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RESUMEN

Los puntos cuanticos (QDs) de fosfuro de indio (InP) han generado un gran
interés en afios recientes debido a muy relevantes propiedades Opticas,
eléctricas y térmicas; principalmente a la difusividad térmica que presentan, lo
cual es una ventaja para diferentes tipos de aplicaciones especialmente en
cuanto al aumento de eficiencia de los fotodetectores.

En el presente trabajo se estudian diferentes propiedades térmicas del InP en
estructura de punto cuéntico coloidal, asi como una revision bibliogréfica de
estas propiedades en bulto y laminas delgadas utilizando reportes presentados
anteriormente por distintos autores. Destacando aspectos generales de este
semiconductor en cuanto a su sintesis, comportamiento y desempefo en

SEenNsores.

Se describe el proceso de sintesis para obtener los puntos cuanticos de InP
utilizado para este trabajo el cual es el método de One-Pot Yy las correspondientes
técnicas de caracterizacion de estas estructuras, como: HRTEM, UV-Vis,
Fotoacustica y Lente Térmica. Se realiza el analisis correspondiente a lo
obtenido tanto en la sintesis como en la caracterizacion de estas estructuras; los
correspondientes resultados y conclusiones importantes en cuanto al analisis de

propiedades Opticas, estructurales y térmicas.



Abstract

Indium phosphide (InP) quantum dots (QDs) have generated great interest in
recent years due to very relevant optical, electrical and thermal properties; mainly
to the thermal diffusivity that they present, which is an advantage for different
types of applications, especially in terms of increasing the efficiency of the
photodetectors.

In the present work, different thermal properties of InP in colloidal quantum dot
structure are studied, as well as bibliographic review of these properties in bulk
and thin films with reports previously presented by different authors. Highlighting
general aspects of this semiconductor in terms of its synthesis, behavior and

performance in sensors.

The synthesis process to obtain the InP quantum dots used for this work is
described, which is the One-Pot method and the corresponding characterization
techniques of these structures, such as: HRTEM, UV-Vis, Photoacoustic and
Thermal Lens. The analysis corresponding to what was obtained both in the
synthesis and in the characterization of these structures is carried out, the
corresponding results and important conclusions regarding the analysis of optical,

structural and thermal properties.
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Glosario

Coeficiente de extincion: Es la parte imaginaria del indice de refraccion, que esta

relacionado con la absorciéon de luz.

Rendimiento cuantico: También conocido como eficiencia cuantica. Se define
como la eficiencia de convertir la luz absorbida en luz emitida, que puede ser en
forma de fluorescencia. Los fluoroforos con alto QY a menudo emiten una fuerte
fluorescencia, incluso a baja concentracion. Esto reduce la cantidad de material
necesario para una aplicacion y, posteriormente, puede reducir el costo
financiero, ademas de promover una mejor eliminacion del cuerpo para
aplicaciones in vivo. Muestra cuan eficiente es una reaccion fotoquimica. Se
puede calcular dividiendo la cantidad de salida por el nimero de moléculas

excitadas.

Irradiancia: La irradiancia es la magnitud utilizada para describir la potencia
incidente por unidad de superficie de todo tipo de radiacidon electromagnética. La
irradiancia es la cantidad promedio de energia que incide por unidad de area por
unidad de tiempo sobre una superficie. Las unidades en que se mide son las

unidades radiométricas y es en W/m?


https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_refracci%C3%B3n

Figura de mérito: La figura de mérito se utiliza para determinar la eficiencia de
los termopares y los generadores termoeléctricos. Determina la magnitud de la
calidad, desempefio, efectividad o eficiencia de una decision, de una
caracteristica o de un trabajo, es un patron de comparacién para determinar si
los articulos, insumos, objetos, productos o servicios, son similares al estandar

ideal para cada caso.

Maclado: La macla es una agrupacion simétrica de varios cristales idénticos de
un mismo mineral que presentan relaciones cristalograficas entre ellos. El
maclado es un mecanismo de endurecimiento, complementario al deslizamiento,
gue potencia la inhibicion de flujo plastico por deslizamiento, por particion del

grano y blogueo de los bordes.

Heterodino optico: un método sensible de foto deteccion, que alcanza el limite
cuantico estandar incluso para potencias de sefal débiles. La deteccion Optica
heterodina implica sefales Opticas y ondas de osciladores locales, mientras que

el producto de la mezcla es una sefal eléctrica.

Lista de abreviaturas

Cd: cadmio

CPV: concentradores fotovoltaicos, concentrator photovoltaics
DWELL: punto en un pozo, dot-in-a-well

FET: transistor de efecto campo, field-effect transistor

IC: circuitos integrados, integrated circuits

InP: fosfuro de indio

LDR: fotoresistor/resistencia dependiente de la luz, Light Depending Resistor
LED: diodos emisores de luz, light emitting diodes

LWIR: infrarrojo de onda larga, long wave infrared

NC: nano cristales, nano crystals

NIR: cercano al infrarrojo, near infrared

NW: nano cables, nano wires

PA: fotoacustica, photoacoustic

XI



PAS: espectrometria fotoacustica, photoacoustic spectrometry

PD: fotodetectores, photodetectors

PL: fotoluminiscencia. photoluminescence

QD: puntos cuanticos, quantum dots

QDIP: fotodetectores infrarrojos de puntos cuanticos, quantum dot infrared
photodetector

QW: pozo cuantico, quantum well

QY: rendimiento cuantico, quantum yield

SR: recombinacién de superficie, surface recombination

TBH: transistores bipolares de heterounion

TTF: Tris (trimetilsilil) fosfina.

TW-PD: fotodiodo de ondas viajeras, traveling wave photodiode

UTC-PD: fotodiodos de portadores uni-viaje, uni-traveling-carrier photodiodes
UV: ultravioleta

VIS: visible

VPD: fotodetector vertical, vertical photodetector

WG-PD: fotodiodo de guia de ondas, wave guided photodiode.
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1. INTRODUCCION

Los puntos cuanticos (QDs) son particularmente importantes para aplicaciones
Opticas, debido a sus colores definidos y brillantes, resultado de los efectos de
confinamiento cuantico al interior de los nanocristales, su capacidad para emitir
un arcoiris de colores, su alta eficiencia, su vida atil mas larga y su alto
coeficiente de extincion, entre otras propiedades. Algunos ejemplos para
aplicaciones de estas propiedades son: diodos emisores de luz (LED),
iluminacién, dispositivos de estado solido, pantallas, sistemas fotovoltaicos, etc.

Los QDs al ser catalogados de dimension cero, en la escala de baja
dimensionalidad tienen una densidad de estados mas precisa que las
estructuras de dimensiones superiores. Su pequefio tamafio también implica
gue los electrones no tienen que viajar tan lejos como en cristales mas grandes,

por lo que su funcionamiento en los dispositivos electronicos es mas rapido.

En particular, los QDs de fosfuro de indio (InP) tienen grandes perspectivas de
amplia produccion industrial, se utilizan principalmente para la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos, ya que funcionan con alta eficiencia y alta
potencia (Bera et al., 2010); por ejemplo en los fotodetectores (PD) de alta
velocidad para los sistemas de comunicacion de fibra dptica, en la fabricacion
de diodos laser, LED, transistores bipolares de heterounion para integracion

optoelectronica y en celdas solares.

Los QDs de InP han atraido un gran interés como una alternativa ecoldgica y
no toxica a los QDs tradicionales, usados con el mismo fin, basados en metales
pesados que contienen elementos como cadmio (Cd) y plomo (Pb). Para
obtener puntos cuanticos emisivos, el nucleo de fosfuro de indio se recubre con
una capa de un semiconductor de mayor banda prohibida para formar una
heteroestructura de nucleo-carcasa que pasiva los estados de trampa y

aumenta considerablemente el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia.



El InP surgié como una buena alternativa a los QDs basados en cadmio (Cd),
ya que ambos emiten en el rango visible (450-700 nm) (Xie et al., 2007). Los
precursores de fosforo utilizados son sensibles a la oxidacién, por lo que los
tipos de moléculas precursoras disponibles son limitados. La reactividad mal
controlada en el proceso de sintesis con estos precursores a menudo da como
resultado QDs con caracteristicas no deseables para los usos mencionados
anteriormente; ya que presentarian una amplia gama de tamafios y colores de
luminiscencia menos especificos y rendimiento cuantico (QY) de luminiscencia
deficiente (<1 %) (Tamang et al., 2016).

El comunicado de prensa, Fraunhofer ISE, 1. diciembre de 2014 reporta celdas
fotovoltaicas con las mayores eficiencias, de hasta el 46%, en las que usan
sustratos de InP para lograr una combinacion de banda prohibida optima en la
conversion de radiacion solar en energia eléctrica de manera eficiente. Hoy en
dia solo los sustratos de InP logran la constante de red 6ptima para hacer crecer
los materiales requeridos con energias de banda prohibida bajas, con alta
calidad cristalina. La investigacion adicional se centra en la reutilizacion del

sustrato de InP como plantilla para la produccion de mas celdas solares.

Ademas, las celdas solares de alta eficiencia de Ultima generacion para
concentradores fotovoltaicos (CPV) y para aplicaciones espaciales utilizan
galioffosfuro de indio (Ga/lnP) y otros compuestos llI-V para lograr las
combinaciones de banda prohibida necesarias. Otras tecnologias, como las
celdas solares de silicio (Si), proporcionan sélo la mitad de la energia que las
celdas 1lI-V, y muestran una degradacién mucho mas fuerte en el entorno
espacial y son mucho mas pesadas y tienen una mayor dimensidén que las
celdas solares IlI-V. Una forma de aumentar significativamente la eficiencia de
conversion también en sistemas fotovoltaicos terrestres es el uso de celdas
solares IlI-V similares en sistemas CPV donde solo alrededor de una décima

parte del area seria necesaria para celdas solares IlI-V de alta eficiencia.



Por otro lado, actualmente, InP es el material mas probable para la produccion
en masa de circuitos integrados (ICs). El uso de fosfuro de indio en ICs de
transistores de efecto de campo esta siendo impulsado por dos areas de
aplicacion: la microelectronica, donde se utilizan transistores de alta movilidad
de electrones basados en arseniuro de indio-aluminio/arseniuro (InAl/As) de
indio-galio-fosforo/fosfuro de indio (InGaP/InP) en frecuencias de onda
milimétrica. Y en la optoelectrénica donde los transistores de efecto de campo,
basados en fosfuro de indio, se incorporan en componentes optoelectrénicos
de longitud de onda larga, como laseres y fotodetectores en circuitos integrados
optoelectrénicos (Materials Database, 2003; Szweda, 2003).

El rapido progreso de la tecnologia de la informacion, especialmente en los
sistemas de comunicacion, ha aumentado la demanda de fotodetectores con
gran ancho de banda. Recientemente trabajos con el uso del InP como colector
en fotodiodos de portadores uni-viaje (UTC-PD), han tomado relevancia, con
especial manejo en estructuras cuanticas de fotodetectores infrarrojos de
puntos cuanticos (QDIP). Estructuras cristalinas cubicas centradas en la cara
(“zincblenda” como la del InP, idéntica a la de la mayoria de los
semiconductores IlI-V, los hace potencialmente importantes en aplicaciones

tecnoldgicas.

La velocidad de respuesta del fotodetector es un factor importante que
generalmente depende del transporte de portadores dentro del dispositivo y de
la dinamica del circuito en su conjunto. Debido al funcionamiento de los QDIP,
en donde los portadores estan confinados en 3D, se tiene una ventaja
importante que proporciona caracteristicas Unicas que ayudan a tener una
respuesta optima (Ryzhii, 1996). Los UTC-PD son una respuesta al transporte
lento de los portadores huecos en los fotodiodos tradicionales p-i-n en los que
la absorcion de luz ocurre en la region intrinseca y se generan pares electron-
hueco donde el transporte de los huecos es lento y a menudo limita el ancho de
banda de los fotodiodos; ya que en los UTC-PD los pares electron-hueco

fotogenerados se crean en la regién de absorcion para lograr un mayor ancho



de banda limitado por el tiempo de transito y la aplicacién de un fuerte campo
eléctrico con el objeto de acelerar los portadores (Ito et al., 2000).

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La sintesis de nanocristales semiconductores, también conocidos como puntos
cuanticos, ha generado un gran interés en los afios recientes debido a las
propiedades Unicas de estos materiales nanoestructurados, gracias a los
efectos de confinamiento cuéntico. Por lo que si son utilizados en fotodetectores
su rendimiento podria aumentar, asi se tendria un fotodetector mas eficiente.
Sin embargo, debido a que actualmente se utiliza el InP en conjunto con otros
elementos esto genera un mayor costo de produccion. Para evitar esto, o por lo
menos reducirlo, se busca explotar las propiedades térmicas del InP, con la

finalidad de utilizarlo como Unico compuesto en los fotodetectores.

Principalmente se estudiara el InP como punto cuantico, pero puesto que se
comporta de manera diferente dependiendo del estado en que se encuentre,
también se revisaran los datos del InP en volumen, reportados por diferentes
autores anteriormente, con la finalidad de comparar si los QDs coloidales de

InP permiten una mayor optimizacion y eficiencia.

3. JUSTIFICACION

Para la fabricacion de dispositivos electronicos, son muy utilizados los
elementos del grupo IV de la tabla periddica, entre ellos el germanio (Ge) y el
silicio (Si); y para dispositivos optoelectronicos, compuestos binarios, ternarios,
etc., de los grupos 1lI-V o 1I-VI. La importancia de trabajar con puntos cuanticos
de fosfuro de indio (InP) es principalmente por su baja toxicidad, en
comparacion con otros compuestos binarios, formados por los grupos IlI-V de
la tabla periédica, como: sulfuro de cadmio (CdS) y seleniuro de cadmio (CdSe)
(Zhou, 2015).

En la practica obtener los componentes indio (In) y fésforo (P) no es una tarea

compleja. El indio (In), a pesar de no encontrarse en grandes concentraciones,



si se encuentra en minas y en aleaciones con otros minerales, distribuido
ampliamente alrededor del mundo, principalmente Canada, China y Peru; y se
recupera en gran parte de los residuos generados durante las operaciones de
procesamiento de zinc por métodos de purificacion por electrdlisis. Mientras que
el fésforo (P) forma la base de gran nimero de compuestos, de los cuales los
mas importantes son los fosfatos. El ciclo del fésforo es biogeoquimico que
muestra la rotacién de este elemento quimico en un ecosistema. Su obtencion
viene de la erosion de rocas compuestas como el apatito Ca5(P04)3(F,Cl,OH)
y la fosforita Ca5(PO4)3F. Por lo que se garantiza contar con los elementos
suficientes para conformar el fosfuro de indio (InP).

Aspectos estos que motivan la realizacion de este trabajo. Por lo que investigar
mas sobre las propiedades, ventajas y aplicaciones del fosfuro de indio (InP)
son nuestro objetivo, particularmente en lo que se refiere a propiedades
térmicas, entre ellas la difusividad térmica que es clave para evaluar las
aplicaciones basadas en mecanismos de transferencia de calor. Se usa la
técnica fotoacustica para tal fin; ya que es uno de los sistemas con los que se
cuenta en los laboratorios del desarrollo de esta propuesta, ademas como una
técnica facil y sencilla de manejar para la medicion de este importante
parametro térmico. (Salazar, et al., 2016). Asi como la técnica de lente térmica
implementada en la Unidad Profesional Interdisciplinaria en Ingenieria y
Tecnologias Avanzadas (UPIITA) del Instituto Politécnico Nacional. (Gutiérrez-
Fuentes R., 2013)

4. OBJETIVOS

4.1 General

Investigar las principales caracteristicas térmicas del fosfuro de indio en punto
cuantico por método fotoacustico, para comparar con datos del InP en bulto
anteriormente reportados por otros autores y definir cuél es la mejor opcion para

utilizar en fotodetectores térmicos.



4.2 Especificos

1. Sintetizar puntos cuanticos de InP, con el procedimiento One-Pot, para
tener un mayor control sobre su reaccion en fotodetectores.

2. Estudiar la dependencia de la difusividad térmica y la energia band-gap
con el tamafio de los puntos cuanticos y en bulto de InP para su
comparacion.

3. Estudiar los resultados obtenidos de las pruebas de fotoacustica para la
difusividad térmica para hacer el célculo de la absorbancia con la emisién
para asi obtener el resultado de la eficiencia tedrica.

5. HIPOTESIS

Al conocer las propiedades del InP, principalmente las propiedades térmicas,
se puede llegar a presentar un aumento en la eficiencia en los fotodetectores,
aproximadamente de 1%, debido a la difusividad térmica que se presenta,
modificando las propiedades de transporte térmico de los fluidos aumentando
la velocidad de propagacion de calor del medio donde estén dispersas.

Dependiendo de la utilizacion del InP (en relacion con el tamafio y al color de

emision) se pretende llegar a la eficiencia tedrica de 20%.

6. ANTECEDENTES

El InP es un semiconductor compuesto muy importante, que encuentra amplias
aplicaciones en el ambito de la industria electronica y optoelectrénica,
especialmente como material de sustrato en la comunicacion por fibra 6ptica y

en la fabricacién de laseres de heteroestructura (Singh, 1995; Mitin et al., 1999).

Los nanocristales (NC) semiconductores, también denominados puntos
cuanticos (QDs), tienen propiedades optoelectrénicas sintonizables por tamafio
y composicion unicos, lo que los ha hecho muy atractivos para una amplia gama
de aplicaciones.(Wegner K. D. y Hildebrandt N., 2015; Reiss et.al., 2016).
Debido a su baja toxicidad los QDs basados en InP son los candidatos mas
prometedores desarrollados hasta ahora son (Brunetti et.al. 2013; Chibli et.al,
2011).



Con una banda prohibida en volumen de 1.34 eV a 300 K, se corresponde con
la energia de los fotones situados en el rango del infrarrojo cercano y un radio
de Bohr de exciton de aproximadamente 10 nm, el InP permite ajustar la
fotoluminiscencia (PL) del visible al infrarrojo cercano (Reiss, 2016; Tamang,
2016). Entre las ventajas de utilizar el InP se encuentran: la mayor movilidad de
los electrones (0,270 m?/Vs a 300 K) lo que resulta muy interesante para la
construccién de dispositivos fotoelectronicos, la baja conductividad térmica que
lo convierte en muy buena opcién para la integracion de componentes

electronicos a gran escala (Deus, 1987).

La realizacion de transistores bipolares de heterounion (TBH) de InP es un tema
importante en el desarrollo de sistemas de comunicacion de fibra Optica de alta
velocidad (20 a 40 Gbit/s) (Rodwell et al., 2001). De hecho, los diodos laser y
los fotodetectores fabricados en InP son compatibles con las longitudes de onda
utilizadas para este tipo de transmision (1,3 a 1,55 um), y la obtencion de TBH
de InP de buena calidad permitiria la integracion monolitica de dispositivos

optoelectronicos basados en InP.

Por otro lado, el atractivo de utilizar puntos cuanticos para fabricar celdas
solares radica en varias ventajas sobre otros enfoques: se pueden fabricar en
un proceso de ahorro de energia a temperatura ambiente; se pueden fabricar a
partir de materiales abundantes y econémicos que no requieren una purificacion
extensa, como lo hace el silicio; y se pueden aplicar a una variedad de
materiales de sustrato econémicos e incluso flexibles, como plasticos ligeros
(Banyai, 1993).

La optimizacion de los métodos de sintesis de QDs de InP ha sido relativamente
dificil en comparacion con los QDs tipo II-VI debido a la fuente limitada de
precursores activos, la naturaleza oxidativa facil de los materiales y las pocas
opciones para una capa pasivante eficaz. Hasta la fecha, la mayoria de los

reportes de QDs IlI-V de alta calidad han utilizado tris(trimetilsilil) arsina



(TMSizAs) o tris(trimetilsilil)-fosfina (TMSisP) como fuente del grupo V. Harris et
al.(2012) reportaron encontrar dos precursores para el crecimiento QDs IlI-V
gue son menos reactivos y producen particulas con distribuciones de tamafio
mejoradas. Aunque, incluso con los precursores menos reactivos, las tasas de
conversion de precursores para QDs IlI-V todavia ocurren en una escala de
tiempo mas rapida que el crecimiento de particulas, el precursor de arsénico
menos reactivo aun conduce a mejoras significativas en la distribucion del
tamafo de QDs, lo cual puede deberse a que la conversion del precursor se
ralentiza lo suficiente como para que la conversién del precursor se produzca

en una escala de tiempo mas lenta que la mezcla.

En contraste con los puntos cuanticos 1l-VI, la mayoria de los puntos cuanticos
[1I-V no ocurren como entidades esféricas. En particular, si su preparacion se
basa en métodos de deposicidn epitaxial, pueden presentar una gran variedad
de formas diferentes. Por tanto, estas estructuras exhiben potenciales de

confinamiento muy diferentes.

Haubold et al. (2001), sintetizaron QDs de nucleo/coraza de InP/ZnS utilizando
dietilzinc (Zn (C2Hs)2) vy tris(trimetilsilil)-fosfina (TMS3P) y encontraron que la
eficiencia cuantica (QY) de fotoluminiscencia (PL) era muy baja inmediatamente
después de la pasivacion de la capa a 270 ° C. Ademas, encontraron que el QY
aumento hasta un 15% después de 3 dias y un 23% después de 3 semanas a

temperatura ambiente.

Anteriormente se han utilizado alambres (NWs) del InP aislados individuales,
caracterizando las propiedades fotoluminiscentes fundamentales para definir su
potencial de optoelectronica. Se ha observado que su extrema anisotropia de
polarizacion fotoluminiscente de estos NWs de InP sugiere que podrian servir
como fotodetectores, interruptores con compuerta optica y fuentes de luz, y se
han fabricado fotodetectores sensibles a la polarizacién en los que un NW

individual sirve como elemento del dispositivo (Wang, 2001).



El dopaje de tipo n por implantacion iénica se ha investigado en InP con la
perspectiva de que los resultados no solo sean aplicables para el procesamiento
del InP, sino que también sirvan como guia para implantar aleaciones cultivadas
en él. Para aplicaciones optoelectronicas en longitudes de onda > 1.0um, por
ejemplo, los constituyentes principales del cuaternario siguen siendo In (~85%)
y P (~70%) (Davies et al., 1975).

Goto et al. (2009) reportaron sobre el método epitaxial en fase vapor metal-
organica en area selectiva (SA-MOVPE) sin catalizador para la formacion de
NW de InP de unién p-n de nucleo-coraza, teniendo en cuenta su aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos. EI método involucré litografia por haz de electrones y
grabado quimico humedo para formar una pelicula delgada de diéxido de silicio
(SiO2) de 20 nm con orificios (de alrededor de 130 nm de diametro) sobre la
superficie del sustrato de InP tipo p. Utilizaron temperaturas de crecimiento de
660°C y 600°C para el nucleo InP NW tipo p y la coraza InP NW tipo n,
respectivamente. Utilizaron TMI, TBP vy dietilzinc (DEZ) como precursores a
presiones parciales especificas. Para la fabricacion de una capa de InP de tipo
n alrededor del nucleo, utilizaron una presion parcial ligeramente superior para
TBP con el fin de promover el crecimiento lateral. Para el crecimiento de pelicula
delgada fuera de la matriz NW, realizaron un andlisis de espectrometria de
masas de iones secundarios, que mostré que las concentraciones de Zn eran
de alrededor de 6x10*® cm™ atomos en la capa de tipo p y de Si de 1x10%*® cm™
atomos en la capa de tipo n. También se detectd una concentracién de Zn de
hasta 2x10'8 cm=3atomos en la capa intrinseca, que se supuso que se debia a
la difusion de atomos de Zn desde la region tipo p. Al variar las condiciones de
crecimiento sin retirar el sustrato de la camara MOVPE, la secuencia de

crecimiento de los cristales se realizé de forma continua.

Yoshimura et al. (2013) informaron sobre la fabricacion de celdas solares de
matriz InP NWs de nlcleo-coraza pasivadas en la superficie utilizando SA-
MOVPE sin catalizador. Crecieron NW de nucleo y capa multiple de InP en un

sustrato de InP enmascarado de SiO2 colocado en el sistema MOVPE



horizontal. Butilfosfina terciaria (TBP) y trimetilindio (TMI) se usaron como
precursores de P e In y DEZ y monosilano (SiH4) tomaron como dopantes de
tipo p y n, respectivamente. Mantuvieron temperaturas de crecimiento de 630
°Cy 470 °C para el nucleo tipo p y la cubierta InP tipo n, respectivamente. Para
el nuacleo InP NWs, las presiones parciales de TBP, TMI y DEZ fueron
6.5x107°atm, 2.7x10"®atm y 8.6x10® atm y para las capas de revestimiento,
las presiones parciales de TBP, TMI y SiHa4 fueron 4.9x10~4atm, 2.7x10%atmy
1.3x107"atm, respectivamente. El andlisis SEM revel6 un crecimiento
altamente uniforme de NW hexagonales de nudcleo InP-multicapa, con un
diametro de aproximadamente 190 nm, en el sustrato enmascarado. Los
patrones de difraccion de electrones de area selectiva indicaron que los NWs
gue crecieron tienen una estructura cristalina del tipo wurzita monocristalina sin

fallas de apilamiento.

Shen et al. (2008) reportaron sobre un método termoquimico de un solo paso
para la sintesis de NWs de InP decorados con ZnS similares a perlas. Estos InP
NWs sensibilizados con ZnS se usaron luego en la fabricacion de un transistor
de efecto campo (FET), que exhibié un rendimiento de transistor tipo p y una
respuesta razonable a la exposicion a la luz ultravioleta. También se observé el
comportamiento de activacion térmica de estos NWs en respuesta a sus
propiedades de transporte electronico, que se investigaron a diferentes

temperaturas.

Nayir et al. (2015) investigaron la relacion entre el tamafio y la capacidad
calorifica de las nanoparticulas (NP) esféricas de InP a través de la dinamica
molecular realizando célculos bajo criterios tanto de equilibrio como de no
equilibrio, en varios grados de temperatura que oscilan entre 0 y 1300 K,
observando transiciones de fase de la estructura zincblenda (ZB) a la estructura
sal de piedra (RS), teniendo diferentes capacidades calorificas. Encontraron
gue la fase de la estructura juega un papel directo en la capacidad calorifica,
ademas de que existe una dependencia lineal entre la capacidad calorifica y el

tamafo después de la transicion tanto bajo criterios de equilibrio como de no
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equilibrio. Sin embargo, la capacidad calorifica parece casi constante antes de

la transicion bajo ambos criterios.

El fendmeno de la conductividad térmica de los cristales es un tema complejo.
Tanto los fonones (vibraciones de la red cristalina) como los portadores libres
pueden estar involucrados en la conductividad térmica. Sin embargo, en el caso
de los semiconductores 1l-VI, la contribucion de los portadores libres es muy
baja (Slack et al., 1972). La cuestion clave en la conductividad térmica es la
rigidez de la red cristalina y el nUmero de centros de dispersion de fonones.
Debido a la alta sensibilidad de la conductividad térmica a la calidad de la
estructura cristalina, su medicién brinda informacion directa sobre la calidad del
material que se esta probando. A su vez, el inverso de la difusividad térmica
(Chrobak et al., 2015), llamado coeficiente de ecualizacion de la temperatura es
un parametro muy importante desde el punto de vista de la aplicacion porque
es necesario en el disefio y construccion de dispositivos semiconductores. Por
lo tanto, es muy importante determinar los parametros térmicos de materiales

(610) mpletamente nuevos.

Los resultados tedricos presentados por Balandin et al., (2000) concuerdan
favorablemente con la investigacion experimental reciente de la conductividad
térmica lateral de los pozos cuanticos (peliculas delgadas). Mostrando que la
modificacion de la conductividad térmica de la red mediante modos de fonones
confinados abre una posibilidad de ajuste de las propiedades termoeléctricas
de las heteroestructuras y puede conducir a un fuerte aumento de la figura de
mérito termoeléctrica en nanoestructuras semiconductoras especialmente

disefiadas.

Para evaluar las propiedades térmicas de los semiconductores Radhakrishnan
et al. (2003) muestran que la técnica fotoacustica de celda abierta en un rango
de frecuencia de corte bajo es un método efectivo y conveniente. Es evidente
gue la difusividad térmica es sensible al dopaje y también al tipo de dopante.

Dado que las propiedades térmicas de los semiconductores se evallan en el
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rango de frecuencia donde la difusion del portador fotoexcitado no es importante
y el mecanismo de transferencia de calor asistido por fonones es el principal
proceso de transporte de calor, la relacion sefial/ruido es mas confiable y los
parametros obtenidos son mas precisos. Corroborando que la técnica que se
usara es un método efectivo para evaluar la difusividad térmica de materiales

que tienen un alto valor de la misma y baja dimension.

Otra manera de medir la difusividad térmica ha sido mediante las capas porosas
sobre InP preparadas para diferentes densidades de corriente y periodos de
grabado, como lo han reportado Srinivasan et al. (2008), observando un cambio
apreciable en la porosidad y el tamafio de las particulas con la densidad de
corriente y el periodo de grabado. La disminuciéon de la conductividad térmica
del InP poroso se debe al confinamiento de fonones. Dado que los informes
sobre las propiedades térmicas del InP poroso son muy escasos, los valores
reportados agregan nuevos datos a la literatura, ya que este material
(incremento de la energia de banda prohibida y menor conductividad térmica)
es adecuado para dispositivos optoelectronicos. Antecedente valioso en

nuestro analisis de resultados.

7. MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan los tépicos que se han considerado de mayor

relevancia relacionados con el tema de esta tesis.

7.1 Materiales semiconductores

Los semiconductores son elementos que tienen una conductividad eléctrica
inferior a la de un conductor metélico pero superior a la de un buen aislante, por
lo que ocupan una posicion intermedia en la escala de conductividades entre
los conductores y los aislantes. La resistividad de los buenos conductores es
del orden de 10® Q.cm y la de los buenos aislantes supera los 102 Qescm
mientras que la de los semiconductores ocupa practicamente todo el intervalo

limitado por los dos valores anteriores (Prat, 2006).
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Un semiconductor se denomina amorfo cuando sus atomos no siguen una
ordenacion espacial mas alla de unas cuantas distancias atdémicas.
Contrariamente, cuando todos los atomos estan perfectamente ordenados,
siguiendo una estructura basica que se repite indefinidamente en las tres

direcciones del espacio, se dice que es un monocristal.

Los semiconductores forman bandas de energia, separadas por espacios
vacios. A la ultima banda se la llama banda de conduccion. Luego abajo se
encuentra la banda de valencia, y por debajo de las otras capas. En la
temperatura O K, la banda de conduccion va a estar totalmente vacia, y la banda

de valencia totalmente ocupada (Shalimova, 1975).

En particular el fosfuro de indio (InP), parte central de este trabajo, es un
semiconductor binario 1llI-V bastante estudiado, tanto teodrica como
experimentalmente, y por eso se sabe que en el estado base cristaliza en la
estructura zincblenda, con constante de red de 5.8697 A y tiene energia de
banda prohibida de tipo directo de 1.344 eV (Wyckoff, 1986).

Una caracteristica clave de los semiconductores de 1lI-V es que su eficiencia de
recombinacion de superficie (SR) puede modularse mediante tratamientos de
superficie (Casey et al., 1977; Susuki et al., 1979; Nagai et al., 1979). El impacto
de estos resultados es aun mas importante ya que se derivan de mediciones de
eficiencia de fotoluminiscencia (PL) y, por lo tanto, estan directamente

vinculados al funcionamiento de dispositivos optoelectronicos.

Cuando el semiconductor posee tamafios muy pequefios (entre 2-10 nm)
estariamos en el rango dimensional de un QD; en los cuales los electrones
estan confinados en tres dimensiones. Para los electrones asi confinados en
dimensiones del orden del tamafio de un atomo, es permitido utilizar la
naturaleza ondulatoria en la “particula en una caja” de la mecanica cuantica
para describir la densidad de estados de energia de los electrones en los

sélidos, estados discretos de un atomo.
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El control del tamafio y densidad de los QDs es un tema que no se comprende
completamente en la actualidad. Se sabe que al aumentar el material
depositado sobre el sustrato aumenta la densidad de QDs. Si la cantidad de
material depositado sobre el sustrato se mantiene constante, hay tres factores
gue influyen fuertemente en la densidad y el tamafio de los QDs. Estos son:

e Latemperatura

e Tasa de deposicién

e La constante de difusion superficial.

En contraste con los QDs II-VI, la mayoria de los QDs IlI-V no ocurren como
entidades esféricas. En particular, si su preparacion se basa en métodos de
deposicion epitaxial, pueden presentar una gran variedad de formas diferentes.
Por tanto, estas estructuras exhiben potenciales de confinamiento muy
diferentes. Una estequiometria con alto grado de cristalinidad, la mayoria se
puede obtener tanto en tipo n como en tipo p. Muchos tienen altas movilidades
de portadores y bandas prohibidas directas, o que los hace Utiles para la

optoelectronica.

Una diferencia con la sintesis para los materiales II-VI es que se requiere mas
de un dia de calentamiento a la temperatura de reaccién para formar QDs
cristalinos I11-V, mientras que los QDs II-VI se forman inmediatamente después

de la inyeccion de los reactivos en la solucion TOPO/TOP (Nalwa, 2001).

Los QDs de los semiconductores IlI-V (InP, GaP, GalnP2/InAs y GaAs) pueden
prepararse mediante sintesis quimica coloidal no acuosa a temperaturas que
oscilan entre 250 y 400° C, segun el compuesto especifico y el tamafio de QDs
crecidos. El intervalo de tamafio de QDs para la sintesis puede ser de
aproximadamente 20 a 100 A, y la distribucién de tamafio alrededor del
diametro medio puede ser tipicamente de aproximadamente 5-10%. Los
mejores QDs coloidales de 1lI-V sintetizadas hasta la fecha son las QDs de InP
(Bera et al., 2010).
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7.2 Fosfuro de Indio
Consideraciones generales y propiedades principales de este binario como eje

en la sintesis y caracterizacion de semiconductores de baja dimensionalidad.

El fosfuro de indio (InP) es un compuesto formado por fésforo P (grupo V) e
indio In (grupo Ill) mediante enlace covalente. Es un importante semiconductor
[1I-V, el cual se puede encontrar en dos formas cristalinas: wurtzita (WZ) y zinc
blenda (ZB) con energias de banda prohibida directa de 1.42 y 1.35eV a
temperatura ambiente, respectivamente (Bjork et al., 2002; Fonseka et al.,
2002; Hasegawa et al., 2001).

El comportamiento y procesos estudiados para el fosfuro de indio tanto en
volumen como en pelicula delgada y en la actualidad en puntos cuanticos,
revelan una serie de propiedades y efectos que benefician su uso en
dispositivos de transferencia de electrones, por ejemplo, comparado con los de
otros binarios como el arseniuro de galio (GaAs), para operaciones en el rango
de 60-100 GHz; el efecto Gunn, mayor conductividad térmica, su coeficiente de
difusion de electrones mas pequefio normalizado en el mismo campo con otros

materiales.

Ademas, el InP se ha convertido en un importante material de sustrato para el
crecimiento de capas epitaxiales de Gaxln.xPyAs.y acopladas en red cristalina y
con energias de banda prohibida directa de 0,75<Eg < 1.3 eV a temperatura
ambiente (Moon et al., 1974).

7.2.1 Aspectos generales del InP en volumen

La produccion de cristales de InP en volumen en la actualidad se divide entre
dos tecnologias adecuadas de crecimiento de cristales: extraccion de cristales
de semilla superior con encapsulacion liquida y crecimiento vertical en un
recipiente con siembra inferior. En general, el método de extraccion ha sido el
mas eficiente, aunque los cristales suelen contener densidades de dislocacion

altas debido a los grandes gradientes térmicos y al alto nivel de tension
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impuesto durante el crecimiento. Por el contrario, el crecimiento de
contenedores verticales ofrece una densidad de dislocacion muy baja debido a
su entorno de menor tension, pero existen problemas de rendimiento debido a

la ruptura de la interfase y el maclado.
Debido a sus propiedades, el InP en volumen puede ser utilizado en celdas
fotovoltaicas de alta eficiencia, circuitos integrados, dispositivos de microondas,

sefales Opticas, etc.

Algunas de las propiedades del InP en volumen son:

e Constante de red: a=5.8687 A

e Banda prohibida: 1.344 eV

e Movilidad de electrones: <5400 cm?/(V-s)
e Difusividad térmica: 0.0624 cm?/s

7.2.2 Aspectos generales del InP en peliculas delgadas

El InP no solo se usa en fotocatodos, fotodetectores y laseres, sino que también
es un material absorbente atractivo para celdas solares de pelicula delgada
debido a sus propiedades optoelectronicas adecuadas, como banda prohibida
directa, baja velocidad de recombinacién de superficie no pasivada, y alta
movilidad de electrones. Su banda prohibida de 1,34 eV coincide idealmente
con el espectro solar terrestre, Io que se traduce en una eficiencia de conversion
solar teéricamente maxima del 31% (bajo irradiacion terrestre utilizando una

unica unién p—n) (Wallentin et al., 2013; Henry et al., 1980).

Algunas de las propiedades del InP en peliculas delgadas son:
e Constante de red: a=5.8687+0.02 A aproximadamente
e Banda prohibida: entre 1.34-1.52 eV
e Movilidad de electrones: entre 5000-7200 cm?/(V-s) dependiendo del
método de crecimiento que se utilice.

e Difusividad térmica: entre 1.5x102 cm?/s-1.8x10? cm?/s dependiendo
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del grosor de la lamina.

7.2.3 Aspectos generales del InP en puntos cuanticos

En general los puntos cuanticos (QDs) son nanoparticulas semiconductoras
gue pueden transportar portadores de carga, con diametros en el rango de 2-
10 nandémetros. Estas nanoestructuras fabricadas pueden poseer muchas

propiedades variadas, dependiendo de su material y forma.

Presentan propiedades electronicas Unicas, intermedias entre las de los
semiconductores en volumen y las moléculas discretas, que son en parte el
resultado de las relaciones inusualmente altas de superficie a volumen para
estas particulas. Los estados de energia de tipo atomico de los QDs contribuyen
ademas a propiedades Opticas especiales, tales como una longitud de onda de
fluorescencia del QDs dependiente del tamafio de particula. Para el fosfuro de
indio como punto cuantico en la actualidad se estudian propiedades
estructurales, térmicas, opticas y eléctricas con fines de uso en fotodetectores

de punto cuantico.

En los dltimos afos, se ha logrado un éxito notable en el campo de la sintesis
de QDs de InP altamente uniformes debido al uso de nuevos componentes y la
optimizacion del proceso. Se ha conseguido reducir la duracion de la sintesis
de varios dias a unas pocas decenas de minutos y obtener QDs que con
frecuencia son bastante uniformes y no requieren fraccionamiento adicional
sobre tamafios. Debido a los procedimientos de recocido quimico y fotoquimico
y, especialmente, a la formacion de cubiertas semiconductoras adicionales, la
eficiencia de luminiscencia de los mejores QDs de InP casi ha alcanzado
magnitudes tipicas de los QDs basados en cadmio. Teniendo en cuenta los
datos obtenidos y una toxicidad sustancialmente menor de los QDs de Cd, se
puede afirmar que los QD de InP pueden, en un futuro proximo, competir
seriamente con los QDs a base de cadmio. Existe la esperanza de que el precio
del indio disminuya con un aumento en su produccion, y las quejas econémicas

no obstaculizan la amplia aplicacion practica de QDs de InP. Los QDs de InP
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atraen un gran interés y tienen amplias perspectivas de aplicacion practica.

Las propiedades del InP en QDs se presentan como resultado de este trabajo

en el capitulo correspondiente al andlisis resultados.

7.3 Sintesis One-Pot

Las reacciones One-Pot son basicamente reacciones donde otro reactivo,
mediador o catalizador es afiadido después de la primera transformacién, sin
aislar el primer producto formado; es decir, reacciones en las que los distintos
pasos de la secuencia sintética se realizan en diferentes condiciones de
reaccion (por ejemplo a diferentes temperaturas) y posteriormente sin
necesidad de aislar los productos formados adicionar un nuevo reactivo o
catalizador para finalmente, sin importar el numero de capas, obtener el
producto de interés (Khalafy et al., 2013).

7.4 Fosfina

Los semiconductores compuestos del grupo IlI-V (Johansson et al., 2006;
Green et al., 1998; Kim et al., 2002) han atraido un interés considerable debido
a su valor significativo en las investigaciones fundamentales y las aplicaciones
técnicas, incluidos los efectos de tamafo cuantico (Brus, 1983; Wang et al.,
2007), dispositivos electronicos y optoelectronicos (Nakamura et al., 1998;
Jiang et al., 2007; Thelander et al., 2006).

Es interesante notar que el desarrollo de métodos preparativos para fosfuros Ill-
V es, en general, un proceso que explora fuentes de fosforo adecuadas. La
trioctilfosfina (P (CgHai7)3, TOP), que se utiliza a menudo como tensioactivo o
agente de remate en el control del tamafio y la forma de los nanocristales
(Ahrenkiel et al., 2003; Nedeljkovic et al., 2004; Battaglia et al., 2002) se ha
empleado como precursor de foésforo para sintetizar InP y otros nanocristales

de fosfuro metélico (Khanna et al., 2005).

Varios precursores de fosforo incluyendo Pred elemental, Ps4, alquilfosfinas y
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aminoalquilfosfinas han sido empleados para la sintesis de fosfuro metalico (Li
et al., 2019). La trimetilsilil fosfina, TMS3P, es un reactivo comun para los QD
de InP, aunque su uso da como resultado distribuciones de tamafio y color de
emision suboptimos (Allen et al., 2010; Gary et al., 2014). Varios grupos han
notado que TMSsP es demasiado reactivo, o que da como resultado una
nucleacion mal definida y los pasos de crecimiento enfocados posteriores

necesarios para producir materiales de alta calidad (LaMer et al., 1950).

La mejora en las propiedades de InP en QDs se ha reportado como un poco
baja. Gary et al., intentd ajustar la reactividad de los precursores de fésforo de
tipo P (R3Si)s mediante la modulacion de las propiedades electrénicas y
estéricas de los grupos R. Especificamente, coordinaron el anién P3~ con varios
ligandos de triarilsililo sustituidos; esto afiadié volumen y afecté la polarizacion
de los enlaces P-Si. Sin embargo, se encontré que los QD sintetizados con
triarilsililfosfinas sustituidas exhibieron distribuciones de tamafo final que no
mejoraron debido a la lenta tasa de nucleacion (Gary et al., 2014). El uso de
grupos R en bulto también se report6 en otras publicaciones (Joung et al., 2012;
Wang et al.,2010) nuevamente con resultados modestos en minimizando la

polidispersidad.

Buffard et al. (2016), desarrollaron una metodologia para la sintesis de InP en
QDs ajustables por tamafio utilizando amino fosfinas con alto rendimiento
guimico. La capacidad de ajuste de tamafio y la dispersion son comparables a
la sintesis clasica de InP en QDs, pero su metodologia no requirio el uso de
fosfinas sililadas que son peligrosas y costosas o el cambio de precursor de
indio. Proporcionaron un estudio cinético de la reaccion, mostrando que es
posible una separacion parcial de la nucleacion y el crecimiento y que la
maduracidon de Ostwald puede evitarse mediante la adicion de un cosolvente.
También proponen un mecanismo totalmente coherente para la sintesis de InP
en QDs.
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7.4.1 Consideraciones con la tris (trimetilsilil) fosfina (TTF)

Dado que la TTF es altamente toxico, se deben tener las siguientes
consideraciones:
1. La TTF es altamente toxica y no se debe abrir fuera de la cAmara de
guantes.
Es piroforica (es explosiva si entra en contacto con el aire).
La presentacién en la que viene la TTF es una ampolleta de vidrio grueso

de 1 ml, la cual debe estar almacenada en un congelador a -20°C.

7.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucién HRTEM

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) ofrece
la capacidad unica de observar nanoparticulas (o cualquier material solido)
directamente en el espacio real en o cerca de la escala atomica, es decir, la

escala a la que finalmente se definen.

Mientras que los métodos convencionales proporcionan informacion sobre las
propiedades quimicas y estructurales macroscopicas promedio de una muestra,
HRTEM puede usarse para describir las propiedades microestructurales y
microquimicas (Pasricha et al., 2009), como el modo de imagen en el que se
revela la red cristalina de las muestras mediante la interferencia constructiva de
determinados electrones difractados con los transmitidos sin dispersion, lo que

aumenta el contraste producido por los planos cristalinos.

Combina varios modos de obtencidén de imagenes, difraccion de electrones y
microanadlisis quimico de una manera que complementa los métodos
convencionales de microscopia o6ptica, difraccion de rayos X y neutrones y
analisis quimico instrumental (Pasricha et al., 2009).

Con los instrumentos HRTEM modernos, se pueden obtener imagenes de red
0 estructura de cristales muy pequefios (cristalitos) o regiones muy pequefas
en cristales mas grandes con una resolucion de 0,2 a 0,3 nm (2 a 3 A) (menos
de 0,2 nm con instrumentos HRTEM dedicados de voltaje intermedio o alto)
(Pasricha et al., 2009).
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La microscopia electronica de transmision de alta resolucion es una de las
técnicas mas potentes para la caracterizacion de nanoestructuras y nos permite
obtener conocimientos relacionados con la estructura cristalina de las
nanoparticulas. Las nanoparticulas metélicas tienen algunas propiedades que
dificultan su observacion mediante HRTEM. Por ejemplo, las particulas
normalmente se inclinarian aleatoriamente en relacion con el haz de electrones.
Esto implica que en algunas direcciones no habra una fila de atomos alineados,
lo que resulta en una proyeccion compleja del potencial que no se puede
interpretar directamente en términos de la estructura (Yacaman et al., 2000).
Para mejorar la precision de las imagenes HRTEM obtenidas, se pueden filtrar
con FFT (Transformada rapida de Fourier por sus siglas en inglés), como lo

r‘@Tlﬁlaqento

hicieron Cardenas et al., (2004).

Lente condensador_

e Fortasuestras

Lente objotive

Lente difraccién

i_'_‘ninocular

Placa fotogréfica
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Figura 1: Principios elementales del Microscopio Electronico. Un haz de
electrones parte de un filamento, es condensado por lentes
electromagnéticas que atraviesan la muestra a estudiar. La imagen es
proyectada en una pantalla que se puede ver, bien directamente o bien a
través de un binocular (Campos-Rosende, s.f.).
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En esta técnica un haz de electrones de muy alta energia (cominmente entre
100-300 keV) se hace incidir sobre una muestra de espesor delgado.

Suponiendo que la muestra es cristalina, la condicién de difraccion de Bragg es:
2
G-k%= 0 (ec.l)

e Si k es mucho mas grande que G, la ecuacion se satisface sélo para
aquellos planos de la red cuyos vectores G sean casi perpendiculares a
k, para que los dos términos sean comparables.

e Los difractogramas respectivos (FFT) contienen informacion sobre la red
del cristal y la orientacién de la muestra.

e Las muestras, normalmente materiales, extraordinariamente delgadas
entre 30 y 60 nm son sometidas a la interaccion con un haz de electrones
de alto potencial (100-200Kv) lo que permite conocer la microestructura

cristalina, ordenacion y defectos.

Todavia no se entiende completamente la interaccion de las ondas de
electrones con la estructura cristalografica de la muestra, pero una idea
cualitativa de la interaccion se puede obtener facilmente. Cada electron
interactda de forma independiente con imagenes de la muestra. Por encima de
la muestra, la onda de un electron se puede aproximar a una onda plana que
incide sobre la superficie de la muestra. A medida que penetra la muestra, es
atraido por los potenciales positivos de los nucleos atbmicos, y los canales a lo
largo de las columnas de atomos de la red cristalografica (modelo s de estado).
Al mismo tiempo, la interaccion entre la onda de electrones en las diferentes
columnas de atomos conduce a la difraccion de Bragg. Sin embargo, la fisica
de la dispersiéon de electrones y la formacion de la imagen de microscopio
electronico son suficientemente conocidos para permitir la simulacion precisa

de imagenes de microscopio electrénico.

7.6 Espectroscopia UV-VIS-NIR

La espectroscopia ultravioleta-visible-infrarroja cercana (UV-VIS-NIR) se
fundamenta en la transmision y/o absorcion de la radiacion electromagnética

cuando ésta interacciona con la materia, cubre el rango de longitud de onda de
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200 a 2500 nm o en nimeros de onda de 50 000 a 4000 cm™,
Este rango se suele dividir en tres regiones:

UV: 200-400 nm o 50 000-25 000 cm'!

VIS: 400-800 nm o 25 000-12 500 cm!

NIR: 800—2500 nm o 12 500—4000 cm'?

Se trata de una técnica no destructiva que mide la cantidad de longitudes de
onda discretas de luz UV o visible que son absorbidas o transmitidas a través
de una muestra en comparacién con una muestra de referencia o en blanco.
Esta propiedad estd influenciada por la composicion de la muestra,
potencialmente proporcionando informacion sobre lo que hay en la muestra y

en qué concentracion.

La espectroscopia UV-VIS-NIR involucra la espectroscopia de fotones en la
region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz en los rangos visibles (VIS),
ultravioleta (UV) e infrarrojo cercano (NIR). Ademas, con esta técnica se puede
medir |la estabilidad de una muestra con el paso del tiempo. Si esta no presenta
cambios significativos en el corrimiento de picos de absorcion, entonces, se

define a la muestra como estable.

La espectroscopia de particulas individuales permite una vision directa de lo
gue sucede en una particula de catalizador y, por lo tanto, es extremadamente
relevante para comprender la activacion del catalizador y la catalisis. La
informacion obtenida puede ser objeto de modelado y calculos de quimica
cuantica para obtener informacion basica sobre las propiedades de los sitios

activos en el catalizador y sobre los mecanismos de las reacciones cataliticas.
Recientemente el UV-VIS-NIR es complementaria con la microscopia UV-VIS,
en la cual la resolucién espacial es la clave, logrando detalles en el analisis de

la imagen del objeto y el espectro para obtener una informacion mas completa.

La resolucion espacial es la clave en la microscopia. La distancia mas pequefia
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entre dos puntos fotografiados por separado se rige por la naturaleza
ondulatoria de la luz. En el curso de la obtencion de imagenes de una fuente
puntual, se genera un patrén de difraccion y la distribucién de intensidad

correspondiente viene dada por una funcion de Airy (Fig. 2).

N=10 NA=0_5| |N=1.5 NA=1_3]

Intensidad transmitida

Distancia radial

Figura 2: Patron de difraccion y funcion de transmision de un solo punto

(abajo a la izquierda). Patron de difraccion y funcidn de transmision de

dos puntos vecinos (abajo a la derecha). Definicion del angulo a en dos

medios diferentes con n = 1,0 y n = 1,5 (parte superior) (Schoonheydt,
2010).

Dos puntos con diametro Ax pueden separarse si la intensidad maxima de un
punto cae en la intensidad minima del segundo punto. El poder de resolucion
es la distancia angular minima entre dos puntos del objeto y esta dada por
Amin = 1.221/D con longitud de onda A1 y diametro D de la lente de imagen. Si
se utiliza un objetivo de microscopio en lugar de unalente, el limite de resolucion
esta definido por d,,,;;, = k;4/NA con k, como el factor de coherencia, que varia
entre 0,55y 0,80, y NA = n sena. El angulo « es el angulo de aperturay n es el
indice de refraccion. NA es la apertura numérica y describe la eficiencia de
recoleccion de luz del objetivo y, por lo tanto, determina la resolucién y la
sensibilidad. Se obtiene un caso especial cuando k; y n sena ambos son iguales
a 0.61. En ese caso d,,;, = 1Esto significa que la resolucion de dos puntos

viene dada por la longitud de onda.
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En la microscopia UV-VIS se ilumina el objeto (una particula de catalizador) con
luz UV-VIS y se obtiene una imagen del objeto y un espectro UV-VIS. Al estudiar
una gran cantidad de particulas individuales, se puede construir una imagen
espectroscopica del catalizador como un todo. Si esta imagen es idéntica a la
obtenida mediante el estudio de un lecho catalitico, se asegura que se han
sondeado eventos cataliticos reales. Las diferencias pueden deberse a factores
como la difusién y los gradientes de temperatura y presion en el lecho del
catalizador, que estan ausentes en las particulas individuales.
La siguiente informacion se puede obtener de los espectros:
e estados de oxidacion y coordinacion de metales a partir de transiciones
centradas en el metal y de transferencia de carga;
e dispersiones de restos de Oxido soportados de transiciones de
transferencia de carga;
e tamafosy formas de particulas de metales dispersos (acufiacion) a partir
de la resonancia de plasmones superficiales;
e anchos de banda de semiconductores a partir del andlisis del borde de
absorcion;
e la naturaleza de los grupos funcionales superficiales a partir de los

modos armonicos y de combinacién de sus vibraciones.

La utilidad de la espectroscopia UV-VIS en la investigacion de catalisis puede
verse limitada por varias razones. Por ejemplo, es posible que las especies de
interés no absorban lo suficiente, que presenten absorciones inespecificas o
gue sus bandas de absorcidn se superpongan con otras caracteristicas.

Los coeficientes de absorcion molar pueden variar en varios Ordenes de
magnitud; por tanto, la sensibilidad del método varia fuertemente con la
naturaleza de las especies absorbentes. No se puede hacer una estimacion de
las concentraciones relativas de multiples especies sin conocer la relacion de
los respectivos coeficientes de absorcion molar. La cuantificacién de especies
absorbentes en o sobre una muestra de catalizador sélido mediante
espectroscopia de reflectancia difusa es mas dificil que la cuantificacion de

componentes de medios no dispersantes mediante espectroscopia de
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transmision. No obstante, un punto fuerte de la espectroscopia UV-VIS-NIR en
la investigacién de catélisis es que los espectros de un sélido se pueden
registrar en presencia de fases liquidas o gaseosas en un amplio rango de
temperaturas y con una resolucién de tiempo de menos de un segundo. Por lo
tanto, el método es muy adecuado para la investigacién de catalizadores

mientras trabajan.

7.8 Método TAUC

El modelo TAUC comienza con un cristal virtual en el que se introduce el
desorden posicional (Ziman, 1979). El cristal virtual tiene el mismo enlace
vecino mas cercano y siguiente en la fase amorfa que en el cristal "real" del
elemento o compuesto en cuestion. El cristal virtual también tiene que simular
el desorden topoldgico (Ziman, 1979) del semiconductor amorfo, y su brecha
Optica puede no estar cerca de ninguna relacion obvia con la del cristal real del
elemento o compuesto. Sin embargo, las caracteristicas promediadas del cristal
virtual pueden estar estrechamente relacionadas con las caracteristicas del
cristal real. Por ejemplo, el borde de absorcion indirecta de c-Si estd dominado
por la simetria de largo alcance del entramado de diamantes, y no se debe
esperar que las caracteristicas detalladas de los estados electronicos cerca del
borde determinen el borde de absorcion éptica de un Si: Hx. Podriamos esperar
gue ciertas propiedades opticas de c-Si promediadas sobre las bandas de
valencia y conduccion estuvieran estrechamente relacionadas con propiedades
promediadas similares de un Si: Hx. Tales cantidades dependen mas de la

densidad y la quimica que de los artefactos de simetria cristalina.

Siguiendo a TAUC, hacemos estas suposiciones:

1. El semiconductor amorfo y su cristal virtual se pueden describir mediante
bandas de valencia y conduccién separadas por un espacio en el que
hay una densidad de estados muy baja.

2. Las funciones de onda de la banda de valencia (conduccién) para el
semiconductor amorfo se pueden expandir en términos de las ondas de

Bloch de la banda de valencia (conduccidn) del cristal virtual. No hay una
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combinacién de funciones de onda de la banda de conduccién y de
valencia debido al desorden posicional.
3. Se moldea el semiconductor cristalino con un elemento de matriz dptica
gue es independiente de la energia como:
(Ry,c)crys = Rivirc = Q84 ke (ec.2)
En esta ecuacion la notacion kv y K'c indican funciones de onda de Bloch
apropiadas a las bandas de valencia y conduccion con momento ky y K'c. El
simbolo delta de Kronecker describe la conservacion del impulso electronico
para el cristal virtual ordenado.
Podemos derivar de la ecuacion
€2(E) = (2me)? (2) Zhc |Ryc|? 6(E. — E, — E)  (ec. 3)

bajo los supuestos anteriores y la expresion de e? en el cristal virtual que
describe una transicion optica directa ya que tanto la energia como el momento
se conservan. Si a los supuestos anteriores le sumamos el adicional de que no
existe conservacion de la cantidad de movimiento electronico en el
semiconductor amorfo desordenado, obtenemos una expresion para e? que
describe una transicion optica en la que la cantidad de movimiento no se
conserva (Spicer y Donovan, 1970). Esto puede describirse como una transicion
no directa para distinguir el borde de absorcién del semiconductor amorfo con
desorden posicional del borde de absorcion indirecta de los semiconductores

cristalinos.

Normalmente se utiliza un grafico TAUC para determinar la banda prohibida
Optica, o banda prohibida TAUC, de semiconductores desordenados o amorfos.
En su trabajo original, Jan Tauc demostré que el espectro de absorcidn oOptica
del germanio amorfo se asemeja al espectro de las transiciones indirectas en el
germanio cristalino (mas una cola debido a estados localizados a energias mas
bajas), y propuso una extrapolacién para encontrar la banda prohibida éptica de
estos cristales cristalinos. -como estados. Normalmente, una grafica de TAUC
muestra la cantidad hv (la energia del fotdn) en la abscisa y la cantidad (ahv) 12
en la ordenada, donde a es el coeficiente de absorcidén del material. Por tanto,

extrapolar esta region lineal a la abscisa produce la energia de la banda
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prohibida optica del material amorfo.
Se adopta un procedimiento similar para determinar la banda prohibida 6ptica

de semiconductores cristalinos.

Un gréfico de TAUC es un método para determinar la banda prohibida optica en
semiconductores. La raiz cuadrada del producto del coeficiente de absorcion y
la energia del fotén - (aE) * 0.5 - se traza frente a la energia del fotén. La curva
debe tener una seccion de linea recta. Si se extiende al eje x, la interseccion

con el eje x de esta linea da la brecha de banda 6ptica.

7.7 Técnicas fototérmicas

Las técnicas fototérmicas se emplean como un instrumento de evaluacién no
destructiva de materiales que se basan en la deteccién del calentamiento
periodico de la muestra provocado por una fuente de excitacion externa. Estas
fluctuaciones de temperatura en la muestra se denominan ondas térmicas.

El estudio de las ondas térmicas y su interaccion con el medio es ampliamente
utilizado como técnica de caracterizacion de materiales para la determinacion
de propiedades térmicas y Opticas. Cuando estas técnicas se aplican a
materiales semiconductores se puede obtener informacion acerca de la
estadistica de recombinacion de portadores de no equilibrio.

Una de las variantes de estas técnicas es la técnica fotoacustica.

7.7.1 Bases de las técnicas fototérmicas

Considerando la ecuacion:

T(x,t)—zm\/z_nfexpl /a X

gue es similar a la ecuaciéon de una onda y revela que en un sélido calentado

periddicamente el campo térmico inducido en la muestra tiene un caracter
oscilatorio con una frecuencia temporal igual a la frecuencia de modulacion de
la fuente luminosa. Debido al caracter difusivo de propagacién del calor la
dependencia especial del campo térmico tiene caracter de oscilaciones

amortiguadas. Por los que se les llama ondas térmicas a las fluctuaciones de
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temperatura que ocurren en el material al ser excitado con una fuente periddica.

La generacion de ondas térmicas es un fendmeno muy conocido en la
naturaleza que ha abierto un campo de investigacion cientifica desde hace mas
de un siglo. Actualmente las areas de aplicacion de las ondas térmicas son muy
variadas y las técnicas que en ellas se basan permiten realizar estudios de
espectroscopia Optica, medicion de propiedades térmicas y andlisis de
procesos no radiativos en solidos, entre otras aplicaciones.

Los métodos fotométricos (PT por sus siglas en inglés) de investigacion estan
basados en la generacion y deteccion de excitaciones térmicas dependientes
del tiempo, provocadas por la absorcion de la radiacion electromagnética o haz
de particulas modulado.

Producto de la absorcion de la radiacion de la muestra se crean oscilaciones de
temperatura que a su vez provocan cambios en otras magnitudes fisicas, por
consiguiente, estas oscilaciones de temperatura pueden ser detectadas
directamente midiendo la temperatura local, o indirectamente monitoreando las
modificaciones de las propiedades opticas, mecanicas o eléctricas inducidas

por las variaciones de temperatura.

Las aplicaciones de los métodos PT se dividen en tres areas fundamentales:

a. Espectroscopia PT: Se obtiene informacién directa de las propiedades
Opticas cuando la respuesta térmica del sistema es medida como funcién
de la longitud de onda de la radiacion que provoca la excitacion en el
sistema. Este método ofrece ventajas sobre los métodos convencionales
de espectroscopia Optica debido a que puede ser utilizado en muestras
muy opacas o transparentes.

b. Calorimetria PT: En este caso la sefial PT ofrece informacion sobre las
propiedades térmicas de la muestra. La medicion se realiza con un haz
de excitacién a una longitud de onda fija y se obtiene la sefial en funcién
de la frecuencia de modulacion.

c. Estudios de profundidad y obtencion de imagenes: Se obtienen
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imagenes de la superficie y zonas cercanas a ella, dando la oportunidad
de estudiar micro defectos, dislocaciones en semiconductores, etc. A

esta area se le llama microscopia PT.

7.7.2 Método fotoacustico

El principio subyacente de la fotoacustica (PA por sus siglas en inglés) es la
calefaccion producida en una muestra debida a la absorcion de un flujo
energético incidente. Esta es debida a la absorcién de un flujo energético
incidente y a los procesos de relajacion des excitado no radiactivos
subsecuentes mediante una fuente de calor en la muestra, que puede
distribuirse a lo largo de su volumen o puede confinarse a su superficie. Esta
fuente de calor da lugar a variaciones de temperatura y fluctuaciones de presion
dentro de las muestras que descubren entonces las caracteristicas térmicas o
acusticas o incluso ambas, los cuales se obtienen por los dispositivos o
sensores.

La medicidon de la muestra que se encuentra en el haz de luz incidente no solo
depende de la cantidad de calor generada y su propagacion por la muestra, sino
también del coeficiente de absorcion Optica y su eficacia para convertir la luz en

calor.

El hecho de que la sefial PA dependa también de cémo el calor se difunde a
través de las muestras nos permite realizar no solo la caracterizacion térmica
de la muestra (es decir las mediciones de las propiedades térmicas, como la
difusividad y conductividad térmicas), sino también la conductividad térmica
imaginaria del material. Este ultimo punto viene del hecho de que la generacion
de ondas térmicas por la absorcion de un pulso enérgico incidente puede
reflejarse y pueden esparcirse si se topan con ruidos, defectos, y asi

sucesivamente, que afectan la sefial recibida.
El modelo normal que describe la sefial PA cuantitativa de una muestra sélida,

se propuso por Rosencwaig y Gersho (1975,1976). Estos autores, mostraron

gue el flujo de calor periédico entre la muestra y el gas de la camara cerrada
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tiene un mecanismo basico responsable de la sefial acustica. Esta consiste en
una muestra solida alojada en una camara pequefa, llena de gas a una
distancia Ig de una ventana transparente, en la cual incide un haz de radiacion
modulada. Un micréfono condensado estd montado en una de las paredes
laterales de la camara para detectar la sefial acustica producida en la camara
de gas. Segun plantean Rosencwaig y Gersho (1976) la fluctuacién de presion
es solamente determinada por la distribucién de temperatura en el sistema gas-
muestra-material de retroceso. Entonces, disminuyendo la frecuencia de la
modulacién, se aumenta la longitud de difusién termal y se obtendran los datos
de absorcién épticos profundos en la muestra.

Esta capacidad de analisis del perfil de profundidad es Unica en las técnicas
fototérmicas y ha abierto una gama amplia de aplicaciones para la
espectroscopia fotoacustica (PAS por sus siglas en inglés).

Para ajustar las propiedades foto fisicas y optoelectronicas de los QD de InP,
las estrategias comunes son el uso de diferentes tipos y concentraciones de
precursores, sintonizando las temperaturas de sintesis 0 manipulaciones post-

sintéticas como el grabado (Tamang, 2016).

Existe una influencia crucial del precursor seleccionado en la estructura
formada, que frecuentemente es el galio y, por lo tanto, en las propiedades
opticas de los QD de InGaP comparandolos en un enfoque de sintesis de

calentamiento en un solo paso (One-Pot).
Configuracién experimental tipica del método fotoacustico

En la figura 3 se muestra esta configuracién. Se utiliza un laser como fuente de

calentamiento y su salida se modula mediante un amplificador de bloqueo.
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Figura 3: Esquema de la configuracion del experimento de PA (Wang et
al., 2013).

La potencia de salida del laser de diodo es de unos pocos cientos de mili vatios
en el modo de modulacion. Después de ser reflejado y enfocado, el rayo laser
se dirige a la muestra montada en la parte inferior de la celda de PA. Durante
el experimento, el aumento maximo de temperatura en la superficie de la
muestra es <0.5°C. Un micréfono de condensador, que esta integrado en la
pared lateral de la celda de PA, detecta la sefal acustica y la transfiere al
amplificador de bloqueo, donde se miden la amplitud y la fase de la sefal
acustica. Se utiliza una computadora personal, que esta conectada a la interfaz
GPIB del amplificador de bloqueo, para la adquisicion de datos y el control del

experimento.

La teoria que explica el efecto fotoacustico en solidos fue desarrollada por A.
Rosencwaig y A. Gersho (RG) en 1976. Este modelo plantea que si se encierra
un solido en una celda que contiene un gas y la muestra se expone a un haz de
luz modulado, entonces debido a la absorcion de la luz por el sélido, este se
calienta periodicamente y se crea un flujo de calor de la muestra al gas. Las
fluctuaciones de temperatura en la capa de gas adyacente a la muestra hacen
gue esta se contraiga y se expanda periodicamente, actuando asi como un
piston térmico sobre el resto de la columna de gas. Las fluctuaciones de presion
en el gas se detectan con un microéfono, que ala vez actia como celda PA. Este

modelo toma como origen de la sefal fotoacustica, solo la difusion del calor
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generado en el solido hacia el gas de la celda.

hu hv

Muestra

a) b)

Figura 4: Mecanismos que contribuyen a la sefial PA debido a la absorcion de
la radiacion: (a) expansion térmica y (b) flexion termoelastica (Rivera de la
Rosa, 1998).

El primero de estos mecanismos (4a) ocurre al expandirse la muestra debido al
calentamiento periodico, funcionando asi como un piston vibratorio que da lugar
a una onda acustica, este mecanismo puede predominar a altas frecuencias de
modulacién y en muestras con bajos valores de coeficiente de absorcion oOptica.
El mecanismo de flexion termoelastica (4b) se presenta cuando la muestra
absorbe fuertemente la radiacion modulada. En este caso el calor generado en
la region iluminada decae exponencialmente a lo largo del espesor de la
muestra y se crea un gradiente de temperatura en ella perpendicular al plano
de esta. Debido a este gradiente, la expansion de la muestra se torna
dependiente de la profundidad, lo que da como resultado una flexién periddica

gue origina una sefal acustica.

Segun el modelo RG al incidir luz modulada sobre la muestra, la fuente primaria
de la sefal PA es el calentamiento periddico del sélido producto de la absorcién
de la luz. Este calentamiento peridédico del material crea fluctuaciones de

temperatura (ondas térmicas) que difunden y se transmiten al gas circundante.

En el proceso de difusion de las fluctuaciones de calor de la muestra al gas,

solo una capa pequefia de aire adyacente al sélido responde térmicamente al
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flujo periédico de calor expandiéndose y contrayéndose como un piston
vibratorio sobre el resto de la columna de aire. De esta manera se genera una
onda acustica que viaja a través de toda la columna de gas que puede ser
detectada por un micréfono acoplado a ella.

Para conocer la variacién periodica de la temperatura en el sistema se deben
resolver las ecuaciones de difusion de calor para el sistema: soporte, muestra
y gas, tomando en cuenta las condiciones de fronteraen x = 0y x = —[; que
describen la continuidad de temperatura y flujo de calor en ambas fronteras de
la muestra. En general la solucién que se obtiene es una funcién compleja cuya
parte real representa la temperatura en la celda como funcién de la posicion y

el tiempo.

micréfono

hv

v

b s

lfiﬂnsﬂ;? el x=) ¥ 2my ¥lg

Figura 5: Representacion esquematica de una celda PA.

La fluctuacion de la presion 6P en la camara PA depende de: el coeficiente de
absorcion éptica de la muestra B, sus propiedades térmicas representadas por

los pardmetros k; y a,, Su espesor L.

7.7.3 Efecto fotoacustico en semiconductores

De acuerdo con el modelo RG, la sefial PA se genera en un sélido producto de
la absorcion de la luz modulada, lo que hace que se genere calor en la muestra
y se difunda el gas. En caso de que el sélido considerado sea un material
semiconductor, entonces con la absorcion de la luz y la consiguiente excitacion

del material aparecen otros mecanismos que contribuyen a la sefial PA.
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La configuracion de la celda PA abierta ha sido utilizada por diversos autores,
debido a que presenta una ventaja al aumentar considerablemente la

sensibilidad del sistema al utilizar una camara de un micréfono como camara

PA.
luz modulada @

muestra ‘ ‘
I [

camara fotoacustica

diafragma de electreto
metalizado

aire

soporte de metal

Figura 6: Celda PA abierta.

De acuerdo con el modelo RG del piston térmico, las fluctuaciones de presion en

la cAmara se describen a través de la expresion:

%exp [i (wt - %n)] (ec. 5)

donde P,(T,) es la presion a temperatura ambiente y = C,/C, es la razon entre

SP(t) =

los calores especificos a presion (C,) y volumen (C, ) constante del gasy 0 es la
amplitud de las fluctuaciones de temperatura en la interfaz muestra-gas (x=[; ).
El valor de la temperatura en este punto depende, entre otras cosas, de las
fuentes de calor que existan en el material. En los semiconductores existen tres
fuentes de calor muy bien definidas que contribuyen a la sefial PA. La primera
de ellas surge al hacer incidir sobre la superficie de la muestra un haz de luz de
energia hv, mayor que la energia del gap del semiconductor E, . Cuando esto
sucede se generan portadores en exceso que al termalizarse a los extremos de
las bandas de conduccién y valencia suministran a la red cristalina una energia

igual a hv-E;; por emision de fonones, representada por Qren la figura 7.
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La segunda fuente (Qgz) es debida a la recombinacién no radiativa de los
portadores en el volumen del semiconductor, después de haber difundido una
distancia correspondiente a su longitud de difusion L. La tercera fuente de calor
(Qs) esta asociada a la recombinacién no radiativa en la superficie, proceso

caracterizado por la velocidad de recombinacion superficial S.

—. . . Ec

Q1+QB+Qs

calor disipado =

Wy

O
Figura 7: Mecanismos de generacion de calor en un semiconductor.

Las tres fuentes de calor se expresan de la siguiente forma

Qr = Wloexp[ﬁ(x + I)]exp(iwt) (ec. 6)

Término que corresponde a la termalizacion intrabanda de los portadores

fotoexcitados

Qp = ETgn(x, t) (ec.7)
Corresponde a la recombinacion no radiativa en el volumen, donde n (x, t) es la
densidad de portadores fotoexcitados y t representa el tiempo de vida.

Qs = E4[516(x) + S,6(x + Is)In(x,t) (ec. 8)
Representa la recombinacién no radiativa en la superficie S; y S, son las
velocidades de recombinacion superficial en x=0 y x=I, respectivamente, é es la

funcion delta de Dirac.
Trabajos posteriores han demostrado que para algunos materiales es dificil

separar cada una de las contribuciones por rangos de frecuencia por estar muy

interrelacionadas. No obstante, la gran utilidad de estos modelos para el analisis
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de la sefal PA en semiconductores, ellos no pueden ser aplicados en todos los
casos.

Por otra parte, la técnica PA puede aplicarse no sélo al estudio de sustratos
semiconductores, sino también a sistemas mas complejos como sistemas de dos

capas.

Con la informacion obtenida se calculara la intensidad incidente en la muestra
y denotando B como el coeficiente de absorcion éptico de la muestra y n como
la eficacia de conversion de la luz en calor.

|=Y%lo (1+eiwY) (ec. 9)
donde w=2rf.
De esta manera se obtendran los datos en bulto y en punto cuantico del InP

para su comparacion.

7.9 Lente térmica

El efecto de lente térmica se produce cuando parte de la energia de un haz de
luz con perfil tipo Gaussiano es absorbida por una muestra semitransparente.
Esta absorcion genera un incremento de la temperatura radial de la muestra a
partir del eje de propagacion, haciendo que su indice de refraccion cambie en
un factor (dn/dT) (Gordon et al., 1965; Hu et al., 1973). Esto hace que la
muestra, en la region mas cercana al eje de propagacion tenga una temperatura
ligeramente mayor que los bordes, produciéndose un gradiente térmico que
origina la LT. Cualquier frente de onda que se propague por el medio, sufrira
una distorsiéon en su perfil de intensidad debido al cambio de fase transversal
(Harris et al., 1980; Dovichi et al., 1981).

Se produce una lente térmica en una muestra a través de un gradiente de indice
de refraccion radial causado por la absorcibn de un rayo laser gaussiano
(TEMoo) (1,17). La fuerza de la lente térmica producida se puede expresar como

la distancia focal de estado estable reciproco de la lente dada por
1/f () =

donde P es la potencia del laser, w,.es el tamafio del punto del laser de

2.303P(dn/dT)A

wkw?,

(ec. 10)
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excitacion en la celda de muestra, (dn/dT) es la variacién del indice de
refraccion con la temperatura, y A y k son la absorbancia y la conductividad
térmica de la muestra, respectivamente (Harris et al., 1980). Esta ecuacion
indica claramente que la fuerza de la lente térmica depende linealmente de la

densidad de potencia del laser.

En la técnica de lente térmica, la muestra se ilumina usando radiacion de un
rayo laser de perfil de intensidad TMoo Gaussiano. Parte de la radiaciéon es
absorbida por la muestra o por cromoforos dentro de la muestra. Los estados
de excitacion formados de esta manera pueden perder energia radiativamente,
por ejemplo, fluorescencia o fosforescencia o por rutas no radiativas, conversion
interna o por interaccion con otras moléculas en la muestra que resulta en la
generacion de calor. A menudo, estos también son mecanismos que compiten
con los procesos fotoquimicos. Sin embargo, en casi todas las situaciones en
las que la eficiencia cuantica de la fluorescencia es menor que, por ejemplo,
0.95, se genera algo de calor. Incluso si la eficiencia cuantica para la
fluorescencia fuera la unidad, entonces se desarrollaria algo de calor como
consecuencia del cambio de Stokes. El flujo de calor de la region iluminada por
el laser da como resultado un gradiente térmico que es proporcional al perfil de
intensidad del haz en la muestra, que puede ser una solucién, un sélido o un
gas. El calentamiento es mas fuerte en el centro del perfil del haz que en las
alas, por lo que el gradiente térmico a su vez establece un gradiente de indice
de refraccion. El coeficiente del indice de refraccidon con la temperatura, (dn/dT),
varia para diferentes materiales, pero normalmente es negativo para gases y
liquidos y positivo para sélidos. En el caso de gases y liquidos, el gradiente de
indice de refraccion establecido por absorcidén y posterior calentamiento de la
solucion presenta en efecto una lente de indice graduado al haz. A medida que
el rayo atraviesa la solucion, diverge progresivamente y el grado de divergencia
depende de la potencia del rayo laser y del coeficiente de absorcion de la

muestra.

Recientemente, esta dependencia se ha demostrado en un sistema de haz
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doble en el que se utilizan dos lentes de enfoque independientes para la
radiacion de la bomba y la sonda (Berthoud et al., 1985). Se encontré que la
maxima sensibilidad ocurre cuando el rayo de la bomba se enfoca en la celda
de muestra y la sonda se enfoca a una distancia 6ptima, Zopt, de la celda (donde
Zopt = 3Y2Zc, y Z¢, es la distancia confocal).

La disposicion de haz Unico puede considerarse como una que combina las
funciones de bomba y sonda en un solo laser. Sin embargo, el sistema de haz
Unico no esta inherentemente optimizado por completo para obtener la mejor
sensibilidad, ya que tradicionalmente la muestra se coloca en Zop: desde la
cintura del rayo laser para un mejor "sondeo", pero no en la cintura del rayo
para un mejor "bombeo”. No obstante, los requisitos de ubicacién éptima que
se encuentran en el sistema de haz doble pueden cumplirse en una disposicion
de haz unico si la celda de muestra se coloca en la cintura del haz y la lente

térmica creada se puede probar a una distancia Zopt de la cintura del haz.

Sanchez-Ramirez et al., nos muestra un esquema experimental de la lente
térmica utilizado para medir difusividad térmica, asi como el modelo tedrico que
corresponde al de una lente térmica aberrante en el modo desacoplado, donde
dos haces de diferente longitud de onda y potencia son utilizados. El haz de
mayor potencia (excitacion) generalmente induce el efecto de lente térmicay el
otro de prueba se utiliza para diagnosticar la lente térmica formada (Shen et al.,
1994).
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Figura 8: a)Esquema experimental de la espectroscopia de lente térmica
utilizado para medir la difusividad térmica (Sanchez-Ramirez et al., 2006).
b)Corresponde al panel de control de obtencion de datos para la lente térmica
durante la fase eperimental.

En esta teoria la evolucion de la sefial de lente térmica I(t) del haz de prueba en

el detector en funcion del tiempo es

18) = 1(0) [1 = Ztan x ( 2my )]2 (ec. 11)

[(14+2m)2+4VZ2tc/2t +14+2m+V 2]

donde

_ (wlp)z. V=g o _Pede (d_n)
we/ ' z.' kAp \dT

I(0) es el valor inicial de I(t), © es el cambio de fase térmico del haz de prueba
después de pasar a través de la muestra, Zc es la distancia confocal del haz de
prueba, y Z: es la distancia de la cintura del haz de prueba a la muestra; wey
wp son el radio del foco del haz del laser de excitacion y de prueba en la
muestra, respectivamente; k es la conductividad térmica, Pe, Ae, loy Ap son la
potencia, el coeficiente de absorcion éptico, el espesor de la muestra y la
longitud de onda del haz de excitacion, respectivamente. dn/dT es el gradiente

térmico del indice de refraccion en la muestra. El llamado tiempo caracteristico
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de lente térmica (tc) esta relacionado como a = w? /(4tc) con a = k/oc siendo a
la difusividad térmica de la muestra, k la conductividad térmica y c el calor

especifico.

Por otro lado, Leite et al., reportaron un andlisis matematico del fenémeno que
proporciond una relacion directa entre la absorbancia A y la distancia focal P de
la lente liquida cuando la intensidad del haz es gaussiana en el modo dominante
y se permite un tiempo suficiente para amortiguar los transitorios iniciales
(Gordon et al.,1965). El resultado es

_ _ mnokwi (ec. 12)
0.24FIPdn/dT )

donde nO es el indice de refraccion de la muestra a temperatura ambiente, K es
la conductividad térmica, P es la potencia en el rayo laser dentro de la cavidad
(vatios), | es el grosor de la muestra, dn/dT es el indice de cambio de refraccion
con la temperatura y w> es el tamafo del punto (radio) en el espejo n. °2 de la

figura que se muestra a continuacion.

M: espejos

I: iris

C: celda liquida

A: apertura

R: grabadora de tiras
MO: monitor de potencia
LT: tubo laser

F: filtro de interferencia
PM:foto multiplicador

' ¢ 1 LT i :|': MP: mi icionad
[@ﬂf@_r;::_——__—_—::; _), o IP: microposicionador

“ SM:motor sincronico

Figura 9: Arreglo experimental y definicion de dimensiones para el método de
lente térmica (Leite et al, 1964).

7.10 Propiedades térmicas y Opticas en los materiales
La temperatura es un factor externo de enorme importancia, ya que afecta a

practicamente todas las caracteristicas de los materiales. Las propiedades
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mecdénicas, eléctricas 0 magnéticas sufren importantes cambios cuando la
temperatura varia, por lo que los efectos térmicos sobre estas propiedades

deberan tenerse en cuenta.

Resultados de investigaciones recientes en el transporte térmico en estructuras
de baja dimensionalidad como pozos y alambres cuanticos sefialan la
modificacién del transporte de fonones acusticos debido a la cantidad de modos
de fonones y la disminucién de la conductividad térmica de la red. Demostrando
gue al modificar fuertemente la dispersion de fonones y las velocidades de
grupo debido al confinamiento espacial se aumenta significativamente las tasas
de relajacion de fonones entre otros, debido a la disminucién de la conductividad
térmica de la red. Esta disminucidn prevista de la conductividad térmica de la
red es importante para un mayor desarrollo de dispositivos como los
termoeléctricos, basados en nanoestructuras; con implicaciones en la

propagacion de calor en futuros dispositivos de baja dimensionalidad.

7.10.1 Coeficiente de absorcion
La absorcion de luz por unidad de longitud en un medio a menudo se cuantifica

con un coeficiente de absorcion (a), también llamado coeficiente de atenuacion.

En semiconductores la absorcion oOptica se explica por un intercambio de
energia de fotones a electrones que permite las transiciones de electrones de
la banda de valencia a la banda de conduccién y, por lo tanto, la creacion de

pares electron-hueco.

El coeficiente de absorcion determina hasta qué punto una luz de una longitud
de onda particular puede penetrar en el material antes de ser absorbido. El
coeficiente de absorcion depende del material y también de la longitud de onda

de la luz que esté siendo absorbida.

El coeficiente de absorcion puede calcularse como:

__4mk

3 (ec. 13)
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donde A es la longitud de onda y k es el coeficiente de extincion. También se
puede calcular desde el punto de vista de la mecénica cuantica como:

a= AXlsq Piyning (ec. 14)
donde A es una constante del sistema, Pit es la probabilidad de transicion entre
los estados, n es la densidad de cada estado involucrado en la transicion.

A continuacién, se muestra una grafica donde se representa el coeficiente de

absorcion para diferentes materiales.

GaAs |

coeficiente de absorcion (cm'1)

200 400 600 800 1000 1200 1400
longitud de onda (nm)

Figura 10: Coeficiente de absorcion de diferentes materiales semiconductores
como funcion de la longitud de onda de la luz en el vacio a 300K (Kasap,
2013).

El coeficiente de absorcidén, a obtenido para InP ha sido reportado por varios
autores con anterioridad (Maloney et al., 1977; Aspens et al., 1983; Akinlami et
al., 2014) coincidiendo en que el coeficiente de absorcion aumenta con el
aumento de la energia del foton en el rango de energia de 1.3 - 5.0 eV con un
valor maximo de 17x10° cm™ a 5.0 eV. Este alto valor del coeficiente de
absorcion es tipico de la absorcién entre bandas en semiconductores. Es
importante enfatizar que no hay absorcion en el rango de energia 0.6 - 1.3 eV
gue es el rango de energia por debajo de la energia de banda prohibida del InP.
Es decir, la energia a la que comienza la absorcién corresponde a la energia de
banda prohibida directa a 1.42 eV. El InP no muestra absorcion por debajo de

su banda prohibida.
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Figura 11: Coeficiente de absorcion del InP en el rango de energia de fotones
de 0 eV a 6.0 eV (Akinlami et al., 2014).

7.10.2 Absorcion intrinseca

La absorcion intrinseca se refiere a transiciones de un electron desde la BV
(banda de valencia) a la BC (banda de conduccion), debidas a la absorcion de
fotones con energias que son iguales o mayores al ancho de banda prohibida.
Algunos semiconductores poseen transiciones directas y otras transiciones

indirectas.

(a)
BC

BV /
Jk20\ kK [ k=0 \

Figura 12: (a) Transiciones directas entre bandas parabdlicas y (b)

Transiciones indirectas (Trejo-Garcia, 2016).

~1

Si tenemos que el coeficiente de absorcion « para una energia del foton hw es

proporcional a la probabilidad de transicion Pi desde un estado inicial a un

estado final, a la densidad de electrones en el estado inicial ni posibles entre

los estados separados por una diferencia de energia igual a hw. De la forma
a(hw) ~ Xlyoq Py iy (ec. 15)

Considerando las transiciones de absorcion entre dos valles directos (bandas

parabolicas), donde las transiciones con conservacion del momento son
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permitidas (es decir la probabilidad de transicion Pi¢ es independiente de la
energia del foton); se tiene que, para transiciones directas de variacion, del
coeficiente de absorcion « con energia del foton viene dada por:
ahw = A(hw — E;)*/? (ec. 16)
Donde A es una constante que depende de los parametros del material como
las masas efectivas del hueco y del electrén. La determinacién de A debe
hacerse a través de un analisis mecanico-cuéntico, en este calculo esta
involucrada la probabilidad de transicibn por unidad de tiempo para una
transicion del estado inicial i hacia el estado final f.
Si graficamos (ah)?en funcion de la energia del foton hw, se produce una linea
recta en un intervalo determinado. Por el punto de interseccién de la recta
(ahw)?con el eje hw se puede hallar la energia de banda prohibida Eg, para las
transiciones. Ademas, para poder graficar la transmitancia debemos tener en
cuenta que debemos hacer la conversion en respecto de la transmitancia:
(@hw)? = (Flog (1T - vh))2 = (Flog (1T - 1340ev))  (ec. 17)
El calculo del coeficiente de absorcion para transiciones indirectas es muy
parecido solo que en este caso las transiciones son entre foton-foton:
a(hw) = fotén absorbido (a,) + fotén emitido (ag)
a(hw) = Bthw — E; — Ef)?/e(Er/ky) — 1+ B(hw — E; — Ef)?*/1 —
e(Eg/kt)(ec. 18)
Para los célculos de las nanoparticulas de InP llevamos en cuenta que el InP
es un semiconductor de banda prohibida directa
A través del valor de la energia de banda prohibida (4Eq) determinado a través
de la absorbancia nos permite determinar el tamafio de la nanoparticula (T nan)
AEyopy = Eg(exp) — E4(referencia) (ec. 19)
donde 4Eg (qp) es la diferencia en energia de banda prohibida experimentales y
teoricos, AEg (exp) €S la energia de banda prohibida experimental obtenida de la

gréfica UV-VIS y AEq¢eny la energia de banda prohibida de referencia.

Para el InP se tiene que la absorcion intrinseca es:
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Figura 13: Coeficiente de absorcion intrinseca cerca del borde de absorcion
intrinseca para temperaturas 6, 77 y 298 Kpara el n-InP con densidad de
donadores no =5 - 10> cm3 (Turner et al., 1964).

7.10.3 Conductividad térmica

La conductividad térmica k es una propiedad de los materiales que determina
la velocidad a la que el calor se transmite en el material, siendo un factor de
maxima importancia en aplicaciones que involucren la transferencia de calor:
moldes de solidificacion, intercambiadores, pantallas aislantes, etc.

La ecuacion para la conductividad térmica esta dada por el flujo de calor Q por

unidad de tiempo dividido entre un gradiente de temperatura VT:

k=-L (ec. 20)

= o]
La conductividad térmica de un material termoeléctrico es un parametro clave
en la figura de mérito termoeléctrica (TE) y termoidnica (TI). En ambos casos,
el rendimiento del dispositivo aumenta con una disminucion de la conductividad

térmica.

Para el InP se tiene que la conductividad térmica es 0.68 Wcm°C!
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Figura 14: Dependencia de la conductividad térmica con a temperatura para
muestras de InP tipo n, no= 2 - 10'% cm™ (Aliev et al., 1965).

El valor absoluto del maximo de conductividad térmica para un semiconductor
dado también depende de otros factores como la dispersion de impurezas, la
dispersion isotopica y los defectos mecanicos. Todos los materiales reales
tienen estas imperfecciones en varios grados, lo que hace que las estimaciones

cuantitativas de la conductividad térmica sean casi imposibles.

7.10.4 Calor especifico

El calor especifico es la cantidad de calor que se necesita por unidad de masa
para elevar la temperatura un grado Celsius.

Se representa como el cociente entre la capacidad calorifica y la masa del
material

Cp

C, = o (ec. 21)

En este caso Pa es el peso atomico del material, Cp la capacidad calorifica a

presion constante y Ce el calor especifico a presion constante.
El calor especifico para el InP es de 0.31 Jg* °C. Branicio et al. calcularon en

20009 el calor especifico del InP mediante dinamica molecular (MD por sus siglas

en inglés) con resultados favorables.

47



25 ] T 'I T T T T T T T T T T T ]
X 2f ]
= ]
E - ]
2 15 F -
a ]
g | ]
=10 ]
L™ 3 1
@ i 1
= L
s I ]
= S5 N
5 i ]
~ r ]
o i ]
0 —tt—
0 50 100 150 200 250 3p0  agp
Temperatura (K)

Figura 15: Dependencia con la temperatura del calor especifico del InP,
calculado a partir de MD a volumen constante, Cv, y medido a presion
constante, Cp (Branicio et al., 2009).
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Figura 16: Dependencia con la temperatura del calor especifico del InP a
presion constante (Piesbergen, 1963).

7.10.5 Difusividad térmica

La difusividad térmica de un material es la conductividad térmica dividida por el
producto de su densidad y la capacidad calorifica especifica con la presion
mantenida constante. Representa qué tan rapido ocurre la transferencia de

calor dentro de un material desde el lado mas caliente al lado mas frio. La
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difusividad térmica es una medida de la rapidez con que un material reacciona

a los cambios de temperatura, se expresa como:

_ k
(pcp)

donde k es la conductividad térmica, cp el calor especifico y p la densidad.

(ec. 22)

La difusividad térmica también podria describirse como la relacién entre el calor
que pasa a través de un material y el calor almacenado en él por unidad de
volumen. Esto significa que un alto valor de difusividad térmica no significa
necesariamente que el material disipa el calor mejor que un material con baja
difusividad térmica porque la difusividad térmica es una relacién entre la

conductividad térmica y la capacidad calorifica volumétrica a presion constante.

Para el fosfuro de indio se tiene que su difusividad térmica es de 0.372 cm?s™.
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Figura 17: Dependencia con la temperatura de la difusividad térmica de InP
(Jordan, 1985).

o

Las técnicas para la medicion de la difusividad térmica se pueden clasificar en
métodos de contacto y sin contacto.

En las mediciones de contacto, normalmente se deposita una fina pelicula
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metalica sobre la superficie de la muestra que posteriormente se modela en los
circuitos eléctricos. La respuesta a la temperatura de la estructura de la muestra
bajo carga térmica es detectada por el circuito y esta relacionada con
propiedades térmicas desconocidas. Los métodos en esta categoria incluyen el
método de bolémetro (Volklein et al., 1990), 3w y el método extendido de 3w
(Cahill et al., 1990; Zhou et al., 1998), el método de calentamiento por pulsos
(Okuda et al., 1992) y el método de micro puente (Zhang et al., 1994; Goodson
et al., 1994).

Los inconvenientes de los métodos de contacto son que se limitan Gnicamente
a peliculas delgadas dieléctricas y el proceso de preparaciéon de la muestra es
laborioso.

La otra categoria de la técnica de medicion de la difusividad térmica es el
método sin contacto. Las técnicas Opticas pertenecen a esta categoria, para las
cuales se mide la respuesta Optica de un haz de sondeo cuando la muestra se
somete a excitacion fototérmica. Se puede obtener midiendo el cambio de fase
del haz reflejado debido a la deformacién de la superficie (Wu et al., 1993), el
cambio de reflectividad debido al calentamiento del laser pulsado (Goodson et
al., 1995), o la desviacion del haz de sondeo debido al cambio del indice de
refraccion del aire cerca de una muestra calentada (Machlab et al., 1992). Para
la medicion de la reflectancia se han utilizado laseres de pico y sub-
picosegundos (Capinski et al.,, 1996). Ademas de la medicion de las
propiedades térmicas, se utliza el ultrasonido inducido por pulsos de
picosegundos para determinar simultaneamente el espesor de la pelicula
delgada (Hostetler et al., 1997).

La difusividad térmica as de una muestra con grosor lg, puede ser determinada
por medio de la técnica de espectroscopia de celda fotoacustica abierta,
analizando la amplitud y la fase de la sefial en funcion de la frecuencia de

modulacion f del haz de luz incidente en la muestra.

En el caso de una muestra opaca, la luz se absorbe a través de una longitud
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pequefia comparada con Iy, asi mismo en este caso e f! = 0 y suponiendo

|r| > 1 se obtiene

jwRC 1 Ipelwt
0 1+jwRC (1+jwt) Tolgogksossenh(lsos)

Vera = (ec. 23)

Para una muestra térmicamente delgada se tiene que l;o, < 1, mientras que
para una muestra térmicamente gruesa es ;a5 > 1.

Para materiales con alta difusividad térmica, como los metales vy
semiconductores, asi como para muestras cuyo grosor es pequefio, la
difusividad térmica se puede calcular a partir de un ajuste en la fase de la sefial
PA de la ecuacion (22), teniendo:

@ = —arc (M) —1/2 (ec. 24)

tanh(agls)
donde a, = \/nf/as es el coeficiente de difusion térmica y I el espesor de la
muestra.
Por medio de una expansion por series de potencia en términos de la variable
adimensional x = l;a, = \/m se obtiene una aproximacion de la fase
(ecuacion 23), enunintervalo f/f, < (/2)?, enla cual ¢ tiene una dependencia

lineal de f
1 3
gD%—T[—fo—TT[ (eC25)

En esta aproximacion existe un error del 1.2% en el intervalo en el intervalo
f/f- < (m/2)?%, donde la frecuencia caracteristica f. = a./ml? representa la
frecuencia de modulacién en la que la longitud de difusién térmica (u, = a; 1)
es igual al espesor de la muestra. Se observa de la ecuacion (25) que la fase
de la sefial PA decrece linealmente con la frecuencia de modulacion en este
rango con una pendiente equivalente a m = —1/nf.. Asi, para un ajuste de la
ecuacion 14 a la fase experimental de la sefial PA, la frecuencia caracteristica

puede obtenerse facilmente, al igual que la difusividad térmica de la muestra

5

ae=—- (ec. 26)
7.11 Relacién entre conductividad y difusividad térmica

La conductividad térmica, la difusividad térmica y la capacidad calorifica

especifica definen la capacidad de un material para almacenar y transferir calor.
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La comprension profunda de estas propiedades es fundamental para cualquier
proceso o material que experimente un gradiente de temperatura grande o
rapido, o para el que la tolerancia al cambio de temperatura sea exigente. Los
valores precisos de estas propiedades son esenciales para modelar y
administrar el calor, ya sea que el componente de interés se utilice para aislar,

conducir o simplemente soportar cambios de temperatura.

La dispersion Raman proporciona una forma muy rapida y sencilla de
determinar la calidad cristalina del material. Por lo general, la sefial Raman es
muy sensible a la tension, la composicién de la muestra, el dopaje, los defectos
estructurales, las orientaciones cristalograficas, y las pseudofases, entre otros.
La aplicabilidad del método de termometria Raman a las capas ELOG
(heteroepitaxial crecido lateralmente, por sus siglas en inglés) el cual es uno de
los métodos entre varias técnicas heteroepitaxiales utilizadas para hacer crecer
materiales 1ll-V. Utiliza una mascara dieléctrica depositada en la capa de
amortiguamiento con un patrén de “zanjas” a través de las cuales se hacen
crecer las epicapas; se valido primero en una muestra de un sustrato de InP
monocristalino (100) en volumen. Se puede calcular el aumento de temperatura

local para cada potencia absorbida teniendo en cuenta que:

AT = w — wo(d;—Tw)‘l (ec. 27)

donde w y wo son el cambio Raman medido y la frecuencia del modo de fonén

a temperatura ambiente, respectivamente.

La conductividad térmica efectiva y la difusividad térmica se determinan en una
muestra unidimensional de dos capas dentro del modelo de experimentos
fotoacusticos, los parametros efectivos dependen no solo de las propiedades
fisicas de las capas separadas, sino también de la forma de medir estos

parametros y los puntos de mediciones.
Las estructuras de dos capas a menudo se examinan como un modelo mas

simple de estructuras multicapa bajo investigacion teérica. El principal problema

es obtener expresiones para parametros térmicos efectivos en términos de
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propiedades fisicas de los materiales constituyentes que estén de acuerdo con
las mediciones experimentales. Ito y Tominaga, por ejemplo, estudiaron el
comportamiento del angulo de fase en funcion de la frecuencia de modulacion
utilizando el modelo de Rosencwaig-Gerso para un sistema de dos capas bajo
retroiluminacién. Demostraron que a altas frecuencias de modulacion el angulo
de fase de retroiluminacién depende de una frecuencia critica por encima de la
cual una de las capas se vuelve térmicamente gruesa. Otro enfoque es sugerido
por Mansanares et al. (1995) quienes usaron la analogia entre resistencia
térmica y eléctrica en problemas de transferencia de calor. La difusividad
térmica efectiva obtenida por estos autores depende de la fraccién de espesor
relativo de los materiales, las difusividades térmicas de cada capay la relacion

de conductividades térmicas de los materiales.

7.12 Fotodetectores

Los fotodetectores son dispositivos electronicos que responden a una sefal de
luz convirtiéndola en una sefal eléctrica de voltaje o corriente. Se pueden
utilizar para detectar la luz continua o constante y para la deteccion de luz

pulsada, en oposicion a luz continua.

El sistema fotodetector consta de un circuito en el que se conecta una
resistencia en serie con el LDR (la LDR o celda fotoconductora es un dispositivo
fotosensible generalmente fabricado a partir de semiconductores). A medida
gue la resistencia eléctrica del LDR disminuye con la irradiancia del haz de luz
gue incide sobre él, aumenta la diferencia de potencial eléctrico en la resistencia
(VRr). Entonces, la realidad virtual es una funcion creciente de la irradiancia, pero

no necesariamente lineal.
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Figura 18: Esquema del sistema fotodetector que usa LDR (Gutiérrez et
al., 2017).

Cada fotodetector responde de manera diferente a la luz. Dependiendo de la
fenomenologia de su funcionamiento, los fotodetectores se clasifican en general

en térmicos y fotoeléctricos:

e Térmicos: el material del que se hallan fabricados es calentado por la
radiacion absorbida, y este calentamiento provoca un cambio en el
comportamiento del material. A causa de su reducida velocidad de
respuesta, las aplicaciones de los detectores térmicos en comunicaciones

Opticas y otras areas de la fotonica son muy limitadas.

e Fotoeléctricos: la absorcion de fotones resulta en una transicion de los
electrones presentes en el material hacia niveles de energia superior,
donde son susceptibles de ser transportados por un campo eléctrico,
generando asi una corriente. Algunos detectores basan su operacion en
ese fendmeno, conocido como fotoefecto, son las células fotoeléctricas,

los fotoconductores, los fotodiodos y los fototransistores.
De acuerdo con informacion reportada anteriormente por otros autores

(Universidad de las Américas Puebla, s. f.), algunas de las caracteristicas de

los fotodetectores a considerar son:
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e Respuesta espectral: se relaciona con la cantidad de corriente producida
con cada longitud de onda en la misma intensidad luminosa, indica las
longitudes de onda a las cuales el fotodiodo absorbe energia de las

sefales luminosas recibidas.

e Fotosensitividad: es el cociente de la energia luminosa (en Watts)
incidente en el dispositivo con la corriente resultante (en Amperes).

e Eficiencia cuantica: es el numero de pares electrones-hueco generados

por los fotones absorbidos (corriente) divididos por el nimero de fotones.

e Tiempo de respuesta: es el tiempo que le toma a una portadora de luz
inducida recorrer el area de agotamiento del fotodiodo. Este parametro
determina la tasa de bit maxima a la cual el fotodiodo funciona

correctamente.

Al proceso de conversion de fotones a pares electron-hueco se le conoce como

eficiencia cuantica (i) de un fotodetector, la cual se define como:

__Iph/e
Uy (ec. 28)

donde Iph es la fotocorriente debida al flujo de electrones por segundo en las
terminales del fotodiodo, e es la carga del electrén, por lo que Ipn/e es el nimero
de electrones recolectados por segundo; Po es la potencia Optica incidente por
lo que Po/hv es el numero de fotones incidentes por segundo. Por lo general, se
define como la fraccidn de fotones incidentes que generan un hueco unido a un
electron libre, un electrén unido a un hueco libre (detectores extrinsecos) o un

par de hueco-electron libres (detectores intrinsecos).

A la unién entre dos regiones de un material semiconductor por una region tipo
n y una region tipo p, se le denomina union p-n (Bahaa et al., 1991). A una
temperatura aproximada de 0°K, los electrones donadores de la region n y los
huecos de la region p se encuentran unidos a sus atomos, al incrementarse la
temperatura se liberan algunos electrones y huecos de sus atomos y se crean
portadores libres que forman una corriente de difusion, los electrones de la

region n se desplazan hacia la region p y viceversa. Este flujo crea iones
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positivos en la region n y negativos en la region p, formando un campo eléctrico
en la union. Este campo eléctrico se opone a la difusién de mas portadores y

se genera en la unidn una delgada “region de agotamiento” de portadores libres.

Los fotodetectores son uno de los dispositivos épticos activos mas importantes
para circuitos integrados optoelectrénicos. Sin embargo, para aumentar la
velocidad de los fotodetectores, deberia reducirse la longitud de la region

intrinseca, y dicha reduccién significa una reduccién de la eficiencia cuéntica.

Debido a que los fotodetectores son dispositivos semiconductores, para explicar
claramente su funcionamiento, resulta inevitable hablar acerca de las

propiedades de los semiconductores y de las caracteristicas de los fotodiodos.

El fotodiodo iluminado verticalmente (VPD) puede considerarse como el tipo
estandar de fotodetector, y representa una de las estructuras mas simples
(figura 19). Se sabe que en este dispositivo se debe hacer una compensacion
con respecto al grosor del absorbedor entre la eficiencia cuantica y el ancho de
banda: como una capa de absorcion mas gruesa proporciona una mayor
eficiencia cuantica, el tiempo de transito de la portadora se extiende, lo que
conduce a un ancho de banda reducido en el mismo tiempo. Como resultado,
el producto de eficiencia de ancho de banda de los VPD p-i-n con iluminacién

frontal esta limitado a aproximadamente 20 GHz (Kato, 1999).

b R d) linea de transmisién

Figura 19: (a) VPD, (b)Fotodiodo de guia de ondas (WG-PD), (c) WG-PD de
acoplamiento evanescente, (d) Fotodiodo de onda viajera (TW-PD) y (e) TWPD
periodico.

56



Los fotodiodos operan bajo vias inversas para crear una region de agotamiento
en la que se fotogeneran pares de electrones y huecos. La mayoria de los
fotoportadores estan disefiados para su uso en la regiébn n completamente
agotada, de modo que tienen una respuesta de alta velocidad: los electrones y
huecos generados dentro de la region de agotamiento se separan
instantaneamente por el campo eléctrico y se desplazan en la direccién
opuesta, induciendo una fotocorriente en el circuito externo. Por otro lado, los
orificios de portadores minoritarios excitados dentro de una longitud de difusion
promedio en laregién n (+) no completada adyacente a la regién de agotamiento
se difunden en el borde de la unién de agotamiento con algo de recombinacion
y se recolectan a través de la region de campo alto, lo que resulta en una
fotocorriente de difusion en el circuito externo. La fotocorriente de difusion se
caracteriza generalmente por su respuesta lenta a la sefial Optica, ya que la
velocidad de la respuesta depende del tiempo que tardan los portadores
minoritarios fotogenerados en difundirse desde donde se generan en la region

neutral no completada hasta el borde de la region de agotamiento.

Por lo tanto, el fotodiodo debe disefiarse de tal manera que no haya absorcion
Optica en la region neutra no completada. Por la misma razon, ademas de
reducir la pérdida de recombinacion de los fotoportadores generados en la
region p (+) en el lado frontal del diodo, la regién p (+) debe ser lo mas delgada

posible.

Al hacer una estructura plana simple (figura 20), se hace crecer el fotodiodo,
una heteroestructura doble que consta de InGaAs / InP con una capa de
cobertura de InP, y este crecimiento es seguido por una difusion selectiva de
impurezas para formar la unién p (+) n (). Se forma una ventana que permite el
paso de la luz en la superficie frontal (la superposicion de la capa de
crecimiento) o en la superficie posterior del sustrato de InP. El tipo de
retroiluminacién es de una estructura que se utiliza a menudo para obtener la

baja capacitancia deseable para el funcionamiento a alta velocidad.
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Figura 20: Seccion transversal esquematica de una estructura plana
Fotodiodo de InP (Munoz-Zurita et al., 2011).

Actualmente, los fotodetectores de InP de diferentes fabricantes tienen un nivel
de ruido bastante bajo, una buena uniformidad de la respuesta de la superficie,
asi como un amplio rango dinamico y linealidad. Por estas razones, se
aprovechan en los instrumentos para medir la radiacion optica dentro del rango
del infrarrojo cercano (IR) (800-1600 nm). Ademas, los fotodetectores InGaAs /
InP se utilizan para mantener la escala de sensibilidad espectral en el mismo

rango espectral en muchos laboratorios.

La capa de absorcion de la ventana InP es transparente a longitudes de onda
de 1,3 pm - 1,55 pm, por lo que los fotodiodos InGaAs / InP no tienen una
respuesta de impulso de cola lenta asociada con el componente de difusion

lenta de la capa de contacto.

7.13 Desempeiio del InP dentro de un fotodetector.

En los fotodiodos el atrapamiento de los huecos en la banda de valencia y el de
los electrones en la banda de conduccion son discontinuos debido a la
estructura de heterounion. Por ejemplo, para un UTC-PD (fotodiodo portador
uni-viaje, por sus siglas en inglés) tipico que tiene una capa de absorcion de
InGaAs dopada de tipo p y un colector de InP ancho, la discontinuidad de la
banda resulta de las diferentes brechas de energia de InGaAs de banda

pequefia e InP de banda ancha que formando la heterounién. La barrera de
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energia abrupta de la banda de conduccion en la interfaz de
absorcion/recoleccion de InGaAs/InP puede bloquear el flujo de electrones,
causar una acumulacién de carga almacenada, degradar el rendimiento de
capa colectora a altas densidades de corriente y también limitar el rendimiento
a alta velocidad. Uno de los disefios de estructura clave para optimizar el
rendimiento de UTC-PD es suprimir el bloqueo actual (atrapamiento de
portadores) en la interfaz entre la capa de absorcién y recoleccion. Para superar
este problema, normalmente se insertaban capas de InGaAsP con clasificacion
de composicién entre las capas de absorcion de InGaAs y de recoleccién de
InP. Sin embargo, la insercion de las capas de InGaAsP a menudo resulta en
dificultades en el proceso de crecimiento, asi como en la complejidad de la
fabricacion del dispositivo.

El diagrama de bandas de energia y la estructura de la capa epitaxial de un
UTC-PD basado en InP reportado por Ishibashi et al. (2000) se muestra en la
Fig. 21 (a) y (b), respectivamente. Como se muestra en la Fig. 21 (a), el
dispositivo opera polarizando el contacto n+ positivamente con inyeccion optica
a traves de la capa de recoleccion de InP de banda prohibida mas ancha de tipo
n, ligeramente dopada, y absorcién en la capa central de absorcion de p+
InGaAs. La estructura basica del dispositivo es similar al fotodiodo PIN, excepto
gue la absorcion tiene lugar en la capa InGaAs p+ del UTC-PD en lugar de la
region i (intrinseca) del PIN. En el UTC-PD, los electrones producidos por la
generacion del par optico electron-hueco se difunden a través de la capa de
absorcion de p+ InGaAs hasta la capa de recoleccion de n+ InP empobrecida
adyacente, donde son barridos por el campo eléctrico de polarizacion mejorada
para constituir la fotocorriente que fluye hacia afuera al contacto n+ (anodo). Se
coloca una capa de barrera de InGaAsP en el extremo opuesto de la capa de
absorcion para que la discontinuidad de su banda de conduccion bloguee la
difusion de los electrones fuera de la capa de absorcion hacia el contacto p+
(catodo). Dado que los huecos constituyen el portador mayoritario en la capa
de absorcion p+, la perturbacién inducida por la luz en su concentracion se

disipa en un tiempo del orden del tiempo de relajacion dieléctrica
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(picosegundos) y la fotocorriente es transportada por la corriente de deriva del

hueco portador mayoritario fuera del contacto p+. Como resultado, el tiempo de

respuesta del fotodiodo es rapido, y esta limitado por el tiempo de transito de

los electrones, incluido el tiempo de difusién de los electrones a través de la

capa de absorcion y su tiempo de deriva a través de la capa colectora de n+

InP.
Layer Thickness (nm) Doping (]J’cm’) Bandgap (eV)
p++ InGaAs Contact 50 3x10" 0.73
p++ InGaAsP Blocking 20 2x10" 0.85
p+ InGaAs Absorption 220 1x10" 0.73
EFC 8 i InGaAs Spacer B 1x10 0.73
— 4 \ i InGaAsP Spacer 16 1x10™ 1.00
i InP Spacer 6 1x10" 1.35
E n+ InP CIiff 7 1x10™ 1.35
o FA n- InP Collection 263 1x10% 1.35
n+ InP Subcollector 50 sx10' 1.35
n+ InGaAs Contact 0] ix10" 0.73
() ()]

Figura 21: (a) Diagrama de bandas de energia y (b) estructura de la capa
epitaxial para el UTC-PD de InP / InGaAs (Ishibashi et al., 2000).

7.14 Estructuras cuanticas

Entre las muchas ventajas de la baja dimensionalidad, al utilizar el fosfuro de

indio (InP), podemos referirnos a algunas de ellas atendiendo a la tecnologia en

el desarrollo de ciertas estructuras:

Tabla 1: Breve descripcion de algunas estructuras cuanticas.

infrarrojos refrigerados de alta
calidad con una longitud de
onda de corte de 2 pm a 30 pm.
Esto cubre las bandas de
longitud de onda SWIR
(infrarrojo de onda corta) 2-3
pm, MWIR (infrarrojo de onda
media) 3-5 pum, LWIR
(infrarrojo de onda larga) 8-12

En el entendido de que
la corriente oscura es
uno de los pardmetros
mas importantes que
limita el rendimiento
del fotodetector en el
infrarrojo (IR); la cual
fluye a lo largo del
detector polarizado en

Estructuras Breve descripcion Ventajas Desventajas

cuanticas

T2SL (Super | También llamado SLS | Alta  eficiencia  de | Longitud de difusion

red de tipo Il) | (Strained Layer Superlattice) | absorcién, corrientes | limitada a altas
es una tecnologia que se | oscuras mas bajas al | temperaturas;
puede utilizar para fabricar | utilizar el InP como | coeficiente de
detectores de fotones | sustrato. absorcién reducido

en el infrarrojo de
onda larga (LWIR),
por el
desplazamiento en
las bandas del tipo
broken-gap

alignment.
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pmy VLWIR (infrarrojo de onda
muy larga) > 12 ym. Hasta el
momento se utiliza
principalmente con materiales
en peliculas delgadas.

ausencia del IR.

QCD (detector | Los detectores de cascada | Operacion de | En los QCD
de cascada | cuantica (QCD) son detectores | polarizacion cero vy, | basados en la
cuantica) fotovoltaicos de infrarrojo | por lo tanto, sin | transicién entre sub-
medio basados en transiciones | corriente oscura. Una | bandas se
entre sub-bandas. Los QCD | relacion  sefial/ruido | requieren rejillas
tienen una arquitectura de | éptima, esencial para | para la deteccion de
multiples capas y cada capa se | el funcionamiento en | incidencia normal.
compone de dos regiones: la | infrarrojo medio
region de absorcion y la region | (MWIR) e infrarrojo | Su desempefio
de extraccion del portador. Los | largo (LWIR). En la | usando QDs aln no
portadores fotogenerados solo | estructura de mdltiples | ha sido reportado.
necesitan transportar una sola | capas  se puede
capa antes de pasar al estado | alcanzar un ancho de
fundamental de la siguiente | banda mas alto que en
capa. otras configuraciones,
debido al corto tiempo
de vida atil del
portador en estado
excitado. En los QCD
la operacion de ultra
alta velocidad es més
favorable debido a que
el transporte de
electrones contribuye
favorablemente a la
fotocorriente 'y no
existe el proceso de
recombinacién en las
interfaces entre capas
adyacentes.
ICIP Son fotodetectores infrarrojos | La responsividad es | EI ancho de banda
(fotodetector | en cascada, se basan en | alta, operan con menor | de 3-dB de los ICIP
de infrarrojo | transiciones entre bandas, | densidad de corriente | de dltima
en cascada | combinan transiciones opticas | oscura 'y  pueden | generacion  sigue
entre bandas) | entre ellas; que benefician el | absorber eficazmente | estando por debajo
transporte rapido dentro de la | la mayoria de los | delos 10 GHz.
banda para lograr un | fotones incidentes sin
funcionamiento de alta | estar limitados por las
frecuencia y longitud de onda | longitudes de difusién
grande a temperatura | del portador. Un
ambiente. desempefio con bajo
ruido, pueden operar a
Los ICIP incorporan una | altas temperaturas y
arquitectura de  mdltiples | alta  velocidad  sin
capas. comprometer la
deteccién.
QWIP Un fotodetector de infrarrojo de | Respuesta de | La absorcion
(fotodetector | pozo cuantico (QWIP) es un | frecuencia rapida | incidente normal no
infrarrojo  de | fotodetector que utiliza | debido a la corta vida | es posible con este
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tanto en QWIP como en QDIP
se basa en la fotoexcitacion
intrabanda de electrones de
estados confinados en los
pozos de la banda de
conduccién o puntos en el
continuo. El flujo de estos
electrones y la ganancia
fotoconductora asociada dan
como resultado la
fotocorriente.

mayor a la radiacion
incidente normal; ya
que es conocido desde
la mecénica cuantica
que la absorcion entre
sub-bandas cuando la
luz incidente se
polariza paralelamente
a la direccion de
crecimiento no se tiene
la absorcién
perpendicular al plano

pozo transiciones electronicas entre | atil  intrinseca  del | detector, la
cuantico) sub-bandas en pozos | portador. Por  su | absorcion es mucho
cuanticos para  absorber | operacibn a  alta | masbajadebidoala
fotones. Los QWIP son una de | velocidad, alta | gran masa efectiva
las estructuras de dispositivos | intensidad de | ylamenor movilidad
de mecanica cuantica mas | saturacion lo hacen | de los huecos.
simples que pueden detectar | ventajoso para un | Tiene baja
radiacion infrarroja de longitud | arreglo en sistemas de | eficiencia cuantica y
de onda mediay de longitud de | deteccién del tipo | requiere
onda larga. heterodino donde se | enfriamiento
pueden usar con | (criogénico), para
osciladores de alta| su operaciéon a fin
potencia para obtener | de  suprimir  la
una alta fotocorriente. | corriente oscura.
Por lo tanto, los
detectores QWIP
deben enfriarse en
el rango
de 50-77 K para
reducir dicha
corriente, elevando
su costo.
QDIP Genéricamente, los QDIP son | Para  superar los | Baja eficiencia
(fotodetector | similares alos QWIP, difiriendo | problemas en el QWIP | cuantica y
infrarrojo de | en que los portadores en un | de la corriente oscura | coeficiente de
puntos QDIP estan confinados en 3D | se desarrollan los | absorcion debido al
cuanticos) en lugar de 1D, con los pozos | QDIP. pequefio factor de
cuanticos reemplazados por | Al introducir QDs | llenado de los QD y
puntos cuanticos. espera una | al ensanchamiento
El mecanismo de deteccién | sensibilidad mucho | no homogéneo del

auto

QD

ensamblado.

Una descripcion general del funcionamiento y estructura de estos fotodetectores

se puede ver en la seccion de anexos, el anexo B.

8. METODOLOGIA

8.1 Materiales

La sintesis de puntos cuanticos de InP se realizé utilizando los siguientes
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precursores quimicos, de alta pureza:

Todos los reactivos y solventes provienen de la compafia Sigma- Aldrich.

Acetato de indio,
acido miristico,
tris(trimetilsilil)fosfina,
1-octadeceno,
1-dodecanoatiol,

estereato de zinc.

8.2 Sintesis de QDs en InP

Los QDs de InP se sintetizaron en forma coloidal mediante la sintesis quimica

de un solo paso (One-Pot) sin inyeccién de precursores en caliente, en una

camara de guantes con atmésfera de N2 (Infra-México).

La sintesis One-Pot se realiz6 en el laboratorio de sintesis de nanoparticulas,

del departamento de fisica del Cinvestav, Ciudad de México, adecuado por el

doctor Daladier A. Granada Ramirez, y se siguié conforme al siguiente autor
(Chen, et al., 2016).

Figura 22: Fotografia del laboratorio de sintesis de nanoparticulas localizado
en el Departamento de Fisica del Cinvestav-IPN.

El proceso de sintesis inicial de los QDs de InP se realiz6 siguiendo dos etapas:

e Sintesis del miristato de indio.

e La sintesis de los puntos cuanticos.
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8.2.1 Sintesis de miristato de indio

Para obtener el precursor del indio y almacenarlo adecuadamente se prepara
el reactivo de miristato de indio en una atmosfera inerte de Nitrégeno para evitar
la oxidacion y se deposita en un recipiente hermético. Se utiliz6 acetato de indio
In (AC)3, &cido miristico (MA), 1-Octadeceno (ODE). Para obtener el precursor
se procede adicionando el miristato de indio en un matraz de dos bocas (figura
23), con diferentes concentraciones en cada uno de los componentes a
temperatura variable y diferente tiempo de sintesis, con agitacion magnética a

bajas revoluciones.

Cilindrico
N ml

nto con-

Figura 23: Instrumentacion en la camara de guantes del laboratorio en
nanoestructuras del CINVESTAYV, Ciudad de México, adecuado por el doctor
Daladier A. Granada Ramirez.

8.2.2 Sintesis de QDs

Conforme al procedimiento reportado por Chen et al., 2016 se adicionan los
precursores quimicos tris(trimetilsilil)fosfina, octadeceno, al miristato de indio (In
(MA)x) a una temperatura de 240°C durante 2h sobre parrilla de calentamiento
con agitaciéon magnética en el ambiente de nitrégeno de alta pureza.

Habiendo considerado los cuidados y precauciones en la manipulacion de la
fosfina por su alta toxicidad, tiempo de vida media a la exposicion de la luz e
interacciéon con el oxigeno, su almacenamiento bajo refrigeracion. Se obtienen
los QDs de InP en un tiempo menor a 5h.

Con el fin de obtener los QDs dispersos se siguié un proceso de lavado
mediante centrifugacion en una mezcla de acetona y etanol con variacion del

porcentaje de concentracion en volumen, en una centrifuga Eppendorf 5424
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durante 30 minutos en condiciones ambientales. Finalmente, las muestras se

dispersan en tolueno o cloroformo.

8.3 Caracterizacion de los QDs de InP

8.3.1 Caracterizacion estructural

Esta caracterizacion se realizé con un microscopio de transmision de electrones
de alta resolucion (HRTEM) JEOL JEM-200 (JEOL Ltd, Tokio, Japén) de 80 a
200 kV, del departamento de fisica CINVESTAV, Ciudad de México.

El microscopio electrénico de transmisién de alta resolucion (HRTEM, por sus
siglas en inglés), nos proporciona micrografias de los puntos cuanticos, dado
gue nos permite observar los tipos de estructura y forma de las nanoparticulas,
para que de este modo se puedan determinar la morfologia, el tamafio y la

identidad estructural de la nanoparticula a estudiar.

Para realizar las mediciones de HRTEM, primero se realiza una dilucion de los
QDs y luego se deposita la solucion coloidal en las rejillas del microscopio y se
espera hasta que el disolvente se evapore; por lo tanto, es posible que en este
proceso pueda haber una cierta aglomeracion de las particulas, de tal manera
gue cuando se observan en el HRTEM, de la impresiéon de un aumento de

tamano.

Figura 24: Microscopio electronico de transmisiéon (JEM-ARM200F).
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8.3.2 Caracterizacién éptica

La radiacion de la region del ultravioleta nos permite obtener informacion de las
transiciones electronicas de las moléculas. La espectroscopia UV-VIS-NIR se
basa en el andlisis de la cantidad de radiacion electromagnética (en el intervalo
de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o transmitir
una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente. Todas las
técnicas de absorcidon suponen que, cuando una radiacién incide sobre una
muestra, se produce una absorcién parcial de esta radiacion, lo que hace que
se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia, atomo,
molécula o i6n, pasando al estado excitado y el resto de radiacion es
transmitida. Asi, analizando una u otra, podemos relacionar la cantidad de

especie activa presente en la muestra.

El espectro de absorcion 6ptica de las muestras coloidales se midié en un rango
de 200-800 nm. Se registraron usando una cubeta de cuarzo de 10 mm de
longitud de camino en un espectrometro de escaneo Perkin-Elmer UV-VIS-NIR
(Perkin-Elmer Inc., Shelton, CT, USA).

RN i

\ 24

Figura 25: Espectrofotometro Perkin Elmer.

8.3.3 Caracterizacion térmica

Las mediciones de difusividad térmica de QDs se realizaron usando la técnica
de lente térmica utilizando un esquema similar a la figura 26 y con el montaje

experimental que se muestra (Figura 27).
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La medicion se inicia estableciendo el camino 6ptico del laser de excitacion y
colocando la cubeta de cuarzo que contiene la muestra perpendicularmente al
laser. Se verifica la nivelacién garantizando que el haz penetre a 90° de la
superficie de la cubeta, lo cual se logra con un ajuste fino de los espejos que
guian el haz del l4ser por el camino Optico y usando la lente para enfocar la

maxima intensidad en el centro de la cubeta.

La exposicion de la muestra al haz de excitacion se controlé por medio del
obturador, que se conecto directamente al osciloscopio digital. Se enfoc6 un haz
de sonda laser con la segunda lente. El haz de la sonda (en angulo con el haz
de excitacién) incidi6é sobre la muestra y se centrd cuidadosamente para pasar a
través de la lente térmica para maximizar la sefial. Después de pasar a través de
la muestra, el haz de la sonda se refleja en los tres espejos como se indica en
el diagrama y se orienta hacia un orificio montado antes de un
fotodiodo/fotodetector. Se coloco un filtro de paso de banda 1, en la longitud de
onda del laser, sobre el fotodiodo para evitar que la luz externa ingrese al
fotodetector. La salida del fotodiodo se acoplo al osciloscopio digital. La sefial

del sensor es adquirida por la tarjeta NI 9174 con el médulo 9215.

Espejo, | ‘

‘ | r
\(\e
e
Shutter \ Sl
X

Muestra \
> J

B ®

‘[ Filtro

| Espejo

‘ U Fotodiodo
B Pinhole

Figura 26: Representacion del esquema experimental de la lente térmica.

Montaje experimental lente térmica del laboratorio UPITA-IPN (Gutiérrez-
Fuentes R., 2013)
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Figura 27:Elementos opticos de la lente termica (opturador shutter, lentes,
espejos y sensor)

9. ANALISIS DE RESULTADOS

En la figura 28 se pueden observar los QDs, sintetizados por medio del método
de One-Pot, donde se puede observar el cambio de color. Durante el proceso de
sintesis se pudo observar un cambio de color dentro del matraz de claro a otro
color segun el tamafio de los QDs.

Figura 28: Fotografia del proceso de sintesis de los QDs de InP (a) inicio del
proceso (b) final del proceso
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La figura 28(a) corresponde al proceso inicial donde se observa una coloracion
transparente, en la figura 28(b) se puede observar el cambio de coloracién el

cual es caracteristico de los QDs de InP.

Resultado que concuerda con lo referenciado por distintos autores
anteriormente, donde sugieren que las particulas semiconductoras de InP
confinadas a nano escala también mostrarian una transferencia de calor
(difusividad térmica) que es significativamente menor que el valor “en volumen”
correspondiente (0,43 cm? s!) (Liang et al., 2006) y el de los liquidos comunes

(es decir, tolueno).

Las muestras sintetizadas fueron etiquetadas como M1, M2, M3. Al variar las
diferentes condiciones experimentales de sintesis tales como, concentracion de
los diferentes precursores, entre otros, fue posible obtener un control en el

tamafo (color), de los QDs de InP el cual se puede notar en la figura 29.

Figura 29: Fotografia de QDs coloidales de InP (a) luz blanca, (b)excitada por
luz UV donde se observa el cambio de color caracteristico de la formacion de
nanoparticulas.
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9.1 HRTEM

Mediante las imagenes obtenidas del HRTEM, en la figura 30 se puede observar
los QDs de InP presentando una forma esférica, asi como el patron SAED
(Selected Area Electron Diffraction) en donde se pueden observar los anillos de
difraccion bien definidos, demostrando la naturaleza nanocristalina de las

muestras.

Figura 30: Iéenes de HR-TEM de QDs de InP.

Mediante la combinacién de imagenes de campo-claro campo-oscuro en el
HRTEM se determiné el tamafio de los cristales como se muestra en la figura 31.

Algunas limitaciones en la medicion son la pequefa cantidad de material que se
puede analizar, el costo y la complejidad de preparacion de las muestras, asi
como la posibilidad de que se produzcan cambios en la morfologia durante la
preparacion de la muestra cuando esta bajo el haz de electrones.

Estos resultados muestran consistencia con lo visualizado lo cual atribuimos a la
calidad, precision y sofisticacion de esta técnica.

70



Figura 31: Imagenes HRTEM de QDs de InP muestra 1 con un tamafio de (a)
9.49nmy (b)10.17nm.

En la figura 32 se presentan los resultados desde el HRTEM donde se visualiza
la estructura atomica a lo largo de direcciones cristalograficas con una distancia
interplanar InP de 3,3774, cubico (111).

$2323540335838 3

3

T

Figura 32: Imagenes HRTEM de QDs de InP muestra 1 donde se observan las
nanoparticulas con una distancia interplanar InP de 3,377A4, cubico (111).
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9.2 UV-VIS
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Figura 33: Espectros de absorcion optica para los QD InP-In2O3z obtenidos por
espectrofotometria UV-VIS a) absorbancia b)

La Figura 33 muestra los espectros de absorcion optica medidos a temperatura
ambiente para los QDs de InP. La relacion entre el coeficiente de absorcién (a)
y la energia del foton incidente (hv) se puede determinar utilizando la ecuacion

de Tauc en la regién de alta absorcion de los semiconductores.

Haciendo uso de la ecuacion

(Ahv)* = B(hv—E;) (ec. 29)
donde hves la energia del foton incidente, B es una constante y A puede referirse
al coeficiente de absorcion éptica (Flores-Mendoza et al., 2010), considerando
transicion directa y por extrapolacion de linea recta de la grafica (ahv) vs E para

el cual el valor de « vale cero.

Correspondiendo los valores de la tabla 2.

Tabla 2: Band gap y tamafio del radio calculado por el método de TAUC para
transiciones directas con valores del band gap, difusividad térmica medida.

Muestra Band gap calculado por
TAUC (eV) absorcion

M1 2.31+0.1
M3 3.34+0.1
M2 3.59+0.1
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Para observar mejor los valores de band gap de las diferentes muestras se

realizo un gréfico individual de cada una.

M1
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Pico minimo 576nm
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Figura 34: Absorcion optica de la muestra 1. El band gap se calculé mediante el
método de TAUC para transiciones directas, para la muestra el band gap

es:2,3120 eV.
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Figura 35: Absorcion éptica de la muestra 2. El band gap se calculé mediante el
método de TAUC para transiciones directas, para la muestra el band gap

es:3,5953 eV.

M3

73



Absorbanda (u.a)

]

(o= (u.a)

|

334 nm

o | |Eg=2.2485 &
|
L

ST 350 %00 =50 Photon Energy (eV)

Lengitud de onda (L) (nm)

F

igura 36: Absorcion 6ptica de la muestra 3. El band gap se calculé mediante el
método de TAUC para transiciones directas, para la muestra el band gap
es:3,3495 eV.

9.3 Fotoacustica

De igual manera, como ocurre en el célculo de energia de banda prohibida por
la espectroscopia 6ptica UV-VIS NIR, para la espectroscopia fotoacustica el
célculo para la energia de banda prohibida es semejante, porque se considera
gue la expresion fotoacustica es similar a la expresion en relacion de UV-VIS por
el método TAUC, siendo la amplitud de la sefal fotoacustica proporcional al
coeficiente de absorcion. Para ambas técnicas, la energia de la banda prohibida

se calculé mediante la ecuacion anterior (ec. 29).

Dependiendo de la transicion electronica, n va tomando valores diferentes,
siendo n=2 para semiconductores de banda directa, como de InP (Granada-
Ramirez et al., 2019).

En la figura 37 se pueden observar Los espectros de absorcion optica de los QDs

coloidales de InP, los cuales se midieron a temperatura ambiente mediante

espectroscopia fotoacustica (PAS).
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Fotoacustica
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Figura 37: Espectros de absorcion optica para los QDs de InP obtenidos por
PAS a) absorcion Optica b) espectroscopia.

La figura 37(a) corresponde a los espectros originales y la figura 37(b)
corresponde al calculo de la energia de banda prohibida mediante el método de
Tauc, el cual fue descrito anteriormente.

Para observar mejor los valores de band gap de las diferentes muestras se

realizo un gréfico individual de cada una.
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Figura 38: Espectros de absorcion para la muestra 1. El band gap para esta
muestra es: 2.63 eV.
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Figura 39: Espectros de absorcion para la muestra 2. El band gap para esta
muestra es:3.04 eV.
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Figura 40: Espectros de absorcion para la muestra 3. El band gap para esta
muestra es:3.45 eV.

Los valores de energia de la energia de banda prohibida se encuentran en un
rango entre 2.63, 3.04, y 3.45 eV para las muestras M1, M2 y M3,

respectivamente, como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3: Ancho de banda prohibida (band gap) y célculo del tamafio de los
QDs, realizado por medio del método de TAUC para transiciones directas con
valores del ancho de banda.

Nombre de la muestra | Band gap calculado por
TAUC (eV) fotoacustica

M1 2.63+0.1

M2 3.04+0.1
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M3 3.45+0.1

9.4 Lente térmica

La difusividad térmica (a) se determiné a partir del modelo de lente térmica para

el efecto fotoacustico, que establece que, para una muestra épticamente opaca,

las fluctuaciones de presion estan dadas por (Rosencwaig 1980):
8p = ypolo(ayzas)?expj (wt — %/ZHTolgksfsinh(laas))

donde y es la relacion de calor especifico del aire, po la presion del ambiente, lo

(ec. 30)

la intensidad del haz de luz incidente, To la temperatura ambiente, f la frecuencia
de corte, li, ki y ai son el espesor, la conductividad y la difusividad térmicas del

material i, respectivamente.

Con la regresion lineal de datos de voltaje y frecuencia se obtienen los valores
de difusividad térmica. Algunos de los parametros requeridos para este ajuste
acorde a la adquisicion de datos referenciada en la figura 8 b) son:
conductividad térmica .13W/mK; calor especifico 114025 J/(mol K) y densidad
de la solucion 1490 g/m3.

Se observa que la difusividad térmica de estas muestras son al menos un orden
menor que el InP en volumen Se sugiere que este comportamiento se debe a la
disminucién del camino libre medio resultante de la dispersion multiple de los

fonones.

Tabla 4: Valores de difusividad térmica de los QDs obtenidos mediante lente
térmica.

Nombre de la muestra

Concentracion de
fosfina (ul) microlitros

Difusividad medida (cm?
/s)

M1 25 0.0021 +0.1
M3 22.5 0.0024 +0.1
M2 6.5 0.006+ 0.1
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Para los valores de difusividad térmica se hizo un cambio en la concentracion de

la fosfina, las muestras fueron medidas en cloroformo.
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Figura 41: Grafica de difusividad térmica con respecto al tamafio de particula
de cada muestra

De acuerdo con los resultados pudimos hacer una comparacion entre el tamafo
calculado con los diferentes métodos, los cuales podemos ver en la tabla
siguiente:

Tabla 5: Comparacién de los ban gap obtenidos con los diferentes métodos
utilizados y el tamafio calculado de cada muestra.

Muestra Band gap Tamafo Band gap Tamanio
calculado por calculado calculado por calculado
TAUC (eV) (nm) didmetro TAUC (eV) (nm) diametro
absorcion fotoacustica
M1 2.31+0.1 10.3310.1 2.63+0.1 9.12+0.1
M3 3.34+0.1 7.51+0.1 3.04+0.1 8.07+0.1
M2 3.59+0.1 7.11+0.1 3.45+0.1 7.33+0.1
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Comparacion de algunas propiedades del InP en bulto, peliculas delgadas y
QDs.

Tabla 6: Comparacion de algunas propiedades del InP en volumen, laminas
delgadas y puntos cuanticos.

Volumen Laminas delgadas Puntos
cuanticos
Constante de red | a=5.8687 A a=5.8687+0.02 A 3,377A
aproximadamente (distancia
interplanar)
Banda prohibida 1.344 eV entre 1.34-1.52 eV entre 2.31-3.59
eV
Movilidad de <5400 entre 5000-7200 Trabajo futuro
electrones cm?/(V-s) cm?/(V-s) dependiendo

del método de
crecimiento que se

utilice.

Difusividad térmica | 0.0624 cm?/s entre 1.5x102 cm?/s- entre 0.0021-
1.8x102 cm?/s 0.006 cm?/s
dependiendo del grosor | dependiendo
de la lamina. del tamafio de

particula

10. CONCLUSIONES

Fue posible realizar la sintesis de QDs coloidales de InP utilizando un método de
sintesis quimica de un solo paso sin inyeccion de precursores calientes (One-
Pot); como parte de la optimizacion de métodos de sintesis para la obtencion de
QDs.

Se pudo notar que, al aumentar la concentracién de la fosfina, se incrementa el
tamanfo de los QDs coloidales, disminuyendo el valor de la energia de la banda

prohibida.

Se pudo realizar la caracterizacion Optica y estructural de las muestras, en las
cuales pudimos observar que los QDs coloidales presentaron una forma esférica
con tamafios entre 7 y 10 nm, lo que contribuye significativamente en sus

propiedades de absorcién y térmicas.
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Se pudo observar que con el incremento del tamafio de particula del InP se tiene

un coeficiente de difusividad térmica menor.

Acorde con nuestros resultados consideramos que la estructura puede ser usada
eficientemente para el arreglo en un detector tipo QDIP como el referenciado;
pudiéndose implementar dicha estructura con el uso de los QDs de InP en
solucién coloidal teniendo en cuenta los costos, propiedades, la versatilidad en

la reproduccién de estos y la continua mejora y ajustes al sistema de crecimiento.
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Anexos

A. Propiedades térmicas del Fosfuro de Indio (InP)

Algunas de las propiedades térmicas del InP son:

e Maddulo volumétrico

e Punto de fusion

e Calor especifico

e Conductividad térmica
e Difusividad térmica

e Punto de fusién Tn

7.1x10% din cm™
1060 °C
0.31Jg!°Ct
0.68 W cmt-°Ct
0.372cm? st

1333 K

=
T

Thermal conductivity x (A cm K™

o

10 100
Temperature 7 (K)

1000

Figura 41: Dependencia de la temperatura de conductividad térmica muestras

tipo n, Np=2x1016 cm-3 (Aliev et al., 1965).
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Figura 42: Dependencia de la temperatura del calor especifico a presion
constante (Piesbergen, 1963).
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Figura 43: Dependencia de la temperatura del coeficiente de expansion lineal a.

(1.Soma et al., 1982; Glazov et al., 1977).
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Figura 44: Dependencia de la temperatura de la presion de vapor de
saturacion. (Panish y Arthur 1970).

Para mas informacion se puede visitar la pagina:
http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/InP/thermal.html

B. Estructuras cuanticas

T2SL

El sistema de material de tipo I, un candidato prometedor para disefios de
capas activas en dispositivos optoelectronicos de infrarrojo medio ha
demostrado recientemente un funcionamiento a temperatura ambiente tanto en
laseres en cascada entre bandas como en fotodetectores (Qiao et al., 2012).
Actualmente se buscan soluciones en las limitantes tecnolégicas de este arreglo
para lograr la reduccién de los componentes de corriente oscura "en masa" y

"superficial", asi como la mejora de la relacion sefial-ruido del detector.
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Figura 45:Diagramas de bandas para el disefio MWIR/LWIR bajo (a)
polarizacion positiva (positiva en el contacto superior) y (b) polarizacion
negativa (en el contacto superior). La fotoexcitacion y el transporte de
portadores se ilustran con flechas verticales y horizontales, respectivamente
(Ariyawansa et al., 2012).

QCD

El principio de funcionamiento de QCD se basa en transiciones entre sub-
bandas en pozos cuanticos incrustados en una estructura de banda de
conduccion asimétrica, que permite el transporte de los electrones excitados en
una sola direccion. La sensibilidad del dispositivo se puede mejorar
incorporando mas capas de la estructura en cascada. El nivel de ruido a
menudo limita la sensibilidad de los dispositivos. En los QCD, después de
absorber la luz infrarroja, los electrones en el estado fundamental (E1) se
excitaran al primer estado excitado (E2) y luego se transportaran a Es a traves
de tunelamiento resonante y los otros estados de extractor subsiguientes por

dispersion asistida por fonones para completar el transporte de una etapa.
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Figura 46: Banda de conduccion para fotodetectores en cascada cuantica
(Chen et al., 2021).

Para lograr una extraccion de electrones rapida y eficiente a través de la
dispersion de fonones y electrones, la diferencia de energia entre los estados
individuales del extractor debe estar cerca de la energia de fonones Opticos
longitudinales, que es fundamental para el funcionamiento a alta velocidad.

La operacion fotovoltaica de QCD ha hecho posible realizar la deteccion de
MWIR a temperatura ambiente y también abrié la posibilidad de lograr una alta
velocidad de respuesta.

Esta estructura muestra buenas expectativas para el funcionamiento a
temperatura ambiente de la deteccion de MWIR/LWIR, y pueden usarse
potencialmente en futuras comunicaciones Opticas en el espacio libre y algunas

otras areas emergentes que requieren receptores de alta velocidad.

ICIP

Los ICIP consisten en una region de absorcion, una region inyectora de
electrones y una region inyectora de huecos. La region del inyector de
electrones también funciona como barrera de huecos disefiada con QW de
InAs/AISb variando gradualmente el grosor del InAs, mientras que la region del
inyector de huecos también sirve como barrera de electrones compuesta por
QW de GaSb/AISb. En cada etapa de un ICIP, el absorbedor (zona 1) esta entre
dos zonas de banda prohibida mas anchas (2 y 3) que sirven como una barrera

de huecos (hB) y una barrera de electrones (eB), respectivamente.

93



barrera de electrones

batrera de electrones E
pa _I__I:I: _ {__I___ - GaSW/AISb QWs
e | e | - , 7
hl'-...-—-: vl | vl
AlSb/InAs; h--> L M =t A
Mo (1) (3) (2) (1) (3) | (2} InAs/GaShSL
barrera de huecos barrera de huecos barrera de huecos

Figura 47: Estructura esquemética de bandas de energia de un ICIP de tres

capas con una configuracion de iluminacion inversa bajo polarizacion cero.

Las zonas (1), (2) y (3) representan el absorbedor, la barrera de huecos y la
barrera de electrones, respectivamente (Huang et al., 2018).

Un sistema de materiales cominmente estudiado para ICIP es la familia
INAs/AISb/GaSb 6.1 A. Al igual que los QCD, los portadores fotogenerados
viajan sélo sobre una etapa en cascada antes de recombinarse en la siguiente
capa. El espesor del absorbente en cada etapa individual de la cascada puede
ser significativamente mas corto que la longitud de difusion de InAs/GaSb,
mientras que el espesor total de todos los absorbentes aun puede ser mayor
gue la longitud de difusion.

Esta estructura muestra buenas expectativas para el funcionamiento a
temperatura ambiente de la deteccion de MWIR/LWIR, y pueden usarse
potencialmente en futuras comunicaciones Opticas en el espacio libre y algunas
otras areas emergentes que requieren receptores de alta velocidad.

El tiempo de transito del portador se puede disefiar para que sea corto con
multiples capas, manteniendo una alta eficiencia de absorciény, por lo tanto, una
alta sensibilidad.

Los portadores del ICIP suelen tener una vida util de nanosegundos debido a la
recombinacién Shockley-Read-Hall (SRH) y Auger, lo que ayuda a los ICIP a
lograr una mayor capacidad de respuesta maxima y una menor densidad de
corriente oscura que los QCD con una longitud de onda de transicion similar.
Para la operacion de alta velocidad el ICIP también podria tener ventajas
particulares sobre el detector de una sola etapa similar a QCD debido a la
arquitectura de multiples capas.

QWIP

Un fotodetector de infrarrojos de pozo cuantico es uno de los ejemplos mas
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populares basados en dispositivos basados en la transicion entre sub-bandas,
gue se cree que tiene una buena uniformidad y, por lo tanto, un costo mas bajo.
En los QWIP de tipo n, el electrén en el estado fundamental de los QW se excita
a un nivel méas alto y contribuye a la fotocorriente por absorcion de fotones.

2 Corriente
/_E\nnswn termica —__ oscura

/ \
/ \ \

~~~—Fotocorriente

Figura 48: Diagrama de bandas de conduccion de fotodetectores infrarrojos de
pozo cuantico (Chen et al., 2021).

Se necesita un esquema de acoplamiento optico eficiente, como el uso de
rejillas de difraccion, para la deteccion de incidencia normal.

Para la deteccion de luz de alta velocidad en longitudes de onda en MWIR y
LWIR, los QWIP son candidatos muy prometedores. Existen diferentes tipos de
transiciones entre sub-bandas para QWIP, como de enlace a enlace, de enlace
a resonancia y de enlace a continuo. Los dispositivos de transicion de enlace a
enlace a menudo tienen un gran coeficiente de absorcion por pozo debido a la
pequefia ampliacion del estado final. Sin embargo, la eficiencia de extraccion
de la portadora podria ser un problema debido a la diferencia de nivel de energia
entre el primer estado excitado y el borde de la banda de conduccién de la
barrera, lo que podria degradar la capacidad de respuesta y el rendimiento del
ancho de banda. Los QWIP de transicidén unida a continua tienen un espectro
de absorcién mas amplio y asimétrico con un pico de absorcién bajo.

El tiempo de dispersion de electrones entre sub-bandas a nivel de picosegundos
y la alta movilidad de electrones podrian ayudar a los QWIP a alcanzar un ancho
de banda de >100 GHz.
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QDIP

Se puede considerar al QDIP como una pila de capas de QD separados por
capas de banda prohibida mayor. Cada matriz QD incluye QD idénticos
distribuidos periédicamente. Las matrices QD estan dopadas por donadores. Se
supone que el tamafio caracteristico lateral de los QD es suficientemente
grande, de modo que cada uno de ellos tiene un gran nimero de estados
ligados y, en consecuencia, es capaz de aceptar numeros relativamente
grandes de electrones. Por el contrario, se supone que el tamafo transversal
de los QD es relativamente pequefio, lo que proporciona la existencia de un
solo nivel de energia asociado con la cuantizacion en esta direccion.

Una estructura de este tipo, que desempefia el papel de la regién activa de
QDIP, esta intercalada entre dos regiones muy dopadas hechas del mismo
material en el que estan enterrados los QDs. Estas regiones sirven como
contactos emisor y colector. Debido al complejo tensor de deformacion en los
QD vy las diferentes opciones sobre el tamafio y la forma de los puntos, varios
grupos de investigacion han realizado calculos modelando el tensor de
deformacion y asumiendo una forma de punto piramidal, que proporciona una

concordancia razonablemente buena con los espectros de absorcion.

Fotocorriente

o

GaAs capa de barreri/
InGaAs Quantum Dot P
Figura 49: Diagrama esquematico de una banda de conduccion de un QDIP
gue opera bajo un campo eléctrico (El_Tokhy et al., 2011).
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Figura 51: Vista esquematica de la estructura QDIP (Ryzhii et al., 2001)

Los fotodetectores infrarrojos de puntos cuanticos (QDIP) funcionan de manera
similar a los QWIP. Los QDIP son intrinsecamente sensibles a la incidencia
normal debido a la ruptura de la regla de selecciéon mecanica cuantica.

Los trabajos tedricos en los QDIP predicen que estos podrian tener corrientes
oscuras mas bajas que los QWIP debido a la emisidn termoionica mas débil de
los QD con confinamiento 3D.

Los QDIP generalmente tienen una eficiencia cuantica y un coeficiente de
absorcion bajos debido al pequefio factor de llenado de los QD vy al
ensanchamiento no homogéneo de los QD autoensamblados.

Entre algunos tipos de detectores IR en estos rangos de longitud de onda, un
QDIP tiene varias ventajas sobre otros detectores IR (p. ej., fotodetectores
infrarrojos de pozo cuantico (QWIP) o detectores de HgCdTe (MCT)) debido a
las propiedades electronicas Unicas en los QD en los que los electrones estan
confinados tridimensionalmente. Por ejemplo, los QD muestran una absorcion
mucho mayor de los fotones incidentes normales que los QW, y se espera que
tengan una mayor eficiencia cuantica debido ala larga vida util de los electrones
excitados, lo que, a su vez, reducira la corriente oscura para permitir el

funcionamiento a alta temperatura de IR.
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