desarrollo de un area de investigacion muy reciente
en México fortaleciendo asi la linea de investigacién de nuevos materiales
opticos multifuncionales.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Sintetizar compdsitos de cristales fotonicos basados en silicio poroso con
ferroeléctrico BaTiO5/LiNbO3 para sintonizar sus porpiedades Opticas por
medio de la temperatura o frecuencia.

1.2.2. Objetivos especificos

= Sintetizar los ferroeléctricos BaTiOs y LiNbOs por el método de sol-
gel.



1.2. OBJETIVOS )

= Identificar las fases cristalinas, estudiar la morfologia y microestructura
de los materiales.

= Estudiar tedricamente, fabricar y caracterizar las monocapas y multi-
capas (cristales fotonicos) porosas basadas en Si obtenidas por anodi-
zacion electroquimica con y sin los materiales infiltrados.

» Formar compésitos de SP y BaTiO3/LiNbOs.

» Estudiar las propiedades épticas en funcién de la temperatura de los
materiales compdsitos.
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Capitulo 2

Marco Tedrico

2.1. Cristales Foténicos (CF's)

2.1.1. Antecedentes

El concepto de cristal foténico (CF) fue propuesto por Eli Yablonovitch
y Sajeev John de forma independiente en 1987. Yablonovitch propuso que
en una matriz periodica tridimensional se podrian, por la presencia de una
banda prohibida electromagnética, controlar las propiedades radiativas de los
materiales y limitar la emisién espontanea [6]. John sugirié la idea de que las
estructuras periddicas podrian afectar la localizacion de los fotones mediante
una variacién aleatoria del indice de refraccién [7]. Estos dos descubrimientos
y el posterior crecimiento en la investigacion de los CF’s ha llevado a ma-
yores aplicaciones tecnoldgicas, como aparatos optoelectrénicos, biosensores
opticos, guias de onda, reflectores eficientes, filtros épticos, sistemas termo-
fotovoltaicos y almacenamiento de energia.

Los CF’s se clasifican en: unidimensional (1D), bidimensional (2D) y tri-
dimensional (3D), esto depende de la variaciéon de la periodicidad. Estas
estructuras periddicas las podemos observar en la naturaleza (Figura 2.1),
desde las piedras preciosas de épalos y los escarabajos, hasta las plumas de
las aves y las alas de las mariposas, las cuales tienen una carateristica en
comun, todos sus colores son iridiscentes. Esta caracteristica en el color no
surge de ninguna absorcién o pigmentacion sino que es causado por la arqui-
tectura periddica o aleatoria del diseno natural de estos sistemas, donde la
porosidad de los dispersores que componen las estructuras es del orden de
la longitud de onda de la luz dispersada. De manera artificial los CF’s pue-
den disenarse por varios métodos incluidas técnicas de litografia, métodos
holograficos y la formacion de épalos artificiales.
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1SkU lum x28,B888

Figura 2.1: Cristales foténicos naturales: (a) Iridiscencia azul e imagen SEM
de la estructura 1D de la mariposa Morpho. (b) Pluma de pavo real multico-
lor e imagen TEM de la seccién transversal de la estructura 2D del area azul
del ala. (c¢) Piedra preciosa de épalo natural e imagen SEM de la estructura
de la esfera de silice. (d) Ala de la mariposa macho Sasakia Charonda e ima-
gen SEM de la estructrua 3D del drea iridiscente blanca. (e) Representacién
esquematica de CF’s 1D, 2D y 3D, con diferentes constantes dieléctricas, que
indican periodicidad en una, dos o tres dimensiones [5].

2.1.2. Propiedades dpticas de los CF's

Un CF es una estructura constituida por variaciones peridédicas de la fun-
cién dieléctrica que controla la propagacion de los fotones. Se explica més
facilmente como un andlogo a los materiales semiconductores: en un semi-
conductor, un electron que pasa a través de una red ordenada de atomos
experimenta un potencial periddico, esta interaccion produce una banda de
energia sobre la cual los electrones tienen prohibido transportarse en cual-
quier direccién. Asi como un potencial periédico afecta el flujo de electrones,
la variacién periddica de la funcién dieléctrica en un CF afecta el flujo de fo-
tones. Como consecuencia de los diferentes medios dieléctricos y el contraste
del indice de refraccién dentro del cristal, la luz es dispersada y/o difractada
de las diferentes superficies, produciendo una banda prohibida de frecuencias
donde la interferencia de las ondas es siempre destructiva. Dentro de esta
region la luz no puede propagarse. Al modular el contraste de los indices

de refraccion, es posible controlar el ancho de la banda foténica prohibida
(BFP) [5].
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En los CF donde la propagacion de la luz estd prohibida en todas las
direcciones es posible encontrar una BFP completa, mientras que una BFP
incompleta o pseudogap prohibe que la luz se propague sélo en algunas direc-
ciones. El contraste del indice de refraccién y la topologia de la red afectan
la existencia de una BFP completa.

La propagacién de la luz en un CF y la determinacion de la BFP, invaria-
blemente son descritas por las Ecuaciones de Maxwell, las cuatro ecuaciones
que rigen todo el electromagnetismo macroscopico,

0B

oD
H-—= 2.2
V x T J, (2.2)
V-B =0, (2.3)
V.-D =p, (2.4)

donde:

E = campo eléctrico

H = campo magnético

D = desplazamiento eléctrico
B = inducciéon magnética

p = densidad de carga

J = densidad de corriente

Para relacionar E con D y B con H podemos utilizar las ecuaciones
constitutivas, que pueden simplificarse en ausencia de cargas y corrientes, si
suponemos que la constante dieléctrica € es independiente de la frecuencia y
asumimos que los materiales son isotropicos. Estas consideraciones reducen
las ecuaciones de los materiales constitutivos a:

D = ¢¢¢E, (2.5)

B = jiopH, (2.6)
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donde, gy es la permitividad en el vacio, € es la funcién dieléctrica escalar
conocida como permitividad relativa, py es la permeabilidad en el vacio y
i es la permeabilidad magnética relativa del medio dieléctrico que para la
mayoria de los materiales dieléctricos se toma igual a 1.

Al usar estas relaciones y asumiéndolas libre de corrientes, junto con las
suposiciones antes mencionadas las ecuaciones de Maxwell toman la forma:

V x B(r,t) + uo% =0, (2.7)
V x H(r,t) — aogaEéZ’ Dy, (2.8)
V-H(r,t) =0, (2.9)
V- eB(r,t) = 0. (2.10)

Los campos eléctrico y magnético son funcién del espacio y el tiempo, se
pueden separar en un campo espacial real y una exponencial compleja para
una parte temporal armoénica variable, como:

E(r,t) = E(r)e ™", (2.11)

H(r,t) = H(r)e ™" (2.12)

Sustituyendo en (2.7) y (2.8) para encontrar las ecuaciones que relacionan
E(r) con H(r):

V x E(r) —iwuoH(r) =0, (2.13)

V x H(r) + 206, E(r) = 0. (2.14)

Dividimos (2.14) por €, y aplicamos el rotacional:

V x <lV X H(T)) +iweo(V x E(r)) = 0. (2.15)

Er

De (2.13) despejamos V x E(r) y sustituimos en (2.15):

v x (g—lrv , H(r)) ~ e, (2.16)
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donde ¢ = 1/,/gopio es la velocidad de la luz, w es la frecuencia y ¢, es la
funcién dieléctrica macroscépica del material.

La ecuacién (2.16) tiene la forma de un problema de eigenvalores con el
eigenvector H(r), el eigenvalor w?/c? y el eigen-operador V x éV, este ope-
rador es hermitico, por lo tanto, tiene eigenvalores rales positivos, al igual
que el operador Hamiltoniano en la mecanica cuantica, lo que permite asu-
mir algunas de las mismas propiedades como la ortogonalidad y que todas
las eigen-frecuencias son reales. Sin embargo, es importante aplicar la restric-
cion de transversalidad; deben tenerse en cuenta las ecuaciones de divergencia
(2.9) y (2.10). Con esta restriccién la ecuacién (2.16) para un material con
£(r) se puede resolver para producir el modo H(r) y las frecuencias corres-
pondientes.

Como un CF es un material cuya funcion dieléctrica varia periddicamente,
por lo tanto:

e(r) =e(r +R), (2.17)

donde R es un vector de traslacion de la red igual a lya; + las + l3a3 con
l1,ly y I3 enteros. Esta periodicidad exige que la solucién a la ecuacion (2.16)
satisfaga el teorema de Floquet-Bloch, que establece que las soluciones a
las ecuaciones para medios periédicos son ondas planas moduladas por una
funcién periédica en la red, esto es:

H(r) = hy(r)e™, (2.18)

donde k es el vector de onda en la primera zona de Brillouin y hj es una
funcién periédica de posicién conocida como funciéon de Bloch:

La solucién de la ecuacién (2.16) puede obtenerse utilizando el método
de expansién de onda plana.

La ecuacién (2.16), después de algunas operaciones vectoriales, puede
reducirse a una matriz, cuyos eigenvalores son una serie de funciones de la
forma w,k con n = 1,2, ..., que forman las bandas fotonicas. Esta estructura
de bandas muestra todas las frecuencias en las que se permiten los modos
6pticos para un vector de onda k dado. Una BFP es un rango de frecuencia
para el cual no hay propagacién de eigensoluciones para cualquier k£, aunque
hay propagacién por arriba y por abajo.
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Para cada vector R en el espacio real, hay un vector G en el espacio
reciproco para el cual se determina la relacién de dispersion y la periodici-
dad en el espacio real da como resultado la periodicidad en la relacién de
dispersion.

La relacién de dispersién para un material homogéneo con funcion dieléctri-
ca uniforme esta dada como:

w = %, (2.20)

n
donde n es el indice de refracciéon que esta relacionado con la permitividad
por n = /e, para un material con poca absorcion.

Al graficar w contra k se obtiene la relacion de dispersién, que corresponde
a los estados energéticos permitidos (Figura 2.2 a y b). Para un material con
variacion periddica en la funciéon dieléctrica, existen BFP donde las ondas
electromagnéticas decrecen exponencialmente y no pueden propagarse, esto
es, donde no hay soluciones del vector k (Figura 2.2 ¢). Cuando el contraste
en los valores de la funcién dieléctrica se incrementa, el ancho de la BFP
también se incrementa, esto abre la posibilidad de fabricar cristales foténicos
con una amplia BFP, si los materiales son elegidos adecuadamente.

‘3' i Primera zona de Brillouin |
1 |

1 w 1
1 1
1 1
1 ]
1 I
] i
] ]
1 L
—2nla ! 0 ' 2n/a
-n/a nia
Vector de onda k
(b) (c) d.
Band Ga
-m/a 0 n/a -n/a 0 n/a
Vector de onda k Vector de onda k

[ (E- BB B
T R

Figura 2.2: (a) Primera zona de Brillouin. (b) Relacién de dispersién para un
material homogéneo con funcién dieléctrica uniforme. (¢) Material periédico
con funcién dielectrica variable [5].
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2.2. Silicio poroso

2.2.1. Antecedentes

El silicio poroso (SP) se obtuvo por primera vez en 1956 en los laborato-
rios Bell [8], mientras Arthur Uhlir realizaba experimentos de electropulido
sobre obleas de silicio y germanio, utilizando un electrolito que contenia aci-
do fluorhidrico (HF). Descubrié que el electropulido sélo se lograba para
corrientes de anodizado por encima de cierto valor umbral, por debajo de
ese umbral se generaba una superficie color marrén considerada como algin
oxido de silicio. A principios de la década de 1970 se reportd la formacién de
poros durante el anodizado de Si tipo-n. En la década de los 80 se establecié
que las peliculas marrén formadas por anodizacién en sustrato de silicio de
todos los tipos son un material poroso con la misma estructura cristalina
tnica del sustrato [9]. Durante esa época, el SP se usé para producir capas
gruesas de éxido de alta calidad en tecnologia de silicio sobre aislante (SOI,
silicon on insulator). En 1990 Leigh Canham descubrié que las capas de
Si mesopororoso exhiben fotoluminiscencia eficiente bajo excitacion de luz
verde, azul o UV en el espectro visible e infrarrojo cercano a temperatura
ambiente [10]. Ademds se demostré que la longitud de onda de emisién podia
ser sintonizada a través de dichos rangos seleccionando las condiciones de
fabricacién apropidas. Canham explicé que la fuerte fotoluminiscencia surge
de alambres cuanticos independientes generados en el material en los que el
confinamiento cuantico de portadores ensancha la banda prohibida del Si.
A partir de este descubrimiento se abrié el camino hacia el desarrollo de
dispositivos optoelectrénicos generados completamente de Si.

2.2.2. Fabricacion del Silicio Poroso

Desde su descubrimiento el SP ha sido generalmente fabricado por anodi-
zado electroquimico de silicio monocristalino (Si-mono) en soluciones de HF
y un surfactante, por lo general es un solvente como agua, etanol, dimetil-
formamida o dimetilsulféxido, que ayuda a la penetracion del HF dentro de
los poros debido al caracter hidrofébico del Si; ademas, sirve para liberar las
burbujas de Hs que se producen en el proceso de anodizado. Este es el méto-
do mas utilizado ya que es posible fabricar capas de SP homogéneas de hasta
8 pulgadas. Otras técnicas utilizadas para aplicaciones especificas de SP son
por medio de ataque de obleas en soluciones de acido fluorhidrico con acido
nitrico (HF : HNOs) en fase vapor, erosién por chispa (spark-eroded) [11],
bajo iluminacién [12], ataque por plasma (RIE, Reactive lon Etching) [13] y
ataque quimico con solventes orgénicos [14].
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Las obleas de Si que se utilizan durante la formacién de SP en general
estan dopadas. El material que se utiliza para el dopaje define la cantidad de
portadores mayoritarios (electrones o huecos). Si los portadores mayoritarios
son los huecos el material se denomina tipo p (Si-p), esto se logra mediante
impurezas donadoras, y por lo general se utiliza boro. El material en el que
los electrones son los portadores mayoritarios es llamado tipo n (Si-n), esto
se consigue mediante impurezas aceptoras como en el caso de obleas dopadas
con fésforo o antimonio. La resistividad de las obleas se define por los niveles
de dopaje.

En la produccién de SP por anodizado electroquimico se utilizan distin-
tas configuraciones de celdas, las cuales presentan ventajas y desventajas al
momento de la implementaciéon. El tipo de celda de anodizado mas utilizada
es la de tanque simple (Figura 2.3). En esta celda, la oblea de Si se coloca
sobre un contacto metalico y se sella con un arosello resistente al HF, de tal
forma que s6lo una parte de la oblea queda expuesta al electrolito. Este tipo
de celda produce capas de SP con mayor uniformidad, lo que simplifica la
interpretacién de las curvas caracteristicas corriente-voltage; ademas, ofrece
un buen control sobre la porosidad y el espesor de la capa.

2.2.3. Mecanismos de disolucion

El mecanismo responsable de la disolucién electroquimica de Si en solu-
ciones basadas en HF atin no se ha explicado satisfactoriamente, diferentes
modelos han sido propuestos para explicar el mecanismo exacto. Por lo ge-
neral se acepta el hecho de que se requieren huecos para la formacién de
poros [5]. En soluciones que contienen HF el Si es estable en el punto de cir-
cuito abierto. Por debajo de la corriente critica se forma el SP y la interfase
electrolito/electrodo se cubre de enlaces Si — H. Las especies activas en el
proceso de disolucion son los componentes fluorados HE', HF, y HF, . Una
disolucién propuesta dentro de este régimen de potencial es la siguiente [16]:

Si+4HFy +h™ — SiF;” +2HF + Hy + e (2.21)

La disolucién directa consume HF' y libera H,. La aparicién de H' en
las reacciones indica que el indice pH de la solucién del electrolito tiene algiin
efecto sobre la velocidad de reacciéon. Uno de los mecanismos més aceptados
de disolucién divalente lo podemos ver en la Figura 2.4. Este mecanismo in-
volucra dos requerimientos fundamentales: la evolucion del gas de hidrégeno
durante el anodizado y la inyeccién de huecos para la disolucién. La ven-
taja de este modelo es que explica la aparicién de una capa de pasivacion
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+—— Pt (Catodo)

HF <+—— (Celda de teflon

Amsello/'_ <+——— Oblea de Si

<+—— (Contacto de Al
(Anodo)

Figura 2.3: Seccién transversal de una celda de tanque simple [15].

de hidrégeno contaminada con flior inmediatamente después del proceso de
anodizado. La secuencia propuesta por Lehmann y Gosele [17] para la diso-
lucion divalente es la siguiente:

1. Un hueco es inyectado desde el Si masivo hacia la interfase Si/electrolito,
permitiendo el ataque nucleofilico de un dtomo de Si. Las especies acti-
vas en el electrolito son el HF y sus dimeros (H F'); o HF; , los cuales se
disocian cerca de la superficie en HF' y F'~, siendo este tltimo inactivo
en el proceso de disolucion.

2. Cuando se produce un enlace Si — F', se produce un segundo ataque
nucleofilico con la inyeccion de un electrén. La iniciacion del paso 2 pro-
viene del resultado de la reaccion que libera un electrén en la ecuacion
(2.21), y no de un portador de carga en si mismo.

3-4. Se desprende hidrogeno gaseoso, mientras que la naturaleza iénica de
los enlaces Si — F' polarizan los enlaces posteriores de Si lo suficiente
para que sean facilmente anulados por HF' o H5O.
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5. Los atomos remanentes de Si son hidrogenados nuevamente. La super-
ficie retorna al estado inicial hasta la inyeccién de un nuevo hueco. El
producto SiFy (gaseoso) reacciond con dos HF para producir SiFy  y
dos protones.

(1) (2)

HF;
'HZ q—-/’
—-—_—-—/
HF HF
(5)
<2HE o H s 2H* + SiF2-

-

Figura 2.4: Esquema de disolucién divalente de Si en soluciones de HF [17].

2.2.4. Formacién de poros

Existen distintos modelos para explicar la formacién de poros, general-
mente es aceptado que la nucleacién de poros comienza en los defectos e
irregularidades de la superficie [9,17]. En la interfase Si/electrolito los &to-
mos de Si se disuelven como SiF¢~, los cuales requieren para su formacién
iones fluorados suministrados por el HF y huecos aportados por el Si.
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Durante el proceso de formacion es necesario que las paredes de los poros
sean pasivadas, mientras que las puntas de los poros deben ser activadas. Se
tienen varias posibles causas de la pasivacién las cuales se presentan en la
Figura 2.5. Consecuentemente, una superficie que esté en zona de deplecion
de huecos estd pasivada contra el ataque electroquimico, lo que implica dos
cuestiones elementales: el ataque es autolimitado y la deplecién de huecos
ocurre sélo cuando los huecos que alcanzaron la superficie reaccionan inme-
diatamente. La reaccion quimica no estd limitada por la transferencia de
masa en el electrolito, ademas, la densidad de corriente debe ser menor que
el valor critico de electropulido.

1) Efecto de Efecto de campo
( confinamiento Zona de carga espacial \
Coleccion de
(2) | Tunneling | l Difusién Rrpeura portadores
Avalancha P
minoritarios
i Silicio Silicio _ Silicio
(3) ; Silicio o Mesoporoso | | Macroporoso Maqm;)r PT??OS Macroporoso
nanoporoso sobre p* yn sobre p~ sobre sobre n”

Figura 2.5: (1) Efectos propuestos para la pasivacién de las paredes de los
poros. (2) Efectos responsables de la ruptura de la pasivacién en la punta de
los poros. (3) Tipo de estructura resultante de silicio poroso de acuerdo al
tipo de dopaje del sustrato.

La especie limitante es determinada por la densidad de corriente en el
proceso de anodizado, esto debido a que los dos tipos de cargas necesarias
en la reaccion tienen una dindmica diferente. Para densidades de corrientes
mayores que la de electropulido, la difusién de iones fluorados a la interfase es
mas lenta que el transporte de huecos, por lo tanto, en cualquier punto don-
de una molécula de H F alcance la superficie de Si existen huecos esperando
para la disolucion, en este caso se produce un suavizado de la superficie del
Si, que se denomina electropulido.

Para densidades de corrientes bajas, debido a la distribucion del campo
eléctrico en las irregularidades de la superfice, la posibilidad de que los hue-
cos alcancen la superficie es pequena, por lo cual la difusion de los iones que
contienen flior es mayor que la velocidad de transporte de huecos, dando
lugar a que mayor cantidad de iones alcancen las zonas profundas de las irre-
gularidades (donde se concentran los huecos) favoreciendo asi la formacién
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de poros. Después en la interface Si/electrolito se forma una superficie de de-
plecion de huecos, con alta resistividad, comparada con la del Si intrinseco.
El espesor de dicha regién depende de la concentracion de dopaje, siendo de
varias micras para Si-n (moderadamente dopado), muy fina para Si-n** y
Si-p*™* (altamente dopado) y casi inexistente para Si-p [17].

El tamano del poro esta relacionado con la capa de deplecién y con el
mecanismo de transferencia de carga. Para sustratos altamente dopados la
transferencia de carga estda dominada por el efecto tunel que experimentan
los portadores, obteniendo un tamano de poro de aproximadamente 10 nm.
Para Si-n anodizado sin iluminacién las dimensiones de los poros varian entre
10 nm y 100 nm, sin importar la densidad del dopaje, en cambio, bajo ilu-
minacion depende de la concentracion de dopaje, con diametros que oscilan
entre 0.1 pm y 20 pm.

’ Tamano de poro (nm) ‘ Tipo de poro ‘

<2 Microporoso
2-50 Mesoporoso
> 50 Macroporoso

Tabla 2.1: Clasificacién por tamafio de poro (IUPAC).

Si las dimensiones de los cristales son de unos pocos nanémetros, inde-
pendientemente del tipo de sustrato y dopaje, el confinamiento cuantico es
efectivo y la banda prohibida del Si aumenta, siendo imposible que los huecos
adquieran la energia necesaria para pasar esa barrera energética, por lo tanto,
el confinamiento cuantico es responsable de los didmetros de poro menores

a 2 nm denominados microporos. Para una clasificacién del tamano de poro
ver la Tabla 2.1.

2.2.5. Efecto de las condiciones de anodizado

Todas las propiedades del SP como la porosidad, el espesor, el didmetro
de poro y la microestructura, dependen de las condiciones de anodizado.
Estas condiciones incluyen la concentracién de HF, densidad de corriente,
tipo y resistividad de la oblea, duracién de anodizado, temperatura, humedad
ambiental y condiciones de secado (Tabla 2.2).
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Un incremento Provoca
del parametro Porosidad | Razén de grabado | Corriente critica
Concentracion de HF Disminuye Disminuye Aumenta
Densidad de corriente Aumenta Aumenta -
Tiempo de anodizado Aumenta Casi constante -
Temperatura - - Aumenta
Dopaje de la oblea (tipo-p) | Disminuye Aumenta Aumenta
Dopaje de la oblea (tipo-n) | Aumenta Aumenta -

Tabla 2.2: Efecto de los pardmetros de anodizado sobre la formaciéon de SP

[17].

2.3. Manipulacién de la banda fotdnica prohibida

Diferentes estructuras han sido fabricadas a base de silicio poroso para
manipular la banda foténica prohibida. Principalmente se han realizado es-
tudios sobre céomo se altera la BFP para la medicién de moléculas organicas
e inorganicas, esto es, el indice de refraccién efectivo de una capa de SP se
define por la porosidad y el indice de refraccion del medio dentro de los poros.
A medida que aumenta el indice de refraccién del espacio vacio, aumenta el
indice de refraccién efectivo de la capa de SP, lo que hace que el espectro
éptico (reflectancia o transmitancia) de la capa porosa cambie a longitudes
de onda mas largas. Por lo tanto, al monitorear el espectro de reflectancia o
el espectro de transmision, se puede detectar la unién de moléculas dentro de
los poros ya que la captura de moléculas o nucleacién de diferentes estructu-
ras dentro del espacio vacio aumenta el indice de refraccion.

Se han reportado sensores de SP con diferentes tipos de estructuras. En
la Figura 2.6 se muestran los espectros de reflectancia de diferentes tipos de
estructuras para un espesor determinado y una porosidad media: estructura
tipo Fabry-Perot de una sola capa, un filtro rugate y una microcavidad. Las
simulaciones muestran que a medida que el indice de refraccién del material
de los poros (npero) aumenta de 1.00 a 1.02, se observa un desplazamiento
al rojo de 9 nm en los tres casos a 800 nm. Se puede observar en la Figura
2.6 que es mucho més facil resolver un pequeno cambio del espectro de una
microcavidad debido a la fuerte caida de la resonancia, la cual sirve como
referencia. Sin embargo de la Figura 2.6b se observa que el filtro rugate se
desplaza cuando hay un cambio en el indice de refraccion efectivo de toda la
estructura. Las BFP completas se comportan de forma totalmente andlogas
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a una BFP incompleta como lo es el filtro rugate. Un sensor de microcavidad
requiere menos cambios en el indice de refraccion en los poros que una sola
capa y un filtro rugate o una BFP para producir un cambio éptico detectable.
Asi, una microcavidad es una plataforma mads sensible [18].

' — : ———
() () / -“\ @ V| \'.
{ \ \

[ \

Reflectivity
2R EEREEREBEE
n
Reflectivity
anﬂEEEEEEEa
w
Reflectivity
2R ERREEEBEE

e .
Wavelength (nm) Wavelength {nm) Wavelength (nm)

Figura 2.6: Espectro de reflectancia del silicio poroso (a) de una sola capa, (b)
filtro rugate, (¢) microcavidad. En azul las curvas corresponden a n,,,, = 1,00
y las curvas en verde a n,,, = 1,02 [18].

Por otra parte, se ha reportado la fabricacion de un material hibrido
constituido de VO, y SP que permite el monitoreo en tiempo real de su
respuesta Optica efectiva (reflectancia) inducida por la temperatura [19], la
cual es analizada en términos de un corrimiento rojo/azul y que a su vez se
traduce en un switch 6ptico (ON/OFF) dependiente de la longitud de onda
que se activa por la temperatura. La BFP puede ser sintonizada por medio
de la temperatura, debido a que el V Oy infiltrado/nucleado dentro de los po-
ros cambia la funcién dieléctrica efectiva de toda la estructura, monoclinica
(VO5(M)) a baja temperatura, a una fase tetragonal rutilo (VO5(R)) a alta
temperatura (68°C). Esta clase de materiales cromogénicos representan una
alternativa interesante como plataformas funcionales para su aplicacién como
switch optico activado por un estimulo externo en la forma de temperatura,
campo eléctrico y luz incidente.

En este trabajo se infiltraron dentro de la matriz porosa, formada por
dos sistemas independientes denotados como bicapa y multicapa (cristales
fotonicos), nanoestructuras ferroeléctricas de BaTiOs y LiNbOs, con la fina-
lidad de sintonizar las propiedades optoelectrénicas en el sistema compuesto.
Principalmente se estudian las propiedades opticas del material compdsito
en funcion de la temperatura y de la longitud de onda. Ademas, se realizé
un estudio tedrico tomando como base el método de matriz de transferencia
para hacer una comparaciéon tedrica y experimental.



2.4. MATERIALES FERROELECTRICOS 21

2.4. Materiales Ferroeléctricos

2.4.1. Propiedades generales de los ferroeléctricos

Algunos materiales poseen dipolos eléctricos permanentes atn en la au-
sencia de un campo eléctrico externo aplicado, por lo que se dice que poseen
una polarizaciéon espontéanea. Tales materiales son conocidos como materia-
les polares. Si la direccién de la polarizacion puede cambiarse mediante un
campo externo, es decir, si hay méas de una direccion estable de polarizacion
espontanea, el material se llama ferroeléctrico, en analogia con los ferro-
magnéticos [20].

La existencia de polarizacién espontanea supone una asimetria del cristal.
De acuerdo con el principio Neumann, los elementos de simetria de cualquier
propiedad fisica de un cristal deben incluir los elementos de simetria del
grupo puntual del cristal [21].

A la geometria del cristal le corresponden 7 sistemas cristalinos (triclinico,
monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, trigonal, hexagonal y cibico), segin
su simetria respecto a un punto éstos se clasifican en 32 grupos puntuales
de los cuales 11 son centrosimétricos (no poseen propiedades polares), los 21
restantes son no-centrosimétricos, 20 de ellos exhiben polarizacién cuando se
someten a tensiones mecdanicas, conocidos como piezoeléctricos. Diez de estos
20 grupos tienen un tnico eje polar en el que ninguna de las operaciones de
simetria del grupo puntual del cristal puede cambiar. La existencia de un eje
polar en un cristal permite la aparicion de polarizacion eléctrica espontanea
(momento dipolar # 0) cuando son sometidos a cambios en la temperatura.
Estos materiales son llamados piroeléctricos [21]. Dentro de los piroeléctri-
cos hay un subgrupo llamado ferroeléctricos, los cuales, como caracteristica
adicional presentan ciclo de histéresis. En la Tabla 2.3 se hace un resumen
de los grupos puntuales.

La ferroelectricidad se observo por primera vez por Valasek en 1921 en la
sal de Rochelle. Ocurre en sélidos inorganicos y orgénicos, liquidos (cristales
liquidos) y polimeros. Los materiales ferroeléctricos son un grupo importante
de materiales, no sélo por la polarizacién conmutable, sino también por sus
propiedades electro-6pticas, dieléctricas y piezoeléctricas.

2.4.2. Polarizacién espontadnea

La polarizacién espontanea esta definida por el valor del momento dipolar
por unidad de volumen, o por el valor de la carga por unidad de area en la



29 CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Sistema cristalino Grupos puntuales

Triclinico 11*

Monoclinico 2 m 2/m*

Ortorrémbico 222 mm2 mmm*
Trigonal 3 3 32 3m3m*

Tetragonal 4 4 4/m* 422 4mm  42m  4/mmm*
Hexagonal 6 6 6/m* 622 6mm 6m2 6/mmm*
Ciibico 23 m3* 4327 43m m3m*

Tabla 2.3: Los 32 grupos puntuales. En negro con asterisco se muestran los
grupos de Laue (Centrosimétricos). En rojo se muestran los grupos con eje
polar unico (piroeléctricos). El grupo 432 tiene la suficiente simetria para
romper la piezoelectricidad.

superficie perpendicular al eje de polarizacién espontanea, con frecuencia
es un eje del cristal, ya que las propiedades eléctricas estan fuertemente
relacionadas con la estructura cristalina.

Usualmente, la polarizacién espontanea puede escribirse de la forma:

_JJJ pdv
P, = Volumen’ (2.22)

donde p es el momento dipolar por unidad de volumen. Esta formula implica
que un material policristalino (cerdmico o compdsito) puede tener una pola-
rizacién remanente.

El efecto piroeléctrico se describe en términos de un coeficiente. Si el cam-
bio en la temperatura A© en un cristal es gradual y pequeno en magnitud,
el cambio en el vector de polarizacion espontanea es:

AP, = pA®, (2.23)
donde p es el vector del coeficiente piroeléctrico con tres componentes:

_ OP,m
P = 759

(m=1,2,3). (2.24)
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De acuerdo con las ecuaciones piezoeléctricas, el vector de desplazamiento
eléctrico D en un cristal se expresa como:

D=P,+cE+dT, (2.25)

donde E, ¢, d y T son el campo eléctrico, la permitividad dieléctrica, el co-
eficiente piezoeléctrico y el trabajo respectivamente. Cuando cambia la tem-
peratura, E y T permanecen constantes y la ecuacién 2.25 puede reescribirse
de la forma:

oD
AD = pA© 0 p—(aG))ET. (2.26)
En general el signo del coeficiente piroeléctrico depende de la orientacién
del eje piezoeléctrico en el cristal. De acuerdo con la recomendacién de IRE
Standards on Piezoelectric Crystals, el extremo positivo del eje donde las
cargas positivas son generadas si una fuerza de tension es aplicada a lo largo
de ese eje.

2.4.3. Dominios ferroeléctricos

Los cristales piroeléctricos que exhiben una polarizacién espontanea P,
en un cierto rango de temperatura y la direccion de P, puede ser revertida
por un campo eléctrico externo son llamados cristales ferroeléctricos.

La fase ferroeléctrica es un estado particular que exhibe polarizacién es-
pontanea que puede ser reorientada por un campo externo. Una inversion de
la polarizacion es considerada como un caso especial de la reorientacién de la
polarizacién. En general, un alineamiento uniforme de dipolos eléctricos solo
ocurre en ciertas regiones de un cristal, mientras en otras regiones P, puede
estar en la direccién contraria. Tales regiones con polarizacién uniforme son
llamadas dominios ferroeléctricos. La interfase entre dos dominios es llamada
pared de dominio.

2.4.4. Ciclo de histéresis

Una de las caracteristicas mas importantes en los materiales ferroeléctri-
cos es la formacién de un ciclo de histéresis (Figura 2.7) cuando un campo
eléctrico externo es aplicado.



24 CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Si primero aplicamos un campo eléctrico pequeno, se tiene una relacion
lineal entre P y E, porque el campo no es lo suficientemente grande para cam-
biar cualquier dominio y el cristal se comporta como un material dieléctrico
normal (paraeléctrico). Este caso corresponde al segmento OA de la curva.

Cuando aumenta la intensidad del campo eléctrico, un nimero de do-
minios negativos (que tienen polarizacién opuesta a la direccién del campo)
pueden cambiar en direccién positiva (a lo largo de la direccién del campo)
y la polarizacién incrementa rapidamente (segmento AB) hasta que todos
los dominios son alineados en la direccién positiva (segmento BC). Este es el
estado de saturacion en el cual el cristal se compone de un solo dominio.

I D
> c
E ______
Ps
Pr
E
I N E
0 y

H

Figura 2.7: Ciclo de histéresis [21].

Cuando la intensidad del campo decrece, la polarizacion generalmente
disminuye (punto D en la figura) pero no regresa a cero. Cuando el campo
se reduce a cero, algunos dominios permaneceran alineados en la direccion
positiva y el cristal exhibira una polarizacién remanente P,.. La extrapolacion
del segmento lineal BC de la curva al eje de polarizacién (en el punto E en
el eje vertical) representa el valor de la polarizacién esponténea Pj.

P, en el cristal no puede ser removida hasta que el campo aplicado en la
direccién opuesta (negativa) alcance un cierto valor (punto F). La intensidad
del campo requerida para reducir la polarizacién P a cero es llamada “inten-
sidad de campo coercitivo” E.. Ademas, aumentando el campo en direccion
negativa se genera un alineamiento completo de los dipolos en esta direccion,
el ciclo puede ser completado al invertir nuevamente la direccién del campo.
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Entonces la relacion entre P y E es representada por un ciclo de histéresis
(CDFGHC) como se muestra en la figura 2.7.

2.4.5. Punto de Curie ferroeléctrico y transiciones de fase

Una caracteristica importante de los ferroeléctricos es la temperatura de
transicion de fase llamada punto de Curie ©,.. Cuando la temperatura dis-
minuye pasando el punto de Curie, un cristal ferroeléctrico sufre una trans-
formacién de fase estructural de una fase paraeléctrica hasta una fase fe-
rroeléctrica. La estructura ferroeléctrica de un cristal es generada por una
pequena distorsion de la estructura paraeléctrica tal que la simetria en la
fase ferroeléctrica es siempre menor que en la fase paraeléctrica.

Si se tienen dos o maéas fases ferroeléctricas en un cristal, el punto de
Curie sélo especifica la temperatura a la cual ocurre una transicién para-
eléctica-ferroeléctrica. La temperatura en la que ocurre un cambio de una
fase ferroélectrica a otra, es llamada temperatura de transicién.

Cuando la temperatura se encuentra en la vecindad del punto de Curie, la
constante dieléctrica tiene un valor muy grande (10*—10°) y la estructura del
cristal cambia. Esta dependencia de la temperatura de la constante dieléctica
por arriba del punto de Curie (en la regién paraeléctrica) puede describirse
con bastante precisién por la ley de Curie-Weiss:

E=¢y+ (@ > @0), (2.27)

O — 0
donde C'y O son la constante y la temperatura de Curie-Weiss respecti-

vamente. Para transiciones de fase de primer orden ©y < O, es diferente al

punto de Curie, mientras que para transiciones de segundo orden Qg = O..

2.4.6. Titanato de Bario (BaTiOj)

El BaTiO3 presenta una estructura cristalina cibica tipo perovskita y
simetria m3m a una temperatura superior a 120°C en la fase de alta simetria
(Figura 2.8). Tiene una unidad férmula por celda unitaria, con pardmetro de
red del orden de 4A. Los 4tomos se encuentran en las siguientes posiciones:

Ba?*  (0,0,0
Titt (3,

o*  (3,10); (0,1 (0,1 )



26 CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Figura 2.8: Estructura del BaTiO3 en a) fase ferroeléctrica y b) fase para-
eléctrica.

Por debajo del punto de Curie (T. = 120°C), la red cubica se distor-
siona, pasando a una estructura tetragonal con simetria 4mm. Los dtomos
experimentan cambios a lo largo de los cuatro ejes, el octaedro de oxigeno se
distorsiona y la celda unitaria se extiende en la direccion del desplazamiento
atomico, Figura 2.8b.

Al enfriar mds, el cristal experimenta otras dos transiciones de fase (Figu-
ra 2.9), por debajo de 0°C y hasta -88°C presenta una estructura ortorrémbica
con simetria mm?2, a temperaturas inferiores pasa a romboédrica con simetria
3m.

Romboédirica Ortorrémbica Tetragonal Cubica
> -88°C entre -88°Cy 0°C Entre 0°Cy 120°C <120°C simetria estable

Figura 2.9: Distorsiones de la red cristalina en funcion de la temperatura.

La transicion de la fase cibica se acompana de una anomalia significativa
de la constante dieléctrica (Figura 2.10); aqui e estd dada por la ley de
Curie-Weiss (ecuacién (2.27)), donde C' =~ 169,727°C, 6y = O, — 263°C y
O > 0. = 120°C [22]. El valor de la constante dieléctrica en un monocristal a
temperatura ambiente es aproximadamente 4,000 en direccién del eje a y 170
en el eje c¢. En un material policristalino, donde los granos estan orientados
al azar, el valor es un promedio [23].
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Figura 2.10: Constante dieléctrica como funcién de la temperatura de crista-
les de BaT'iO3 a lo largo del eje polar e. y en direccién al eje g, [23].

2.4.7. Niobato de Litio (LiNbO3)

El LiNbO3 es un material que no existe en la naturaleza. Por debajo del
punto de Curie (1140°C), el LiNbO3 se encuentra en su estado ferroeléctri-
co, con estructura cristalina romboédrica y grupo espacial R3m, pasando a

una estructura paraeléctrica con grupo espcial R3m por arriba de T, (Figura
2.11).

Figura 2.11: Estructura del LiNbO3 en a) fase ferroeléctrica y b) fase para-
eléctrica.
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La estructura cristalina del LiNbOs3 consiste en capas de atomos de
oxigeno paralelas entre si, con cationes de Lit y Nb®*t situados a lo largo
del eje ¢, rodeados por octaedros de oxigeno. En el estado ferroeléctrico, los
cationes de Lit y Nb®* se desplazan hacia arriba o abajo del centro de los
planos de oxigeno generando una polarizacién espontanea a lo largo del eje ¢
(Figura 2.12 a y c). Para temperaturas mayores al punto de Curie, los catio-
nes se mueven a sitios de la red que se encuentran en los planos de las capas
de oxigeno (Figura 2.12 b) [25].
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Figura 2.12: a) y c) Fase ferroeléctrica del LiNbO3. b) Fase paraeléctrica del
LiNbO3. ALi y AND indican los desplazamientos a lo largo del eje ¢ de los
cationes de LiT y Nb*"| respectivamente [25].
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Figura 2.13: Constante dieléctrica como funciéon de la temperatura del
LiNbO3 [25].
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Metodologia

3.1. Fabricacién de silicio poroso

El SP se obtuvo mediante ataque electroquimico en soluciones de HF.
Se usaron obleas de Silicio tipo-p dopadas con boro y orientacién (100) con
resistividad de 0.001-0.005 Ohm-cm y una solucién de HF (48 %) con etanol
de alta pureza utilizando una relacién volumétrica 1:1.

Para la elaboracion de las muestras se utilizé una celda de anodizado tipo
tanque similar a la mencionada en la seccién 2.2.3. En la Figura 3.1 se observa
la celda electroquimica empleada. La oblea de Si que se desea hacer porosa
se coloca sobre una placa de aluminio (Al) que actiia como dnodo, para el
cétodo se utiliza alambre de platino (Pt), ya que es un material conductor
y resistente al HF. El catodo y anodo se conectan a una fuente de corriente,
la cual, proporciona el amperaje y el tiempo necesario para la fabricacién
de capas porosas como se muestra en la Figura 3.3. La celda que contiene el
HF se requiere resistente al acido por lo cual se construyé de Teflon (poli-
tetrafluoroetileno). Entre el Si y la celda se coloca un arosello (o-ring) para
evitar cualquier filtracién de HF. El didmetro efectivo de ataque es de 1.6 cm.

Antes de realizar el ataque electroquimico, se lavan las obleas de Si con
jabdén hasta verse como espejo, después se colocan en ultrasonido por 5 min
dentro de una solucién con 80 % agua desionizada y 20 % etanol. Posterior-
mente la oblea es enjuagada con etanol y secada con gas nitrégeno.
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Figura 3.1: Celda de teflon para ataque electroquimico.

3.1.1. Gravimetria

El parametro a optimizar para lograr la interferencia éptica que otorgue
una respuesta especifica en multicapas de SP es el espesor 6ptico. Conociendo
la porosidad es posible determinar el indice de refraccion efectivo y junto con
el espesor fisico se obtiene el espesor éptico (nd). La porosidad se define
como la fraccion de vacio dentro de la capa de SP y se puede determinar
mediante gravimetria. Para determinar la porosidad por medio del peso de
las muestras se utilizé una balanza analitica Adventurer con resolucion de 0.1
mg. La oblea de 2x2 cm se pesa antes de la anodizacion (mq), justo después
de la anodizacién (msg) de una superficie circular de 1.6 cm de diametro y
finalmente después de la disolucién rapida de la capa porosa en una solucién
de NaOH 1 molar (mg) (Figura 3.2) con secados con Ny entre cada proceso.
La porosidad se calcula por la siguiente ecuacién:

my — My
P(%) = pr—— (3.1)

Conociendo la densidad (p) del Si, es posible obtener el espesor (d) de la

capa
Ty — g

=— - 2

donde S es la superficie grabada.
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AT .,
Figura 3.2: Esquema del método gravimétrico.

Para estimar el indice de refraccién a distintas densidades de corriente se
utiliz6 la aproximacién del medio efectivo de Bruggeman [26, 27].

2 2 2 2
n —n nas.. —n

oro SP S SP
—rore__SP (1 p)si_ P (3.3)
nporo + ngp ng; + ngp

donde P es la porosidad calculada en la ecuacién (3.1), ngp, nsi ¥ Nporo SON
los indices de refraccion del silicio poroso, el silicio y el poro respectivamente.

Al resolver la ecuacién (3.3) para ngp y considerando que el indice de
refraccién 1,0, = 1, se obtiene:

1

} B4

[N

nsp = 3p (1 - ”%1) + (2”?@1 - 1) + ((3P (1 - nQSz) + (2”%1‘ - 2))2 + 8”?9:’)

N | =

Utilizando este método se calculé el porcentaje de porosidad y el espesor
para distintas corrientes de anodizado (10 y 200 mA), con ello fue posible
obtener las velocidades y tiempos de formacion de poros. En este trabajo
se fabricaron bicapas y multicapas con longitudes de onda de 780 nm con
los parametros indicados en la Figura 3.3. Ademads, se consideré que los
materiales son poco absorbentes, esto es, que el indice de refraccion es igual
a la raiz cuadrada de la permitividad dieléctrica.

3.2. Método de la matriz de transferencia

Una vez que se tienen los indices de refraccién para fabricar el SP en
el laboratorio, calcularemos la reflectividad del sistema 1D resolviendo las
ecuaciones de Maxwell de forma numérica usando el método de la matriz
de transferencia [28]. La escencia del método es el siguiente: si consideramos
una onda electromagnética que se propaga en una estructura periddica 1D,
es posible relacionar las intensidades del campo eléctrico para cada uno de
los modos independientes (TE o TM) en la n-ésima celda unitaria con las
intensidades en la celda n + 1 de acuerdo a:
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dy=3 pm
n,=1.46

dy=6 pum
ny=2.38

11=98.378 5 t,=498.09 s
v1=30.4 nm/s  vy=6.0 nm/s
P,=0.7469 Py=0.4583
iy =200 mA ip=10 mA
(b) dy=410.6 nm  d»=95.6 nm
P3 n1=1.46 ne=2.38
t1=132.95 s t,=13.605 s
B v1=30.4 nm/s vy=6.0 nm/s
2 > =0.7469 P,=0.4583
i1 =200 mA is=10 mA
\_Y_/
8 ciclos

Figura 3.3: Esquema y pardmetros de formacién de a) bicapa y b) multicapa

+ +
(g@):m@(Eﬁw), (3.5)
np n—1p

donde Ef{u (E;“) es la amplitud del campo en la n-ésima celda con pola-
rizacién g viajando hacia la derecha (izquierda) en el medio, y M, es la
matriz de transferencia que conecta dos celdas vecinas. Por otro lado, debido

al teorema de Bloch [28], la ecuacién anterior se puede escribir como:

+ . +
(g@)ze“D<E”m), (3.6)
nuy n—1p

en esta ecuacion, K es el vector de Bloch de la estructura. Usando éstas
dos ecuaciones la estructura de bandas para una onda electromagnética con
polarizacién p (i = S, P) se obtiene de la condicién: Det (M, — Ie7"¥P) = 0,
siendo I la matriz unitaria. La relacién de dispersion se obtiene de: cos (KD) =
(Mj; + Mas) /2. Regimenes para los cuales | (M1 + Mas) /2| < 1 correspon-
den a valores reales de K, y por lo tanto son ondas que se propagan en la
estructura. Para calcular la reflectividad, es necesario suponer el sistema con
tamano finito. Si una onda electromagnética, con determinada polarizacion,
incide desde uno de los extremos del sistema, el método de la matriz de
transferencia nos permite relacionar las intensidades de los campos entre los
extremos del sistema. La reflectividad se obtiene mediante una razon de los
elementos de la matriz de transferencia total conectando los dos extremos
del sistema [28], esto es:

My, |?
R=|———| . 3.7
Vi (3.7)
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3.3. Transformada de Fourier

Las bicapas de SP muestran espectros de reflectancia que no se pueden
analizar facilmente. Un método conveniente para el estudio de dichos espec-
tros es a partir del método de espectroscopia de transformada de Fourier in-
terferométrica reflectiva (RIFTS) [29], el cual consiste en obtener un espectro
de frecuencias a partir del espectro de reflectancia y aplicar la transformada
de Fourier, lo cual produce picos cuyas posiciones a lo largo del eje x corres-
ponden al espesor 6ptico (ecuacion (3.8)), de cada capa como se presenta en
la Figura 3.4. El espesor optico esta dado por:

MAnaz = 2nd, (3.8)

donde m es un entero correspondiente al orden espectral de cada pico, d es
el espesor de la capa de silicio poroso, n es el indice de refraccion promedio
de la capa y A4z es la longitud de onda en el maximo de cada pico.

Al conocer el espesor Optico y el espesor de las capas de SP, es posible
calcular el indice de refraccion efectivo de las muestras a estudiar.
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Figura 3.4: Transformada de Fourier del espectro de reflectancia para una
bicapa.
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3.4. Sintesis por sol-gel

Definimos la técnica de sol-gel de forma general como la elaboracién
de materiales cerdmicos mediante la preparacién de un sol (dispersién de
particulas coloidales en un liquido) el cual se produce a partir de precurso-
res inorgdnicos u organicos. Puede consistir en particulas densas de 6xido
o agrupaciones poliméricas, el cual posteriormente se gelifica mediante la
eliminacion del disolvente para obtener un 6xido amorfo que mediante un
tratamiento térmico induce la cristalizaciéon [30]. Hay tres pasos basicos in-
volucrados en el proceso:

1. Hidrolisis parcial del alcoxido metélico para formar monémeros reacti-
VOs;

2. Policondensacién de estos mondmeros para formar oligomeros de tipo
coloide (sol);

3. Hidrolisis adicional para promover la polimerizacién que conduce a una
matriz tridimensional (gel). A medida que progresa la polimerizacion,
la viscosidad del sol aumenta gradualmente hasta el punto de transicion
sol-gel, donde la viscosidad aumenta de forma abrupta y se produce el
gel.

Una de las variaciones mas sencillas de la técnica de sol-gel es el método
de complejo polimerizable conocida como método de Pechini [31]. La imple-
mentacién mas simple de esta técnica requiere sélo productos quimicos de
bajo costo, un vaso de precipitados, un agitador, una placa caliente y un
horno. No es sensible a la humedad, no requiere una atmosfera inerte, e in-
cluso es posible obtener muestras con buena homogeneidad sin un control
cuidadoso del tiempo y las condiciones de procesamiento del gel. Los pasos
esenciales del método de Pechini se presentan en la Figura 3.5.

3.4.1. Sintesis de BaT'iO3

El BaTiOj5 se sintetiz6 utilizando el método de sol-gel. Los reactivos uti-
lizados son carbonato de bario (BaCOs;) (99.98 %), écido citrico (CsHgOr)
(99 %) e isopropoxido de titanio (CioHosO4T7) (> 97,0 %) todos de Sigma-
Aldrich.

Se disolvieron 0.029 g de BaC O3 y 0.1 g de CgHgO7 en 30 ml de agua
desionizada y se mezcl6 con 1 g de CgHgO7 y 0.048 ml de C'oHs50,4T' en 30
ml de etanol. La mezcla se secd a 80°C hasta reducir a gel, posteriormente
se calcina a 780°C por 5 h [33].
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Figura 3.5: Esquema de el método de Pechini [32].

3.4.2. Sintesis de LiNbOs

El LiNbO;3 se sintetizé utilizando el método de Pechini antes descrito.
Los reactivos utilizados son nitrato de litio (LiNOs3) (99,99 %), acido citrico
(CsHsO7) (99 %), cloruro de niobio (NbCls) (99 %), perdéxido de hidrégeno
(H30,) y etilenglicol (CyHgO2) (99,8 %) todos de Sigma-Aldrich.

En una primera etapa, se disolvieron 0.232 g de LiNO3 en 97.33 ml de
agua desionizada y se mezclaron con 1.947 g de CgHgO7 disueltos en 30 ml
de agua desionizada. De forma simultdnea se disolvieron 0.913 g de NbC'l5
en una solucién de peréxido de hidrégeno (87.97 ml de HyO y 10 ml de
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H505) y se mezclaron en 30 ml de agua desionizada con 1.947 g de CgHgO-.
Posteriormente se mezclaron ambas soluciones dejandose 30 min en agitacion
constante. Pasado este tiempo se agregan 0.847 ml de Cy HgO5 dejando otras
3 h en agitacién constante. La solucién obtenida se sec6 a 80°C hasta reducir
a gel, después se calcina a 450°C por 4 h [34].

3.5. Fabricacion de los materiales compdsitos

La fabricacion de los materiales compdsitos se realizé infiltrando el pre-
cursor de los materiales ferroeléctricos dentro del SP por capilaridad (Figura
3.6) [35]. El procedimiento utilizado fue el siguiente:

1. Debido a que el silicio poroso es un material hidrofébico y las soluciones
a infiltarar son a base de agua, se oxida el SP a 700°C por 5 min, para
obtener un material hidrofilico. Ademas de que el proceso de oxidacion,
estabiliza las propiedades épticas del SP debido a que se forma una capa
nanométrica de éxido de silicio la cual no cambia por el tiempo.

2. En el proceso de sol-gel, con el cual se sintetizan los materiales fe-
rroeléctricos, se detiene la sintesis antes de promover la gelificacion,
para sumergir las muestras de SP en la solucién por 7 dias.

3. Después de 7 dias, se seca a 80°C hasta reducir a gel.

4. Para inducir la cristalizacion se aplica un tratamiento térmico. El BaTiO3
se calcina a 780° por 5 h, mientras que el LiNbO3 a 450° por 4 h.

Fcapilar‘

Figura 3.6: Esquema del llenado de un capilar cilindrico ideal de radio r.
En la interfase liquido/aire se forma un menisco que por fuerzas capilares
hace entrar el liquido en el poro. El menisco forma un dngulo de contacto 6
definido por la intefase, P, es la presién dentro del poro [35].
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3.6. Técnicas de caracterizacion

3.6.1. Difraccién de Rayos-X

Dado que el espacio entre los atomos en un cristal es generalmente de va-
rios angstroms al igual que la longitud de onda de los rayos-X, al interactuar
se produce el fenémeno de difraccion.

Para que exista difraccion de rayos-X se debe cumplir con la ley de Bragg
(ecuacién 3.7) [36], donde m es un numero entero, A es la longitud de onda
de los rayos-X, d es la distacia entre los planos de la red cristalina y 6 es
el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién (Figura 3.7).
La condicién para la intensidad méxima contenida en esta ley nos permite
calcular detalles sobre la estructura cristalina. Debido a que cada material
tiene distancias interplanares caracteristicas, el conjunto de haces difractados
forma un patrén de difraccién propio del cristal.

2dsinf = mA (3.9)

Haz incidente Haz difractado
Plano normal

Figura 3.7: Difraccion de rayos-X en un cristal.

La difraccion de rayos-X se realizé en el laboratorio de difraccién de rayos-
X del Instituto de Fisica “Luis Rivera Terrazas”de la BUAP, con un difrac-
tométro marca PANalitical X-ray empyrean con radiacién Cu-Ka (A=1.5406
A) a 45 KV y 40 mA. Para los polvos se utilizé la configuracién Bragg-
Brentano y para los compésitos la configuracion en bajo angulo, utilizando
un angulo de incidencia de 0.5 grados.

3.6.2. Espectroscopia Raman

El efecto Raman resulta de la interaccién de la radiacion electromagnética
con el movimiento vibracional o rotacional de moléculas. Dicha interaccion
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produce dispersion elastica e ineldstica generando absorcién y emision de fo-
tones. La dispersion eldstica (efecto Rayleigh) ocurre cuando el fotén absor-
bido tiene la misma frecuencia que el fotén emitido. En el proceso inelastico
hay un cambio neto en el estado de la molécula, dando como resultado una
diferencia de frecuencias en el foton que se absorbe y emite. Si la dispersién de
la luz se observa a una frecuencia menor que la luz incidente se producira un
espectro Raman Stokes. Por otro lado, se observara un espectro anti-Stokes
si el fotén creado es mds energético que el fotén incidente [37]. En la Figura
3.8 se esquematizan las tres posibles dispersiones arriba descritas.

Energia

Nivel de energia
virtual.

AE; = hug AE. = —hu, AE, = —hivy —1,) AE, = =h(u, +v,)
1* estado de
vibracion exitado. v
} AE, = huy
A J
Estado base A J
Dispersion Stokes ant-Stokes
Rayleigh

Figura 3.8: Distintas posibilidades de dispersién: Dispersién de Rayleigh (in-
teraccion elastica), dispersiéon Stokes (se absorbe energia) y dispersién anti-
Stokes (hay pérdida de energia).

El andlisis por espectroscopia Raman en materiales sélidos proporcio-
na informacién de los modos vibracionales caracteristicos en una muestra
a partir de superficies pequenas (<1 pum de didmetro) que puede ayudar a
identificar su composicion.

En este trabajo se usé un equipo microRaman Thermo Scientific reali-
zando el escaneo de 100 a 1200 cm™! iluminando con un laser de 532 nm.
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3.6.3. SEM, EDS, HRTEM

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica utilizada para
estudiar y analizar microestructuras proporcionando informacién morfol6gi-
ca, topogréfica y de composicién quimica [38]. La formacién de imagenes en
SEM depende de la adquisicién de senales producidas a partir de la interac-
ciéon de un haz de electrones con la muestra. Dentro de dichas senales se en-
cuentran los electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE),
rayos-X caracteristicos, electrones Auger y catodoluminiscencia; siendo de
nuestro interés los que se describen a continuacion.

Los SE se generan por una interaccién inelastica del haz de electrones con
la muestra. La senal generada por SE proporciona informacién topografica
con buena resolucién. Debido a que tienen poca energia, alrededor de 3 a 5
eV, sélo pueden escapar de una region dentro de unos pocos nanémetros de
la superficie del material.

Otro tipo de senal producida son los rayos-X caracteristicos, su anélisis
mediante un espectro de dispersién de energia (EDS) permite identificar los
elementos presentes en la muestra.

Cuando se tiene una muestra ultrafina es recomendable utilizar micros-
copia electrénica de transmisién (TEM) ya que brinda informacién contenida
en aquellos electrones que traspasan la muestra sobre la que se ha hecho in-
cidir un haz de electrones a gran velocidad. La distribucién heterogénea de
densidad electronica presente en la muestra provoca en la radiacién transmi-
tida la formacion de imédgenes de interferencia, que revelan sus caracteristicas
morfolégicas y estructurales [39].

La caracterizacion morfologica se realizd en el laboratorio de andlisis de
superficies del IFUAP con un microscopio de emisiéon de campo Joel JSM-
7800F que ademas de SEM permite realizar analisis elemental por EDS; y en
el IF-UNAM con un microscopio HRTEM Jeol JEM-2010F.

3.6.4. Espectrofotometria

De forma general la reflectancia espectral brinda la misma informacion
que el ojo humano, sélo que con un espectrometro se realiza de forma obje-
tiva y cuantitativa. Es decir, se obtiene la fraccion de luz reflejada desde una
superficie como funcion de la longitud de onda.
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En este trabajo se utilizé un espectrometro Ocean Optics USB-4000 UV-
VIS con un rango de deteccion de 200-800 nm. Se utilizé una fuente de luz
de halégeno de Tungsteno y una sonda de reflexion a incidencia normal; to-
dos interconectados por cables de fibra 6ptica los cuales transmiten la senal
que muestra el comportamiento de reflectancia en el software SPECTRAsui-
te Spectroscopy propio del equipo. Para variar, homogeneizar y monitorear
la temperatura se colocé sobre una parrilla de calentamiento una placa de
aluminio sobre la cual posicionamos las muestras junto con un termopar

DS18B20.
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Resultados

4.1. Silicio Poroso

Con el método de gravimetria fue posible obtener la porosidad de capas
porosas con diferentes condiciones de anodizacién electroquimica (corriente
aplicada), posteriormente se usé el método de aproximacién del medio efecti-
vo de Bruggeman para conocer el indice de refraccién de dicha capa porosa.
La Figura 4.1 muestra el comportamiento del indice de refraccion en funcion
de la longitud de onda para distintas corrientes de anodizado (10 y 200 mA).
A medida que aumenta la corriente, la capa se hace mas porosa, por lo que
el indice de refraccion tiende a igualar al del aire, es decir va disminuyendo

como se observa en la Figura 4.1.
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Figura 4.1: Indice de refraccién del medio efectivo en funcién de la longitud de
onda, obtenido a partir del método de gravimetria y el modelo de Bruggeman
para monocapas fabricadas a diferentes corrientes de anodizacion.
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En particular se eligié la longitud de onda de 780 nm, en el limite entre
visible e infrarrojo en donde el indice de refraccion es més estable con respecto
a la longitud de onda como se observa en la Figura 4.1. Como se mencioné
anteriormente las corrientes de 10 mA y 200 mA corresponden a indices de
refraccién calculados de 2.38 y 1.46, respectivamente. Con estos valores se
crecié una bicapa y una multicapa (8 ciclos) las cuales fueron usadas para
formar los materiales compositos con BaT1Os y LiNbOs.

4.2. Bicapa de silicio poroso

En la Figura 4.2, se muestra la seccion transversal de la bicapa creci-
da con los parametros mencionados en la Figura 3.3. La Figura 4.2a muestra
ambas capas, siendo la externa de 6.4 um y la interna de 2.7 ym. Para mayor
claridad, la figura 4.2 b y ¢ muestran una amplifiacién de la capa exterior e
interior respectivamente. La capa externa tiene un tamano de poro promedio
de 34.4 nm y la capa interna tiene tamano de poro mucho menor que los de
la capa externa por lo que por SEM no fue posible distinguir un tamano de
poro promedio.

Figura 4.2: Micrografias a diferentes amplificaciones de la bicapa de SP. El
silicio cristalino se encuentra en la regién oscura del lado izquierdo de las
micrografias a y c.

La Figura 4.3 muestra el compédsito BaT'iOs-bicapa de SP. En la Figura
4.3a se muestran ambas capas y no se observa gran diferencia con respecto
a la Figura 4.2a. La Figura 4.3 b y ¢ muestran la capa exterior e interior,
respectivamente. En ambos casos se observa una diferencia de contraste pro-
vocado por la acumulacion de carga debido a la presencia del BaTiOs. El
efecto es mas marcado en la Figura 4.3b, sugiriendo que tiene mas material
que la capa interna de la Figura 4.3c.
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(a)

Figura 4.3: Micrografias a diferentes amplificaciones del compdsito BaT'iOs-
bicapa de SP.

La Figura 4.4 muestra el espectro de reflectancia del compésito BaT'iOs-
bicapa de SP medido a tres diferentes temperaturas: por debajo de Ty a 40°C
(fase ferroeléctrica), por arriba de T 200° (fase paraeléctrica) y finalmente
enfriando nuevamente por debajo de T a 50° (fase ferroeléctrica).

——40°C
——200°C
20d ——50°C

Reflectancia (%)
o
1

T T T T T T T
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Figura 4.4: Espectro de reflectancia del compdsito BaTiOs-bicapa de SP en
funcién de la longitud de onda para diferentes temperaturas.

Debido a que en la Figura 4.4 es complicado distinguir los corrimientos
del espectro de reflectancia a diferentes temperaturas, la Figura 4.5 mues-
tra el espectro RIFTS a esas mismas temperaturas tomando los datos de la
Figura 4.4, ademas, se anexa el espectro RIFTS calculado de los datos ex-
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perimentales del espectro de reflectancia de la bicapa virgen. Al infiltrar el
material ferroeléctrico hay un cambio en el espectro RIFTS notdndose més
picos (curva roja de la Figura 4.5), lo que sugiere que al no tener de forma
uniforme el material ferroeléctrico dentro de la bicapa, se forman regiones
con diferente porosidad. Al aumentar la temperatura por arriba de la tem-
peratura de Curie (200°C) hay un ligero corrimiento de 3.2x10% nm hacia
menores espesores Opticos que tiende a regresar cuando la muestra se enfria
nuevamente por debajo de la temperatura de Curie; sin embargo queda des-
plazada por 2.6x10% nm con respecto a la posicién original al llegar a la
temperatura de 50°C.
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Figura 4.5: RIFTS de los espectros de reflectancia de la Figura 4.4.

Se simularon los espectros de la reflectancia usando la matriz de transfe-
rencia para el composito BaT'iOs-bicapa de SP, con las mismas caracteristi-
cas que los experimentales, de los cuales se muestran los espectros RIFTS
en la Figura 4.6. De forma analoga a los espectros RIFTS experimentales,
en los espectros simulados de la Figura 4.6 existe un corrimiento muy pe-
quenio de 0.8x10% nm hacia menor espesor cuando se pasa de 40°C a 200°C
que estd muy por debajo de los 3.2x10% nm obtenidos experimentalmente.
Esto es debido a que en la simulacion se consideran todos los poros de un
mismo tamano y con forma cilindrica perfecta y con una capa del material
ferroeléctrico uniforme, no se consideraron los efectos de absorbancia del Si
y no se toma en cuenta la capa de didxido de silicio presente en la muestra.
Adicionalmente, es importante mencionar que para el BaTiOs el cambio de
indice de refraccién a temperaturas cercanas a la ambiente y por arriba de
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la temperatura de Curie es muy pequeno, como se mostrara mas adelante.
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Figura 4.6: RIFTS del espectro de reflectancia simulado para el compdsito
BaTi0O3-bicapa de SP.

En la Figura 4.7 se observa el compésito LiNbOs-bicapa de SP. En la
Figura 4.7a se muestran ambas capas y a diferencia del BaTiO3 (Figura
4.2a) aqui se observa una diferencia de contraste marcada, indicando que el
LiNbO; se infiltra mas en la bicapa que el BaTiOs. Esto se corrobora con
las imagenes de la Figura 4.7 b y ¢ que muestran las capas exterior e interior,
respectivamente.

Figura 4.7: Micrografias a diferentes amplificaciones del compoésito LiNbOs-
bicapa de SP.

La Figura 4.8 presenta el espectro de reflectancia del compésito Li NbOs-
bicapa de SP, medido a tres diferentes temperaturas: 20°C, 300°C y nue-
vamente a temperatura ambiente despues de enfriarse, todas en la fase fe-
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rroeléctrica.
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Figura 4.8: Espectro de reflectancia del compdésito LiNbOs-bicapa de SP en
funcién de la temperatura.

Para mayor claridad, la Figura 4.9 muestra el espectro RIFTS a diferen-
tes temperaturas basados en los datos de la Figura 4.8 (ademés del espectro
RIFTS de la bicapa virgen). Al infiltrar el LiNbO3 en la bicapa se formaron
mas picos en el espectro (curva roja de la Figura 4.9 ). Nuevamente esto es
debido a la infiltracion no homogénea en todo el volumen de la bicapa. Al au-
mentar la temperatura de 20°C a 300°C hay un desplazamiento del espectro
de 4.9x10% nm hacia menores espesores 6pticos que es parcialmente reversi-
ble al enfriar la muestra a temperatura ambiente. Sin embargo, el espectro
queda atn desplazado por 1.5x10% nm hacia menores espesores épticos con
respecto a la posicion original. Este comportamiento, es similar al observado
en el compdsito BaT'iOs-bicapa de SP y también se observé en las multica-
pas, como se describira a continuacién.

El espectro RIFTS simulado para el compésito LiNbOs-bicapa de SP se
presenta en la Figura 4.10. Para este espectro no se observé corrimiento co-
rrimiento alguno al cambiar la temperatura. Esto se atribuye a que, como
se observard en la Figura 4.23, en éstos intervalos de temperatura no hay
cambios significativos del indice de refraccion. Este resultado es altamente
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Figura 4.9: RIFTS del espectro de reflectancia 4.8 en funcién de la longitud

de onda para diferentes temperaturas.

contrastante con el experimental donde hay un desplazamiento del espec-
tro muy claro, sin embargo, esto ocurre debido a que en el espectro RIFTS
simulado los indices de refracciéon ordinario y extraordinario se promedian,
ademas de que no se toman en cuenta las propiedades 6pticas no lineales y

la absorcion.
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Figura 4.10: RIFTS simulado para el compésito LiNbOs-bicapa de SP.
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4.3. Multicapa de silicio poroso

En la Figura 4.11 se muestran las micrografias correspondientes a dis-
tintas amplificaciones de la multicapa de SP. La estructura periédica esta
conformada por dos capas con un porcentaje de porosidad de 0.7464 para
la primera y 0.4583 en la segunda capa (Figura 4.11a), las cuales se repiten
ocho ciclos. El espesor para la primera capa es de 410.6 nm con indice de
refraccién de 1.46, mientras que la segunda capa tiene un espesor es de 95.6
nm con indice de refraccién de 2.38 (Figura 4.11b) como se menciona en la
Figura 3.3. De la figura 4.11c se obtuvo un didmetro de poro promedio de
34.4 nm. Uno de los poros se indica con flechas rojas. El andlisis elemental
(EDS) de la Figurad.11d muestra solamente sefiales de Si y O provenientes
del sustrato de silicio y del SiO5 de los poros.

A continuacién se presentan los estudios de los patrones de difracciéon
de rayos-X y los espectros Raman para los compositos formados por multi-
capas. No se observaron diferencias significativas en estos estudios para los
compositos bicapa y la multicapa.

(a) x20,000 (b) x50,000 (¢) x100,000

(d) EDS-SP
Figura 4.11: Micrografias a distintas amplificaciénes y EDS de multicapa de

SP. El silicio cristalino se encuentra en la regién oscura del lado izquierdo de
la micrografia a.
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4.4. BaTi03y composito Bal10O3 — SP

4.4.1. Difraccion de rayos-X

La figura 4.12a muestra el patrén de difraccion medido a temperatura
ambiente del BaT10O3 sintetizado por la técnica de sol-gel. Se observan picos
bien definidos que son consistentes con la fase tetragonal con grupo espacial
P4mm (PDF 01-075-2116), asociada a la fase ferroeléctrica del BaT'iOs. No
se observan picos extras que indiquen la presencia de impurezas o formacién
de otras fases.

La figura 4.12b muestra el patrén de difracciéon del compésito de BaTiO3—
SP. Se muestran los picos de planos cristalograficos correspondientes a la
oblea de Si en rojo, los asociados al SiO en azul con asterisco y en ne-
gro con signo mas los picos del BaTi03. Comparando las figuras 4.12 a y
b se observa que en el patrén de difraccion del compdsito sélo los picos de
mayor intensidad del BaTiOs, (101), (111), (002) y (201) sobresalen clara-
mente indicando que al formar el compdsito la fase ferroeléctrica tetragonal
se conserva.

013)
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Figura 4.12: Patrén de difraccién (a)BaTiOz; en polvo, (b) compdsito

BaTiO3 — SP.
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442 TEM

La morfologia del polvo de titanato de bario fue estudiada por TEM. La
Figura 4.13 a y b presentan la micrografia TEM y HRTEM, respectivamente,
del material. De la Figura 4.13a podemos percibir que la morfologia de las
nanoparticulas no estd bien definida, es decir se obtienen particulas amorfas
y aglomeradas. Sin embargo, hay fronteras de grano distiguibles que permi-
ten medir tamanos de particula entre 53 y 93 nm, con un tamano promedio
de 69.5 nm. Estos tamanos de particula son mayores que los tamanos de los
poros observados para los sustratos de SP. Si bien el precursor para formar el
BaTi0Oj3 se infiltré en solucién, es decir, antes de la gelificacién, el crecimien-
to natural de las particulas (69.5 nm) es de mayor tamano que el didmetro
promedio de los poros (34.4 nm), esto podria explicar lo observado por SEM
en donde se tiene muy poca formacién de BaTiOs dentro de los poros. La
Figura 4.13b muestra la imagen HRTEM del material, donde se puede obser-
var el comportamiento cristalogréfico de las nanoestructuras fabricadas. Se
midié el espaciamiento interplanar, d, con lo que se pudieron identificar dos
orientaciones de planos cristalograficos (111) y (101), que como se vié en la
Figura 4.12 corresponden a la fase ferroeléctrica del BaTOs.

200 nm

(b)

Figura 4.13: Micrografias de (a) nanoparticulas de BaT'iO3 con tamano medio
de 69.5 nm, (b) planos cristalograficos de una nanoparticula vista en HRTEM.

4.4.3. Raman

La Figura 4.14a muestra el espectro Raman del polvo de BaTiOs. Las
bandas en 184, 253 y 524 cm ™! se asignan a los modos transversales épticos
(TO) de la simetria Al. El pico en 306 cm™! se asigna a una asimetria (B1)
dentro del octaedro TiQOg. Finalmente, el pico en 721 cm™! est4 relacionado
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con la frecuencia mayor del modo longitudinal éptico (LO) con simetria Al.
Todas las bandas se observan también en la estructura cubica de alta tem-
peratura del BaTiOs, excepto el pico en 306 cm™! el cual es caracteristico
de la fase tetragonal ferroeléctrica [42,43].

En la Figura 4.14b se muestra el espectro Raman del compésito BaT1Os—
SP. Los picos en rojo son los asociados al Si de la oblea, los azules con asteris-
co Si0, y en negro con signo més los asociados a las vibraciénes del BaT'iOs.
El pico en 306 cm™1 coincide con el de la fase tetragonal del BaT7O3. Tam-
bién se observan dos picos de la fase BaTiO3 en 359 y 823 cm™!, reportados
anteriormente cuando el material se deposita sobre un sustrato de Si [42].

Tanto en el patrén de difraccion de rayos-X como en el espectro Raman
es claro que la intensidad de los picos del BaTiO3 en el compdsito no es
significativa como consecuencia del poco material que se infilté, como se
observara en las micrografias SEM.

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

. 4
Corrimiento Raman (cm™) Corrimiento Raman (cm™)

(a) (b)
Figura 4.14: Espectro Raman de (a) BaT'iO3 y (b) compésito BaTiO3 — SP.

444 SEM, EDS

Las micrografias de la Figura 4.15 corresponden al compésito formado por
la multicapa de SP y BaT'iO3. Las zonas mas brillantes en la Figura 4.15a
se deben a acumulacién de carga como consecuencia de una baja conducti-
vidad del BaTiOs, lo que nos indica una mayor concentracion del material
ferroeléctico en las capas mas cercanas a la superficie. Para corroborar la
presencia de BaT'iO3 en todas las capas del cristal fotonico se realizaron me-
diciones EDS en distintas regiones de la seccién transversal del compdsito.
La Figura 4.15d muestra el espectro EDS medido en las capas mas alejadas
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de la superficie, es decir, aquellas més internas y cercanas al silicio cristalino,
ubicado en la parte izquierda de todas las micrografias de la figura. A pesar
de estar alejados de la superficie del SP, atin hay senal de los elementos Ba
y Ti, lo que indica que el material se infiltré hasta el fondo de las capas. En
la Figura 4.15¢ se midié un didmetro de poro promedio de 19.7 nm el cual
es 42.7 % menor que el didmeto de poro del SP virgen. Por lo que se infiere
que la reduccion es debido a la presencia del material ferroeléctrico.

(a) x25,000 (b) x50,000 (¢) x100,000

L
B B8 TE

(d) EDS-BaTiO4

Figura 4.15: a-c) Micrografias y d) EDS del compésito BaTiO3 — SP.

4.45. Reflectancia

En la Figura 4.16 se presenta el espectro de reflectancia del compdsito
BaTi03 a 40°C (fase ferroeléctrica), 140°C (fase paraeléctrica) y 23°C (fase
ferroeléctrica después de enfriarse nuevamente). A diferencia del espectro
del compésito BaT'iOsz-bicapa de SP (figura 4.4), aqui se puede apreciar de
forma directa el corrimiento hacia menores longitudes de onda (hacia el azul)
al aumentar la temperatura que ya no regresa a su estado original cuando
el material se enfria nuevamente. No fue sino hasta después de varias horas
(arriba de 12 hrs) que la posicién del espectro regresa a su posicién original.
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Figura 4.16: Espectro de reflectancia del compésito BaT'iO3 — S P en funciéon
de la longitud de onda para diferentes temperaturas.

45. LiNbOs3y compésito LiNbO3 — S P

4.5.1. Difraccion de rayos-X

En la Figura 4.17a se presenta el patron de difraccion a temperatura
ambiente del polvo de LiNbOj3 sintetizado por la técnica de sol-gel. Los picos
presentes estan bien definidos y se asocian con la fase trigonal ferroeléctrica de
grupo espacial R3¢ (PDF 04-009-5526). En este caso tampoco se observaron
picos adicionales que indiquen la formacion de otras fases. En la Figura 4.17b
se muestra el patrén de difraccién del composito LiNbOs — SP. En rojo se
muestran los picos correspondientes a la oblea de Si, en azul con asterisco
los asociados al SiOs y en negro con signo mas los picos correspondientes al
LiNbOs. A diferencia del compésito con BaT'iOs, aqui se observan mas picos
en el patrén de difraccién asociados a la fase del LiNbOs. Al comparar las
Figuras 4.17a y b, el pico de mayor intensidad en el patrén de difraccién en
polvos, asociado al plano (012), en el compdsito compite en intensidad con el
asociado al plano (122) indicando que el material al estar dentro de los poros
tiene una ligera orientacion cristalografica en ésta direccion.
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Figura 4.17: Patrén de difraccién (a)LiNbO3 en polvo, (b) compdsito
LiNbOs — SP.

70

452. TEM

La Figura 4.18 a y b presentan la micrografia TEM y HRTEM, respec-
tivamente, del polvo de LiNbO3. De la Figura 4.18a podemos observar una
morfologia semi-esférica de la mayoria de las nanoparticulas. A pesar de que
estan aglomeradas se distingue claramente la separacion entre particulas. Los
tamanos de particula estan entre 10 y 59 nm, con un tamano promedio de
33 nm. La Figura 4.18b muestra la imagen HRTEM del material, de donde
se midié el espaciamiento interplanar de una de las particulas mostrando el
plano cristalogréfico (012).

E

Figura 4.18: Micrografias de (a)Nanoparticulas de Li NbO3 con tamano medio
de 33 nm, (b)Planos cristalograficos.
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45.3. Raman

La Figura 4.19a muestra el espectro Raman del polvo de LiNbO3. Todos
los picos corresponden a las frecuencias de vibracién del material en la fase
ferroeléctrica [45]. La Tabla 4.1 muestra la posicién y los modos asociados.
La Figura 4.19b muestra el espectro Raman del compésito LiNbO3 — SP.
En rojo se muestran los picos asociados al Si, en azul con asterisco los picos
asociados al Si0y y en negro con signo mas los asociados al LiNbOs. La
mayor intensidad de picos de LiNbO3 en el compésito LiNbO3 — SP nos
indica que hubo un mayor crecimiento de cristales de Li/NbO3 que en el caso
del compésito BaTiO3z — SP.

S \
*si0, I\
+LiNbO,
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Figura 4.19: Espectro Raman de (a)LiNbO3 y (b) compésito LiNbOs — SP.

Modos - E | Frecuencia (cm™!)
TO1 148
TO3 256
TO4 317
TOb5 363
TOG6 431
TO7 529
TOS8 613
TO9 870

Tabla 4.1: Frecuencias y modos obtenidos del espectro Raman del LiNbOs.
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45.4. SEM, EDS

El compésito formado por la multicapa de SP y LiNbO3 se observa en
las micrografias de la Figura 4.20. Se puede ver en la Figura 4.20a que a
diferencia del SP virgen el contraste de porosidad entre cada capa del SP
es casi imperceptible, esto se debe al llenado de los poros con el material
ferroeléctrico infiltrado. Al amplificar la imagen (Figura 4.20c) se mid6 un
didmetro promedio de 10.9 nm, 68.4 % menor que el SP virgen. Al realizar
EDS en distinas zonas del material, se confirmo la presencia de Nb aun en
capas muy proximas al silicio cristalino, indicando la presencia de los cristales
de LiNbOs3 en todas las capas. En el anélisis elemental por EDS no es posible
observar el Li.

(C) ;

g

g

(d) EDS-LNO

Figura 4.20: Micrografias y EDS del compdésito LiNbO3 — SP.

4.55. Reflectancia

La Figura 4.21 muestra el espectro de reflectancia del compoésito Li NbO3—
SP a 20°C, 280°C y a 40°C, este ultimo después de enfriarse. Al calentar el
material hay un corrimiento hacia el azul de aproximadamente 20 nm. El co-
rrimiento es mucho mas marcado que en el caso del BaTi0O3— SP y se asocia
a dos factores: primero, debido a que hay mayor infiltraciéon del niobato de
litio que del titanato de bario, y segundo, debido a que hay un cambio mayor
de la permitividad dieléctrica en LiNbO3 que en el BaT'iO3 al calentarse (ver
Figuras 2.11 y 2.14). Ademds debe recordarse que para el LiNbO3 a estas
temperaturas se estd ain en la fase ferroeléctrica, mientras que en el BaTiO3
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ya paso a la fase paraeléctrica por lo que existe una relajacion de la permi-
tividad dieléctrica. También para el caso de este compodsito con LiNbO3, al
enfriar nuevamente el material, el espectro de reflectancia no regresa a su
posicion original sino después de varias horas.

Este comportamiento observado consistentemente en los compdsitos de
bicapas y multicapas de SP, para ambos materiales ferroeléctricos se asocia a
los esfuerzos mecanicos que generan los poros en los cristales ferroeléctricos.
Murzina et al. observaron también un corrimirnto de los espectros hacia el
azul al infiltrar el ferroeléctrico NaNOy [46]. Ademds, se ha observado en
otros compositos, por ejemplo en el VOy — SP [19], que los esfuerzos mecani-
cos generados por los poros en los cristales afectan a diferentes propiedades
Opticas de los materiales infiltrados.
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Figura 4.21: Espectro de reflectancia del compoésito LiNbO3 — S P en funciéon
de la temperatura.
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4.6. Cambio en el indice de refraccion

Para analizar cuantitativamente el cambio del indice de refraccién de los
poros después de infiltrar una capa uniforme de los materiales ferroeléctri-
cos en la pared de los poros se utilizé una aproximacién del medio efectivo
simplificada basada en relaciones de volumen [47]:

a t t° a
AnPOTO - n;)loro — Nporo — 4 (5 - ﬁ) (ncapa - nporo) (41>
t
t< D ANporo & 45 (ncapa — ngom) , (4.2)

donde D es el didmetro de los poros, t y 7iqp, son el espesor y el indice
de refraccion de la capa del material ferroeléctrico en la pared de los poros
respectivamente, y nd,., y ng,., son los indices de refraccién antes y des-
pués de la infiltracién del material ferroeléctrico. Siendo n.qp, €l indice de
refraccién de la capa del material ferroeléctrico existe una dependencia con
la temperatura por lo que basados en los datos reportados en la referencia 16
para el BaT'iO3 y [48] para el LiNbOj3 se calculd el indice de refraccién de los
poros con los materiales ferroeléctricos en funcién de la temperatura usando
la ecuacién (4.1). Dicho cambio en el indice de refraccién del poro después
de infiltrados los materiales, fue agregado en el modelo de Bruggeman para
posteriormente calcular los espectros de Reflectancia.

En la Figura 4.22 se muestra el cambio del indice de refraccién dentro de
un poro cilindrico considerando que se formé una capa uniforme de BaT103
de 5 nm de espesor dentro del poro. Se observa que para didmetros de poro
mayores a 30 nm el cambio en el indice de refraccion es casi nulo, mientras
que para didmetros menores (10 y 20 nm) aumenta lentamente hasta llegar
a la temperatura de Curie (120°C), a partir de esta temperatura el indice de
refraccion permanece constante.

El cambio del indice de refraccion con la temperatura de un poro cilindri-
co con un capa uniforme de LiNbO3 de 10 nm de espesor se muestra en la
figura 4.23. Para temperaturas menores a 200°C el cambio del indice de re-
fraccion es casi imperceptible y por arriba mantiene un crecimiento constante.

Estos resultados coinciden con lo observado en los espectros de reflectan-
cia de los compdésitos en donde los corrimientos del espectro del LiNbO3— S P
es mayor al del BaTiO3 — SP.
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Conclusiones

= Se sintetizaron por sol-gel nanoparticulas de BaTiO3 con tamano pro-
medio de 69.5 nm y de LiNbO3 con tamano promedio de 33 nm. Por
difraccion de rayos-X en polvos a temperatura ambiente se observé que
los materiales se encuentran en la fase ferroeléctrica tetragonal P4mm
para el caso del BaT'iOs3 y la fase trigonal R3c para el caso del LiNbOs,
ambos sin la presencia de fases extras o contaminantes.

= Se crecieron cristales foténicos basados en silicio poroso, bicapa y mul-
ticapa, con tamano de poro promedio de 34 nm y menores (mesoporos).

» Al formar los compésitos de BaTiO3/LiNbOs — SP, se observé por
SEM e indirectamente por DRX y espectroscopia Raman que el Li NbO5
tuvo una buena infiltacion dentro de los poros del SP, no asi el BaT'iOs.
Esto puede deberse al tamano natural mayor de particula que se forma
del BaTiO3 como se mostré por TEM.

= Por espectroscopia de reflectancia se observé que al aumentar la tem-
peratura de los compésitos existe un corrimiento, tanto en las bicapas
como en las multicapas, hacia el azul, debido a una disminucién de la
funcion dieléctrica efectiva causada por el material ferroeléctrico. Di-
cho corrimiento es mucho méas marcado en el caso de los compdsitos
LiNbO3 — SP que en los de BaTvO3 — SP. Esto se atribuye a dos
cosas: la mucho mayor infiltracion de LiNbOs en los poros y a que
ademas, al aumentar la temperatura, la pendiente de crecimiento de la
permitividad dieléctrica del LiNDO3 es mayor que la del BaTiOs, el
cual ademas, arriba de 120°C pasa a la fase paraeléctrica, por lo que
su permitividad dieléctrica se relaja y no aumenta.

= El corrimiento hacia el azul no es completamente reversible después
de que los compdsitos regresan a la temperatura ambiente, el proceso
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tarda varias horas. Esto puede deberse al anclaje mecanico que generan
los poros sobre los cristales ferroeléctricos confinados dentro de dichos
poros.

s La simulacién del espectro RIFTS del compésito BaT'iOs-bicapa de SP
también muestran un corrimiento hacia menores longitudes de onda en
concordancia con el experimento, sin embargo, debido a las aproxi-
maciones realizadas los cambios son menores a los observados experi-
mentalmente. Por otro lado, en la simulaciéon del espectro RIFTS del
compésito LiNbOs-bicapa de SP, no se observé corrimiento alguno, lo
que se atribuye a que el indice de refraccién calculado no cambia en ese
intervalo de temperaturas.

= El cambio de indice de refraccion calculado para el BaTiO3 — SP no
tiene cambios considerables para didmetros de poro mayores a 30 nm y
por el contrario para tamanos menores aumenta lentamente hasta llegar
a la temperatura de Curie en donde el indice de refraccion permanece
constante. Por otro lado, para el compdsito con LiNbO3— S P el cambio
en el indice de refraccién a temperaturas menores a 200°C es pequeno
pero por arriba va siempre en aumento.

En resumen, se lograron crecer compositos de materiales ferroeléctricos y
cristales foténicos basados en silicio poroso que son sintonizables épticamente
por medio de cambios de temperatura. Sin embargo, la interaccién mecéanica
presente de forma natural debido al proceso de nucleacion heterogénea de
los cristales ferroeléctricos dentro de los poros del silicio poroso genera un
anclaje mecanico de dichos cristales confinados dentro de los poros. Esto
impide que el proceso de modulacién éptica con la temperatura sea reversible
en intervalos de tiempo razonables para el desarrollo de dispositivos. Empero,
considerando la mejor infiltracién y respuesta del LiNbO3 que del BaT'iOs,
a futuro se propone investigar este tipo de compositos aprovechando ademas
las propiedades épticas no lineales del LiNbOs.
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