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2 Resumen

Se realiza el crecimiento de capas alternas de 6xido de silicio y 6xido de titanio con espesores nanométricos
sobre sustratos de silicio cristalino (C-Si(100)) y vidrio mediante la técnica de depdsito por vapores quimicos
asistido por aerosol (AACVD), para sintetizar las estructuras conocidas como espejos de Bragg los cuales
logran generar una interferencia constructiva sobre la reflexion de la luz en determinadas longitudes de onda

dentro del espectro visible e infrarrojo cercano.

Se realizan diferentes caracterizaciones de las peliculas multicapas obtenidas mediante perfilometria
mecanica, Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier, reflectancia por Uv-Vis, elipsometria

espectral, microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X rasante.

Utilizando los resultados de la caracterizacion por elipsometria espectral, se realiza un modelado tedrico
mediante la matriz de transferencia con la finalidad de obtener una comparacién entre la reflectancia medida

y la obtenida mediante un modelo ideal.

Se optimizan las relaciones entre distintos precursores para formar un compuesto a base de cobre, yodo,
cloro y PVP capaz de emitir sobre longitudes de onda que abarcan el espectro visible (~ 450 — 650 nm) y se
deposita mediante goteo sobre distintos sustratos con y sin multicapas. Se deposita una capa de preovskita

a base de plomo, cesio, cloro dopado con iterbio mediante el sistema de AACVD.

Se analiza el comportamiento en emisién y absorcién mediante espectroscopia de fotoluminiscencia de una
capa de haluro de cobre para comprobar los efectos de la reflectancia sobre longitudes de onda seleccionada
debido a las multicapas de Bragg. De manera similar Se analiza el comportamiento en emisiéon y absorcién
y se caracteriza la interfaz entre las multicapas y el depdsito de de una capa de perovskita con emision

orientada al infrarrojo para comprobar los efectos de reflectancia y verificar la adherencia de la pelicula.
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3 Abstract

The growth of alternate layers of silicon oxide and titanium oxide with nanometric thickness on substrates
of crystalline silicon (C-Si(100)) and glass is performed using the aerosol-assisted chemical vapor deposition
(AACVD) technique, to synthesize the structures known as Bragg mirrors which managed to generate con-
structive interference on the reflection of light at certain wavelengths within the visible and near infrared

spectrum.

Different characterizations of the multilayer films obtained by mechanical profilometry, Fourier transform
infrared spectrometry, UV-Vis reflectance, spectral ellipsometry, scanning electron microscopy and grazing

X-ray diffraction are performed.

Using the results of the characterization by spectral ellipsometry, a theoretical modeling is carried out
by means of the transfer matrix in order to obtain a comparison between the measured reflectance and that

obtained by means of an ideal model.

The relationships between different precursors are optimized to form a compound based on copper, iodine,
chlorine and PVP capable of emitting over wavelengths that encompass the visible spectrum (~ 450 — 650
nm) and it is deposited by dripping on different substrates with and without multilayers. A layer of per-
ovskite based on lead, cesium, chlorine doped with ytterbium is deposited using the AACVD system.

The emission and absorption behavior is analyzed by means of photoluminescence spectroscopy of a
copper halide layer to verify the effects of reflectance on selected wavelengths due to Bragg multilayers. In a
similar way, the behavior in emission and absorption is analyzed and the interface between the multilayers
and the deposit of a perovskite layer with oriented infrared emission is characterized to check the reflectance

effects and verify the adherence of the film.
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4 Introduccién

En la actualidad existe una constante busqueda por el mejoramiento en la eficiencia y calidad de los dis-
positivos que transforman las diferentes fuentes de energia naturales en energia aprovechable para el ser
humano. Un claro ejemplo de ello son las celdas solares, capaces de convertir parte de la radiacién elec-
tromagnética proveniente del sol en corrientes eléctricas que pueden ser utilizadas para almacenar energia
en baterias o directamente para alimentar dispositivos electrénicos. Sin embargo, siempre ha existido un
constante esfuerzo por mejorar la baja eficiencia, al rededor del 20% en las celdas comerciales, 30% en celdas
de alto costo y hasta un 40% utilizando concentradores solares [1, 2, 3, 4]. Dichos esfuerzos no solo han sido
dirigidos a la composicion de las celdas mismas sino también a la manera en que captan y disipan la energia
incidente . En la figura 1 se puede observar que gran parte de la radiacién incidente sobre la superficie de
la tierra no es aprovechada por las celdas debido a ciertas limitantes. Una de las soluciones a esto se da
mediante los materiales con capacidad de absorber energia en las regiones de menor o nula eficiencia para
las celdas y emitir radiacién dentro de las regiones aprovechables, como en [5, 6] donde el efecto conocido
como down-conversion, en el cual el material absorbe un fotén de alta intensidad y emite uno o més fotones

de menor intensidad, puede servir para aumentar el aprovechamiento de la energia solar incidente.
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Figura 1: Andlisis espectral de las pérdidas minimas para una celda solar de silicio (banda prohibida = 1.1 eV). Estas son
las pérdidas contabilizadas en el limite de Shockley-Queisser y representan un limite superior para las celdas solares hechas de
semiconductores de unién unica. La termalizacion representa la mayor pérdida en este andlisis y aumenta para las porciones
de mayor energia del espectro solar [7]. La irradiancia espectral tiene unidades de vatio por metro cubico o vatio por metro
cuadrado por hercio, que a diferencia de la irradiancia la cual nos mide la potencia por unidad de superficie, ésta nos relaciona

las longitudes de onda con las intensidades producidas.

No obstante, otra alternativa para lograr mejorar el rendimiento de los dispositivos de absorcién se da
mediante los recubrimientos que eviten la reflexion de la luz sobre la superficie de contacto y puedan direc-
cionar la emisién proveniente de materiales con capacidad de transformar parte del espectro no aprovechable

en radiacién que mejore la eficiencia de los dispositivos captadores [3, 9].



En el trabajo presentado, se realiza la fabricacion de multicapas de materiales dieléctricos mediante
el depdsito por vapores quimicos asistido por aerosol con la finalidad de obtener recubrimientos capaces de
generar reflexion sobre longitudes de onda seleccionadas y validar su implementacién a modo de direccionador
para capas de materiales fotoluminiscentes a base de haluros metdlicos y perovskitas con emisiéon en rango

visible e infrarrojo.



5 Hipodtesis

Se pueden obtener recubrimientos de capas alternas de 6xidos de titanio y silicio de espesores nanométricos
mediante el método de deposito por vapores quimicos asistido por aerosol (AACVD), en condiciones de
presién atmosférica, que generen el fenémeno de interferencia por reflexion en regiones selectas del espectro

visible.

6 Objetivos

6.1 Objetivo general

Sintetizar capas alternas de 6xido de silicio y 6xido de titanio de espesores nanométricos sobre sustratos de
silicio y vidrio mediante la técnica de AACVD que presenten un aumento en la reflectancia sobre longitudes

de onda seleccionadas.

6.2 Objetivos especificos

e Obtener las condiciones de depdsito adecuadas para el crecimiento de 6xido de silicio y éxido de titanio

sobre sustratos de silicio y vidrio que permitan modular el espesor de las peliculas depositadas.

e Lograr el crecimiento de capas alternas sobre los distintos sustratos orientadas hacia diferentes longi-

tudes de onda de méaxima reflectancia.

e Comparar los resultados de reflectancia de las muestras depositadas mediante una aproximacién por

modelado tedrico.

e Obtener el resultado del comportamiento de la emisién de materiales fotoluminiscentes depositados

sobre las distintas multicapas.



7 Marco tedrico

Desde principios del siglo XX, los fenémenos 6pticos como la refraccion, reflexién, absorcion e interferencia
de la luz sobre diferentes materiales podian ser explicados mediante la 6ptica geométrica y las ecuaciones
de Maxwell. Fueron estas ultima las que marcaron una diferencia significativa en el entendimiento de los
fenémenos electromagnéticos ya que no solo se podia entender el comportamiento de la luz sobre diferentes
medios, también se podia predecir o estructurar dispositivos que mejorasen alguno de los fenémenos de inter-
accién. Las estructuras de interés en este trabajo se conocen como cavidades épticas o resonadores épticos
en los cuales se pueden mantener confinadas ciertas longitudes de onda o producir interferencia selectiva [10].
Dichos fenémenos se han aprovechado en la fabricacién de dispositivos como guias de ondas, confinadores y
a modo de amplificadores resonantes, por mencionar algunos [11, 12]. Se pueden encontrar diferentes tipos

de cavidades, resaltando las conocidas como espejos de Bragg y las cavidades de Fabri Perot.

En este trabajo nos centraremos en la construccién de los distribuidores de Bragg debido a que se han
mostrado exitosos para un extenso nimero de aplicaciones, siendo una de las méas famosas la obtencién del

Léser emisor de superficie de cavidad vertical (VCSEL) [13].

A principios del siglo XX, en 1915, William Lawrence Bragg y su padre William Henry Bragg, ambos
fisicos britanicos, recibieron el prestigiado premio Nobel por sus contribuciones a la cristalografia de rayos X,
uno de los descubrimientos que forma parte importante del andalisis de materiales con estructuras atémicas
periddicas (materiales cristalinos). Sin embargo, otra de las contribuciones destacadas hechas por william
lwarences se debe a la investigacion en la interferencia de la radiacién electromagnética dentro de superficies
periédicas de materiales con diferente indice de reflexién. Es asi como da inicio a una linea de investigacion
que hasta el dia de hoy se ha visto con gran potencial en aplicaciones tecnoldgicas como en el ya mencionado
VCSEL, en filtros, direccionadores y capas antireflejantes. En la tabla 1 podemos encontrar una coleccién de
trabajos recientes sobre estos materiales, donde resalta el uso principal de los éxidos de titanio y silicio como
capas dieléctricas para la formacién de estas estructuras, esto debido a su amplio estudio y facil manejo a la

hora de construir las capas requeridas.

Podemos observar que sigue existiendo una ardua biisqueda por mejorar las caracteristicas de los dis-
positivos multicapas mediante la aplicacién de capas alternas de materiales dieléctricos, con la finalidad
de aprovechar el fenémeno de interferencia selectiva. Los métodos utilizados en la actualidad requieren de
grandes cantidades de energia, durante el proceso de crecimiento y de recalentado de las peliculas. Es por ello
que se analiza la utilizacién del método de crecimiento por vapores quimicos asistido por aerosol (AACVD)
como método alternativo para la obtencién de multicapas de alta calidad y como estas pueden servir en

aplicaciones para direccionadores en la emisién de materiales fotoluminiscentes.



Tabla 1: Resumen de caracteristicas destacadas en distintas publicaciones realizadas sobre multicapas con propésito de generar
interferencia constructiva. Se analiza la diferencia entre la utilizacién de distintos métodos de crecimientos, sus ventajas y

desventajas respecto a gasto energético, tiempo de depdsito y calidad de depésito, reflectancia (R), por mencionar algunos.

Método de | Materiales Aplicacién Ventajas Desventajas

crecimiento

Pulverizacién | SiO2/TiO2 [141] | Léaseres aleatorios | Alta calidad en depdsitos, | Vacio, tiempos prolonga-

catédica de perovskita, control de  espesores, | dos de depdsito, altas tem-

(sputtering) R>89 % peraturas de recocido.

Epitaxia Al,Ga;_,N/AIN | Reflectores Bragg | Reproducibilidad, alta | Altas T de sustrato y re-

por haces | [15] distribuidos UV | calidad en  depdsitos, | cocido > 750 °C. Potencia

moleculares profundos rango amplio de capas, 20 | de plasma de 400 W. Alto

(MBE) bicapas, R~99% vacfo. Periodos de crec-

imientos largos.
Sol-gel  (dip- | SiO2/TiO2 [16] | Microcavidades Buena calidad de | Altas temperaturas de re-
coating ) depdsito. 7 Dbicapas. | cocido entre capas (900
R~99% °C)

Spin-coating TiO2 Fotoconductividad| R~55 %. 5 bicapas. Temperatura de calci-
nanoparticulas naciéon de 450 °C, poca
[17] reflectancia.

PECVD SiN,/SiO, [18] | Emisores Reprducibilidad, R~98 %, | Altas T, alto vacio, altos
Si05/TiO9 [8] cudnticos, capas | uniformidad voltajes, uso ineficiente de

antireflejantes. precursores.

evaporacion Si02/TiO2 [11] | Reflectores Bragg | R=95%,7 bicapas,bajas | vacio, altos  voltajes,

por haz de distribuidos para | temperaturas de recocido, | desprendimiento de

electrones IR uniformidad. las capas con la tem-

(EBPVD) peratura,depésitos no

estequiométricos.




7.1 Reflexion de la luz

La definicién usual del fenémeno conocido reflexion de la luz hace referencia al cambio en la direccién de un
haz incidente sobre una superficie de tal manera que ’rebota’ sobre dicha superficie y se aleja de esta [19].

Sin embargo, este fenémeno fisico es mas complejo de lo que puede parecer.

Si se hace incidir la luz sobre una superficie y se observa un reflejo especular se podria llegar a observar,
mediante un microscopio electrénico, particulas diminutas mucho méas pequenas que la longitud de onda
de la luz (~10 nm) y también muy juntas (~10 nm). Sin embargo, estas diminutas particulas son muy
absorbentes, pero resulta que también reflejan muy bien la luz. Ademaés, dado que las particulas son mucho
mas pequenas que la longitud de onda de la luz, una aproximacion cuasiestatica es valida, es decir, las

particulas 'ven’ un campo uniforme y pueden considerarse como dipolos oscilantes.

El mecanismo fisico para que esto pueda entenderse cualitativamente, tanto la reflexién de la luz como su
transmisién (transferencia de la radiacién de la luz a través de un material), es a partir de la forma en que
los dipolos eléctricos en los medios responden a la luz polarizada-p. Se puede imaginar que la luz que incide
sobre la superficie es absorbida y luego re-irradiada por dipolos eléctricos oscilantes en la interfaz entre los
dos medios. La polarizacion de la luz que se propaga libremente es siempre perpendicular a la direccion
en la que viaja la luz. Los dipolos que producen la luz transmitida (refractada) oscilan en la direccién de
polarizacién de esa luz. Estos mismos dipolos oscilantes también generan la luz reflejada. Sin embargo, los
dipolos no irradian energfa en la direccién del momento dipolar. Si la luz refractada tiene polarizacién-p y se
propaga exactamente perpendicular a la direccién en la que se predice que la luz se reflejara especularmente,
los dipolos apuntan a lo largo de la direccién de reflexién especular y, por lo tanto, no se puede reflejar

ninguna luz, donde a dicho fenémeno se le conoce como dngulo de Brewster [20].

Es por ello que, a diferencia de lo que se suele entender como fenémeno de reflexion, este se debe realmente
a un fenémeno de radiacién dipolar el cual puede depender de la estructura interna de cada material y cémo
interacciona con la radiacién electromagnética incidente. Teniendo en cuenta esto, se puede conseguir que
la re-emisién genere una interferencia constructiva a modo de que puedan llegar a existir una reflexiéon o
transmisién (bajo ciertas condiciones) de la luz con pérdidas 'nulas’, es decir, cercanas a una reflexién total

o transmisién total de un haz incidente, en cuyo fenémeno se basan las estructuras resonantes.

7.1.1 Fendémeno de interferencia en peliculas delgadas

Para poder comprender el funcionamiento de los espejos de Bragg primero se debe comprender lo que es la
interferencia en pelicula delgada. La interferencia en peliculas delgadas es un fenémeno en el que las ondas
de luz reflejadas por los limites superior e inferior de una pelicula delgada interfieren entre si, aumentando
o reduciendo la luz reflejada. Cuando el grosor de la pelicula es un multiplo impar de un cuarto de longitud

de onda de la luz que la ilumina, las ondas reflejadas de ambas superficies interfieren para cancelarse entre



si. Dado que la onda no se puede reflejar, en su lugar se transmite por completo. Cuando el espesor es
un multiplo de la mitad de la longitud de onda de la luz, las dos ondas reflejadas se refuerzan entre si,
aumentando la reflexién y reduciendo la transmisién (figura 2). Asi, cuando la luz blanca incide sobre la
pelicula, ciertas longitudes de onda se intensifican mientras que otras se atenidan. La interferencia de pelicula
delgada explica los multiples colores que se ven en la luz reflejada por las burbujas de jabdén y las peliculas
de aceite en el agua. También es el mecanismo detras de la accién de los recubrimientos antirreflectantes

que se usan en anteojos y lentes de cdmaras [21].

El espesor real de la pelicula depende tanto de su indice de refraccion como del angulo de incidencia de
la luz. La velocidad de la luz es méas lenta en un medio de mayor indice; por tanto, se fabrica una pelicula
en proporcién a la longitud de onda a medida que pasa a través de la pelicula. En un dngulo de incidencia
normal, el grosor serd normalmente un cuarto o medio multiplo de la longitud de onda central, pero en un
angulo de incidencia oblicuo, el grosor serd igual al coseno del angulo en las posiciones de un cuarto o de la

mitad de la longitud de onda. lo que explica los colores cambiantes a medida que cambia el angulo de vision.

(a) (b)

Figura 2: Bosquejo del fenémeno de interferencia A) destructiva y B) constructiva.

Haciendo un desarrollo cldsico de este fenémeno, consideremos la luz incidente en una pelicula delgada
y reflejada por los limites superior e inferior (figura 3). La diferencia de trayectoria éptica (OPD) de la luz
reflejada debe calcularse para determinar la condicién de interferencia. Con referencia al diagrama de rayos

anterior, la OPD entre las dos ondas es la siguiente:

OPD = ny(AB + BC) —n; AD (1)
donde:
AB-BC -
cos b9

AD =2dtan 5 sin 61
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Figura 3: Diagrama de la interaccién de un rayo de luz incidente sobre un material con dos capas internas.

y usando la ley de Snell donde n; sin 61 = nysin 6, , tenemos que:

OPD =n, (c 2d 2d tan 6, sin 91) (2)
5 U2
1 — sin? 6y
=2nsd | ——=
2 ( cos 0 ) (3)
=2n45d cos 0 (4)

Donde d es el espesor de la pelicula, npeiicula €s €l indice de refraccién de la pelicula, 8 es el angulo de
incidencia de la onda en el limite inferior, m es un ntmero entero. La interferencia serd constructiva si la

diferencia del camino éptico es igual a un miltiplo entero de la longitud de onda de la luz, A:

mA = 2nad cos 05 (5)

Con m un entero. Esta condicién puede cambiar después de considerar los posibles cambios de fase que
ocurren con la reflexién [22].

En el caso de una pelicula con indice de refraccién mayor que el del sustrato o medio contiguo, la luz
viaja a través del aire e incide sobre el material. El aire tiene un {ndice de refraccién de 1 (ngire = 1)
y la pelicula tiene un indice mayor que 1 (npelicuta > 1). La reflexién que ocurre en el limite superior de
la pelicula (el limite aire-pelicula) introducird un cambio de fase de 180° en la onda reflejada porque el
indice de refraccién del aire es menor que el indice de la pelicula ngire < Npelicula- La luz que se transmite
en la interfase aire-pelicula superior continuara hacia la interfase pelicula-sustrato inferior donde puede ser
reflejada o transmitida. La reflexién que ocurre en este limite no cambiard la fase de la onda reflejada porque

Nsustrato < Npelicula- L@ condicién de interferencia para una capa es entonces:

1
<m — 2) )\ = aneh’culad COS 62 (6)
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Figura 4: Bosquejo de la distribucion de capas alternas en los espejos de Bragg. Interaccién entre un haz de luz incidente y

la reflectancia generado por las multicapas.

Es, a groso modo, este fendmeno el que se aprovecha en las capas alternas de diferentes indices de
refraccién (DBR) para producir una reflexién total de un haz incidente, o de igual manera, para bloquear

una seleccion de longitudes de onda e impedir que se transmitan a través del materia formando un filtro.

[21, 22].

7.2 Espejos de Bragg

Un solo recubrimiento de pelicula delgada a menudo es insuficiente para lograr una alta reflectancia en ciertas
selecciones de longitud de onda visible. En tales casos, se necesitan pilas de multiples recubrimientos de
pelicula delgada para obtener las caracteristicas espectrales deseadas (figura 4). Por lo general, estas pilas se
componen de capas alternas de pelicula delgada de dieléctricos de alto y bajo indice de refracciéon. Cuando
estan dispuestos de esta manera, estos espejos se denominan espejos dieléctricos, reflectores distribuidos de
Bragg (DBR), cristales foténicos unidimensionales (1PC) o espejos de Bragg.

Una pila multicapa generalmente se fabrica usando técnicas de deposicién avanzadas como el depdsito
por de haz de electrones, el depésito asistido por iones (IAD), la pulverizacién catédica de haz de iones o el
depésito de pelicula basada en plasma (tabla 1), por mencionar algunos. El indice de refraccién de la capa
de indice alto y bajo, el grosor de los recubrimientos de pelicula delgada, el nimero de pares dieléctricos y
el angulo de incidencia se pueden ajustar para lograr propiedades de longitud de onda de banda estrecha
o de banda ancha segin la aplicacién. Algunas de las principales aplicaciones de estos dispositivos que

actualmente se manejan en la industria son:



Espejo laser : en una cavidad ldser tipica, se requieren espejos con una reflectividad extremadamente
alta (>99 %) para minimizar las pérdidas épticas. Las pérdidas aumentan el umbral de accién ldser y

reducen la eficiencia operativa.

Espejo dicroico: varias aplicaciones requieren selectividad de longitud de onda para méas de una
longitud de onda. Por ejemplo, en los sistemas de proyeccién se necesitan espejos para mezclar colores

y obtener colores RGB en la imagen proyectada.

Espejo caliente: similar a un espejo dicroico, existen aplicaciones que requieren la seleccién de
longitudes de onda entre el espectro visible e infrarrojo (IR). La aplicacién méds comin de un espejo

caliente consiste en reflejar la radiacion IR de los caminos épticos para minimizar el impacto del calor.

Espejo frio: a diferencia del espejo caliente, un espejo frio solo refleja la luz visible y deja pasar la
radiacién infrarroja (IR). Una aplicacién interesante de los espejos frios es en los Head-Up Displays

(HUD) como los que se usan en automdviles y camiones, simuladores de vuelo y cabinas de aviones.

aunque también este mecanismo de manipulacién de la luz se ha adoptado en celdas solares avanzadas,

guias de ondas, diodos emisores de superficie de cavidad vertical, etc. [9].

Como se mencioné anteriormente, los espejos de Bragg estan fabricados principalmente utilizando mate-
riales dieléctricos, ya que se puede obtener un gran nimero de configuraciones dependiendo del uso que se les
quiera dar. A demads, algunos éxidos metdlicos son transparentes a la luz visible lo que los hace aptos para su
implementacién en multicapas. Un ejemplo se da con el 6xido de titanio (TiO2) y el éxido de silicio (SiOs),
que han sido ampliamente estudiados, son transparentes en longitudes de onda del visible, son nocivos para
la salud y se pueden adaptar a diferentes procesos de depdsito. Sin embargo, existen otros materiales como
el 6xido de estafio (SnO3) o el éxido de Zinc (ZnO3) e incluso materiales a base de polimeros [23] los cuales
se han visto exitosos para la fabricacion de espejos de Bragg pues la condicién para la interferencia se centra
en la diferencia del indice de refracciéon y la poca absorciéon sobre la zona de interés. En este trabajo nos
centramos en la construccion de capas de oxido de titanio y silicio debido a que ya se tenian estudios previos

por el equipo de trabajo sobre dichos materiales.

7.3 Revestimientos dieléctricos

Un material dieléctrico es un mal conductor de la electricidad debido a que no tiene electrones libres que
puedan desplazarse a través del material, sin embargo, propicia la interacciéon no destructiva con los cam-
pos electrostaticos ya que puede ser polarizado por un campo eléctrico aplicado, puede almacenar cargas

eléctricas, tener una alta resistencia especifica y un coeficiente de resistencia de temperatura negativo.

Una consideracién importante para un material dieléctrico es su capacidad para soportar un campo elec-

trostatico, mientras disipa energia minima en forma de calor. Este calor disipado o pérdida de energia se
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Figura 5: Estructura cristalina de la fase anatasa y rutilo y sus caracteristicas [26].

conoce como pérdida dieléctrica. Cuanto menor es la pérdida dieléctrica, mas eficaz es la sustancia como
material dieléctrico. A menudo se confunden los dieléctricos con los aislantes, aunque existen diferencias
entre este tipo de materiales. Por ejemplo, todos los dieléctricos son aislantes, pero no todos los aislantes

son dieléctricos [24].

Los materiales dieléctricos pueden ser sélidos, liquidos o gases. No obstante, los dieléctricos sélidos son
quizas los més utilizados en la ingenieria y la investigacion. Algunos ejemplos incluyen porcelana, vidrio y
la mayoria de los plasticos. En este trabajo se centra la atencién en los revestimiento dieléctrico los cuales
esta hecho de un material dieléctrico u éptico transparente. Dependiendo de la aplicacion, se deposita sobre
un sustrato una capa tnica o multicapa del dieléctrico [25]. Los dos materiales seleccionados por su amplio

estudio y sus caracteristicas idéneas son el éxido de titanio y el 6xido de silicio.

7.3.1 Oxido de titanio

El diéxido de titanio (7'iO2) es un dieléctrico que tiene un alto indice de refraccién (n) y es transparente en
rangos de espectro visibles e infrarrojos. Por esta razén, Ti0O5 ha atraido el interés como material para las
capas de guias de onda de alto indice refractivo y las capas épticas de multiples capas.

Como se puede observar en la figura 5, el T%O5 tiene dos estructuras preferenciales de formacién, aunque se
pueden encontrar multiples estructuras en realidad, dichas estructuras son las que més facilmente se pueden
obtener a la hora de realizar crecimientos del material en forma de peliculas delgadas. las caracteristicas de
cada estructura se detallan en la tabla 2.

El diéxido de titanio a presion atmosférica, exhibe tres polimorfos: rutilo, anatasa y brookita. Mientras
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Tabla 2: Principales caracteristicas y propiedades del 6xido de titanio en sus dos fases cristalograficas de interés.

Propiedad Anatasa Rutilo
Estructura cristalina Tetragonal | Tetragonal
Atomos por celda unitaria | 4 2

a=3.785 a=4.594
c=9.514 c=2.958

Pardametro de red (A)

Densidad (Kg/m?) 3894 4250
Banda prohibida ~ 3.2 ~ 3.0
indice de refraccién 2.49 2.90

que el rutilo es la fase estable, tanto la anatasa como la brookita son metaestables; este ultimo es dificil de
sintetizar y, por lo tanto, rara vez se estudia. Se han informado otras cinco fases de alta presién de TiO2: TiO2
II o srilankita, un polimorfo ortorrémbico de la estructura de éxido de plomo; Polimorfo tipo fluorita cibica;
Polimorfo tipo pirita; Polimorfo monoclinico tipo baddeleyita ; Polimorfo tipo cotunnita. La estabilidad de
estas fases se ha discutido en varias publicaciones. Sin embargo, estos son de menor importancia para las
aplicaciones de investigacion y desarrollo. las otras fases requieren presién y temperatura de recocido que

genera un cambio de fase [27].

7.3.2 Oxido de silicio

El 6xido de silicio (IV), diéxido de silicio (SiO2) o silice, es un compuesto que forma parte importante del
desarrollo tecnolégico contemporaneo. Lo podemos encontrar ampliamente distribuido sobre la corteza ter-
restre en su forma amorfa (a-SiOs) la cudl se utiliza en la fabricacién de vidrios, nicleos de fibras épticas,
recubrimientos, entre otras aplicaciones. Cuando se encuentra ordenado en una red tridimensional se le
conoce comuinmente como cuarzo (a-cuarzo), del cual se derivan todas sus variantes dependiendo del tipo de
impurezas dentro de dicha red las cuales haran variar sus propiedades épticas como el indice de refraccién y
la absorcién del espectro visible (el SiO5 amorfo es transparente en dicha regién). Las estructuras ordenadas,
es decir, la fase cristalina, solo se alcanzan con temperaturas elevadas (arriba de 1170 °C) por lo que, por

debajo de estas, se considera que la obtencién del SiO5 se encuentra en forma amorfa [28].

Se han podido distinguir hasta 22 diferentes fases (en la naturaleza): cuarzo, tridimita, cristobalita, co-

esita y stishovita ; 5 amorfas, entre las que se destacan el opalo y la lechatelierita.

Los polimorfos de la silice estan formados por tetraedros de 4 oxigenos dispuestos alrededor de un atomo
central de Si. Los tetraedros Si-O se enlazan formando una red tridimensional en la que el tipo de unién es
distinto en las tres formas. En las aplicaciones més notables se encuentran las superficies de 6xido de silicio

sobre silicio Si02/Si(100) las cuales tiene un rol muy importante en los semiconductores de éxidos metalicos
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(MOS) [29].

7.4 Materiales fotoluminiscentes

La luminiscencia es el proceso por el cual un material genera radiacion no térmica dependiendo de las
caracteristicas del tipo de material. Asi la luminiscencia es la emisién de la luz por medios diferentes a la
combustién y por eso ocurre a temperaturas mas bajas que las requeridas por la combustién. Cuando ciertos
materiales absorben varios tipos de energia, una parte de la energia se emite como la luz y este proceso
tiene dos pasos que son: La energia incidente hace que los electrones de los tomos del material absorbente
se existen y salten de las orbitas internas de los a&tomos alas orbitas exteriores. Cuando los electrones caen
de nuevo a su estado original, emiten un fotén de luz. La longitud de la onda A de la luz emitida depende
de la diferencia de energia F> — F4 de los niveles entre los cuales se produce la transicion. El intervalo entre
los dos pasos pueden ser corto (menos de 0.0001 segundos) o largo (muchas horas). Si el intervalo es corto,
el proceso se llama fluorescencia y producida es casi siempre de menos energia, es decir, de longitud de onda

mas larga que la luz excitante [30].

1.24

A= —
By — By

[1em] (7)

Para que se produzca la luminiscencia es necesario proveer al nivel alto con una concentracién de electrones
superior a la que le corresponde en equilibrio térmico. La excitacién de los electrones hacia ese nivel alto se
puede deber a la incidencia de la luz (fotoluminiscencia) o a la inyeccién de portadores (electroluminiscencia

en los diodos emisores de luz).

Termalizacién Termalizacién Atrapamientoy
Q del electrén ? delelectrén  .+" |iperacion del
‘ electrén porla
— trampa E:
Absorcién de Emision de Absorcién de Emisién de
un foténde un fotén de un fotén de un fotén de
energia hfi energia hf2 energia hfx energia hf2
G; Termalizacién E; Termalizacién
del hueco (a) del hueco (b)

Figura 6: a) Transiciones de los portadores en el fenémeno de la fotoluminiscencia. b) Transiciones en el de la fosforescencia.

En el proceso de la fotoluminiscencia la frecuencia de la luz que produce a excitacién es mayor que la de
la luz emitida. Efectivamente, como se indica en la figura 6, la creacién de un par electrén-hueco es causada
por un fotén de energia hfi > E,. Los portadores calientes se termalizan, y se pueden recombinar y producir

la emisién de un fotén de energia hfs = E,.
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La fosforescencia es también un proceso de luminiscencia, en el que intervienen niveles de trampa Ej
segun se indica en la figura 6 b. Los portadores reemitidos lentamente hacia la banda de conduccién, de

manera que la emisién de luz se produce posteriormente a la desaparicién de la excitacién [31].

las aplicaciones mas importantes de los nanomateriales luminiscentes estan relacionadas con la medicina
y la biologia molecular, donde los nanomateriales luminiscentes se utilizan como etiquetas para imagenes
opticas y etiquetado fluorescente para el diagndstico no invasivo y la observacién funciones bioldgicas com-
plejas. Esto puede ir desde el diagnédstico de todo el cuerpo hasta el examen in vitro de 6rganos o células

individuales [32].

En la figura 7, se muestra a groso modo el principio fisico del fenémeno de fotoluminiscencia, donde la
absorcién de fotones promueve un electrén desde el estado base (Sp) a ciertos niveles vibracionales (v =0,
1, 2,...), del primer (S7) o estado excitado superior (Sa, Ss,...). El electrén excitado se relaja al nivel més
bajo (v = 0) de ese estado, tipicamente dentro de 1 x 10712 s, mediante relajacién vibratoria (VR), luego se
relaja a Sy a través de conversién interna (IC), que ocurre cuando u estado vibratorio de un estado excitado
puede acoplarse a un estado electrénico inferior. El electrén puede desactivarse de forma radiativa, mediante
la emisién de un fotén (FL), o de forma no radiativa a través del enfriamiento por colisién o cruce entre
sistemas (ISC) a un triplete de estados excitados (T1) que generalmente se encuentra a una energia mas baja
en relacién con Sp [33].

En la fosforescencia, la energia absorbida por la sustancia es liberada en forma de luminiscencia durante
un intervalo de tiempo mayor, que va desde los 0.000001 (10~°) segundos, hasta alguna horas. Es decir
que la diferencia entre la fluorescencia y la fosforescencia, es simplemente el tiempo que transcurre entre la

absorcién y la emisién de la energfa [30].

7.5 Perovskitas y sus propiedades

Las perovskitas hibridas son una clase emergente de materiales semiconductores que exhiben excelentes
propiedades optoelectrénicas. En su forma ideal, las perovskitas consisten en cubos formados por tres
elementos quimicos distintos (A, B y X) que estdn presentes en una proporcién de 1 : 1 : 3. Los dtomos A
y B son cationes metalicos y los atomos X son aniones no metélicos. Un catién A, es el mas grande de los
dos tipos de metales, y se encuentra en el centro de cada cubo, los cationes B ocupan las ocho esquinas y
los aniones X se encuentran en los puntos medios de las 12 aristas del cubo 77.

En los tltimos anos, los materiales de perovskita de haluros metalicos hibridos han revolucionado el
campo de la investigacién de materiales fotovoltaicos, debido a que la eficiencia de conversién de energia
(PCE) de los dispositivos ha mejorado rdpidamente. Esto atrajo la atencién de investigadores que trabajan

en diversas tecnologias fotovoltaicas, especialmente células solares de colorante (DSC) y fotovoltaica orgénica
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Figura 7: Bosquejo del principio fisico del fenémeno de fotoluminscencia, representado por el diagrama de Jablonski [33].

(OPV) con énfasis en una mejor eficiencia[34].

Generalmente, la Perovskita funciona con 3 o méas metales como el cobre. Podria ser usada en pilas,

memorias y dispositivos elaborados en cerdmica que tienen la funcién de transportar energfa eléctrica [35].

Igualmente, tiene la capacidad de generar luz laser por tener compuestos de haluro de plomo y metila-
monio. También tiene capacidades fotovoltaicas por lo que puede utilizarse como uno de los elementos para

hacer paneles solares y sustituir el silicio.

Casi todo el trabajo hasta el momento se ha centrado en las perovskitas de trihaluro de plomo organico-
inorganico o de haluro mixto (I-, Br- y/o Cl-). En estos cristales ABX3, la unién polar entre los iones
mantiene unido el cristal, y los radios iénicos de los iones determinan si se puede formar la perovskita, y el
tamano y tipo de celda de la unidad de cristal precisa. Las contribuciones electrénicas a la estructura de la
banda se originan a partir de los orbitales de metal y haluro34,35,36. En principio, esto limita la eleccion
de metales que podrian conservar las propiedades electronicas favorables de la perovskita a aquellos metales
que tengan la configuracién electrénica adecuada en sus orbitales exteriores y la valencia adecuada. Sin

embargo, hasta el momento, no existen reglas estrictas prescritas para tomar la decisién adecuada [36].



Figura 8: Esquema de la estructura cristalina tipo perovskita. Los cationes grandes del sitio A y los cationes pequefios del
sitio B, permiten que (BXg); octaedros se arrinconen y compartan un marco 3 dimensional con los cationes del sitio A ubicados
en las cavidades del marco. El material canénico de perovskita es titanato de calcio, descubierto por Gustav Rose en 1839 y

nombrado en honor a Lev Perovski [34].

7.6 Complejos de cobre

Los complejos de cobre son y han sido de amplio interés durante siglos debido a sus aplicaciones tanto fisicas
como bioldgicas. Entre varios sistemas, los agregados de haluros de cobre(I), debido a las propiedades fo-
toquimicas y fotofisicas, representan una familia destacada y bien investigada que actualmente se encuentra

a la vanguardia tanto de la quimica de coordinaciéon como de la ingenieria de cristales.

En general, los agregados de haluros de cobre (I), cuya férmula es Cu,X,L, (donde X = Cl, Bro I; L
= ligandos orgénico basado en N,S o P), pueden existir como compuestos discretos o como compuestos de

construccién basados en bloques de CuX incrustados en polimeros de coordinacién [37].

El yoduro cuproso (Cul) es un semiconductor de tipo p intrinseco de banda prohibida ancha (3,115 eV,
T=4,2 K) con una gran energia de unién al excitén (62 meV) y una alta movilidad de huecos . Reciente-
mente, Cul ha llamado mucho la atencién debido al rapido tiempo de decaimiento de 130 ps a temperatura
ambiente, mostrando un potencial prometedor en la deteccién de radiacién ultrarrdpida [38]. Hoy en dia, el
mecanismo luminiscente de Cul atin no estd claro en comparacion con otros semiconductores famosos como

ZnO y GaN.

Las propiedades de luminiscencia del Cul estdn directamente relacionadas con sus defectos intrinsecos,
como las vacantes de Cu e I. En este contexto, se puede ajustar los defectos intrinsecos mediante dopaje
de cationes y aniones para mejorar el rendimiento de centelleo de Cul. Los dopantes (Li, Na, Mg, F, Cl y
Br) pueden variar las propiedades estructurales de los compuestos. Los dtomos de Cl y Br, por ejemplo,
resultan reemplazar a los dtomos de I y las vacantes de Cu son creadas por dopantes de Cl y Br, y también,

las vacantes de I pueden ser eliminadas mediante dopaje con Li, Na, Mg, Cl y Br. [38].
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7.6.1 Polimeros de coordinacién en complejos de cobre

Por su parte, los polimeros de coordinaciéon son una clase de materiales de estado sélido recientemente de-
sarrollados con infinidad de estructuras extendidas construidas a partir de conectores y enlazadores. La
investigacion reciente apunta que los agregados de haluros de cobre podian incorporarse en polimeros de
coordinacién, ademds, el ligando puente (que conecta los agregados de haluro de cobre) dando lugar a arqui-
tecturas de haluro de cobre (I) més complicadas que los ligandos quelantes monodentados o bidentados. Por
lo tanto, la ingenierfa cristalina de los haluros de cobre (I) se extendi6 desde solo oligémeros discretos hasta
arquitecturas unidimensionales (1D) o incluso bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D). la diversidad

estructural de los haluros de cobre (I) ain esté lejos de revelarse. [37].

El Polivinil pirrodina (PVP), que también se conoce polividona, es un polimero que estd hecho de un
monoémero llamado Nvinylpyrrodine. El PVP primero se usé como sustituto del plasma sanguineo y luego
comenzd a tener mas y una variedad de aplicaciones y usos. El PVP se disuelve en agua y otros solventes
polares. Por ejemplo, es soluble en otros alcoholes, como etanol y metanol. Cuando esta seco, es un polvo
higroscépico escamoso ligero, que rdpidamente absorbe hasta el 40% de su carga en agua barométrica. En
disposicion, tiene excelentes propiedades humectantes y rapidamente forma peliculas. Esto lo hace excelente

como recubrimiento o como sustancia afiadida a los recubrimientos. [39]

7.7 Modelado computacional

Hay dos métodos tedricos importantes que se utilizan para analizar las estructuras multicapas y sus propiedades
de retroalimentacién distribuida. Uno es el método de la matriz de transferencia o método matricial y el
otro es el método de ondas acopladas. Sin embargo, es dificil obtener expresiones analiticas simples del
espectro de reflectancia para estructuras periddicas estratificadas cuando se utiliza un método matricial. El
método de ondas acopladas se ha utilizado durante mucho tiempo para analizar las caracteristicas de un
medio en capas periédicas porque proporciona expresiones analiticas simples para el espectro de reflectancia
de un espejo de Bragg. Sin embargo, usando el método de ondas acopladas en su forma maés simple se ignora
efecto de las reflexiones finales que ocurren desde los limites de la estructura de retroalimentacion distribuida
generalmente se ignora. Es por ello, que aunque no proporcione soluciones analiticas, se prefiere el uso del

método matricial para obtener los espectros de reflectancia mediante el uso de soluciones computacionales

[40].

En el método matricial, se considera una onda electromagnética polarizada linealmente arbitraria que
se propaga en la direccién z hacia un DBR en un angulo de incidencia. En el caso especial de lineal po-
larizacién, la onda electromagnética se puede descomponer en componentes de campo de onda magnética

eléctrica transversal y, sin pérdida de generalidad, se toma el plano y-z como el plano de incidencia.
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Suponemos que los componentes de campo de las ondas que se propagan en la direccién y estan repre-

sentados por ecuaciones.

E, = U(Z)ei(koay*wt) H, = U(Z)ei(koayfwt) (8)
Ey _ _V(Z)ei(koay*wt) Hy _ V(Z)ei(koayfwt) (9)
Ez = —W(Z)ei(kﬂay_“)t) Hz _ W(Z)e’i(k‘oay—wt) (10)

Las ecuaciones 1-3 y 4-6 corresponden a ondas eléctricas transversales y magnéticas transversales, re-
spectivamente. Las cantidades U(z), V(z) y W (z) se denominan funciones de amplitud, que se relacionan
entre si a través de tres ecuaciones. Dado que las funciones de amplitud estan relacionadas una con otra, y
son factores en los campos de ambas ondas transversales, entonces las funciones de amplitud relacionan los

campos de las dos ondas.

Las funciones de amplitud se pueden organizar en una matriz cuadrada de 2 x 2, la matriz caracteristica,
a la que nos referiremos simplemente como la matriz en el resto de este documento. Las ecuaciones de
Maxwell emplean condiciones de frontera tales que U y V se conocen en el plano z = 0. Los hechos acerca
de la matriz son los siguientes:
(1) dado que las funciones de amplitud dependen de z, la matriz es una funcién de z;
(2) los elementos de la matriz son las soluciones particulares de las ecuaciones diferenciales involucrando U,
\E
(3) debido a que U y V son funciones de z, la propia matriz caracteristica relaciona los campos de las ondas
transversales desde el plano z = 0 a cualquier otro plano z que se especifique, describiendo asi completamente
la propagacién de la luz en el DBR [11].

En el caso de un DBR que consta de dos capas de material, tenemos dos matrices,

cos — L gin
M, — P2 5 sin B (11)
—ipo sin Py cos [
cos — i gin By
M, — B3 75 sin (12)
—ip3 sin O3 cos (3

Estas matrices representan las matrices caracteristicas de las dos capas de material que componen el
DBR, donde 3, = i—:nqdq costly, pq = ngcosby, con ¢ = 2,3,---, Ag la longitud de onda reducida, n,
el indice de refraccién del material especifico, d, es el espesor del material, y 6, el dngulo que la onda
incidente/transmitida hace con el el eje de estratificacién (eje z). Para obtener la matriz para un perfodo,

simplemente multiplicamos las dos matrices asociadas con las dos capas y obtenemos la matriz
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mi; Mmi2
My o = (13)
_m21 ma2
_ cos o cos g e sin (2 sin B3 i (p3 cos 32 sin B3 + 5, sin (32 cos Bg) (14)
—i (p2 sin B2 cos B3 + ps cos Pa sin B3) cos (3 cos B3 — % sin 35 sin 33

esta matriz debe ser elevada al niimero de periodos que se requiere obtener en la modelacion, o lo que es lo
mismo, multiplicar las matrices de las capas subsecuentes y simplificar los valores de modo que obtendremos,

para N periodos:
My N = ’ ' (15)

Finalmente, con esto podemos calcular el coeficiente de reflexion rpy, dando como resultado:

= (My1,n + Mo, n)p1 — (M2, n + Moz Npr) (16)
(My,n + Mg n)p1 + (Mo N + Moz NprL)

donde p; = nycosby y pr =npcosfy. Y asi se puede obtener la reflectancia mediante:

Ry = |rn|? (17)
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8 Técnicas de obtencion y caracterizacién de las peliculas

8.1 Depésito por vapores quimicos asistido por aerosol (AACVD) y rocio pirolitico

El depdsito por vapor quimico asistido por aerosol o AACVD (por sus siglas en inglés), es un proceso de
depésito derivado de CVD el cual consiste en propiciar la disociacién o generacién de reacciones quimicas de

materiales precursores sobre un sustrato en un entorno activado [42].

El CVD, es un proceso que ha demostrado ser adecuado para la fabricacién de polvos, fibras o recubrimien-
tos ya que se pueden trabajar la mayoria de los metales, no metales como el silicio y una gran cantidad de

compuestos [13].

El proceso de depésito por CVD se puede dividir en 7 pasos, donde el primer paso es la generaciéon de
la especie reactante activa en fase gaseosa, seguido del transporte del material dentro de la cdmara de

reaccion. Posterior a ello, el reactante gaseoso forma especies intermediarias donde:

e Pueden ocurrir reacciones homogéneas en fase gaseosa donde se pueden formar polvos y productos
volatiles para temperaturas superiores a las de descomposicién. El polvo se puede acumular en la
superficie del sustrato actuando como un centro de cristalizacion, donde es posible la poca adherencia

de la pelicula. Finalmente, los co-productos son transportados fuera de la cdmara de depésito.

e Para temperaturas por debajo de las de disociacion, la difusién se logra a través de la capa limite

Por su parte, la técnica conocida como rocio pirolitico consiste en la aspersién de una solucién la cual
contiene los materiales precursores en forma homogénea, donde posteriormente son arrastrados sobre el

sustrato por medio de un gas de arrastre[44]. Las etapas del proceso de deposito se pueden resumir como
[45]:

1. Se realiza la formacion de gotas las cuales se constituyen por los precursores en un solvente liquido.

2. Los precursores son transportados al sustrato por medio de un gas de arrastre, donde, durante este
proceso el solvente es evaporado y mediante la sublimacién se pueden presentar reacciones en fase

heterogénea.

3. Se forma una capa delgada debido a los granos formados en los procesos de nucleacién que ocurren

sobre el sustrato.

Esta técnica es mas utilizada para la formacién de polvos o recubrimientos porosos, teniendo ciertas ven-
tajas sobre otras técnicas como que no necesita vacio ni temperaturas muy elevadas, los tiempos de depdsito

son cortos y se pueden generar materiales dopados facilmente, por mencionar algunas.
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Con la informacién anterior podemos observar que la diferencia entre rocio pirolitico y AACVD radica
principalmente en la fase en la cual llegan los precursores al sustrato y la preferencia del tipo de reaccion,
mientras que en rocio pirolitico se permite que lleguen en forma de gotas y que se propicie la reaccién en fase
heterogénea en AACVD se procura que sea en forma de vapor y las reacciones en fase homogénea, aunque
algunos autores consideran al rocio pirolitico como una técnica similar al AACVD ya que podemos obtener

las mismas condiciones para el depdésito, es decir, reacciones en fase homogénea [40].

El equipo utilizado para el presente trabajo es considerado como un equipo de AACVD de pared fria con
orientacién vertical invertida [47] basado en la pirélisis de un aerosol producido mediante un nebulizador
ultrasonico, en el cual no se implementa vacio, por lo cual puede llegar a ser considerado también como un

equipo de rocio pirolitico invertido. Las partes principales que constituyen dicho sistema son 9:

Figura 9: Esquema del sistema de AACVD utilizado para los depdsitos de capas dieléctricas.

1. Entradas de gas de arrastre (N2) y gas precursor (Oz, O3).
2. Sistema de generacién y contencion de gotas del precursor en fase homogénea.

3. Conexiones para el acarreo del material precursor hasta la cAmara de depésito y para la extraccion de

los residuos.
4. Sistema de mezclado (en caso de tener més precursores) y generacién de flujo laminar.

5. Soporte de sustrato y zona donde se lleva a cabo el depdsito de los precursores en fase homogénea

(gas).
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6. Elementos calefactores donde se coloca el sustrato para conseguir las temperaturas adecuadas de crec-

imiento.

8.2 Elipsometria espectral

la elipsometria espectral (ES) es una técnica segura y conveniente para la medicién de espesores e indice de
refraccion de peliculas muy delgadas reflectantes sobre superficies sélidas y para la medicién de constantes

Gpticas [48, 49].

El orden de magnitud minimo del espesor que puede ser estudiado por elipsometria es a 1o menos un orden
de magnitud menor que el que puede ser obtenido por otras técnicas de caracterizacién como microscopia
electronica de barrido o perfilometria mecanica. Algunas investigaciones apuntan al andlisis de estructuras
del tamano de decenas de Angstroms [50, 51]. Unas de las ventajas de esta técnica es su adaptabilidad y el
hecho de que no requiere de vacio a demés de que se puede obtener el indice de refraccién de muestras sin

conocer previamente su espesor [52].

Si consideramos una muestra ideal con geometria especifica que no tenga capa de oxido superficial ni
rugosidad o cualquier otro tipo de revestimiento podemos realizar una medicién de ES para poder determinar
directamente las propiedades 6pticas del material. De manera simplificada, la ecuacién 18 nos relacional el

cambio en estado de polarizaciéon de la medida del haz inducido por la reflexion de la muestra.

= —tan . A 18
p

Ts
Donde, p es definido como el radio de la reflectividad para la luz polarizada-p (r,) dividida por la reflec-
tividad para la luz polarizada-s (rs), figura 10. Los pardmetros se reportan en forma polar debido a que p es
un numero complejo. Los valores ¥ y A se adquieren en funcién de la longitud de onda o de la energia aumen-

tando la informacién lo que permite la determinacién simultanea de miiltiples propiedades de la capa [48, 52].

Para poder obtener los valores como espesor, indice de refraccién y otras propiedades opticas de la
muestra, se requiere ajustar los datos a un modelo matemaético definido dependiendo del tipo de material
del cual estd constituida la muestra. Por ejemplo, para el caso de la muestra ideal, podemos obtener una

relacién entre la constante dieléctricas del material (g) y los pardmetros ¥ y A de modo que:

(e) = (e1) +i(e2) (19)

donde :

2 20 — sin® 20 sin® A
<€1> —=sin? ¥ + sin? ¥ tan? ¥ <COb sin sin )

[1 4 sin 2 cos A2
sin4W sin A
[1 4+ sin 2V cos AJ?

(€2) =sin® Utan® ¥ (
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Luz linealmente polarizada
E  plano-p

Luz elipticamente polarizada
plano-p

Reflexion en la muestra

Figura 10: Diagrama de la interaccién del haz polarizado linealmente y una muestra, bosquejo de la polarizacién eliptica del

haz al salir de la muestra hacia el detector. [53]

y donde ® es el dngulo de incidencia de la luz. Estas constantes pseudo-6pticas (derivadas analiticamente)

se relacionan directamente con el indice de refraccién y el coeficiente de extincién como:

1/2

. 1/2

Podemos clasificar los elipsémetros en dos grupos: elipsémetros de anulacién y elipsémetros fotométricos.
En el caso de los elipsémetros de anulacién se hacen girar las lentes que modifican tanto el dngulo del
polarizador como el del analizador hasta encontrar un nulo, a diferencia que en los fotométricos los cuales

miden la intensidad de la luz y se interpretan los datos obtenidos por medio de sistemas computacionales

[52].

8.3 [Espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-Vis)

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmisién y/o absorcién de la radiacién electromagnética
cuando ésta interacciona con la materia, en el entorno de longitudes de onda entre 190 y 900 nm, que se
amplia en los equipos UV-Vis-NIR hasta 3300 nm (figura 11a). En el caso de muestras sélidas, el pardmetro
medido es la reflectancia difusa. Los espectros pueden registrarse entre 200 y 2500 nm en el caso de medidas
de muestras sélidas con esfera integradora, y hasta 3300 nm cuando se mide transmitancia o absorbancia en

muestras liquidas [54].

La espectroscopia Optica estd basada en el principio de Bohr-Einstein el cual relaciona la frecuencia de
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la radiaciéon electromagnética v con la energia molecular en el estado F;, es decir, la energia requerida para
una transicién entre estados:

AFE = E2 - El = hv (24)

Donde h es la constante de Plank (6.626 x 10—34 J). Comtnmente, en la literatura podemos encontrar el
uso del nimero de onda v en vez de la frecuencia v, a modo que v = cv, entonces podemos definir al niimero
de onda como:

- AF Ey FE

= == _ = =Ty +T 25
g he hc  he 2+ (25)
Donde T; tiene unidades de m ™' pero podemos encontrarlo ampliamente utilizado en unidades de em ™!

en la literatura [55].

La espectroscopia de absorcién en la regién del visible (VIS) y ultravioleta (UV) es de gran interés para
la quimica ya que, a pesar de ocupar un espacio pequeno dentro del amplio espectro electromagnético, es
en éstas regiones donde las diferencias de energia corresponden a las de los estados electrénicos de atomos
y moléculas. Sin embargo, en la regién del visible la interaccién se manifiesta a modo de color. Los limites
que se muestran en la figura 7?7 no son fijos ya que las moléculas exhiben absorcién debajo de los 200 nm,

sin embargo esta regién espectral no es accesible para técnicas de medicién rutinarias.

La ley de Bouguer-Lambert-Beer forma la base fisico-matemaética de las mediciones de absorcién de luz

en gases y soluciones en la regién UV-VIS e IR:

I 100
log <;>~log (m)~—/11765'01'd (26)

Donde:

I
Ay =log (;) es la absorbancia

1
T = i 100 en % es la transmitancia
0

epes el coeficiente de extincién molar decadico.

Iy es la intensidad de luz monocromatica entrando a la muestra y I es la intensidad de esta luz emergiendo
de la muestra; ¢; es la concentracién de la sustancia absorbente de luz y d es la longitud del camino de la
muestra en cm. La correlacién funcional entre 5 y el niimero de onda v se denomina ”espectro de absorcion”
de un compuesto. Dado que el coeficiente de extincién puede variar en varios érdenes de magnitud dentro
del espectro de absorciéon de un solo compuesto inorganico u orgénico, se puede usar el valor logaritmico

loge = f(V) en lugar de € = f(V) para trazar un espectro de absorcién.
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Figura 11: a) Diagrama del funcionamiento de un equipo de Uv-Vis y b) bosquejo de la divisién del espectro electromagnético

y sus diferentes usos.

la ley de Bouguer-Lambert-Beer presupone muestras en las que la intensidad de la luz no se pierde por
procesos de dispersién y reflexion. Sin embargo, la situacién es bastante diferente en el caso de muestras que
se dispersan fuertemente o que son opacas a la luz, ya que en este caso la luz incidente se refleja de manera

difusa [55].

8.4 Reflectancia por Uv-Vis

En general, la reflexion es el proceso por el cual el flujo (o potencia) radiante, que incide sobre una superficie,
sale de dicha superficie por el lado incidente sin cambiar la longitud de onda; La reflectancia espectral es
la fraccién del flujo radiante incidente que se refleja en funcién de la longitud de onda. Una cantidad rela-
cionada es el factor de reflectancia, que es simplemente la relacion entre el flujo radiante reflejado y el flujo

radiante que seria reflejado por una muestra difusa ideal irradiada y medida exactamente de la misma manera.

La reflectancia a menudo se clasifica como especular o difusa (figura 12). Para la reflectancia especular,
también denominada reflectancia regular, el angulo de reflexién es igual y opuesto al angulo de incidencia.
Esto es lo que ocurre idealmente con los espejos. Para la reflectancia difusa, el flujo radiante se refleja en

todos los angulos dentro del hemisferio delimitado por el plano de la muestra, excepto en la direccion del
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angulo de reflexion especular, e aqui la diferencia entre el uso de una esfera integradora o un fotodetector

convencional .

Refrexion difusa Refrexion

especular

Refraccién =~
] O

Difracciéon ~

Figura 12: Diagrama de diferentes fenémenos relacionados a la refraccién, reflexién y difraccién de la luz sobre una muestra.

Un espectro de reflectancia se obtiene mediante la recopilacién y el analisis de la radiacién electro-
magnética reflejada en la superficie en funcién de la frecuencia o la longitud [56].

La espectroscopia de reflectancia es el estudio de la luz en funcién de la longitud de onda que ha sido
reflejada desde un sélido, liquido o gas. Por lo tanto, aunque una estructura cristalina sélida puede afectar
la forma de las caracteristicas espectrales, los materiales no cristalinos, como el vidrio, aiin muestran car-
acteristicas de absorcién en sus espectros. La espectroscopia de reflectancia se puede utilizar en minerales,
entre otros materiales. Los espectros de reflectancia difusa son significativamente sensibles a la forma en que
se prepara la muestra de suelo o mezcla de minerales. El tamanio de las particulas es el factor que més afecta

la reflectancia, como lo muestran los cambios ocasionales draméticos en el color del suelo al moler [57].

8.5 Difraccién de rayos X (XRD)

La técnica de difraccién de rayos X (XRD) se utiliza para caracterizar la estructura de una amplia variedad
de materiales a nivel atémico y molecular. Dichos materiales son normalmente cristalinos (o parcialmente

cristalinos) y pueden variar desde monocristales, peliculas delgadas y mezclas de polvos [58, 59].

Los rayos X tienen longitudes de onda en el rango de 107 m, el mismo orden de magnitud que la
distancia entre los 4tomos (medida en Angstroms, A) En un experimento XRD tipico, la muestra se ilumina
con un haz de rayos X. La fuente de rayos X y el detector se mueven en diferentes angulos en un movimiento

sincronizado [59].

Si un haz de rayos X atraviesa un conjunto de atomos, sus capas electrénicas interactiian con la onda

incidente, dispersandola de manera elastica e inelastica. La mayor parte de la radiaciéon se dispersa formando
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Figura 13: Diagrama de interaccién de rayos X sobre una red cristalina y su consideracién geométrica para la obtencién de la

ley de Bragg.

el diagrama de difraccién, cuyo estudio permite conocer la distribucién de los atomos dispersos. El tipo de
diagrama de difraccién depende del tipo de estructura del compuesto (monoclinica, ortorrémbica, etc) [60].
Las posiciones de los maximos de difraccién dependen de las distancias interplanares, es decir, de la posicién
de los atomos en la celda unitaria, y las intensidades de los maximos de difracciéon dependen de la naturaleza
quimica de los 4tomos (o nimero de electrones en la corteza) . La difraccién por cristales se puede interpretar
como la "reflexion” de los rayos X por los planos de la red cristalina. Esta reflexion se produce solo cuando
las ondas dispersadas por planos paralelos estdn en fase, es decir, cuando la diferencia de caminos épticos de
las ondas dispersadas por dos planos contiguos es igual a un nimero entero n de longitudes de onda A, como

lo expresa el conocido Bragg ley cuyo esquema de su andlisis geométrico se puede ver en la figura 77, [G1].

thkl sin (63) =nA (27)

los sistemas XRD convencionales tienen desventajas cuando se utilizan en el anélisis de peliculas delgadas,
va que la profundidad de penetracién de los rayos X en la superficie puede ser mayor que el espesor de la
pelicula. Para peliculas delgadas policristalinas, la solucién al problema es aplicar geometria de dngulo ras-
ante donde el angulo del haz incidente en la superficie de la muestra es pequeno y permanece fijo durante el
andlisis. Este método se conoce como GIDRX. El dngulo de incidencia garantiza que el camino recorrido por
los rayos X se incremente significativamente, de tal forma que la informacién estructural del difractograma
proviene de la pelicula delgada y no del sustrato.

La salida de este instrumento generalmente se denomina difractograma, donde el eje ”y” se presenta
como intensidad y el eje "z” se ilustra como una funcién del dngulo de exploracién. El resultado de un
difractograma nos brinda informacién sobre: la estructura cristalina, informacién cualitativa de la fase y
simetria del grupo espacial a partir de las posiciones de los picos. Por otro lado, las intensidades de los picos
presentan simetria puntual y fracciones de fase cuantitativas. Las formas de los picos y el ancho de los picos

ilustran el tamano de los cristalitos, las fallas de apilamiento y los limites de las antifases [62].
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8.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se encuentra principalmente compuesto
por un emisor de electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas, figura 14. La funcién
del emisor es generar un haz de electrones (electrones incidentes) con una aceleracién entre 200 V y 30
keV, el cual viaja a través de la columna (Vacio de 10-4 Pa). En la columna el haz de electrones pasa a
través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de deflexiéon que permite manipular el haz de
electrones para poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra. Una vez que los electrones incidentes
interaccionan con la superficie de la muestra se generan diferentes senales: electrones secundarios, electrones
retro-dispersados, rayos x, entre otras. KEstas senales son capturadas por distintos tipos de detectores,
ayudando a obtener informacién morfolégica y de composicién quimica superficial de la muestra [63].

La dispersién elastica e ineldstica de electrones son los procesos elementales de interaccién atémica,
aunque la senal final utilizada para la formaciéon de imagenes no es, con pocas excepciones, el resultado
de procesos de dispersion tnicos sino de la difusion completa de electrones causada por la pérdida gradual
de la energia y por la dispersion lateral provocada por la dispersion eldstica multiple de gran angulo. La
consecuencia de la disminucion gradual de la energia de los electrones es que los electrones tienen un rango
finito R del orden de 10 nm-10 pm dependiendo de la energia de los electrones y la densidad del objetivo,
pero la profundidad de informacién y la extension lateral del volumen de informacién que contribuyen a cada
una de las posibles senales dependera de dénde se produzca la correspondiente interaccién. Los volimenes de
informacion e interaccién no estan muy delimitados y, en algunos casos, la contribucion a la senal disminuye

exponencialmente al aumentar la profundidad [64].

En el SEM, el sistema de imagenes depende de que la muestra sea lo suficientemente conductora de la
electricidad para garantizar que la mayor parte de los electrones entrantes vayan a tierra. La formacion de la
imagen depende de la recogida de las diferentes senales que se dispersan como consecuencia de la interaccién
del haz de alta energfa con la muestra (figura 14).

Los electrones retrodispersados y los electrones secundarios se generan dentro del volumen interactivo de
muestra de haz primario y son las dos sefiales principales que se utilizan para formar iméagenes. El coeficiente
de electrones retrodispersados (1) aumenta con el aumento del niimero atémico de la muestra, mientras que
el coeficiente de electrones secundarios (§) es relativamente insensible al nimero atémico. Esta diferencia
fundamental en las dos senales puede tener un efecto importante en la forma en que se deben preparar las
muestras. El sistema analitico depende de recolectar los fotones de rayos X que se generan dentro de la
muestra como consecuencia de la interaccién con el mismo haz de electrones primarios de alta energia que

se usa para producir imdgenes [65].
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Figura 14: Origen e informacién de profundidad de los electrones secundarios (SE), electrones retro-dispersados (BSE),
electrones Auger (AE), y rayos X caracteristicos (X) en la nube de difuisién del rango de electrones (R) debido a la incidencia

normal de electrones primarios (PE).

8.7 [Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria de transformada de Fourier en el Infrarrojo (FT-IR) es una técnica répida, econémica,
facil y no destructiva de analisis que mide la radiacién infrarroja absorbida por las moléculas de una pelicula,
lo cual se manifiesta como una vibracién de las mismas. La FT-IR se basa en el hecho de que los enlaces
quimicos de las sustancias tienen frecuencias de vibracién caracteristicas, que corresponden a los niveles de
energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la energia potencial de la molécula, la geometria
molecular, las masas atomicas y el acoplamiento vibracional. Para que aparezca una vibracién en el espectro
infrarrojo, la molécula debe adquirir un cambio en su momento dipolar durante esa frecuencia [66, 67].

Los grupos funcionales absorbentes se describen mediante la presencia de picos en un espectro de FTIR.
Se pueden obtener, por ejemplo, picos entre 3200 y 3400 cm~! debido a los grupos funcionales carboxilicos
e hidroxilo que estan presentes en las muestras. Los enlaces CH, CHy y C'Hj estiran la vibracién por los

grupos hidroxilo, sus picos se representan de 2800 a 3200 cm ™t [65].

8.8 Perfilometria mecanica

En perfilometria se han documentado dos tipos diferentes: la perfilometria de contacto donde una sonda
metalica escanea la superficie y la perfilometria ldser (u 6ptica), donde una luz o un rayo ldser escanea la

superficie sin interaccién directa con la superficie [69].
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La perfilometria de contacto es una técnica mecénica que utiliza una sonda delgada (2,5 pm en su ex-
tremo) que escanea la superficie de la muestra. El didmetro de la sonda en su extremo es el factor limitante
y Los movimientos de la sonda son transmitidos y amplificados por un voladizo para determinar la linea en
zo o nivel de referencia. Por debajo de esta linea se definen las muescas u hoyos en la superficie del material,

por encima de esta linea se definen las asperezas de la superficie [69, 60].

la medida cuantitativa de la rugosidad de la superficie se puede hacer mediante perfilometria. Parametros
como la media aritmética de los valores absolutos de todos los puntos del perfil (Ra), los valores de la raiz
cuadrada media de todas las alturas alrededor de la media (Rq) se utilizan a menudo para cuantificar la

rugosidad. Estos, sin embargo, no reflejan la distancia entre las caracteristicas y su forma [70].

8.9 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), espectrometria de fluorescencia (o fluorometria, o espectrofluo-
rimetria) es una técnica de naturaleza no destructiva y con capacidad para proporcionar informacién valiosa

sobre las transiciones intrinsecas y extrinsecas de materiales con propiedades luminiscentes.

En la PL, la luz se dirige a una muestra, donde se absorbe y donde puede ocurrir la fotoexcitacién,
con la emisiéon de PL en el proceso de relajaciéon. El uso de nanomateriales luminiscentes debe tener en
cuenta varios factores que afectan la intensidad de emisién, el rendimiento cudntico (proporcién de fotones
emitidos y absorbidos), las caracteristicas de absorcién/emisién, la transferencia de energfa de luminiscencia,

el tiempo de decaimiento, la estabilidad quimica/fisica, etc [32].

La espectroscopia de fotoluminiscencia analiza la distribucién de energias involucradas en los procesos de
fotoabsorcién y fotoemision, la eficiencia de la fotoemisién asi como sus caracteristicas temporales. Debido
a la naturaleza no destructiva y sin contacto, la espectroscopia de fotoluminiscencia se aplica a sélidos, solu-
ciones, suspensiones sélidas y materiales gaseosos, lo que la convierte en una técnica muy versatil y sensible

para la detecciéon molecular y el analisis estructural.

El principio fisico de la espectroscopia de fotoluminiscencia estéd representado por el diagrama de Jablon-

ski, que se muestra en la figura 7, en la seccién de materiales fotoluminiscentes [33].

Los dispositivos capaces de medir la radiaciéon emitida por los materiales luminiscentes se conocen como
espectrofluorémetros. Un espectrofluorémetro contiene 4 partes principales: la fuente de radiaciones elec-
tromagnética (por ejemplo, una lampara de Xendn, o ldser, u otras ldmparas que podrian cubrir un espectro
mayor de longitudes de onda); un monocromador de excitacién (selecciona la longitud de onda adecuada
para la excitacién de la muestra); un monocromador de emisién (analizara las emisiones producidas por la

muestra) y un fotomultiplicador, que recibird las ondas luminicas y las transformard en un niimero medible
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Figura 15: Esquema de un fluorémetro de filtros caracteristico [71].

de ”cuentas”, que van a estar relacionadas con la intensidad de la luz.

En la figura 15 se muestra un esquema de un fluorémetro de filtros caracteristico que consta de una
ldmpara para la excitaciéon y un par de tubos fotomultiplicadores como detectores.El haz que sale de la
fuente se divide cercade ella en un haz de referencia y en un haz de muestra.El haz de referencia se atenia
hasta que su intensidad sea aproximadamente la misma que la intensidad de fluorescencia. Ambos haces pasan
a través del filtro primario y a continuacion el haz de referencia se refleja hacia el tubo fotomultiplicador de
referencia. El haz de muestra se enfoca sobre la muestra mediante un par de lentes y provoca la emisién de
fluorescencia. La radiacién emitida pasa a través de un segundo filtro que posteriormente se enfoca sobre
un segundo tubo fotomultiplicador. Las senales de salidas eléctricas de los dos detectores se dirigen hacia
un divisor analdgico, para obtenerla relacion entre las intensidades de la muestra y de referencia, que sirve

como pardmetro analitico [71].
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9 Metodologia experimental

Para la obtencién del precursor del 6xido de silicio se utiliz6 ortosilicato de tetraetilo (TEOS) con una pureza
> 99 wt.% mezclado con alcohol etilico absoluto (EtHO, 99.8%) como disolvente. Las relaciones iniciales se
muestran en la tabla 3 en la fila de proporciones, donde por cada mililitro de etanol se utilizaba un mililitro
de TEOS. Dicha relacién se ajustaron posteriormente a modo de lograr depodsitos con razones de crecimientos
adecuadas. Se agregaban los compuestos dentro de un matraz erlenmeyer y posteriormente se colocaban en
agitacién magnética por 30 minutos minimo. Se realizaron un conjunto de 4 grupos de experimentos donde

se variaban las condiciones descritas en la tabla 3.

Tabla 3: Pardmetros variados durante los crecimientos de las capas de éxido de silicio sobre C-Si y su rango de variacién

analizado.
Si0, grupo 1 grupo 2 grupo 3 | grupo 4
400-475
Temperatura de sustrato (°C) 425 425 425
pasos de 25
Proporciones EtOH-TEOS (ml) 1:1 1:1 1:1 3:1
1-10
Distancia (mm) 10 2 2
pasos de 2
N217—13
. . N227 N227 Nglll
Flujo (L/min) 03:7-13
0327 0327 03:11
pasos de 2

Se utilizaron algunos valores de referencia para el crecimiento de d6xido de silicio mediante AACVD
reportados en la literatura [72]. Se tomé como referencia las temperaturas al rededor de los 400°C y los
efectos que se podian presentar por la distancia de la boquilla hacia el sustrato, pues, existe una distancia
optima donde se alcanza un depédsito uniforme y a una razon de crecimiento adecuada. Como gas de arrastre
se utilizé nitrégeno (Ng) y para propiciar la reaccién sobre el sustrato se utilizé gas ozono (O3), ya que
éste favorece la oxidacién de las capas de silicio no estequiométrico (SiO,) que se puedan obtener durante el
crecimiento [73]. En ambos casos, se agregaron 25 ml de precursor a cada matraz utilizado en la nebulizacién,
con la finalidad de obtener una nube de gotas similar en cada crecimiento. En esta primera parte, se presté
especial interés al espesor orientado para obtener una reflectancia méaxima al rededor de la zona central del
espectro visible, se tomé de referencia la longitud de onda de A = 560 nm, donde se obtuvo como resultado,
mediante la regla del cuarto de onda, para la longitud de onda deseada y un indice de refraccién supuesto
de 1.45, un espesor de 96 nm.

De manera similar, para la obtencién de las capas de oxido de titanio se realizaron un conjunto de 4 gru-
pos de experimentos partiendo de una temperatura al rededor de los 450°C basada en la literatura [74, 75].
Los compuestos utilizados para crear la disolucién precursora fueron alcohol etilico absoluto (99.8%), dcido

clorhidrico fumante (37%, HCI) y etoxido de titanio(iv) (Ti(IV)EtO). Las proporciones mostradas en la tabla
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Tabla 4: Pardmetros variados durante los crecimientos de las capas de 6xido de titanio sobre C-Si y su rango de variacién

analizado

TiO, setl set2 set3 setd
400-475
Temperatura de sustrato (°C) 450 450 450
pasos de 25
Proporciones

1000:10:4 100:10:4 | 1000:10:4 | 1000:20:4
EtOH:HCLTi(IV)EtO (ml)

1-4
Distancia (mm) 2 1.5 1.5
pasos de 0.5
, , Na:5-13
Flujo (L/min) No:7 No:7 No:7
pasos de 2

4 se miden en mililitros de cada compuesto. Se agregaban los compuestos dentro de un matraz erlenmeyer

y posteriormente se colocaban en agitacién magnética por 30 minutos minimo.

También, se planted utilizar un flujo que variase entre los 5 y 13 ml/s. Para las distancias de la boquilla,
se utilizé como referencia la obtenida como éptima para el crecimiento del SiOs.

En la figura 9 podemos observar un bosquejo del proceso de depdsito. Las disoluciones precursoras se
colocaban por separado en distintos matraces esféricos los cuales contaban con una adaptacién para poder
ser utilizados en el proceso de nebulizacién. Se utilizaron nebulizadores marca Mist Maker (24 V, 1 A) los
cuales se colocaba en contenedores especiales fabricados en impresiéon 3D los cuales se construyeron para

facilitar la colocacion de los matraces esféricos y lograr una nebulizacién adecuada dentro de estos.

Como se mencionaba anteriormente, los experimentos se dividieron en grupos donde en todos los casos se
utiliz6 un sustrato de silicio cristalino con orientacién (100) de superficie pulida, en presentacién de obleas
circulares las cuales se fragmentaron en piezas de 2.5 x 1.5 cm aproximadamente.

El espesor buscado para cada capa fue, siguiendo las relaciones descritas en la secciéon sobre fenémenos
de interferencia, para el 6xido de titanio, considerando un indice de refraccion de 2.35 y una longitud de
onda de 560 nm, esto siguiendo la relacién de un cuarto de onda (d = A\/4n), un espesor de 59 nm.

A cada capa resultante de lo grupos de experimentos se le caracterizé mediante un elipsometro Stokes
Laser LSE-USB (70° de inclinacién y 632.8 nm HeNe Gas Laser) el cual es un elipsometro de una sola
longitud de onda, esto con la finalidad de obtener el indice de refraccién y espesor adecuado ademas de una
cobertura lo méds homogénea posible sobre la superficie de interés.

Para modificar los espesores de las peliculas se requirié de ajustar el tiempo del depésito y la velocidad
de desplazamiento con lo que se probaron tiempos desde 2 a 6 minutos con velocidades de 250-500 mm por

minuto y distancias de recorrido de 6 cm para el 6xido de silicio. De manera similar para el crecimientos
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Figura 16: Bosquejo del equipo y el proceso de depdésito utilizado para el crecimiento de las peliculas donde se pueden observar

los diferentes componentes del sistema.

del éxido de titanio se probaron tiempos desde 2 a 5 minutos con velocidades de 250-600 mm por minuto y
distancias de recorrido de 6 cm.

Posterior al crecimiento individual de los 6xidos, se procedié a realizar el depdsito alterno de capas,
comenzando con la capa de 6xido de silicio. También, se realizaron diferentes recocidos con la finalidad de
mejorar las caracteristicas 6pticas de las capas obtenidas, variando entre 500 y 800 °C. Los tiempo que se
consideraron fueron desde 15, 30, 90 y 120 minutos.

Para obtener los valores de los espesores de la capa de TiO4 sobre la de SiO5 se implement6 una caracteri-
zacién por perfilometria mecédnica utilizando un perfilémetro KLA-Tecnor D-100 (fuerza aplicada = 0,2 mg).
Debido a que después de la primera capa de TiOs se observé un crecimiento no uniforme de la segunda capa
de SiOs se vio la necesidad de realizar un analisis por FTIR utilizando un espectréometro Nicolet 6700. Con
los datos obtenidos se validé la realizacién de un proceso de recocido a las primeras dos capas con la finalidad
de mejorar los depdsitos posteriores. Las temperaturas elegidas fueron 500, 600 y 800 °C ya que se esperaba
obtener un referente para tomar una temperatura que no variara significativamente las caracteristicas de las
peliculas ya depositadas pero mejorara la cobertura de los depdsitos posteriores.

La espectroscopia ultravioleta-visible es uno de los principales métodos de caracterizaciéon que, junto
con un modelo de simulacién basado en los datos obtenidos por elipsometria espectral, dieron la informacién
necesaria para validar que los crecimientos de las capas fuera de espesores correctos, lo cual se verifica a groso
modo mediante la microscopia electrénica de barrido. Los equipos utilizados son, para la espectroscopia
Uv-Vis un espectrofotémetro Lambda 25 Perkin Elmer y para la elipsometria espectral un elipsémetro
espectroscépico Horiba CTRL-UNIT. Las capas dobles (SiO5/TiO2) o bicapas se crecieron en conjuntos de 1
a 4 capas dobles con la finalidad de realizar diferentes pruebas para diversas longitudes de onda de maxima

interferencia, de las cuales se destacan la longitud para el violeta A = 400 nm, visible A = 560 nm y para el
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infrarrojo cercano A = 1000 nm.

Las multicapas fueron analizadas para su estructura mediante un difractémetro Rigaku SmarthLab con
CuK, (o = 1.54 A) con lo cual se corrobora la formacién de la estructura del TiO,. La morfologfa lateral
de las peliculas se determiné mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) usando un microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo JEOL JSM-7401F equipado con detector EDS JEOL 840. Las

imégenes SEM se procesaron usando el software ImagelJ.

9.1 Modelo tedrico

Para la parte del modelado de la reflectancia de las capas se consideré el modelo de la matriz de transferencia
donde se realizé la modificacion adecuada para tomar en cuenta el angulo de incidencia de la luz ya que
algunos equipos de medicién requieren de la colocacion de las muestras en angulos menores o iguales a 45°.
El desarrollo detallado del programa generado en MATLAB se muestra en el anexo 1 donde se realizan
secciones para capas multiples y capas individuales con pardmetros variables como el grosor, indice de
refraccién (sustrato y capas) y coeficiente de extincién.

En la figura 17 podemos observar los diferentes modelos de distribucion sobre los cuales se trabajaron los
datos obtenidos por elipsometria espectral. El software utilizado fue el DeltaPsi2 de Horiba el cual realiza
un ajuste mediante variacién de pardmetros. Se consideraron las posibles distribuciones basados en [50]
para los depdsitos de éxido de silicio y en [76] y [77] para las muestras de 6xido de titanio a diferentes
temperaturas de recocido, en una sola capa y en capas dobles, donde se considera una distribucién simple
C-Si/SiO4/TiO2 ya que a mayor nimero de capas el proceso de ajuste aumenta en tiempo drésticamente
debido a las combinaciones posibles de los pardmetros para todo el sistema. Tanto para el SiOs, TiO5 y los
demas materiales, se probaron diferentes férmulas de dispersién, resaltando el ajuste Classic para el SiOs,
New Amorphous para el TiOs y el SiO,, aunque también se consideraron diferentes propuestas provenientes

de la literatura, como la utilizacién del ajuste Tauc-Lorentz [50].

9.2 Aplicaciones de las multicapas

Para probar las aplicaciones de las multicapas se utilizé la adherencia de una capa transparente al visi-
ble de material fotoluminiscente, un haluro de cobre, pues, como se menciona en la seccion de materiales
luminiscentes, estos materiales pueden ser adecuados para lograr una emisiéon en un amplio espectro.

Se agregaron 0.03 g de cloruro de cobre(I) (CuCl) en 50 ml de metanol junto con 0.5 ml de dcido hipo-
fosforoso (H3PO3), posteriormente se colocaron en agitacién magnéticas por 5 horas, esto para generar la
disolucién precursora de CuCl/H3PO3/MeOH. Se preparé una disolucién de 1 g de (PVP) en 50 mililitros
de MeOH y se llevé a agitacién mecdnica durante 5 minutos. Se colocaron 0.313 g de yoduro de tetrapropil-
amonio (TPA-I) en 20 ml de metanol y se sometié a agitacién durante 5 minutos.

Se mezclaron diferentes proporciones de los precursor de CuCl, yodo y PVP para obtener las emisiones

deseadas (rango de ~450-650 nm). Las razones tomadas de cada precursor (las més relevantes) se muestran
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Figura 17: Modelos de capas utilizados para el anilisis mediante elipsometria espectral.

Tabla 5: Relaciones de referencia sobre las proporciones de los precursores de los haluros de cobre variados para obtener

emision en la region del visible.

Muestra | PVP/MeOH (ml) | CuCl/H3PO3/MeOH (ml) | MeOH/TPA-I (ml)
H-P1 ) 10 2
H-P2 10 5 2
H-P3 10 10 2
H-P4 10 10 5

en la tabla 5.

Los depdsitos de los haluros de cobre se realizé mediante la técnica de drop-coating (o depdsito por goteo)
sobre la superficie total de las muestras. Utilizando una micropipeta con capacidad de 1 ml, se colocaron 0.3
ml de cada disoluciéon sobre diferentes sustratos de vidrio con las mismas dimensiones dejando las muestras
a condiciones ambientales para lograr la evaporacién de los solventes. De manera similar, para el depdsito
sobre las multicapas, se colocaron 0.3 ml de la disolucién con las caracteristicas en emisién seleccionada y se
dejaron secar por 20 minuto a condiciones ambientales (25°C y presién atmosférica).

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron utilizando un espectrofotémetro Edinburgh Instruments

M. 960 S equipado con un tubo fotomultiplicador NIR.

Para la aplicacién de la perovskita, se usé agua desionizada (18 M-cm) como disolvente. CsCl (99,9
%), PbCly (99,8 %) e YbCl3 - 6H20 (99,99 %). Como antidisolventes se utilizé etanol (99,2 %). Las
peliculas dopadas fueron depositadas mediante el mismo sistema en el que se depositaron las multicapas

con la diferencia de que se utiliz6 una disposiciéon de dos matraces. El matraz 1 se llené con 15 ml de la
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solucién precursora acuosa y el matraz 2 se llené con 15 ml de un antidisolvente, luego se inyecté un flujo
de gas nitrégeno de 5 L/min en cada matraz para transportar simultdneamente las nieblas de los matraces
producidas por el sistema de nebulizacién. Se inyecté un tercer flujo central auxiliar de 8 L/min en la cdmara
de la boquilla para acelerar el flujo de los precursores hacia el sustrato caliente (250 °C) y diluir las gotas
para minimizar la coalescencia durante el transporte. Durante el depdsito, la boquilla se movié a través del
sustrato de vidrio a 5 mm/s, fijando la distancia entre la boquilla y el sustrato en 1 mm. El tiempo total de

depdsito fue de 75 s.
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10 Analisis de resultados

10.1 Analisis de monocapas y multicapas

Para las muestras sobre C-Si, los valores 6ptimos que se encontraron para el crecimiento del 6xido de silicio
(tabla 3) fueron los de: T=425 °C, Flujo=11 ml/s para el ozono y el nitrégeno, d = 2 mm de distancia entre
boquilla y sustrato y relacién entre precursores de 3:1 . La cobertura buscada del material se logré mediante
una velocidad de 350 mm por minuto y un tiempo de 4 minutos con distancias de recorrido de 6 cm para
obtener espesores de ~ 96 nm.

De manera similar, los valores éptimos para el crecimiento de la capa de éxido de titanio (tabla 4) son:
T=450 °C, Flujo de 7 ml/s, d = 1.5 mm y una relacién de 1000:20:4 entre precursores, sin embargo, una
mejor cobertura del material se logré mediante una velocidad mayor que la utilizada para el 6xido de silicio,
de 560 mm por minuto y un tiempo de 3.5 minutos con distancias de recorrido de 6 cm para obtener espesores
de ~ 59 nm.

Para verificar que los crecimientos fueran del espesor deseado se utilizé la elipsometria de un solo haz
la cudl aproxima el espesor de capas delgadas teniendo una aproximacion del indice de refracciéon de dicha
capa, por lo cual estd expuesta a errores durante el andlisis de los datos que se capturan. Debido a esto,
se tiene que complementar con otras técnicas para obtener un valor mas preciso del espesor de las capas

crecidas.

10.1.1 Perfilometria y elipsometria

Como primera aproximacion, en la figura 18 podemos observar la variacién en espesor de una capa de titanio
donde se muestra que el crecimiento varia dependiendo de la distancia a la parte central de la muestra. Este
crecimiento con tal variacién es contraproducente ya que la zona de interés se ve reducida y también podria
llegar a afectar las propiedades de las capas posteriores. Sin embargo, al colocar primero una capa de éxido
de silicio y luego una de 6xido de titanio (figura 19) podemos observar que existe una mejor distribucién
superficial, no obstante el espesor total no se asemeja al espesor deseado que se obtendria con la suma de los
espesores de ambas capas (~ 155 nm). La diferencia entre el espesor calculado para la suma de las dos capas
y el espesor real se debe a que la capa de 6xido de titanio no crece a la misma razon sobre el sustrato de
C-Si que sobre una primera capa de 6xido de silicio, atribuido principalmente a que, si bien en los sustratos
de C-Si existe una capa nativa de 6xido de silicio, ésta no llega a ser mayor a unas cuantas unidades de
nanémetros, no afectando asi de manera considerable la temperatura en la superficie de depdsito a diferencia
de la capa de 6xido de silicio crecida.

La variacién en el espesor para la capa doble también se puede deber, entre otros factores, a la variacién
en la temperatura sobre la superficie del calefactor y el tipo de flujo que se forma sobre la superficie de

depdsito.
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Figura 18: Grafica de espesor vs distancia dentro de la muestra obtenida mediante perfilometria mecéanica a una muestra de
6xido de titanio sin recocido. En rojo se muestra el espesor deseado y cémo se aproxima el espesor medido conforme la punta

se acerca al centro de la muestra.

10.1.2 FTIR

Al crecer la segunda capa de 6xido de silicio, posterior a la primera capa de éxido de titanio, se observé que
existia un crecimiento con una gran cantidad de defectos superficiales observables a simple vista sobre las
muestras, por lo que, para obtener informacién sobre los posibles residuos en la superficie de la primera bicapa
se obtuvieron los espectros FTIR mostrados en la figura 20. En general, podemos observar los principales
picos referentes a los enlaces entre los 4tomos de silicio-oxigeno (1105 y 466 cn~! ) [73], titanio-oxigeno (480
em™1) y titanio-oxigeno-silicio (957 em™1) [79] los cuales se consideran dentro de lo esperado. Sin embargo,
podemos observar que sobre la primera capa de éxido de titanio existe senal de posibles residuos atribuidos a
los diferentes subproductos que se pudiesen formar durante el proceso de depésito. Es por ello que se optd por

un tratamiento térmico, basados en la literatura [9], a temperatura de 500 ,600 y 800 °C durante 30 minutos.

Sin embargo, con la finalidad de realizar el crecimiento de las multicapas de manera secuencial, se optd
por hacer los recocidos dentro del sistema de depdsito, el cual cuenta con una temperatura maxima de 650°C
por cuestiones de seguridad, y el recocido a 800°C se realizé de manera externa en una mufla. Para lograr que
los depositos de las capas fueran llevadas a cabo en un menor tiempo, se tomaron tiempos bajo de recocido
de 15 minutos, los cuales mostraron ser suficiente para poder eliminar cualquier residuo de los precursores
sobre las multicapas.

Los grupos residuales sobre la capa después del tratamiento térmico eran la causa habitual de la superficie
hidro-fébica a la que se atribuyen los defectos en capas superiores, por lo tanto, se encontré que la idea del
tratamiento térmico propuesto era eficaz para eliminar los grupos residuales. Es de notar que después de los

500 ° C no se encontr6 nuevamente senal de grupos residuales. Utilizando esta técnica de recocido entre capas
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Figura 19: Grafica de espesor vs distancia obtenida mediante perfilometria mecdnica a una muestra de capa doble o bicapa

(SiO2/TiO2) sin recocido. En rojo se muestra el espesor deseado y en verde el espesor promedio medido (~ 120 nm).
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Figura 20: Espectro de FTIR obtenido de los crecimientos de capas dobles a diferente temperatura de recocido. En negro
(Bi-450°C) capa doble sobre C-Si a 450°C, andlisis posteriror al depésito de la capa de 6xido de titanio, en rojo (Bi-500°C)
capa doble sobre C-Si con recocido a 500°C, en azul (Bi-600°C) capa doble sobre C-Si con recocido a 600°C,
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Figura 21: Micrografias de las multicapas con recocido a 800°C y los resultados del anélisis mediante software.

dobles, se fabricaron las estructura de pilas de TiO2/SiO4 a diferentes espesores y tratamientos térmicos.

10.1.3 Analisis por SEM

En las figuras 21 y 22 , podemos observar los resultados del andlisis por microscopia electrénica de barrido a
diferentes muestras donde el espesor de las peliculas se propuso para cumplir con la regla del cuarto de onda
para una longitud de onda de A = 560 nm (56 nm para TiOs y 96 nm para SiOs). La primera imagen (figura
21) es el resultado obtenido para una muestra con recocido a 800 °C de 3 capas dobles, podemos observar que
se formaron las capas deseadas y, las capas de 6xido de silicio, al igual que el sustrato de silicio, se muestran
con tonos mas oscuros que las capas de oxido de titanio debido a que las imagenes se tomaron mediante
electrones retrodispersados. Se puede notar que el espesor de las capas no difiere significativamente entre
las de la misma especie, lo cual se aproxima mediante un programa de procesamiento digital de imagenes
(ImageJ) tomando un promedio de las mediciones.

La segunda imagen (figura 22) es el resultado obtenido para una muestra con recocido a 500 °C de 4
capas dobles, podemos observar que se formaron las capas deseadas y, de igual manera que en la figura 21,
las capas de 6xido de silicio, al igual que el sustrato de silicio, se muestran con tonos més oscuros que las
capas de oxido de titanio. Los espesores de las capas obtenidos mediante un promedio en las aproximaciones
por analisis a través de software son una aproximacién que no refleja el verdadero comportamiento de los
espesores reales a lo largo de toda la zona de depédsito, ya que los cortes realizados de manera mecanica
generan un plano de corte con multiples defectos que afectan la superficie a analizar.

En la figura 23a podemos observar una muestra de capas multiples la cual fue crecida con la finalidad
de obtener reflectancia en longitudes de onda del infrarrojo cercano (A = 1000 nm, ~ 100 nm para el TiOq

y ~ 1600 nm para el SiO2). Se observa que existe una mayor diferencia en el espesor entre capas del mismo
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Figura 22: Micrografias de las multicapas con recocido a 500°C y resultados del andlisis realizado mediante software.

material y que la capa del 6xido de titanio se distribuye de manera menos uniforme con forme la capa
se hace mds gruesa observando la formacién de lo que serfan estructuras porosas [77]. En la figura 23b
se muestra el resultado del analisis por EDS realizado en la muestra donde podemos observar elementos
como oro y paladio, debido a que se utilizé una capa de dichos materiales para facilitar el andlisis ya que
como se menciona los 6xidos utilizados son dieléctricos. Podemos observar la apariciéon de silicio, titanio,
oxigeno y carbono en menor cantidad, donde el carbono se esperaba por la contaminacién a la que estuvieron
expuestas las muestras ya que no se tuvieron resguardadas bajo atmésfera controlada. El andlisis por EDS
solo se realiz6 a esta muestra ya que, por el espesor, en las primera pruebas se complico la obtencién de los

datos.

10.1.4 Analisis por XRD

En la figura 24 podemos observar una comparacion entre distintos crecimientos del oxido de titanio, sobre
vidrio y sobre los crecimientos de las capas de 6xido de silicio con distintos recocidos a diferentes tem-
peraturas. La finalidad de esta comparacién es el observar la formacién preferencial del 6xido de titanio
dependiente de la temperatura de recocido y corroborar la fase amorfa en el éxido de silicio. Dichas muestras
se analizaron posteriormente por elipsometria para poder relacionar los cambios en el indice de refraccién
con las fases presentes. Observamos que existe una orientacién preferencial del éxido de titanio sobre las
capas de 6xido de silicio, la cual se atribuye en parte a la influencia del sustrato, con lo que no se aprecia
una fase clara del tipo anatasa (A) o rutilo (R) en los crecimientos sobre C-Si pero si en el crecimiento sobre
vidrio, ya que el vidrio no posee una estructura definida.

En la muestra del crecimiento sobre vidrio (Vi-TiO2) podemos observar los picos caracteristicos definidos

par la estructura tipo anatasa [30], con lo que mediante un andlisis comparativo podemos observar que en
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Figura 24: Difractograma obtenido mediante dngulo rasante para analizar la formacién de las diferentes estructuras cristalinas

del TiO2 sobre vidrio (ViTiO2), capa doble sobre C-Si con recocido a 600°C (Bi600) y capa doble sobre C-Si con recocido a
800°C.
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Figura 25: Difractograma obtenido mediante dngulo rasante para analizar la formacién de las diferentes estructuras cristalinas

del TiO2 sobre 4 multicapas a 500°C (500), 600°C (600) y 800°C (800)

ciertos picos del difractograma obtenido para la muestra con recocido a 600°C (Bi-600), existe la posible
formacién de una fase anatasa orientada de tal manera que desplaza sus picos caracteristicos (monoclinica)
[31] debido a la deformacién por tensién o por preferencia de direccién de crecimiento. De manera similar con
la muestra con recocido a 800°C (Bi-800) la cual no define una estructura pero asemeja a una distribucién
tipo tetragonal [32]. Esto se complementa con resultados estudiados en la literatura donde, dependiendo
del tipo de sustrato y método de crecimiento, el TiOs puede llegar a tomar una direccién y estructura
preferencial de crecimiento [33, 84].

Aunque algunos autores afirman que es necesario un recocido a altas temperaturas después del proceso de
depdsito, esto puede resultar contraproducente si el material no cambia de fase cristalina por completo, como
suele suceder con el 6xido de titanio, ya que existen una gran ntmero de fases intermedias que podriamos
llegar a obtener mediante el método de recocido. Al obtener una mezcla de fases, no es facil controlar la
relacién que se debe tener entre el espesor y la longitud de onda de méaxima reflectancia, con lo cual puede
no ser propicio un recocido a temperaturas que generen dicho cambio de fase. El éxido de silicio, por su
parte, se mantiene amorfo, por lo que solo nos centramos en los cambios respecto al 6xido de titanio.

Como se observa en la figura 25, para un mayor nimero de capas, las caracteristicas de preferencia siguen

persistiendo atin a recocidos de 500°C, sin embargo, después de un recocido a una temperatura de 600°C
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la influencia deja de ser tan notoria y predomina la fase anatasa en el depdsito. Sin embargo, se observa
la presencia de fase rutilo mezclada con anatasa cuando se realiza un recocido a 800°C, lo cual nos da una
referencia de temperatura de recocido que no es conveniente utilizar ya que, como se menciona, la mezcla

de fases puede resultar contraproducente.

10.1.5 Elipsometria espectral y modelado tedrico

Para obtener los valores de los indices de refraccién de cada capa se analizaron los crecimientos sobre C-Si
del oxido de silicio y titanio de manera individual. El andlisis de multicapas se vuelve cada vez menos
preciso entre més capas o defectos se agreguen al modelo debido al niimero de variables e iteraciones que
el programa de ajuste tiene que realizar, por lo tanto, como ya se mencionaba, se realiza una aproximacion
del comportamiento en reflectancia de de multicapas simples y se da un ejemplo de ajuste de capa dobles a
modo de comparacién.

Los resultados de los diferentes ajustes para el indice de refracciéon y coeficiente de extincion para difer-
entes temperaturas de recocido se dan en las figuras 26-28, donde se pueden observar los espectros calculados
para cada uno de los materiales utilizados en la formacion de las capas multiples y el sustratos.

En la figura 26 podemos observar el comportamiento aproximado del indice de refraccion del éxido de
silicio con respecto a la temperatura de recocido. Se observa que el indice de refraccién aumenta respecto
a la temperatura. El método de depdsito afecta el indice de refraccién para este tipo de material, como
se menciona en [35], explicando asi las posibles diferencias en comportamiento que se puedan tener con
respecto a otros modelos ajustados o mediciones en otros sistemas. Sin embargo, una posible explicacién al
comportamiento fuera de lo esperado del 6xido de silicio es que puede existir una relacién no estequiométrica
durante la formacién de la capa de SiOs, teniendo as{ un compuesto tipo SiO, (con x entre 0 y 2). Este
comportamiento no estequiométrico puede deberse a que no se logra una completa oxidacion del silicio
depositado dando lugar a capas con indice de refraccién ligeramente mas alto que el indice de refraccion
del SiO5. Pueden existir dos formas de evitar este tipo de inconvenientes en el indice de refracciéon de este
material, una se da si se aumenta el flujo de ozono, ya que este actiia como oxidante sobre la capa de silicio
y la otra es mediante tratamiento térmico a las capas de 6xido de silicio, sin embargo, para poder optimizar
el proceso de deposito y la energia utilizada, es preferible realizar un aumento en el flujo del ozono para
futuros depdsitos.

[86]

El indice de refraccién del 6xido de titanio, en contra de lo esperado respecto al cambio de fase cristalina
por la temperatura, a altas temperaturas de recocido (800°C) presenté un ajuste mejor para indices de
refraccién bajos respecto al previsto en su fase rutilo (n~ 2.7 nm para A = 623 nm), sin embargo, ya se tiene
reporte de este fenémeno en la literatura de este tipo de comportamientos en el indice de refraccién [87] en
peliculas delgadas con mezcla de fases cristalograficas [88], corroborando los resultados obtenidos mediante

elipsometria. Esto se debe a que, en el modelo elipsométrico de capas simples se puede contemplar distintos

45



1 - 1 1 T 1 " T T 1T 0.35

1.65
- 0.30
-0.25
1.60
0.20
“ 1.55 Si02-800 <
o -0.15
Si02-600
) 0.10
1.50 5102800 Si02-500
~S5102-600
- 0.05
-$i02-500
145 T T T T T T T T T OOO

L — 1 T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 26: Gréfica del comportamiento del indice de refraccién del 6xido de silicio y su variacién con la temperatura segin el

modelado de los resultados elipsométricos.

materiales dentro de una misma capa, sin embargo, realizar este modelo para la reflectancia de forma tedrica
resulta mucho mas complicado ya que no se tiene una clara distribucién de las fases sobre el volumen de
interés. El anélisis elipsométrico nos da un indice de refraccién total de la capa el cual incluye la mezcla del
indice de ambas fases, con la finalidad simplificar el estudio de las multicapas [89].

Por otra parte, el indice de refraccién y coeficiente de extincién del sustratos de C-Si (figura 28), no
cambia conforme a las diferentes temperaturas de recocidos, y es por ello que se mantiene con la misma
distribucién durante todos los modelados realizados. El vidrio, de manera similar, no cambia en indice de
refraccién ya que no se realizaron tratamientos térmicos a las multicapas crecidas en vidrio debido a que

este sustrato no resiste cambios mayores a 600°C sin llegar a fracturarse o reblandecerse.

10.1.6 Uv-Vis

En la figura 29 podemos observar el modelo tedrico de la reflectancia utilizando los valores para el indice de
refraccién obtenidos mediante elipsometria en donde se toman aquellas distribuciones de indice de refraccion
y coeficiente de extincién de valores més distanciados entre capas (Si02-500, TiO2-500). Se observa el
comportamiento progresivo de la reflectancia al incrementar el nimero de capas dobles donde se destaca,
ademads del incremento en la periferia de la méxima longitud de onda, la presencia de interferencia destructiva
en la zona externa debido al incremento en capas dobles. Se observa que con estos valores idealmente se

puede llegar a obtener una reflectancia mayor al 97% con solo 7 capas dobles.
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Figura 29: Modelo tedrico de reflectancia obtenido para una longitud de onda central de A = 560 nm, con espesores en capas

de 59 nm para las capas de TiOg2 y de 96 nm para las de SiOa.

En la figura 30 podemos observar el caso donde la primera capa depositada es la de éxido de titanio
mostrando la diferencia principal de cuando se introduce primero la capa del éxido de silicio (figura 29).
Ambos modelos muestran un incremento de la reflectancia conforme se aumenta el nimero de capas dobles,
sin embargo, el modelo de la figura 30 necesita un nimero mayor de capas para lograr equiparar los resultados
del primero modelo descrito.

Un resultado relevante del modelado se obtiene en la figura 31 donde se observa el comportamiento de la
reflectancia dependiente del angulo de incidencia de la luz sobre las multicapas. Se reconoce un corrimiento
al azul, es decir, hacia longitudes de onda menores conforme el dngulo aumenta, esto para un espejo centrado
en el visible (A = 560).

En la figura 32 se observa una comparacién entre los valores tedricos (naranja) y los obtenidos experi-
mentalmente (azul) para 4 multicapas, o capas dobles centradas en el visible con recocido a 500 °C. Esta
muestra es la misma analizada en la figura 22, sin embargo, la pelicula no tiene una distribucién completa-
mente uniforme por lo que no se puede asegurar que ambos andlisis de la misma muestra se hicieron sobre
la misma area o secciones. No obstante se toma en cuenta la variacion de valores en espesor obtenidos por
el andlisis de imagen lo que nos da una explicacién respecto a las notables diferencias entre modelo tedrico
y experimental, aunado al hecho de que el analisis de reflectancia se realiza sobre un area mucho mayor que
el de microscopia.

En la figura 33 podemos observar la comparacién entre el modelo tedrico y experimental para recocidos
de 600°C entre dobles capas. Se observa que, a diferencia del modelado de resultados a 500°C, encontramos
una relacién mas cercana entre el modelo tedrico y experimental, lo que significa que esta temperatura de

recocido propicia una mejor distribucién superficial de las capas de 6xido de titanio, al no tener tantas
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Figura 30: Modelado del comportamiento de la reflectancia para multiples capas dobles comenzando por el 6xido de titanio.

100 T T T T

Reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 31: Modelo del corrimiento en reflectancia debido a la diferencia en el dngulo de incidencia de la luz para 4 capas

multiples centradas en el visible.
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Figura 32: Comparacién de reflectancia entre el modelo tedrico y experimenta para las muestras con recocido a 500°C, 4

capas dobles para longitudes de onda en el visible.

variaciones en el drea de andlisis por reflectancia.

En la figura 34 se observa la comparacién entre modelo tedrico (azul) y experimental (naranja) para 4
capas dobles centradas en el visible con recocidos a 800°C. Podemos notar que existe un cambio considerable
entre el comportamiento de los resultados con el recocido a esta temperatura con respecto a los realizados
a 500 y 600 °C, esto se debe principalmente al cambio considerable en el indice de refraccién calculado por
elipsometria, donde dicho perfilado de la longitud central se da solo si los indices de refraccion entre el 6xido
de silicio y de titanio se acercan en valor de manera notable (ng;0, ~ nri0,). €l tipo de picos o distribucién
de la reflectancia la podemos observar en la literatura [38] y se debe justamente a la proximidad que tienen
los indices de refraccién de las capas de 6xidos, es decir, entre menor sea la diferencia mayor agudos son los
picos en el andlisis por reflectancia [88]. La menor diferencia entre dichos valores se puede deber al cambio en
la fase cristalina del éxido de titanio ya que a esa temperatura existe una notable mezcla de fases cristalinas
sobre las peliculas y también a la densificacién de la capa debido al cambio de esta. Esto no implica que la
pelicula de éxido de titanio disminuya en si el valor de su indice de refraccion, sino mas bien que existe una
distribucién interna de las fases que puede afecta la reflectancia a modo que parece que el valor total del

indice de refraccién de la capa tiende a ser menor.
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Figura 33: Comparacién entre modelo tedrico y experimental para 4 capas dobles con recocidos de 600°C con longitud de

onda centrada en el visible.
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Figura 34: Comparacién entre modelo tedrico y resultado experimental de 4 multicapas con recocidos a 800°C con longitud

de onda centrada en el visible.
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Figura 35: Resultados de reflectancia obtenidos para el C-Si (naranja) y el C-Si con una capa de 6xido de titanio y silicio en

su superficie (C-Si/TiO2/SiO2, azul ) a modo de capa antirreflejante.

10.2 Aplicaciones de las multicapas

Una primera aplicacién practica de las capas de 6xido de silicio y titanio se muestra en la figura 35 donde
se observa una comparacién entre la reflectancia de un sustrato de C-Si (naranja) y el obtenido del sustrato
con una capa doble depositada en su superficie C-Si/TiO3/SiOy (azul), en la cual podemos observar una
notable diferencia en la zona de la longitud de onda visible e infrarrojo cercano donde la aplicacion de la
capa funciona a modo de capa antirreflejante.

Como segunda aplicacién, en la figura 36 podemos observar diferentes depdsitos sobre vidrio que se
realizaron utilizando los resultados obtenidos para el crecimiento de multicapas sobre C-Si. El ajuste que
se tuvo que realizar fue referido al tiempo de depdsito ya que al ser méas grueso el sustrato de vidrio que
el de silicio, aunado a la diferencia en el coeficiente de conductividad térmica, se necesitaba de un lapso
mas prolongado entre depdsitos para lograr que la temperatura se homogeneizara sobre la superficie. Los
recocidos fueron a temperatura de 500°C la cual se consideré una temperatura adecuada para evitar el
reblandecimiento del sustrato. En la figura se observa el comportamiento del pico central para 4 muestras
distintas dependiendo de la longitud de onda de interés. En azul se observa el pico para un filtro centrado
en la regién del violeta (dos capas dobles) , el cual se complementa con la imagen mostrada en la figura
37b, donde se observa la reflexion de la luz en azul y violeta. En amarillo se observa el pico para un filtro
centrado en la regién del visible (7 capas dobles), el cual se complementa con la imagen mostrada en la figura
37a, donde se observa la reflexién de la luz blanca y la transmisién de la luz violeta. En naranja podemos
observar el pico para un filtro centrado en la regién del rojo (5 capas dobles), el cual se complementa con la
imagen mostrada en la figura 38a, donde se observa parte de la reflexién de la luz en el rojo y visible. En
morado se observa el pico para un filtro centrado en la regién del infrarrojo cercano ( 2 capas dobles ), el

cual se complementa con la imagen mostrada en la figura 38b, donde se observa, debido a su anchura, parte
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Figura 36: Grafica de valores normalizados de los datos experimentales obtenidos para la reflectancia de crecimientos sobre
vidrio de multicapas. 2 capas dobles A =390 nm (azul), 7 capas dobles A =570 nm (amarillo), 5 capas dobles A =700 nm

(naranja) y 2 capas dobles A =870 nm (morado)

de la reflexion de la luz visible.

10.2.1 Efectos de las multicapas en materiales luminiscentes

En la figura 39 se observan los diferentes espectros de la absorcién y emisién de los haluros de cobre obtenidos
mediante la variacién en la razén en composicion de las disoluciones precursoras utilizadas. Se pueden
obtener diferentes espectros de emisién y excitacion, diferentes longitudes de onda centrales dependiendo de
la composicién de las disoluciones. Sin embargo, las longitudes de excitacién rondan los 300 nm y la emisién
solo se ve confinada a longitudes de onda del visible.

En la figura 40a podemos ver como cambia el color de la emisién en la muestra debido a que cambia el
pico central de emisién haciendo maés intensa la visualizacién de dicho pico. El Cul genera emisién la cual se
puede modificar por las inserciones de Cl y el uso de PVP como ligando organico, con lo que se comprueba
su viabilidad para realizar pruebas en los materiales de multicapas depositados. En la figura 40b se observan
diferentes muestras con la relacion seleccionada para las pruebas sobre multicapas la cual es la referente a la
prueba H-P4 en 39. Se seleccionaron estos valores ya que la emision abarca gran parte del espectro visible
con lo cual se puede identificar més facilmente la interaccién que tiene la emisién con las multicapas base.

Los espectros de excitacién y emisién del conjunto multicapas/haluros se observa en la figura 41 donde

53



(a) (b)

Figura 37: Fotografias de los filtros para a) violeta y b) visible.

(a) A (b) B

Figura 38: Fotografias de los filtros para a) rojo y b) infrarrojo cercano.
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Figura 39: Espectros obtenidos de diferentes razones en precursores para los haluros de cobre. Las distintas muestras y su

nomenclatura denotan la cantidad de precursores utilizados haciendo referencia a la tabla 4.

podemos ver que la intensidad tanto de emision como de absorcidon mejora para ciertas longitudes de onda.
Debido al angulo en que se miden este tipo de muestras, esto hace que la reflectancia cambie de longitud de
onda méxima y es por eso que los efectos de las capas no se ven en la region para la cual se estructuraron
sino para regiones inferiores. En la figura 41, el espectro para el haluro sobre el sustrato de silicio (MS,
rojo) muestra el comportamiento esperado obtenido en las pruebas de los puros haluros sobre vidrio. Los
resultados sobre multicapas en C-Si (MSBM-1 y MSBM-2 ) con 4 capas dobles (500°C) y 4 capas dobles
(800°C) respectivamente, muestran un incremento en la intensidad de emisién en la regién del azul adjudicada
a la interferencia constructiva producida por las multicapas.

En la figura 42 se observan los espectros de absorcién y emisién para los haluros depositados sobre las
multicapas en vidrio, donde podemos ver un incremento significativo en la intensidad en una longitud de onda
preferencial, la cual se encuentra dentro del corrimiento de la reflectancia debido al dngulo de incidencia.

En la figura 43 y 44 podemos observar la emisién y absorcion de las perovskitas con y sin las multicapas
crecidas sobre vidrio, donde se pueden notar las dos emisiones que se consiguen con este material (visible e
infrarojo). Como se puede ver, en ambos casos existe un incremento en la intensidad en ciertas longitudes de
onda atribuidas al efecto de las capas reflectantes, sin embargo, en la figura 45 podemos observar un analisis
por SEM de seccién transversal donde se muestra la distribucién de las multicapas y de las perovskitas al
igual que de las perovskitas solas sobre vidrio. Podemos destacar que existe una mejor distribucién de la

perovskita sobre la ultima capa de titanio que sobre la superficie del vidrio, al igual que un cambio notorio
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(a) (b)

Figura 40: Fotografias de los resultados de la emisién obtenida de diferentes concentraciones para los haluros de cobre. En a)
las emisiones con proporciones adecuadas para una emisién amplia en el visible, excitados con lampara Uv a 260 nm, en b) la
comparacién de las emisiones a diferentes proporciones de disolucién y su diferencia en color derivada del pico pico principal

referente a la longitud de onda excitados a 260 nm.
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Figura 41: Espectro de fotoluminiscencia obtenido para los haluros sobre multicapas en C-Si. En rojo el haluro solo sobre

C-Si; en negro el haluro sobre 4 capas dobles (500°C) y en azul sobre 4 capas dobles (800°C).
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Figura 42: Espectros de fotoluminiscencia de las muestras con haluros, en rojo y azul sobre la parte no cubierta por las

multicapas sobre vidrio, en guinda con 3 capas dobles y en negro con 7 capas dobles.
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Figura 43: Comparacién entre el espectro de emisién y absorcién en la regién del visible para la perovskita crecida sobre

vidrio (PE-V) y crecida sobre las multicapas (PE-V2Bi).

entre ambas interfaces.

El depésito de las perovskitas no se pudo realizar sobre las multicapas sobre C-Si ni sobre el C-Si
probablemente por la temperatura y la distancia a la boquilla del reactor pues el espesor del vidrio favorece
el acercamiento entre la superficie de contacto y el flujo saliente al igual que la distribucién de temperaturas

se puede ver significativamente afectada durante el depdsito por ese cambio en espesor.
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Figura 44: Comparacién entre el espectro de emisién y absorcién en la regién del IR para la perovskita crecida sobre vidrio

(PE-V) y crecida sobre las multicapas (PE-V2Bi).
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Figura 45: Micrografias del depésito de perovskitas sobre a) vidrio, b) multicapas.
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11 Conclusiones

Se comprueba la utilizacién de la técnica de AACVD a presiéon atmosférica como un método viable para
la fabricacién de dispositivos multicapas capaces de generar el fenémeno de interferencia selectiva. Se lo-
graron obtener peliculas nanométricas de éxido de silicio y titanio y colocarlas de manera alternante sobre
sustratos de C-Si y vidrio. Los espesores obtenidos, si bien no son ideales, no alteran de manera significativa

el fenémeno de interferencia, como se muestra en los resultados.

Los resultados referentes al crecimiento de las capas de 6xido de silicio inducen que las capas crecidas
no logran alcanzar una relacién estequiométrica del tipo SiO5 debido a la falta de oxidaciéon provocada por
la obstruccion que produce la capa de 6xido de titanio en la superficie, sin embargo, el indice de refraccion
se aproxima al 6ptimo (~1.45) para temperaturas de recocido de 500 y 600 °C. Para el caso del 6xido de
titanio, las capas alcanzan una estructura cristalina esperada y un indice de refracciéon adecuado con la
temperatura de recocido de 600°C. Se optimiza, mediante el sistema utilizado, los tiempos requeridos para
lograr una superficie libre de residuos entre las capas dobles que puedan danar los crecimientos subsecuentes,
consiguiendo asi tiempos de sintesis de 4 multicapas de aproximadamente 3 horas para capas con espesores

aproximados de 100 nm para el SiO5 y de 59 nm para el TiOs.

Los recocidos muestran una mejoria en cuanto a la distribucién transversal de las multicapas, sin em-
bargo, no se considera conveniente realizar recocidos a altas temperaturas (;80°C) ya que al contrario de
favorecer el fenémeno de interferencia afecta de manera considerable debido a la mezcla de fases cristalinas

que se obtienen en las capas del 6xido de titanio.

Los resultados del modelado computacional empatan correctamente con los obtenidos por reflectancia
para capas con espesores orientados dentro del rango de la luz visible, si embargo, para el espesor dentro del
infrarrojo cercano, las capas de 6xido de titanio se mostraron con deformaciones significativas en la interfase
superior entre las capas y el 6xido de silicio, por lo que, no se logra ajustar al modelo tedrico. Es por ello
que se requieren recocidos a temperaturas mayores o iguales a 500°C pero menores a 800°C para mejorar la

superficie de contacto sin propiciar un cambio de fase en el éxido de titanio.

Las multicapas mostraron un aumento de al menos un 50% en la emisién de los materiales depositados
sobre estas. Los haluros de cobre obtenidos y depositados sobre las peliculas en vidrio mostraron un aumento
en la emisién direccionada hacia el detector del equipo de medicién mediante el fenémeno de reflectancia
producido por las multicapas, sin embargo, se observé un aumento preferencial en la intensidad para ciertas

longitudes de onda, con lo cual se corrobora la selectividad propiciada por las multicapas.

En cuanto al recubrimiento de la perovskita seleccionada. Se observé que los depdsitos realizados sobre
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las multicapas lograban una mayor adherencia a la superficie que los que se hicieron sin las multicapas sobre
el sustrato. Sin embargo, atin se requieren mas pruebas sobre la interfase entre los espejos y la perovskita
para poder discernir si las multicapas tiene algin efecto sobre la estructura de la perovskita y sobre los

haluros de cobre.
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12 Anexo

12.1 Programa utilizado para el modelo tedérico de capas multiples:

%Se extraen los datos del indice de refraccién y coeficiente de extincién para cada material desde una base
de datos creada con los resultados obtenidos por elipsometria, donde, nti y kti son los valores para el indice
de refraccién y el coeficiente de extincién del éxido de titanio, nsio y ksio son los valores para el indice de
refraccion y el coeficiente de extincion del éxido de silicio, nsi y ksi son el indice de refraccién y el coeficiente
de extensién del sustrato de silicio el cual puede ser cambiado por los valores para el vidrio utilizado como
remplazo de sustrato.

nti= table2array(readtable(’ref.xls’ "Range’,’ AS6:AS4567));

kti= table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,” AT6:AT456’));

nsi= table2array(readtable(’C-Si.xls’,’Range’,’B6:B456"));

ksi= table2array(readtable(’C-Si.xls’,’Range’,’C6:C456));

nsio= table2array (readtable(’ref.xls’,’Range’ ’F6:F456’))

ksio= table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,’G6:G456’));

w=table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,” A6:A456));

b

%Se introducen los valores en su forma compleja dentro vectores ya que las ecuaciones obtenidas en la
seccion 7.7 los toman en cuenta a ambos :

nti=nti+i. *kti;

nsi=nsi+i.*ksi;

nsio=nsio+i.*ksio;

%Se hace la consideracién referente al dngulo de incidencia, se utiliza una deduccién geométrica basada
en la ley de Snell para aproximar el camino 6ptico que varia debido a la inclinacién de las peliculas. En este
caso, se muestra el dngulo, en radianes, que hace referencia al angulo utilizado por el equipo de Uv-Vis, el
cual es de aproximadamente 15°:

angle0=15%pi/180;

angle2=asin(sin(angle0)./nsio);

anglel=asin(nsio.*sin(angle2)./nti);

%Se seleccionan los espesores para las multicapas, donde dt1 es el espesor de la capa de 6xido de titanio
y dt2 la de éxido de silicio, esto basado en la regla del cuarto de onda:

dt1=76;

dt2=118;

%Se realizan las consideraciones para los elementos de la matriz de transferencia, ecuacién 7.7-(14) .
Para la capa de TiO2.

thetal=(2*pi*nti.*dt1.*cos(anglel))./w;

A2=cos(thetal);

D2=A2;
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B2=-i*(sin(thetal))./nti;
C2=-i*(sin(thetal)).*nti;
%Para la capa de Si0O2:
theta2=(2*pi*nsio.*dt2.*cos(angle2))./w;
Al=cos(theta2);
D1=A1;
B1l=-i*(sin(theta2))./nsio;
Cl=-i*(sin(theta2)).*nsio;
%Se realiza el proceso algebraico de la multiplicacién de dos matrices:
A=A1*A2+B2.*Cl;
B=A2*B1+B2.*D1;
C=C2.%*A1+D2.*C1;
D=C2.*B1+D2.*D1;
%Se realiza un guardado de los datos de los vectores en vectores auxiliares para poder proseguir con un
procedimiento iterativo:
Ap=A;Au=A;
Bp=B;Bu=B;
Cp=C;Cu=¢C;
Dp=D;Du=D;
%Se realiza el proceso iterativo de multiplicacién mediante un ciclo, en este caso, j corre desde 2 hasta
el nimero de las muticapas que queramos analizar, en caso de ser solo una se utiliza un valor de j=1:
for j=2:2
Ap=A.*Au+B.*Cu;
Bp=A.*Bu+B.*Du;
Cp=C.*Au+D.*Cu;
Dp=Bu.*C+D.*Du;
Au=Ap;
Bu=Bp;
Cu=Cp;
Du=Dp; end
%Se separan los valores obtenidos para formar el cociente que daréd lugar a la interpretaciéon de la re-
flectancia:
R1=Ap+Bp.*nsi-Cp-Dp.*nsi;
R2=Ap+Bp.*nsi+Cp+Dp.*nsi;
%Se calcula la reflectancia mediante la ecuacién 7.7-(17). Aqui se puede realizar un escalamiento de la
reflectancia, o un resultado mostrado en porcentaje, dependiendo de los datos a analizar obtenidos mediante

el equipo de medicién:
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R=abs(R1./R2); Rf=R.*R;
%Se procede a graficar:
hold on
plot(w,Rf,-,...
"LineWidth’,2);
axis([200 1100 0 1]);
hold on xlabel(’Longitud de onda (nm)’)
ylabel("Reflectancia (
hold on ax = gca;

ax.FontSize = 15;

12.2 Programa utilizado para el modelo tedrico de capas individuales:

%Se extraen los datos del indice de refraccién y coeficiente de extincién para cada material desde una base
de datos creada con los resultados obtenidos por elipsometria
nti= table2array(readtable(’ref.xls’, ’Range’,’ AS6:AS456%));
kti= table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,’ AT6:AT456"));
ntis= table2array(readtable(’ref.x1s’, ’Range’,’BI6:BI4567));

)

)
ktis= table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,’"BJ6:BJ456"));
nsi= table2array(readtable(’C-Si.xls’,’Range’,’B6:B456"));
ksi= table2array(readtable(’C-Si.xls’,’"Range’,’C6:C456’))
)

nsio= table2array (readtable(’ref.xls’,’"Range’, ' F6:F456’)

b

ksio= table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,’G6:G456’));

w=table2array(readtable(’ref.xls’,’Range’,”A6:A456));

nti=nti+i. *kti;

ntis=ntis+i.*ktis;

nsi=nsi+i.*ksi;

nsio=nsio+i.*ksio;

%Para cada capa se utilizan las ecuaciones mostradas en la seccion 7.7 (14-17), de manera similar que en
el procedimiento para obtener el modelado de las capas uniformes, se realiza el ajuste de dngulo de incidencia:

angle0=15%pi/180;

angle2=asin(sin(angle0)./nsio);

anglel=asin(nsio.*sin(angle2)./nti);

Y%primera bicapa: se calcula la matriz de transferencia para la primera capa doble donde los valores
de los espesores pueden no ser los obtenidos para un cuarto de onda, es decir, pueden diferir de manera
significativa si asi se desea, con la finalidad de observar el comportamiento de la reflectancia con forme las
capas van cambiando de espesor:

dt1=56;
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dt2=96:

thetal=(2*pi*nti.*dt1.*cos(anglel))./w;

A2=cos(thetal);

D2=A2;

B2=-i*(sin(thetal))./nti;

C2=-i*(sin(thetal)).*nti;

theta2=(2*pi*nsio.*dt2.*cos(angle2))./w;

Al=cos(theta2);

D1=A1;

B1=-i*(sin(theta2))./nsio;

Cl=-i*(sin(theta2)).*nsio;

A=A1*A2+B2.*C1,

B=A2.*B1+B2.*D1;

C=C2.*A14+D2.#C1;

D=C2.*B1+D2.*DI;

%Segunda bicapa: se obtenidos los datos para la segunda matriz de transferencia, y se multiplica por la
primera para poder llevar la matriz resultante durante el proceso de aumentar el niimero de capas:

dt1=50;

dt2=100:

thetal=(2*pi*nti.*dt1.*cos(anglel))./w;

A2=cos(thetal);

D2=A2;

B2=-i*(sin(thetal))./nti;

C2=-i*(sin(thetal)).*nti;

theta2=(2*pi*nsio.*dt2.*cos(angle2))./w;

Al=cos(theta2);

D1=Al:

B1=-i*(sin(theta2))./nsio;

Cl=-1*(sin(theta2)).*nsio;

Ap=A1.*A2+B2.*Cl;

Bp=A2.*B1+B2.*D1,

Cp=C2.*A1+D2.*%C1;

Dp=C2.5B1+D2.*D1;

Au=Ap.*A+Bp.*C;

Bu=Ap.*B+Bp.*D;

Cu=Cp.*A+Dp.*C;

Du=B.*Cp+Dp.*D;
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%Tercera bicapa

A=Au; B=Bu; C=Cu; D=Du;

dt1=11;

dt2=25;
thetal=(2*pi*nti.*dt1.*cos(anglel))./w;
A2=cos(thetal);

D2=A2;

B2=-i*(sin(thetal))./nti;
C2=-i*(sin(thetal)).*nti;
theta2=(2*pi*nsio.*dt2.*cos(angle2))./w;
Al=cos(theta2);

D1=A1;

B1=-i*(sin(theta2))./nsio;
Cl=-i*(sin(theta2)).*nsio;
Ap=A1.*A2+B2.*Cl;
Bp=A2.*B1+B2.*D1;
Cp=C2.%A1+D2.*C1;
Dp=C2.%B1+D2.*D1;
Au=Ap.*A+Bp.*C;
Bu=Ap.*B+Bp.*D;
Cu=Cp.*A+Dp.*C;
Du=B.*Cp+Dp.*D:;

%Cuarta bicapa

A=Au; B=Bu; C=Cu; D=Du;

dt1=38;

dt2=96:
thetal=(2*pi*nti.*dt1.*cos(anglel))./w;
A2=cos(thetal);

D2=A2:

B2=-i*(sin(thetal))./nti;
C2=-i*(sin(thetal)).*nti;
theta2=(2*pi*nsio.*dt2.*cos(angle2))./w;
Al=cos(theta2);

D1=A1;

B1=-i*(sin(theta2))./nsio;
Cl=-i*(sin(theta2)).*nsio;
Ap=A1.*A2+B2.*Cl;
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Bp=A2.*B1+B2.*D1;
Cp=C2.*A14+D2.*C1;
Dp=C2.%B1+D2.*D1;
Au=Ap.*A+Bp.*C;
Bu=Ap.*B+Bp.*D;
Cu=Cp.*A+Dp.*C;
Du=B.*Cp+Dp.*D;

%Calculo de la reflectancia:
R1=Au+Bu.*nsi-Cu-Du.*nsi;
R2=Au+Bu.*nsi+Cu+Du.*nsi;
R=abs(R1./R2);

RE=1*R.*R;

plot(w,Rf);

axis([200 1100 0 1]);
xlabel("Longitud de onda (nm)’)
ylabel("Reflectancia (U.A)’)
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