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CAPITULO 1

En este capitulo se hace una breve introduccion a los cristales
fotonmicos, sus aplicaciones, y métodos de fabricacion. Dentro de los
cristales fotonicos tridimensionales, se presta especial atencion a la
descripcion de los opalos artificiales y sus caracteristicas mas
relevantes ya que serdn objeto de estudio en el presente trabajo.






Capitulo 1: Introduccion

1.1 Introduccion

Aunque fue Ohtaka', en 1979, el primero en hablar de bandas fotonicas y modelar
la propagaciéon de la luz en medios periddicos, no fue hasta 1987 cuando
E. Yablonovich®> y  S. Jonh’ propusieron, de forma simultanea e independiente, el
concepto de cristal fotonico. A partir de ese momento, la investigacion de este tipo de
materiales comenz0 una carrera vertiginosa, tanto a nivel tedrico como experimental. En
la actualidad, son tantos y tan diversos el numero de trabajos relacionados con los
cristales fotonicos que aparecen cada dia publicados en libros y revistas, que resulta
complicado hacer una introduccioén breve, que abarque todos los resultados y que sea
original. En este capitulo, nos limitaremos a definir las propiedades y parametros que
caracterizan a un cristal fotonico, describiremos, los diferentes métodos de fabricacion,
detallando las ventajas e inconvenientes de cada uno, y comentaremos brevemente sus
posibles aplicaciones tecnoldgicas. El ultimo apartado esta dedicado integramente al
estudio de los cristales coloidales como cristales fotonicos tridimensionales, ya que estos
sistemas seran la base de todos los resultados presentados en esta Memoria. En la
referencias 4 y 5 se pueden encontrar introducciones completas al tema de los cristales
fotonicos.

1.2 Cristales fotonicos y parametros caracteristicos

Un cristal fotonico es un material “complejo” cuya caracteristica esencial es la
existencia de una modulacion periddica de la funcion dieléctrica. En consecuencia, la
unidad bdasica que se repite o celda unidad, estd constituida por componentes
organizados estructuralmente de forma similar a como lo hacen los 4&tomos en un so6lido
cristalino. Esta periodicidad tiene lugar en el rango de la longitud de onda de la luz y
puede ser en una, dos o tres direcciones del espacio (Fig. 1.1). El adjetivo “complejo”,
indica que las propiedades Opticas de estos sistemas difieren mucho de las esperadas
para sus componentes individuales. Debido a la similitud estructural, la propagacion de
la luz en estos cristales fotonicos presenta enormes analogias con la propagacion de los
electrones en solidos cristalinos.’

a)

iy
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Fig 1.1. Ejemplos de cristales fotonicos en (a) 1 dimension, (b) 2 dimensiones, (c) 3 dimensiones.

El mecanismo fundamental que determina las propiedades Opticas de un cristal
fotonico se puede ver como la interferencia entre las distintas ondas reflejadas en la
interfaz entre medios de diferente indice de refraccion, conocida como difraccion de
Bragg." Una familia de planos cristalinos paralelos actia como un conjunto de

* . .« e . . . r1:
La difraccion de Bragg fue inicialmente estudiada para rayos X interactuando con sélidos
cristalinos. Una descripcion clara puede encontrarse en la referencia 7.
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esparcidores (Fig. 1.2) y da interferencia positiva si se satisface la condicion de Bragg.
mAi=2 d cosOiy (1.1)

donde d es la distancia interplanar y 0;, el dngulo interno de la propagacion de la luz
(Fig. 2). La existencia de estas reflexiones de Bragg para determinadas longitudes de
onda concretas da lugar a que ciertos rangos de frecuencias, conocidas como gap, no
puedan transmitirse a lo largo del cristal. Dicho de otro modo, para esas energias, no
existen estados disponibles para los fotones en el cristal y son por lo tanto, bandas de
energia prohibidas, de forma anédloga a lo que ocurre en los semiconductores, donde
existen bandas de energia prohibida para el transporte de electrones. Debido a esto, los
cristales fotonicos presentan una apariencia iridiscente y cambian de color dependiendo
del 4ngulo de iluminacion. Contrariamente a lo que ocurre en otros materiales, donde su
color viene determinado por la absorcion de determinadas longitudes de onda, en un
cristal fotonico no hay absorcion.

gap

0 n/d 2n/d
k

Fig. 1.2. (a) Condicion de Bragg, (b) existencia de una banda prohibida (gap).

Experimentalmente, el pardmetro medido es el angulo de incidencia externo, sin
embargo hemos visto que en la ecuacion 1.1, 6y, hace referencia al angulo interno de
propagacion. Por este motivo, para comparar los resultados tedricos y experimentales, es
necesario combinar la ecuacion 1.1 con la ley de Snell.’

mA = 2dx/‘9ef —&, sen’0

ext

(1.2)

donde eres la funcion dieléctrica efectiva del cristal fotonico, €. la del entorno, y Oeys,
el angulo de incidencia externo.

1.2.1 Parametros que definen un cristal fotonico. Para describir un cristal
fotonico es necesario conocer una serie de pardmetros que determinaran sus propiedades
fotonicas: parametro de red, estructura cristalina, topologia, contraste de indice, factor
de llenado, y geometria de los centros dispersores.

" Esta aproximacion solo es véalida para bajas energias.

6
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Parametro de red. Ya que los procesos de difraccion gobiernan su
comportamiento Optico, el pardmetro de red determinara el rango de frecuencias
en el que apareceran las propiedades fotonicas.

Estructura cristalina.: Define la distribucion de los materiales dentro de la red de
Bravais y los operadores de simetria asociados al grupo espacial al que pertenece
el cristal.

Topologia. Una vez definida la simetria, es importante conocer la topologia del
material dispersor, ya que, como veremos a lo largo de este trabajo, variaciones en
la topologia pueden producir fuertes variaciones en la estructura de bandas.
Existen dos grandes tipos: la topologia Cermet, donde los centros dispersores
estan embebidos en un material de bajo indice de refraccion, aislados unos de
otros. O la topologia Network, donde los centros dispersores estan interpenetrados
formando una malla. En la figura 1.3 se pueden ver ejemplos de estos dos tipos de
topologia para una misma simetria.

Contraste de indices. Es la razon entre los indices de refraccion mayor y menor de
los dos medios existentes. Las propiedades fotonicas del material seran tanto mas
acusadas cuanto mayor sea el contraste de indices de la estructura.

Factor de llenado. Se define como la relacion del volumen ocupado por el
material dispersor respecto al volumen total del sistema.

Geometria de los centros dispersores. Los materiales dispersores pueden adoptar
diversas formas, tales como esferas, cubos, cilindros, etc.

b)

Fig. 1.3. Diferentes topologias (a) Cermet. Los centros dispersores estan aislados, (b) Network. Los
centros dispersores forman un medio continuo.

1.3 Estructura de bandas

Para el caso de solidos cristalinos, la periodicidad del potencial eléctrico asociada
a la estructura del material determina el transporte de electrones en el interior del cristal
a través de una relacion de dispersion mds conocida como estructura de bandas
electronicas. Analogamente, la modulacién periddica del indice de refraccion existente
en un cristal fotonico, también determina una estructura de bandas fotonica que, a su
vez, determina la propagacion de fotones en el interior del material.
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La propagacion de la luz en cualquier medio material viene descrita por las
ecuaciones de Maxwell®

V.D:lolibre VXE:_aiB
D ot (1.3)
VB:O VXH:i-i_jlibre

ot

donde E y H son los vectores campo eléctrico y magnético respectivamente, D es el
vector desplazamiento eléctrico, B el vector induccién magnética, pjine €s la densidad de
carga eléctrica y Jiwe la densidad de corriente. Ya que, en el caso estudiado, nos
encontramos con un material dieléctrico, en ausencia de cargas y corrientes,

plibre:_]librezo-

Para la resolucion de estas ecuaciones se suelen adoptar una serie de
aproximaciones validas para todos los sistemas estudiados en esta Memoria. Se supone
que el sistema presenta una respuesta lineal al campo electromagnético existente, y por
lo tanto D=¢(r,m)'E y B=p(r,0)-H. Adicionalmente, como se trabaja en el régimen no
dispersivo del material (zona de transparencia), la variacion de la funcion dieléctrica con
la frecuencia de la radiacion puede ser despreciada, siendo &(r,m)=¢(r). Por ultimo, se

utilizaran materiales cuya permeabilidad magnética es proxima a la unidad (u=1), por
lo que B=H.

Si los campos son expandidos en arménicos (p. ej. E=E(r)e®), podemos expresar
las ecuaciones de Maxwell obviando la dependencia temporal.

V:-B(r)=0 VxE(r)+i—wB(r):O
c

i (1.4)
V:-D(r)=0 VxH(r)——D(r)=0
c
que pueden ser reescritas en forma desacoplada
1 o’
V x VxH(r) |=|— |H(r) V-H(r)=0
e(r) c (1.5)

1 ysy E(r) = a’jE(r) V-[e(r)-E(@r)]=0
g(r) c

obteniendo las ecuaciones que describen los campos en medios materiales, que no son
mas que un problema clasico de determinacion de autovalores y autovectores. Hasta este
momento, aun no se ha introducido ninguna consideracion relativa a que el material que
se pretende estudiar es un cristal fotonico. Llegado a este punto es necesario tener en
cuenta la periodicidad de la funcion dieléctrica del sistema g(r)= ¢(r+R), donde R es un
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vector de la red de Bravais. La periodicidad de la red nos permite poder aplicar el
teorema de Bloch-Floquet,* que dice que los autovectores deben ser funciones de Bloch
y de los autovalores correspondientes w=m,(k), obtenemos la correspondiente relacion
de dispersion o estructura de bandas del sistema.®

El hecho de que las ecuaciones de Maxwell sean escalables, permite que, una vez
resuelto el problema para un determinado sistema, la solucion es valida
independientemente del parametro de red simplemente escalando la solucion.
Contrariamente a lo que ocurre en los solidos cristalinos, en los cristales fotonicos no
existe una longitud caracteristica, por lo que modificando el pardmetro de red del cristal
durante el proceso de fabricacion, se puede conseguir la sintonizacion del rango de
frecuencias en el que aparezca el comportamiento fotonico de interés.

1.3.1 Pseudogap y gap fotonico completo. Ya se ha demostrado que la
presencia de gaps o bandas de energia prohibida en los cristales fotonicos, son debidos a
efectos similares que los que producen la aparicién de bandas prohibidas en la estructura
electronica. Si la posicion energética de esta banda prohibida depende de la direccion de
propagacion entonces diremos que la estructura presenta un pseudogap. En el caso en
que una determinada banda de energias prohibidas exista para todas las direcciones de
propagacion entonces diremos que el material posee un gap fotonico
completo (Fig. 1.4).

gap foldnico complato

pseudogap
2

P
&

1 L U X1 L u X

Fig. 1.4. Diferencia entre un pseudo gap (izquierda) y un gap fotéonico completo (derecha).

Para obtener un gap fotonico completo es necesario que los pseudogaps que
aparecen en las diferentes direcciones solapen. El aumento en el contraste de indices
ensancha los gaps, y por lo tanto favorecen la apertura de un gap fotonico completo. Sin
embargo, si los pseudogaps en las diferentes direcciones aparecen a energias muy
diferentes, este solapamiento es improbable. Ya que los gaps se abren en los bordes de
la zona de Brillouin, existen ciertas simetrias que favorecen la existencia de un gap
fotonico completo, en concreto, para cristales tridimensionales, las simetria cuya zonas
de Brillouin sea lo mas esférica posible son mas favorables. De todas las redes de

* Teorema de Bloch. Los autoestados y de un operador hermitico donde U(r+R)=U(r) para R un
vector de la red de Bravais, pueden escribirse en la forma yp(r)=e™ uu(r) con un(r+R)=uy(r)
(ref)

¥ El subindice n indica el nimero de la banda, ya que para un determinado k existen infinitos
autoestados independientes.
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Bravais, la estructura ctbica centrada en las caras (fcc del inglés “face centered cubic”)
es la que presente una zona de Brillouin mas proxima a la esfera, en particular, los
calculos tedricos muestran que la estructura de diamante es la mas apropiada. A lo largo
de esta Memoria, veremos que la topologia del material infiltrado también influye de
forma critica en la apertura de gaps fotonicos completos.

El primer cristal fotonico con periodicidad tridimensional que presentaba un gap
fotonico completo fue fabricado por Yablonovich ef al® (Yablonovita) y su estructura
es una variante de la estructura diamante. En un material de alto indice de refraccion se
realizaron perforaciones en lugares estratégicos (Fig. 1.5) con lo que se obtuvo una
periodicidad de indice del orden de la decena de milimetros, y, en consecuencia, las
propiedades fotonicas de interés aparecian en el rango de las microondas.
Posteriormente, Cheng et al.'’ recurriendo a técnicas litograficas, fabricaron una
estructura similar, pero esta vez, funcionando en el rango del espectro visible o el
infrarrojo cercano. En la actualidad se han existen diversas estructuras que muestran gap
fotonico completo en el rango del espectro visible o en el infrarrojo cercano.''

Fig. 1.5. (a) Fabricacion de la Yablonovita (ref. 9), (b) Imagen SEM de una
estructura tipo Yablonivita funcionando en el rango del espectro visible
obtenida por electrolitografia (ref. 10).

Pese a que en un principio la mayor parte de los estudios con materiales fotonicos
se dirigieron a la obtencion de estructuras que presentaran un gap fotdnico completo,
veremos que los sistemas donde solo existen pseudogaps pueden ser utiles en muchas
aplicaciones de interés, aprovechando la dispersion andémala que tiene lugar en los
bordes de los pseudogaps.

1.3.2 indice de refraccién efectivo. Ya que durante este trabajo se van a tratar
exclusivamente sistemas donde no existe absorcion, podemos definir el indice de
refraccion efectivo como n.=R(e.)". El indice de refraccion de un cristal fotonico es
un parametro que se obtiene directamente de la estructura de bandas a partir de la
pendiente de la banda en cada punto y puede depender drasticamente de la frecuencia y
de la direccion de propagacion. Sin embargo en el rango de bajas energias se puede
suponer con suficiente precision que dicho valor es constante y que puede ser obtenido
de la pendiente de la banda para k—0 (punto I" de la zona de Brillouin).

10
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Debido a que los calculos de bandas suelen requerir largos periodos de tiempo, se
suele recurrir a diversas aproximaciones, que ignoran el caracter vectorial del campo
electromagnético, para obtener un valor aproximado del indice de refraccion efectivo.
La aproximacion mas comun es la llamada del indice de refraccion promedio, en la que
se calcula un promedio de los indices de refraccion de los materiales que forman el
cristal teniendo en cuenta el volumen ocupado por cada uno de ellos segun la formula

Moo =€) = (for + (1= en)? (16)

Otro tipo aproximacion, que en ocasiones conduce a mejores resultados, es la
. , . s . 1
conocida como indice de refraccion efectivo de Maxwell-Garnet. '’

1/2

1+2fa Evit = Eun

Ny ¢ = (gM—G)I/z =\ Eont - fa a = . t+ 2gt (L.7)
mat

ent

En ambas expresiones f es la fraccion volumétrica ocupada por los centros
dispersores y €ma Y €en las constantes dieléctricas de los centros dispersores y del
material en el que estdin embebidos, respectivamente. Las dos aproximaciones son
equivalentes si los indices de refraccion utilizados son bajos. Para indices de refraccion
altos las aproximaciones escalares difieren mucho de las obtenidas a partir de la
pendiente de la banda. Trabajos previos'® han demostrado que la aproximacion de indice
promedio funciona mejor para sistemas con centros dispersores de alto indice
embebidos en un material de bajo indice (p. ej. 6palo) mientras que para sistemas con
topologia network es mejor recurrir a la aproximacion de  Maxwell Garnet
(p. €j. 6palo inverso).

1.4 Métodos de fabricacion

La fabricacion de cristales fotonicos tridimensionales, con propiedades opticas de
interés en el rango del espectro visible o infrarrojo cercano no es una tarea sencilla. Las
técnicas mas utilizadas son la litografia, la litografia hologréafica o la preparacion de
oOpalos artificiales. Otras técnicas actualmente en proceso de desarrollo (Fig. 1.6) son la
manipulacion robética,’”* autoensambalado de copolimeros de bloque,”' perforacion
con cafion de iones™ o la deposicion en dngulo oblicuo™ entre otras .

Mediante las técnicas litograficas, ya sean fotolitografia o electrolitografia, se
obtienen las estructuras mas perfectas conseguidas hasta el momento. Los primeros
cristales fotonicos tridimensionales fabricados con estas técnicas fueron la estructura
“capa a capa” y la estructura “pila de lefia” desarrolladas por Lin et al'"* y
Noda et al.'’* respectivamente. Ambas estructuras, fabricadas utilizando diferentes
procedimientos, son variantes de la estructura de diamante y presentan un gap fotdnico
completo localizado entre la segunda y tercera bandas. La desventaja de esta técnica es
que es muy costosa y s6lo se pueden conseguir muestras con muy pocas capas (<8).
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Fig. 1.6. Cristales fotonicos obtenidos por diferentes técnicas (a) autoensamblado
de copolimeros de bloque (ref. 21), (b) deposicion en angulo oblicuo (ref. 23), (c)
fotolitografia combinada con manipulacioén robética (ref. 20), (d) manipulacion
robotica de coloides esféricos (ref. 19).

Fig. 1.7. Cristales fotonicos tridimensionales obtenidos por (a) y (b)
fotolitografia (ref. 25 y 24), (c) electrolitografia (ref. 10), holografia (ref. 29).

Las técnicas hologréficas utilizan el patrén tridimensional de interferencia que se
obtiene de la confluencia de cuatro haces laser no coplanares. Al transmitir este patrén
de interferencia a una resina fotosensible, y tras el posterior revelado de la misma, se
obtiene una estructura tridimensional consistente en una malla polimérica con agujeros
de aire. Este método fue propuesto inicialmente por Berger et al* y ya que, la
estructura final obtenida viene determinada por la intensidad y configuracién espacial de
los laceres utilizados, es posible fabricar gran variedad de sistemas en un periodo corto
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de tiempo.”” La principal desventaja es que debido a la utilizacion de fotorresina, no es
posible la aplicacion de tratamientos térmicos, y en consecuencia, limitando el tipo de
materiales que pueden ser usados en posteriores procesos de infiltracion, necesarios para
la obtencion sistemas mas complejos.

Otra alternativa, a los cristales fotonicos tridimensionales es la utilizacion de
opalos artificiales. Este tipo de sistemas sera descrito en detalle en el apartado 1.6.

1.5 Aplicaciones

De las numerosas aplicaciones que se pueden encontrar a los cristales fotonicos,
quiz4, las que mads interés despertaron en un principio fueron las derivadas de la
existencia de un gap fotonico completo. Gracias a que en el interior de un cristal
fotonico es posible la inhibicién completa de la emisién espontanea,” son sistemas
ideales para la fabricacion de laseres de bajo umbral.
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Fig. 1.8. (a) guia de onda en un cristal fotonico bidimensional, (b) fibra
fotdnica, la propagacion de la luz no tiene lugar por reflexion total interna
(ref. 34), (c) ejemplo de efecto superprisma en un cristal fotdnico
(ref. 31).

Otro gran reto, ha sido la utilizacién en el guiado de luz.*® Si se introduce un
defecto lineal en un cristal fotonico, la radiacion electromagnética con energia contenida
en el gap se propagara por el defecto a modo de guia. Ya que dicha propagacion no tiene
lugar por reflexion total interna, como ocurre en los sistemas de guias de onda

13



Capitulo 1: Introduccion

convencionales, las pérdidas energéticas seran reducidas considerablemente (idealmente
nulas) siendo posible la obtencion de grandes cambios en la direccion del haz o esquinas
pronunciadas.’’ En este mismo principio, se basan las fibras fotonicas,’> que

actualmente ya estan comercializadas.

Los sistemas que no poseen gap foténico completo, se pueden utilizar para
fabricar multitud de dispositivos como  supercolimadores,”  superlentes,*
demultiplexores,’’ divisores de haz’® y convertidores de tamafio de haz.*® Todos estos
sistemas basan su funcionamiento en la dispersion andémala de la luz en el interior del
cristal fotonico, fendmeno conocido como efecto superprisma.’’ Debido a la curvatura
de las bandas en los bordes de los pseudogaps, es posible que longitudes de onda que
difieran en menos de un 1% sean refractados en angulos muy diferentes (500 veces
mayor que en un prisma convencional). En la figura 1.8(c) se puede ver un ejemplo de
esta refraccion andmala. En la figura 1.9 se resumen esquematicamente las multiples
aplicaciones de os cristales fotonicos.

= Resonadores

» Fibras fotomcas

= Giias de onda

& Esquinas pronunciadas
= Filtros

» Guias .
de onda
. | L
Glliﬂdﬂ \ /
deluz . ]
- Plasmones Lasares de
, s superficiales  cero/bajo umbral

il

Inhibicion de
la emision
espontanea

Efecto
superprisma

Extraccion

de luz )
= Demultiplexcres

e Controladores de pulsos
Anisotropia ® Superlentes

Aumento de
»LEDs |a ganancia

optica
Y\
Efeclos Efecto
no lineales  magneto-oplico
W W

e Puertas logicas g Aisladores Polarizadores
e SHG Divisores de haz
» Amplificadores Acopladores

parametricos, etc de polarizacion

Fig. 1.9. Aplicaciones de los cristales fotonicos.

Recientemente, se tiende a fabricar cristales fotonicos con materiales que poseen
propiedades fisicas o quimicas determinadas y, de esta forma, es posible conseguir el
acoplamiento de las propiedades intrinsecas del material con las propiedades fotonicas
asociadas a su estructura periodica con el fin de desarrollar dispositivos magnéticos,*
eléctricos, *'** sensores™* o papeles y tintas fotonicas. ***°
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1.6 Cristales coloidales como cristales fotonicos

El uso de cristales coloidales como cristales fotonicos es probablemente la
alternativa mas barata y versatil de todas existentes hasta el momento. Aprendiendo de
la naturaleza, que nos ofrece opalos naturales,”’ los cristales fotonicos pueden ser
preparados a partir de diferentes tipos de sistemas coloidales, aprovechando la tendencia
espontanea de las particulas esféricas de tamafio micrométrico para ordenarse, en una
red compacta fcc (Fig. 1.10).*** Los sistemas coloidales utilizados suelen ser
suspensiones de esferas de silice o polimero (diferentes variedades de PMMA o latex)
con una distribucion estrecha de tamafios alrededor de un valor medio que puede ser
controlado entre 200 nm y 1.4 um. Esto permite sintonizar las propiedades fotonicas en
un amplio rango de frecuencias, que puede ser ajustado variando el tamafio de las
esferas constituyentes.

Fig. 1.10. (a) opalo natural, (b) imagen SEM de un 6palo artificial

Ademas de su reducido coste, otra ventaja de los Opalos artificiales es la
posibilidad de obtener muestras de gran tamafio (~mm®) con una cristalinidad
conveniente y, consecuentemente, con una respuesta optica adecuada. Adicionalmente,
en el caso en que la matriz opalina esté constituida por esferas de silice, es posible
someter a las muestras a diversos tratamientos térmicos, ya que estas esferas pueden
resistir altas temperaturas sin cambios fisicos o quimicos apreciables.

Uno de los principales inconvenientes es que, mediante este método solo es
posible la preparacion de cristales con estructura fcc compacta. Diversos grupos, han
intentado la obtencion de materiales con algunas variaciones estructurales, mezclando
esferas de diferentes tamanos en diferentes concentraciones. Con ello se consiguen
soluciones so6lidas con estructuras y estequiometrias similares a otras bien estudiadas en
cristales atomicos.”””' Sin embargo, este tipo de muestras tan solo presentan un
ordenamiento cristalino adecuado en zonas extremadamente pequefias que,
generalmente, resultan inadecuadas para la obtencion de medidas opticas fiables. La otra
gran desventaja de los Opalos artificiales es la existencia de gran niimero de defectos
cuya presencia es completamente incontrolada. Uno de los objetivos de esta Memoria
consiste precisamente en el estudio de este tipo de desorden.

Debido a la topologia del sistema y al bajo contraste de indice, los oOpalos
artificiales no presentan un gap fotonico completo (Fig. 1.11), aunque son sistemas
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ideales para el estudio de propiedades fotonicas como la formacion del gap,’* los efectos
de finitud,”® el efecto del desorden estructural® o la densidad de estados en el interior
del cristal.”® Por otra parte, ya que son ficilmente modelables, la prediccion del
comportamiento Optico a través de célculos tedricos es relativamente sencilla, por lo que
son sistemas idoneos para la ampliacion del conocimiento desde un punto de vista
puramente basico.

1.4
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Fig. 1.11. Estructura de bandas de un 6palo de esferas de silice ordenadas en una
red fcc. Este tipo de estructura no presenta gap fotonico completo (ref. 5)

1.6.1 Opalos compuestos y épalos inversos. Sin lugar a dudas, la mayor ventaja
de los opalos artificiales es que pueden emplearse como molde para la infiltracion
posterior con diferentes tipos de materiales. Mediante llenado parcial o total de los
espacios interparticulares se obtiene el denominado 6palo compuesto. Al infiltrar los
poros de la matriz con un material, el indice de refraccion efectivo del sistema aumenta,
y por lo tanto el pico se desplaza hacia mayores longitudes de onda. En una primera
aproximacion, podemos calcular la variacion en el indice segun:

n, =(0.74¢

+0.26((1-x)e,,, +x&, ) (1.8)

esf aire
que no es mas que la formula (1. 6) tenido en cuenta el volumen ocupado por las esferas
y los espacios interparticulares en una estructura fcc compacta y €est ,€zire» Emar SON las
constantes dieléctricas de las esferas, del aire y del material infiltrado respectivamente y

x es el volumen ocupado por el material infiltrado relativo al volumen total del poro.”

Si en un paso posterior se elimina la matriz inicial de esferas, obtenemos la
réplica de la estructura, constituida por una red de esferas de aire interconectadas y
embebidas en una matriz de material con indice de refraccion mayor (Fig. 1.12),
conocida como 6palo inverso.

" En el apéndice IV se explica detalladamente la evolucion del pico con la infiltracion
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Fig. 1.12. Opalo inverso. Esferas de aire interconectadas y embebidas en
una matriz de material con mayor indice de refraccion. El parametro &
indica el diametro de los cuellos entre las esferas de aire correspondientes a
los puntos de contacto entre las esferas de la matriz inicial.

Las técnicas utilizadas para la infiltracion son muy variadas y van desde
sencillos métodos de impregnacion® hasta métodos mucho mas sofisticados como la
Deposicion Quimica en Fase Vapor,”**" métodos sol-gel*’ o electrodeposicion
quimica,’®* entre otros. La primera estructura inversa fue mostrada por Velez et al.’® y
consistia en un 6palo inverso de silice. Desde ese momento se han obtenido 6palos
inversos de multitud de materiales,” tales como o6xidos simples, 40416466 5xidos
ternarios,”’ calcogenuros,68 metales,” compuestos [1I-V, 59 organo-silicatos, cristales
liquidos” y polimeros.” '’

En la actualidad, la investigacion de sistemas basados en Opalos artificiales, cada
dia estd mas en auge y, principalmente, dirigida a lo que se ha denominado “ingenieria
de bandas”, consistente en la capacidad para disefar estructuras fotonicas con respuesta
optica controlada y sintonizable, simplemente cambiando algunos parametros
experimentales del proceso de preparacion. Esto se consigue modificando la topologia
del material o materiales infiltrados.'>'®">" En la figura 1.13 se pueden ver cuatro tipos
de estructuras diferentes, basadas en Opalos artificiales que presentan estructuras de
bandas muy diferentes y, sin embargo, todas presentan la simetria fcc con el mismo
parametro de red que el opalo inicial.

En otra direccion, los esfuerzos en el estudio de este tipo de materiales también se
dirigen hacia la obtencion de estructuras complejas (Fig. 1.14), como un primer paso de
aproximacion a lo que puede considerarse un dispositivo real. Para ello se recurre al
crecimiento de materiales en espacios confinados,”*” la fabricacion de superredes,76 o,
mas recientemente, a la introduccion de defectos de manera controlada ya sean
lineales””"™® o planares™”**" localizados en la superficie o en el interior de los 6palos.

" Solo se han mostrado las referencias mas relevantes aunque existen muchas otras que se
detallan en la ref. 5

* El término defecto planar (del inglés planar defect) no estd recogido por el Diccionario de la
Real Academia de la Lengua Espafiola, sin embargo al estar aceptado coloquialmente en el
ambito cientifico se utilizara a lo largo de esta Memoria. El término correcto es defecto
bidimensional o defecto de plano.
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Fig. 1.13. Diferentes topologias obtenidas a partir de la misma estructura fcc y
tamafio del d6palo inicial: (a) Estructura MISO (ref. 16), (b) opalo inverso de
titania con estructura esqueleto (ref. 48), (c) 6palo de silice infiltrado con capas de
silicio y aire alternadas (ref. 15), (d) 6palo de esferas de silice en estructura fcc no
compacta (ref. 49).

ol

i T
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Fig. 1.14. (a) opalo crecido en forma de trincheras (ref. 63), (b) defecto planar
embebido en un 6palo mediante la insercién de una capa con esferas de diferente
tamafio (ref. 54), (c¢) motivo dibujado sobre un dpalo compuesto silicio/silice con
un cafion de iones, (d) guia de onda sobre un o6palo obtenido mediante
fotopolimerizacion (ref. 53).
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1.7 Objetivo de esta Memoria

El objetivo de esta Memoria consiste en el estudio del comportamiento dptico de
diferentes sistemas fotonicos basados en oOpalos. Los cristales fotonicos han sido
preparados utilizando diferentes métodos como muestras gruesas o en forma de laminas
delgadas y sometidos a posteriores tratamientos, especialmente la infiltracion mediante
deposicién quimica en fase vapor. Las muestras preparadas han sido caracterizadas
utilizando diferentes técnicas fisicas para la obtencion de informacion morfologica y
estructural y el estudio del comportamiento Optico obtenido mediante medidas de
reflectancia y transmitancia. El trabajo comienza con el estudio de sistemas
estructuralmente sencillos, que sirven de base para la continuacion de sistemas mas
complejos en los que se incluye el efecto en la respuesta optica de defectos estructurales
introducidos intencionadamente, el estudio de materiales con contraste de indice
elevado y con topologia inusual y el estudio de heteroestructuras fotonicas complejas.
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CAPITULO 2

A continuacion se expondran las diferentes técnicas
experimentales utilizadas tanto en la preparacion como en la
caracterizacion de las muestras. Debido a la gran variedad de
métodos empleados, en este capitulo simplemente expondremos las
caracteristicas generales de todos ellos y posteriormente, en el
capitulo correspondiente se matizaran los detalles especificos para
cada uno de los casos. Al final del capitulo se incluye una tabla
donde se resume el tipo de muestra, método de crecimiento e
infiltracion utilizados en cada capitulo esperando sirva de guia para
el lector.
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2.1 Introduccion

El objetivo general de este trabajo es la caracterizacion Optica de estructuras
fotonicas méas o menos complejas basadas en Opalos. Para obtener estas estructuras, es
necesario emplear un proceso que consta de multiples pasos: sintesis de las esferas,
crecimiento de las muestras, infiltracion, inversion, etc. Durante la fabricacion es
fundamental la optimizacion de cada uno de los pasos, ya que cualquier deficiencia en
un estadio intermedio de la preparacion va a afectar al producto final de forma
irreversible. Algunos de los métodos que se han empleado, han sido motivo de estudio
en tesis previas del grupo y otros han sido desarrollados durante la realizacion de este
trabajo a medida que ha surgido la necesidad. En el estudio Optico de un sistema
complejo, es imprescindible caracterizar la respuesta Optica de dicho sistema después de
cada uno de los pasos y, estudiar asi, la evolucion de la misma.

2.2 Caracterizacion optica

La caracterizacion Optica se ha realizado utilizando un Espectrofotometro de
Infrarrojos con Transformada de Fourier (FTIR del inglés Fourier Transform Infrared
Spectrometer) comercial modelo IFS 66/S de Bruker (Fig. 2.1), que nos permite hacer
medidas de reflectancia y transmitancia en el visible e infrarrojo cercano.” La principal
ventaja de nuestro sistema frente a otros FTIR comerciales es que lleva acoplado un
microscopio optico que va a permitir, por un lado, inspeccionar la muestra y seleccionar
las zonas de interés para la medida y, por el otro, realizar las medidas en zonas muy
pequeiias presumiblemente con pocos defectos. Al llevar integrada una camara CCD, se
pueden tomar imagenes de la muestra, en las zonas de interés, que podran ser
localizadas de nuevo, después de que la muestra sea sometida a diferentes tratamientos.
Asi se puede asegurar que las variaciones observadas en la respuesta Optica de un
sistema son debidas exclusivamente a dichos tratamientos.

Fig. 2.1. Fotografia del FTIR.

" En el Apéndice I se detalla el funcionamiento de un FTIR.
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2.3 Sintesis de esferas

Dada la multitud de aplicaciones de los coloides, no solo en el campo de la
fotonica, los métodos utilizados en la sintesis de diversos tipos de coloides se ha ido
perfeccionando. Hoy en dia, es posible obtener particulas esféricas de una gran variedad
de materiales, con una polidispersidad (anchura de distribucién en el tamaiio de las
particulas) pequefia. En la referencia 1 se incluye una recopilacion de la sintesis de las
esferas mas comunes utilizadas en la fabricaciéon de oOpalos. En este trabajo se han
empleado esferas de silice, poliestireno y polimetilmetacrilato.

2.3.1 Esferas de silice (SiO,). Las esferas de SiO, se sintetizan (Fig. 2.2)
mediante un método sol-gel propuesto inicialmente por Stéber, Fink y Bohn? (en honor
a los cuales recibe su nombre) y que estd basado en la hidrdlisis del tetraetoxido de
silicio (TEOS) en medio alcohdlico y en presencia de amoniaco (NH;). El tamafio de las
esferas puede controlarse variando las concentraciones de agua y NHj, obteniéndose
esferas entre 200 y 700 nm de didmetro con una polidispersidad menor del 3% en la
mayoria de los casos.

En ocasiones va a ser necesaria la utilizaciéon de esferas de tamafio mayor, en
cuyo caso el método anterior no es efectivo y hay que recurrir a un método de Stober
modificado’® En este método se utilizan las esferas obtenidas con el método de  Stober-
Fink-Bohn como semillas para un recrecimiento controlado. De esta forma, es posible
obtener esferas de hasta 1400 nm de didmetro. Todos los detalles sobre la sintesis de
esferas de SiO, pueden encontrarse en la ref. 4.
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Fig. 2.2. Esquema de la sintesis de las esferas de silice.

2.3.2 Esferas de poliestireno (PS). Las esferas de PS se sintetizan utilizando un
método de emulsion en ausencia de surfactantes’ basado en la polimerizacion del
estireno (mondmero) en agua y en presencia de sales.
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La sintesis se lleva a cabo en un matraz de tres bocas que contiene agua
doblemente destilada y un imén que haré las veces de agitador magnético. Ya que se
trabaja a temperatura alta (60-90°C) es necesario acoplar en la boca principal un sistema
refrigerante que produce la condensacion del agua evaporada durante la sintesis. Las
bocas laterales se utilizan para la colocacion de un termdmetro, que permite conocer la
temperatura de la reaccion, y una purga de nitrégeno, ya que la sintesis tiene lugar en
atmosfera inerte libre de oxigeno. El sistema completo se introduce en un bafio térmico
para el control de la temperatura en condiciones de agitacién vigorosa. En la figura 2.3
se muestra un esquema del montaje experimental.

x‘-._ \,.. ReﬂUjO

e, 2

e ~ =T
Barno termostatico

Fig. 2.3. Montaje experimental de la sintesis del PS y del PMMA.

Tras un periodo de dos horas aproximadamente, para que el sistema se estabilice
en atmosfera inerte, se afiade una disolucion de NaCl y K,S,0g, que actia como
iniciador, e inmediatamente después el estireno, previamente purificado segin se indica
en la literatura.” La reaccion de polimerizacion transcurre durante 24 horas y el producto
resultante, consistente en una suspension lechosa de esferas de PS en agua, se filtra con
lana de vidrio. Tras un proceso exhaustivo de limpieza, usando métodos de
centrifugacion y redispersion sucesivos, la concentracion de esferas de PS en solucion se
obtiene mediante pesada del sdlido seco contenido en volumen determinado de solucion.
Los factores que influyen en el diametro de esfera son: la temperatura de reaccion, las
concentraciones iniciales de monomero y de sales, asi como el pH inicial de la
disolucion. Con este método se obtienen esferas de entre 250 nm y 700 nm de didmetro
con una polidispersidad menor del 5%.
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2.3.3 Esferas de polimetilmetacrilato (PMMA). Los métodos para la sintesis de
esferas de PMMA® son muy similares a los ya comentados para las esferas de PS. Para
ello se utiliza el mismo montaje experimental y la misma sal (K,S,0g) como iniciador de
la reaccion. En este caso el mondmero empleado es el metilmetacrilato (MMA) y la
principal diferencia con el PS es que para el PMMA la reaccidn tiene lugar en presencia
de tolueno. El tamafio de las esferas viene determinado por las concentraciones iniciales
de tolueno, mondmero e iniciador, asi como por la temperatura de reaccion. Este método
solo es valido para la obtencion de esferas pequefias entre 250nm y 400 nm de diametro
con una polidispersidad menor del 3%.

2.4 Preparacion de las muestras

Préacticamente, todos los métodos actualmente existentes para el crecimiento de
Opalos artificiales estan basados en la tendencia natural de los coloides esféricos de
autoorganizarse en una red fcc con la direccion [111] normal a la superficie. Existen tres
métodos basicos para la preparacion de 6palos artificiales: el método de sedimentacion, ’
el de deposicion vertical® y el de confinamiento.” Otros métodos desarrollados en los
Gltimos afios'®'* estan basados en los anteriores con la introducciodn, tan sélo, de ligeras
modificaciones. Con ellos, sin embargo, se consiguen mejoras considerables en la
calidad de las muestras.

Ya se ha dicho que, independientemente del método usado, los dpalos artificiales
crecen siempre en la direccion [111] como orientacion preferente ya que se trata de la
exposicion de los planos mas densos, y por lo tanto la configuracion de minima energia
superficial. Para la obtencion de muestras orientadas en direcciones diferentes a la [111],
es necesario el uso de una plantilla que determine la posicion de las esferas de la primera
capa, para que, a partir de ésta la muestra crezca epitaxialmente. Desde que van
Blaaderen et al.”” propusieron este método se han hecho sucesivas aproximaciones.'® El
ultimo intento, con muy buenos resultados, ha consistido en el crecimiento de las esferas
en trincheras en forma de V en las cuales, ya sea por fuerzas de conveccion'’ o por
confinamiento,'® dichas esferas son obligadas a crecer en la direccion [100]. También es
posible el crecimiento de esferas con estructura de diamante orientadas a lo largo de
diferentes direcciones cristalograficas utilizando la manipulacion robética. '’

En este trabajo se han usado exclusivamente muestras crecidas con los métodos
de sedimentacion y deposicion vertical.

2.4.1 Método de sedimentacion. El método de sedimentacion natural fue el
primero que se desarroll6 debido a su sencillez.” Una suspension acuosa de esferas
(1% en peso) se deja sedimentar por accion de la gravedad sobre la el fondo plano de un
tubo de metacrilato que contiene la suspension. Este método es apropiado para
conseguir empaquetamientos de esferas de tamafio menor de 500 nm de didmetro. Para
esferas de mayor tamafio la velocidad de sedimentacion es demasiado rapida, y las
esferas caen antes de que tengan tiempo para ordenarse y forman agregados amorfos.
Para reducir la velocidad de sedimentacion es necesario el uso de liquidos con mayor
viscosidad por lo que se recurre a mezclas de agua y etileneglicol en distintas
concentraciones. De esta forma se pueden obtener sedimentos ordenados de esferas de
tamafio del orden de un micrometro. Pese a su aparente sencillez, el crecimiento
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ordenado de esferas a partir de una suspension coloidal estd lejos de ser trivial y ha sido
motivo de numerosos estudios. ° El tiempo necesario para obtener un 6palo artificial por
este método depende del tamafio de las esferas y de su densidad, y puede variar entre
unas pocas semanas y varios meses.

Si se desea que el sistema ordenado de esferas adquiera una adecuada resistencia
mecanica, tras la sedimentacion, en ocasiones, es necesario un tratamiento de calcinacion
a 950° C. En este proceso tiene lugar la sinterizacion térmica, en la cual se forman cuellos
de union en los puntos de contacto entre las esferas, que aumentan la estabilidad mecénica
de la estructura y controlan el factor de llenado. '

SEDIMENTACION SINTERIZACION
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Fig. 2.4. Muestras crecidas con el método de sedimentacion. (a) Sedimentacion en una cubeta de
metacrilato, (b) una vez seco, el sedimento se calcina a 950°C lo que le confiere estabilidad
mecanica por sinterizacion térmica. En el proceso de sinterizado disminuye el parametro de red ya
que la estructura se vuelve mas compacta, (c) medidas de reflectancia, (d) imagen de microscopia
optica. Los diferentes colores de la superficie se deben a la diferente orientacion de los dominios
[111].

33



Capitulo 2: Seccion Experimental

Con el método de sedimentacion, obtenemos muestras gruesas (~500 um de
espesor), policristalinas con los dominios [111] orientados aleatoriamente tanto en el plano
de la superficie como fuera de €l (estructura de mosaico), como se puede comprobar en la
figura 2.4(d), en la imagen de microscopia dptica se observan los distintos colores debidos
a diferentes orientaciones de los dominios [111] en la superficie. Las muestras contienen
gran cantidad de desorden estructural y muchos defectos de empaquetamiento, como
indican las medidas de reflectancia en las que se ve un pico Bragg poco intenso. Debido al
grosor de las muestras resulta complicado realizar medidas de transmision.

El método de sedimentacion se utiliza principalmente para la obtencion de dpalos
con esferas de SiO,. En el caso de esferas de PS o PMMA, debido a que su densidad es
mucho menor, los tiempos necesarios para la sedimentacioén son larguisimos y hay que
recurrir a la centrifugacion como técnica adicional. Las muestras obtenidas por este
método no son de buena calidad.

2.4.2 Método de deposicion vertical. El método de deposicion vertical fue
propuesto inicialmente por Jiang ef al.® y esta basado en las fuerzas de conveccion que
se generan en el menisco formado entre un sustrato y una suspension de esferas
(Fig. 2.5). A medida que el liquido se va evaporando a temperatura controlada, las
esferas cristalizan en el menisco y se depositan en el sustrato.

i e Hilje (el
|

wMenisco

Suspension
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Fig. 2.5. Esquema del método de deposicion vertical.
Este método presenta grandes ventajas frente al método de sedimentacion.

a) Es posible obtener muestras delgadas de espesor controlado (de 1 a
70 capas), simplemente cambiando la concentracion inicial de esferas en la
suspension (0.1% y 5% en volumen).
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b) Se obtienen muestras del orden de cm” sobre un soporte, lo que las
hace manejables. Ademas, se puede utilizar como sustrato practicamente
cualquier superficie, (vidrio, silicio, mica, ITO, etc) dependiendo de las
necesidades, siendo la tnica limitacion la hidrofilia del sustrato
imprescindible para la formacion del menisco. Normalmente, antes de
iniciar el crecimiento, es necesario someter a los sustratos a un proceso de
limpieza exhaustiva. >

c) El tiempo necesario (entre 16h y 24h), asi como la cantidad de
coloide necesaria para obtener una muestra es mucho menor que en el
método de sedimentacion.

d) Las muestras presentan alta calidad cristalografica,” y el namero de
defectos de empaquetamiento es mucho menor. Adicionalmente, las
muestras son monodominio por lo que no existen fronteras de grano ni
estructura de mosaico.

Reflectancia

14 16 18

06 08 10

1.2
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Fig. 2.6. Imagen de SEM de la superficie de una muestra (panel superior). Tipico espectro
de reflectancia de un 6palo delgado de esferas de PS (500 nm) (panel inferior).

En la figura 2.6 se muestra un tipico espectro de reflectancia de un 6palo delgado
de PS de 12 capas. En ¢l aparece un pico intenso correspondiente al primer pseudogap
en la direccion (111). Las oscilaciones que aparecen a ambos lados de dicho pico
corresponden a oscilaciones de Fabry-Perot y debidas al tamafio finito de la muestra en
esta direccion. A partir de estas oscilaciones se puede determinar el espesor de la
muestra (numero de capas) segun la formula

mA =2dn (2.1)
donde d es el espesor de la muestra y n.s el indice de refraccion efectivo del opalo.
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La unica desventaja que presenta este tipo de muestras, es que no pueden
someterse al proceso de sinterizacion a alta temperatura, lo que durante mucho tiempo
limitd su uso en la infiltracion con ciertos materiales que sufren una gran expansion
volumétrica y, en consecuencia, se destruye la periodicidad de la estructura.
Actualmente, este problema se soluciona utilizando un método alternativo®® a la
sinterizacion térmica’ para crear uniones entre esferas. Esto ha hecho que el uso de
muestras crecidas por deposicion vertical sea cada vez mayor en detrimento de las
muestras obtenidas por sedimentacion.

En esta Memoria se han estudiado muestras preparadas como laminas delgadas de
esferas de silice, PS y PMMA. Aunque los principios basicos del método son los
mismos para la preparacion de cualquier tipo de esferas, las peculiaridades propias de
cada una de ellas se muestran en la tabla 2.1.

Suspension Temperatura sustrato
Silice Etanolica ambiente cualquiera
PS Acuosa 45°C cualquiera
PMMA Acuosa 47°C cualquiera

Tabla 2.1 Condiciones de crecimiento de los 6palos delgados dependiendo del tipo de esfera usado.

2.5 Infiltracion

Ya se ha comentado en el Capitulo 1 el interés que tiene la infiltracion de la
matriz de esferas con diferentes materiales para su posterior aplicacion en fines
concretos. La introducciéon de un material en una estructura opalina implica su
caracterizacion estructural y morfoldgica, ya que las propiedades fotonicas del sistema
compuesto vendran determinadas por ambas. En esta Memoria se estudia el
comportamiento de dpalos tanto compuestos como inversos de silicio, fosfuro de galio
(GaP), fosfuro de indio (InP) y silice. De entre todos los métodos posibles de infiltracion
descritos en la bibliografia, en este trabajo se ha utilizado el método de Deposicion
Quimica en Fase Vapor por ser el mas eficiente y adecuado para nuestros propositos. A
continuacion se describirdn brevemente los principios generales de esta técnica, y
posteriormente en cada capitulo se detallardn las caracteristicas propias de los reactores
asi como las condiciones de trabajo utilizados en cada caso. La caracterizacion del
material infiltrado se ha llevado a cabo mediante Difraccion de Rayos X, Espectroscopia
Raman y Microscopia Electronica de Barrido.

2.5.1 Método de Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD).* Esta técnica
consiste en la reaccion de uno o varios precursores contenidos en un efluente gaseoso
para la obtencioén de un producto de reaccion que se deposita en forma de una pelicula
delgada sobre un sustrato. La técnica es relativamente simple y consta
fundamentalmente de un reactor al cual se hacen llegar los gases reactantes que incluye,
a su vez, una boca de salida para la eliminacion de los gases o subproductos de la

" En el capitulo 6 se explicara este método en profundidad.
* Del inglés Chemical Vapour Deposition
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reaccion. Para optimizar la velocidad de reaccion es necesario operar a la temperatura
mas conveniente mediante un control exhaustivo de la misma.

En la técnica CVD la reaccion de los gases reactantes es activada en la superficie
del sustrato para que se forme una pelicula de material depositado sobre él. En
consecuencia, el sustrato no juega un papel pasivo sino que actiia como catalizador de la
reaccion promoviendo la deposicion. La accion catalitica tiene lugar a través de un
mecanismo de adsorcidon gas-sustrato en el que el gas adsorbido sobre el soporte
adquiere una configuracion mas conveniente (menor energia de activacion) para la
formacion del solido depositado.

La técnica CVD es muy versatil y se usa para el crecimiento de un gran ntimero
de materiales diferentes. La principal ventaja es su capacidad para el recubrimiento de
estructuras tridimensionales con geometria compleja, ya que los gases, por sus tamafios
moleculares, pueden acceder a cualquier parte de la estructura. Por otra parte, se trata de
una reaccion catalitica en el que el catalizador es el propio soporte, ello determina la
deposicion selectiva del solido sobre el sustrato.

2.5.2 Difraccién de Rayos X (XRD).? Las propiedades estructurales del material
infiltrado se han determinado utilizando la técnica XRD, a partir de los correspondientes
difractogramas obtenidos por irradiacion de la muestra con un haz colimado de rayos X.
Los difractogramas se obtienen utilizando la radiacion caracteristica Cu Ka. El
correspondiente difractograma muestra la variacion de la intensidad del haz difractado
en un barrido angular, cuyos mdaximos, usualmente denominados reflexiones,
corresponden a cada uno de los haces de planos cristalinos que constituyen la muestra.
La localizaciéon e intensidad de estas reflexiones permite la identificacion del material
cristalino objeto de estudio y el refinamiento de un gran nimero de parametros
estructurazlses con el posterior procesamiento del difractograma utilizando métodos de
Rietveld.

2.5.3 Espectroscopia Raman. Un espectro Raman se obtiene por irradiacion de
la muestra con un haz procedente de un laser, cuya frecuencia estid en el rango del
espectro visible o infrarrojo cercano. La mayor parte de la energia del haz se reemite
como “scattering” elastico de la misma frecuencia que la incidente (“scattering
Rayleigh), una parte se reemite como “scattering” inelastico de frecuencia menor que la
incidente (lineas Stokes) y otra parte, relativamente mucho menos intensa, se reemite
como radiacion de mayor frecuencia que la incidente (lineas Anti-Stokes). Las lineas
Stokes son lo que usualmente se denomina espectro Raman, y son el resultado del
acoplamiento de la radiacion incidente con los modos normales de vibracion de la red.
El interés de la espectroscopia Raman es el estudio del espectro vibracional, por lo que
en el proceso de deteccion a la frecuencia de la radiacion emitida se le resta la
frecuencia de excitacion usada y la frecuencia resultante se denomina desplazamiento
Raman. Un espectro Raman es contiene informacion de los modos normales de
vibracién que son activos Raman, es decir aquellos modos normales que pertenecen a
representaciones del grupo puntual de simetria del sélido que contienen a alguno de los

¥ Del inglés X-Ray Difraction
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componentes del tensor de polarizacion. La espectroscopia Raman es util para la
identificacion y estudio estructural de determinados compuestos, especialmente solidos.

2.5.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).” El SEM nos permite el
estudio morfologico de las muestras con mucha mayor resoluciéon que, por ejemplo, la
obtenida en un microscopio Optico. Al hacer incidir un haz colimado de electrones sobre
la muestra, éstos interaccionan con ella parcialmente de forma elastica (sin pérdida de
energia) o bien de forma inelastica (con gran pérdida de energia). Este intercambio de
energia entre el haz de electrones y la muestra se traduce en la emision de electrones y
de radiacion electromagnética. En funcion de la sefial que se utilice tendremos un tipo
de informacion u otra. Asi el andlisis de los rayos X emitidos permite determinar la
composicion y la distribucion de los elementos quimicos en la muestra, mientras que la
deteccion de los electrones secundarios proporciona imagenes con contraste topografico
y, en menor grado, composicional (contraste Z).

2.6 Calculo de las estructuras de bandas

Todas las estructuras de bandas que se muestran en esta Memoria se han obtenido
utilizando el programa MPB* del MIT, que se puede obtener via Internet de forma
gratuita en la direccion http://ab-initio.mit.edu/mpb/.

Este programa permite calcular la estructura de bandas utilizando un método
iterativo de ondas planas, que no es mas que una adaptacion del método
convencionalmente usado para calcular estructuras de bandas electronicas en
semiconductores que aprovecha la periodicidad de la red para expandir los campos en
términos de vectores de Bloch.

Las ecuaciones de Maxwell para medios macroscopicos se pueden reagrupar en
términos del campo magnético H en una expresion:

V x {IV X H(r)} = a)—z H(r) 2.2)
C

&(r)

Que no es mas que una ecuaciéon de valores propios para el campo H cuya
solucién puede ser obtenida por descomposicion en ondas planas transversales

H(r) = h(r)e'® Te, 2.3)

donde k es un vector de la primera zona de Brillouin, y aplicando el teorema de Bloch
para sdlidos periddicos, g(r)=e(r+R) en donde R es un vector de la red de Bravais.
Descomponiendo la permitividad periddica en series de Fourier.

£(r) =T &(G)e! O T (2.4)
G

" Del inglés Scanning Electron Microscopy
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en donde G es un vector de la red reciproca del cristal. Introduciendo estas expresiones
en la ecuacion, obtenemos una matriz 2N x 2N, donde N es el numero de ondas planas
que se utilizan en el cilculo. Mediante la diagonalizacion de esta matriz se obtiene la
relacion de dispersion buscada w(k), o lo que es lo mismo, la estructura de bandas del

cristal fotonico.

La tnica aproximacion utilizada en este método de célculo es la necesidad de
escoger una base truncada de ondas planas. Para asegurar la convergencia y precision del
problema es conveniente, en ocasiones, la utilizacion de bases con un mayor nimero de
ondas planas lo que necesariamente implica un aumento considerable del tiempo de

calculo. Las limitaciones impuestas por este método son:

a) Solo se pueden calcular bandas para sistemas infinitos, contrariamente a otros

métodos de calculo."'

b) La funcidén dieléctrica debe ser real, por lo tanto no se pueden modelar sistemas
en los que haya absorcion.

2.7 Resumen

Con el fin de facilitar la lectura, a continuacion se incluye la tabla 2.2 con el tipo de
materiales utilizados, método de crecimiento usado, tratamientos térmicos aplicados e
infiltracion de material, si la hubiere para la preparacion de sistemas complejos.

Esferas Tipo de Metood.o de Sinterizacion Infiltracion
muestra crecimiento
, PMMA/ | Léamina Deposicion
Capitulo3 |~ "po' | golgada vertical No No
Capitulod | silice | Muestra | Sedimentacién Si Silicio
gruesa natural
Lamina Deposicion
delgada i
Capitulo 5 silice g yertlcal ., No InP y GaP
Muestra Sedimentacion
gruesa natural
, Lamina Deposicion e
Capitulo 6 PS delgada vertical No Silice

Tabla 2.2. Resumen de las muestras que se han usado en esta tesis.

" En el apéndice II se describen otros métodos de calculo.
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CAPITULO 3

En este capitulo se ha realizado un estudio optico y morfologico
para entender los efectos del desorden en opalos. Para ello se han
dopado laminas delgadas de PMMA con esferas de PS de diferentes
tamarnios comprobando el efecto negativo que tienen en las

propiedades fotonicas del sistema. También se han fabricado
aleaciones fotonicas.
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3.1 Motivacion y objetivos

En los ultimos tiempos, se han dedicado especial atencion a lo que se usualmente
se conoce como “ingenieria de bandas”,'” o lo que es lo mismo, ser capaces de disefiar
un cristal fotonico con propiedades especificas optimizadas para una determinada

aplicacion.

Sin embargo, el funcionamiento de cualquier dispositivo fotonico esta limitado
por la presencia inevitable de desorden, generado durante el proceso de fabricacion. El
cristal fotobnico no es un ente matematico abstracto ideal y perfecto, sino que estd
sometido a las leyes naturales y contiene numerosos defectos. La polidispersidad en el
tamafio de los bloques que componen el cristal, o el desplazamiento respecto a su
posicion ideal en el cristal perfecto, producen defectos de empaquetamiento,
dislocaciones, vacantes, etc; en definitiva, desorden estructural que puede afectar de
forma critica la respuesta fotonica del cristal, llegando incluso a destruirla
completamente.

Aunque se han dedicado muchos esfuerzos para incrementar la calidad de las
muestras, introduciendo variaciones en los procesos de crecimiento,” hay muy pocos
trabajos que estudien los efectos del desorden propiamente dicho de forma detallada.
Entender las causas que generan el desorden en un cristal foténico y los efectos
derivados del mismo, tiene una gran importancia tecnoldgica, teniendo en cuenta sus
posibles aplicaciones en un futuro proximo.

Ya se ha comentado en el Capitulo 1, que algunos grupos de trabajo centran sus
esfuerzos en la consecucion de fases estequiométricas y ordenadas, mezclando esferas
de diferentes tamafios y en diferentes concentraciones.'™'" El objetivo de este capitulo es
justamente el contrario. Introduciendo perturbaciones en Opalos delgados de PMMA,
mediante la adicidon de concentraciones controladas de esferas de PS de diferente tamafo
durante el proceso de auto ensamblaje, a modo de dopantes, es posible introducir
defectos aleatorios. De esta forma se puede realizar un estudio morfologico del desorden
y su efecto en las propiedades opticas. La principal ventaja respecto a otros estudios
anteriores, es la posibilidad de controlar la cantidad de desorden que se introduce en el
cristal, y de esta forma ser capaces de cuantificar sus efectos.

Para ello se ha decidido emplear esferas de diferente naturaleza quimica, PMMA
de la matriz frente al PS como dopante, por dos motivos: Primero, cuando el tamaiio de
las esferas del material usado como dopante es mucho mayor que el de las esferas de la
matriz, y debido a la diferencia de densidades entre los dos materiales (el PMMA es
mas denso que el PS),” es posible la obtencion de suspensiones homogéneas necesarias
en el método de crecimiento y, de esta forma, asegurar la distribucion uniforme de los
dopantes en la red cristalina. Por otro lado, veremos que, cuando el tamafio de las
esferas es aproximadamente igual, es posible la creacion de aleaciones con propiedades
opticas intermedias a las de sus componentes individuales.

" La densidad del PS es 1.05g/cm’ frente a la del PMMA que es 1.19g/cm’
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3.2 ;Qué entendemos por desorden?

En un cristal foténico, podemos definir como defecto a cualquier perturbacion de la
periodicidad en el indice de refraccion, debida a la presencia de alteraciones en la
distribucién regular y geométrica de sus componentes,’”> como defectos puntuales
(vacantes, intersticiales, etc), en una dimension (dislocaciones), dos dimensiones (defectos
planares) o tres dimensiones (cavidades, inclusiones, etc). Al igual que ocurre en los
cristales electronicos,” la presencia de defectos produce la aparicion de estados
localizados dentro de la banda prohibida.” Si los defectos estan distribuidos aleatoriamente
en el cristal, la respuesta Optica es la correspondiente a la configuracion promedio de todas
las posibles configuraciones de defectos. La consecuencia directa es la disminucion de la
intensidad de reflexion y el aumento de la transmision dentro del rango de energias de la
banda prohibida.'* Es entonces, cuando podemos hablar de desorden propiamente dicho.
En el caso en que la cantidad de desorden sea ya muy grande, los estados localizados
rellenan completamente la banda de energia prohibida que, en consecuencia, se cerrard y,
en este caso, ya no tendra sentido hablar de cristal fotonico. "

3.3 Seccion experimental

3.3.1 Preparacion de las muestras. En este capitulo se han estudiado opalos en
laminas delgadas, crecidos por el método de deposicion vertical a partir de suspensiones
diluidas de esferas de PMMA (0.33% vol.). Para el control exacto de la concentracion
de dopantes presente, en cada caso se sustituye una cierta cantidad de esferas de PMMA
por un mismo numero de esferas de PS. La suspension acuosa resultante se sonica
durante 15 minutos, para asegurar una distribucion uniforme de esferas de PS en esferas
de PMMA (Fig. 3.1).

___ 9
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Fig. 3.1. Preparacion de las muestras. (a) suspension de esferas de PMMA
(0.33% vol), (b) sustitucion de esferas de PMMA por esferas de PS y sonicacion
para conseguir una suspension homogénea, (c) Crecimiento de la muestra a 47°
C. Las esferas de PS como dopante se distribuyen homogéneamente en la matriz
de PMMA durante el proceso de autoensamblado.

" En el capitulo 6 se vera un estudio més detallado de la fabricacién de defectos controlados.
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Todas las muestras han sido crecidas en una estufa a 47°C durante 16 horas. Las
muestras resultantes tienen un tamafio aproximado de 1 cm® y un espesor de 55 capas.
Es importante trabajar con muestras suficientemente gruesas (>30 capas), para evitar
efectos de finitud que afectan a la posicion y anchura del pico Bragg'® y que pueden
dificultar el andlisis de los resultados experimentales.

3.3.2 Caracterizacion oOptica. Para la caracterizacién Optica se han realizado
medidas de reflectancia y transmitancia en zonas de aproximadamente 1mm?®. Para ello
se acopla una lente 4x al microscopio que nos permite asegurar que las medidas se
realizan en incidencia normal.* Se han adquirido un gran nimero de espectros en
diferentes partes de la muestra para comprobar que la intensidad del pico Bragg es
constante a lo largo de esta y asegurar, de esta forma, la distribucion homogénea de los
defectos. Muestras que presentan fuertes variaciones en la intensidad dependiendo de la
zona de medida se han descartado por no considerarse significativas para el presente
estudio.

3.3.3 Caracterizacion morfolégica. La caracterizacion morfoldgica se lleva a
cabo mediante inspeccion exhaustiva de fotografias SEM tomadas tanto de la superficie
como de bordes exfoliados, confirmando la distribuciéon homogénea (Fig. 3.2) de esferas
de PS en la matriz de PMMA sin que se evidencie la segregacion de fases.

Fig. 3.2. Imagen de SEM donde se ve que los defectos estan
distribuidos homogéneamente tanto en la superficie como en
el volumen de la muestra.

3.4 Cristales dopados: Caracterizacion optica

Ya se ha comentado que, en presencia de desorden la intensidad del pico Bragg en
las medidas de reflexion es menor que la esperada para un cristal perfecto. En nuestro
caso, el desorden estructural es causado por la adicion de esferas de PS de diferente
tamafo a la matriz opalina en cantidades controladas. Para el estudio de estas muestras
con defectos es necesario contar con muestras sin dopantes que, a partir de este

1 El cono de coleccion es menor de 6°
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momento llamaremos “sin defectos”. Estas ultimas deben poseer una buena calidad
estructural que permita su uso como referencia.’ Idealmente, una muestra en ausencia de
desorden tendria reflectancia uno y sin embargo en nuestro caso no se puede superar el
70% en el mejor de los casos, ya que nos encontramos con el inevitable desorden debido
a la polidispersidad intriseca de las esferas de PMMA y a la presencia de grietas
generadas durante el proceso de secado. Sin embargo y dado que todas las muestras se
crecen siguiendo el mismo método y utilizando las mismas esferas de PMMA, este
desorden inherente se puede considerar constante e igualmente presente tanto en las
muestras dopadas como en las muestras sin dopar. Por lo tanto cualquier variacion en las
propiedades Opticas debera ser atribuida exclusivamente a los efectos producidos por la
adicion de dopantes.

En la figura 3.3 se muestran los espectros de reflectancia para muestras de esferas
de PMMA (270 nm) a las que se les han afiadido diferentes concentraciones (0%-1%) de
esferas de PS de didmetro 700 nm. Como era de esperar, la intensidad del pico Bragg
decrece al aumentar la concentracion de dopante, en completo acuerdo con los
resultados obtenidos por Gates et al.” " demostrando que la presencia de particulas
coloidales “intrusas” produce un aumento de defectos estructurales. No se puede obviar
el hecho de que tanto la posicion del méximo de intensidad como la forma del pico
cambian abruptamente para una determinada concentracion de defectos (0.25%). La
explicacion de este fendmeno se encontrard mas adelante cuando se haga un analisis
comparativo con la estructura de bandas.
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Fig. 3.3. Espectros de reflectancia para 6palos de PMMA (270 nm) a los que se
le ha afiadido diferentes concentraciones de esferas de PS de 700 nm.

Y En el capitulo 2, seccion se detallan las caracteristicas de las muestras crecidas por el método de
deposicion vertical.
En este trabajo 6palos de PS se dopan con esferas de menor tamafio también de PS
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3.4.1 Dependencia con el tamafio de dopante. A continuacioén estudiaremos la
dependencia de la reflectividad en funcion de la razon o entre el tamafio de las esferas
de dopante y el didmetro de las esferas de la matriz (a=dps/dppma). Para ello, se
comparan tres series de muestras en las que se varia el tamano de la impureza en cada
una de ellas, manteniendo constante el tamafio de las esferas de la matriz de PMMA.
Los didmetros de las esferas de PS (dy) utilizadas, la razéon (a) y el rango de
concentraciones utilizado en cada caso se muestran en la tabla 3.1.

‘ dps (nm) a cps(%)
Serie A 700 2.59 0-1
Serie B 450 1.67 0-3
Serie C 350 1.3 0-30

Tabla 3.1. Razon del didmetro de las esferas de PS (dps) y el
didametro de la matriz (o) y rango de la concentracion de dopantes

utilizado en cada una de las series. En todos los casos el diametro de
las esferas de PMMA es 270 nm.

Las medidas de reflectancia para cada una de las series se muestran en la
figura 3.4. En los tres casos la intensidad del pico Bragg decrece al aumentar la
concentracion de dopante, sin embargo, las concentraciones que hay que afadir, para
destruir completamente las propiedades fotonicas del sistema, dependen en gran medida
de su tamafio.
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Fig. 3.4. Maximo de la intensidad reflejada (M.L.R.) en funcién de la concentracion de esferas de PS
como dopante para cada una de las tres series. Las lineas continuas corresponden al mejor ajuste
analitico encontrado en cada caso.

En la figura 3.5 se compara el efecto negativo en la intensidad del pico Bragg
debida a la adicion de impurezas en una concentracion dada (0.1%), para diferentes
tamafios de las mismas. Cuando el dopante y la matriz tienen un tamafio similar, la
intensidad del pico Bragg es practicamente la misma que en el caso de la muestra “sin
defectos”. Por el contrario, si los tamafios entre el dopante y la matriz son muy
diferentes, para la misma concentracion de defectos el pico Bragg casi ha desaparecido.
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Fig. 3.5. Espectros de reflectancia de tres 6palos dopados con la
misma concentracion de impurezas (0.1%) pero diferente a.

Al intentar encontrar una funcion R(a,cq4,p) que nos permita describir la relacion
entre la intensidad reflejada en funcion del tamafio de la esfera de dopante y de la
concentracion del mismo con una Unica expresion analitica nos encontramos que se trata
de una tarea extremadamente complicada. El mejor ajuste encontrado puede obtenerse
mediante una funcion decreciente suma de dos funciones exponenciales:

R(0,Caop)=A 1 (0)eXP(-Chop/ti (1)) A ()eXP(-Chop/t2())  (3.1)

que corresponden a las lineas continuas que aparecen en la figura 3.4. Encontrar un
significado fisico a estos parametros con los datos experimentales disponibles hasta el
momento resulta dificil y controvertido, asi que optaremos por buscar una simple
explicacion cualitativa que nos explique el comportamiento encontrado.

3.5 Cristales dopados: Caracterizacion morfologica

Con el fin de realizar una caracterizaciéon de los defectos que se generan en la
matriz opalina como consecuencia de inclusion de esferas de diferente tamafio,
realizamos una inspeccién detallada de las fotografias SEM.'" De cada una de las series,
se seleccionan tres muestras representativas de concentraciones baja, media y alta de
dopante. Para poder comparar muestras con intensidades del pico Bragg similares es
necesario la eleccion de muestras de la serie C con concentraciones 0.1%, 1% y 10%.
Esto significa un orden de magnitud mayor que para las correspondientes de la
serie A (0.01%, 0.1% y 1%) y la serie B (0.02%, 0.1% y 1%). En las muestras donde la
concentracion de dopante es pequeia, las perturbaciones estructurales generadas por
cada particula “intrusa” estan aisladas y pueden estudiarse de forma individual. Sin
embargo, cuando el nimero de dopantes aumenta los defectos asociados a ellos pueden
llegar a interferir unos con otros.

" Las imdgenes de SEM han sido tomadas por B. H. Juarez.
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En un opalo artificial, los defectos que aparecen son similares a los existentes en
un cristal de electrones,'® y pueden clasificarse como defectos puntuales (vacantes o
intersticiales), lineales (dislocaciones) o bidimensionales (defectos de apilamiento,
fronteras de grano, etc). Usando el método de deposicion vertical, las muestras
preparadas son monocristalinas y estan orientadas con la direccion [111] normal a la
superficie del dpalo. No existen fronteras de grano ni estructura de mosaico y los unicos
defectos aparentes son defectos puntuales, dislocaciones, defectos de apilamiento y
algunas grietas que se generan durante el proceso de secado.

a) b)

Fig. 3.6. Ejemplos de defectos (a) defectos puntuales, (b) defectos
de apilamiento.

Ya que los cristales fotonicos son estructuras periddicas y la presencia de
cualquier tipo de defecto significa una perturbacion de esta periodicidad, pueden ser
estudiados con mas detalle en el espacio reciproco. Para ello, las imagenes de SEM de la
superficie de las muestras se procesaron utilizando algoritmos de la Transformada
Rapida de Fourier (FFT del inglés Fast Fourier Transform). Como se ha demostrado que
las impurezas estan repartidas homogéneamente en toda la muestra, se puede suponer
que los efectos producidos en el volumen son similares. ** En las imagenes de FFT," la
informacion sobre la periodicidad de la red aparece revelada en forma de puntos
brillantes para cristales monodominio o anillos para muestras policristalinas con
dominios pequetios. Los defectos del cristal, aparecen como intensidad difusa
distribuida aleatoriamente (defectos puntuales) o agrupada a lo largo de de direcciones
cristalograficas (dislocaciones y defectos de apilamiento). En el caso de materiales
amorfos, las imagenes de FFT consisten en halos difusos en donde el orden resulta
imperceptible. La presencia de defectos disminuye la intensidad de de los puntos mas
brillantes e incrementa la intensidad del fondo difuso. Para la cuantificacion de defectos
estructurales no es posible considerar intensidades absolutas, ya que vienen
determinadas por el contraste de la imagen de SEM, sin embargo, es posible la
comparacion de intensidades relativas utilizando la intensidad del orden cero, que
siempre es el mas intenso, como factor de normalizacion.

En la figura 3.7 se muestran las imagenes SEM para las tres concentraciones
representativas de la serie A. En este caso particular, y debido al tamafo relativamente
grande del dopante, su inclusion produce grandes perturbaciones en la red de la matriz.
Para estudiar detalladamente estas perturbaciones se obtienen imagenes FFT de regiones
alrededor de una esfera de PS pero de areas cada vez mas grandes conteniendo 6x6,
12x12 y 24x24 esferas de PMMA, respectivamente. En las muestras con baja

* Hecho que se confirma al estudiar cantos exfoliados de las muestras.
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concentracion (Fig. 3.7(a)), vemos que alrededor de cada particula de dopante se
produce una destruccion total del orden (aproximadamente hasta tres celdas unidad). Sin
embargo la existencia de un eje de simetria tres, caracteristico de los planos [111] en una
red fcc, se recupera en las imagenes obtenidas de areas mayores. La existencia de
dislocaciones y defectos de apilamiento se evidencia a través de las lineas rectas que
conectan puntos de Bragg a lo largo de las direcciones cristalograficas. Para la
concentracion intermedia (Fig. 3.7(b)), los defectos generados por el dopante son
cualitativamente similares, ya que los dopantes ain estan suficientemente apartados
unos de otros y sus respectivas perturbaciones todavia no interfieren. Por el contrario, en
el caso de concentraciones altas de dopante (Fig. 3.7(c)), los efectos de los dopantes
solapan y el orden de largo alcance es completamente destruido.

o
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Fig. 3.7. Imagenes de SEM (superior), imagenes FFT (centro), y perfiles de intensidad (inferior) de
laminas delgadas de PMMA (270 nm) dopadas con diferentes concentraciones de esferas de PS de
diametro 700 nm. (a) 0.01%, (b) 0.1%, (c) 1%. Las imagenes FFT se obtienen incrementando el area
(6x6, 12x12 y 24x24 esferas de PMMA) y centradas en una esfera de PS.

Informacién adicional se obtiene de los perfiles de intensidad tomados a lo largo
de direcciones de alta simetria.’’ Para bajas concentraciones de dopante, se pueden ver
picos estrechos sobre un fondo difuso generado por defectos deslocalizados. A medida
que va aumentando la concentracion de dopante, los picos se ensanchan y su intensidad
disminuye mientras que la intensidad del fondo difuso se incrementa. Para una
concentracion del 1% de dopante, el fondo difuso es ya tan intenso que la distincion de
los picos asociados al orden estructural se hace imposible, tal y como cabria esperar para
un material amorfo.

¥ Estos perfiles son el resultado de promediar entre 100 perfiles tomados a lo largo de las
diferentes direcciones.
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Para esferas de PS de tamafio intermedio (serie B), la sustitucion parcial de
esferas de la matriz de PMMA no es tan agresiva como en el caso anterior y el desorden
generado alrededor de cada esfera de dopante es menor. En este caso, en las imagenes
de FFT (Fig. 3.8) se puede distinguir cierto orden incluso para las areas menores (6x6).
De nuevo, las esferas de dopante generan dislocaciones a lo largo de los planos de
simetria. Al aumentar la concentracion de dopante el niimero de dislocaciones crece
progresivamente entrelazandose unas con otras que producen su bloqueo e impiden su
propagacion. El resultado final es una superficie en la que los dominios cristalinos estan
ligeramente desorientados en el plano. Este efecto resulta mas sefialado en la muestra
con mayor concentracion de defectos (1%), en la que, aunque la periodicidad esta
practicamente destruida, los puntos residuales presentan una clara forma semicircular.
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Fig. 3.8. Imagenes de SEM (superior), imagenes de FFT (centro), y perfiles de intensidad (inferior) de
laminas delgadas de PMMA (270 nm) dopadas con diferentes concentraciones de esferas de PS de
didmetro 450 nm. (a) 0.02%, (b) 0.1%, (c) 1%. Aunque todavia se puede distinguir la simetria
hexagonal, los puntos tienen forma semicircular ya que los dominios estan ligeramente desorientados
unos con respecto a otros.

Cuando la razdén entre el tamafio de las esferas de dopante y las esferas de la
matriz tiende a uno (serie C), las impurezas se integran facilmente en la red de la matriz
generando perturbaciones estructurales minimas (Fig. 3.9). No se observa la presencia
de desorden alguno alrededor de cada esfera de PS y los tnicos defectos visibles son
defectos puntuales eventuales y algunas dislocaciones débiles que se propagan hasta
muy largas distancias. En las muestras con mayor concentracion (10%), la densidad de
esferas de PS es tan grande que resulta imposible, incluso para las menores areas,
obtener imagenes en las que al menos haya dos esferas de PS. Aunque en esta situacion
el cristal debe ser considerado mas bien una aleacion en lugar de un cristal dopado,
podemos ver que existe un orden residual de largo alcance.
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Fig. 3.9. Imagenes de SEM (superior), imagenes de FFT (centro), y perfiles de intensidad (inferior) de
laminas delgadas de PMMA (270 nm) dopadas con diferentes concentraciones de esferas de PS de
diametro 350 nm. (a) 0.1%, (b) 1%, (c) 10%.

Durante el andlisis de las tres series, se ha encontrado que al aumentar el
desorden, la distancia entre los puntos brillantes se reduce, lo que indica que el
parametro efectivo de red aumenta ligeramente y por lo tanto la red es menos
cornpacta.***

3.6 Discusion

Cuando en un cristal se sustituye una de las esferas de la matriz de radio i, por
otra esfera material dopante de radio r4,, mayor, se genera una perturbacion estructural
(Fig. 3.10) correlacionada con el parametro de deformacion®®  8t/ry..;, donde
OI=Tgop-Imatriz- L@ tension generada en la red, se relaja en zonas concentradas alrededor de
los dopantes en forma de deformaciones plésticas, generando defectos. Estos tipos de
defectos han sido estudiados en profundidad en sistemas metalicos que contienen
precipitados como inclusiones. Los defectos generados por estas inclusiones esféricas®'
dependen, fundamentalmente, de las constantes eldsticas de la matriz (modulo de
Young). La mayor parte de la relajacion tiene lugar en una zona localizada alrededor de
la inclusién y se conoce como zona de deformacién siendo proporcional a la razén entre
el volumen de la esfera de dopante y el de las esferas de la matriz. Se caracteriza por la
existencia de pequefios granos desordenados y desorientados unos con respecto a otros.
Adicionalmente, la tension residual se distribuye en forma de dislocaciones producidas
por deslizamiento de planos con origen en la intrusion formando lo que se conoce como
un bucle de Orowan. >

™ El parametro de red en una red fcc se puede calcular segun la relacion a=2"?2n/q. Donde q es
la distancia entre dos puntos vecinos en el espacio reciproco para la direccion [111].
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Fig. 3.10. (a) Red perfecta, los centros de las esferas se sitian en los nodos de la red. (b) Tension de
deformacion generada en la red al sustituir una de las esferas por otra de mayor tamafio. Dicha tension
debe ser liberada en forma de deformaciones plasticas. (c) Red relajada, para liberar la tension las
esferas se reorganizan generando diferentes tipos de defectos.

En los Opalos artificiales dopados con esferas de mayor tamafio que la matriz, nos
encontramos también con estos dos tipos de desorden que se pueden diferenciar
directamente en las imagenes de SEM o indirectamente en el espacio reciproco
analizando las imagenes FFT. Alrededor de la particula de dopante se forma una region
de deformacion que se extiende hasta unas pocas celdas unidad donde la periodicidad de
la red queda completamente destruida. Ademas se distinguen dislocaciones y defectos
de apilamiento, que comienzan en las particulas de dopante y se extienden a lo largo de
muchas celdas unidad. La morfologia de estos dos tipos de defectos es completamente
distinta y por lo tanto deben interaccionar con la luz de forma bien diferenciada®
modificando el comportamiento como material fotonico.

Fijando la atencion en los defectos localizados, la muestra puede ser descrita
como una matriz foténica peridodica que contiene inclusiones amorfas de tamafo
proporcional a Or/ry..i, Cuando la distancia entre estas inclusiones es grande, actuan
como centros de dispersion incoherente que se traduce en una reduccion dramatica de la
intensidad del pico Bragg. Al aumentar el tamafio de los dopantes (aumentando el
tamafio de las inclusiones), o la concentracion de dopantes (aumentando el nimero de
inclusiones), la fraccion de fase amorfa presente en el sistema, puede eventualmente
superar a la fraccion de fase cristalina, y la periodicidad de la muestra queda
completamente destruida. En este caso, el pico Bragg no aparece y ya no tiene sentido
hablar de cristal fotonico.

La presencia de defectos de largo alcance, como dislocaciones o defectos de
apilamiento, no es tan destructiva para el comportamiento fotéonico de un material ya
que, aunque la presencia de estos defectos afecta levemente a muchas celdas unidad, el
cristal continta siendo periddico en promedio™ y por lo tanto las medidas de
reflectancia no se ven tan afectadas.

Estas consideraciones sirven para dar una explicacion cualitativa a la respuesta
Optica encontrada para las diferentes series de muestras dopadas. Cuando el tamafio de
dopante es grande comparado con la matriz, la respuesta Optica esta determinada
principalmente por la presencia de desorden localizado alrededor de las esferas. Este
desorden se observa incluso en las muestras en las que la concentracién de impurezas es
muy pequena (0.01%). Al aumentar la concentracion, las perturbaciones generadas por
cada uno de los dopantes solapan entre ellas, produciéndose la amorfizacion del sistema.
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Si la razon entre el diametro de la esfera de dopante y la de la matriz tiende a uno, el
desorden generado alrededor de cada particula de dopante es despreciable y la respuesta
optica del sistema vendra determinada por la existencia de defectos de largo alcance.
Esto explica la intensidad del pico Bragg no nula encontrada en muestras con alta
concentracion de dopante.

A la hora de fabricar 6palos artificiales, es importante tener en cuenta los
resultados mostrados anteriormente. En la sintesis de esferas de silice, la polidispersidad
presenta una distribucion gaussiana bastante ancha, por lo que la respuesta optica de las
muestras preparadas con estas esferas estard condicionada por la existencia de desorden
de largo alcance. Por el contrario, en la sintesis de esferas poliméricas (PMMA o PS),
normalmente esta distribucion es mucho mas estrecha, sin embargo suele darse una
segunda nucleacion en la que se generan esferas de mayor tamafio. La presencia de
pequefias cantidades procedentes de esta segunda nucleacion puede afectar en gran
medida a la calidad fotonica de las muestras preparadas. Un efecto similar se espera de
la posible presencia de particulas de polvo o residuos organicos. De aqui concluimos
que aunque el proceso de crecimiento de las muestras es importante, la calidad final de
las mismas estard condicionada por su polidispersidad inicial y el proceso de limpieza
durante el crecimiento.

3.7 Aleaciones

Los resultados mostrados en los apartados anteriores, nos llevan a pensar, que si
mezclamos dos poblaciones de esferas con tamafios muy similares, no se produciran
defectos morfologicos salvo los debidos a la polidispersidad intrinseca de cada una de
las esferas. Trabajos previos® en cristales coloidales, muestran que la mezcla de esferas
del mismo tamafo y diferente naturaleza no conduce a estructuras ordenadas, sino que
las esferas se distribuyen aleatoriamente en el cristal.

Para estudiar las propiedades fotonicas de estas aleaciones preparamos muestras
en las que se mezclaron esferas de PMMA y PS con tamafios 242nm y 252 nm
respectivamente.’ Las concentraciones relativas de PS en la matriz de PMMA fueron
de 0%, 25%, 50% y 100%, donde la muestra con 0% es la muestra pura de PMMA y la
100% la pura de PS.

Si suponemos que en esta situacion no debieran existir defectos estructurales
asociados a la diferente naturaleza de las esferas, seria de esperar que las medidas de
reflexion no aparezcan cambios apreciables en la intensidad del pico Bragg. Este hecho
se confirma en la figura 3.11 en donde se muestran las medidas de reflectancia para las
diferentes muestras. La intensidad del pico es similar en todos los casos, excepto para la
muestra pura de PMMA, donde es ligeramente superior. Esto es debido a que la
polidispersidad en las esferas de PS es mayor que en las de PMMA lo que produce
mayor cantidad de desorden inherente, tanto cuanto mayor sea la concentracion de PS
que contengan las muestras.

T Notar que la diferencia de tamafios esté dentro de la polidispersidad de cada una de las
poblaciones.
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Fig. 3.11. Medidas de reflectancia para aleaciones de PMMA/PS para una
concentracion creciente de esferas de PS.

Para explicar el desplazamiento de la posicion del pico Bragg en cada una de las
muestras, simplemente es necesario la aplicaciéon de la ley de Bragg en incidencia
normal (Ec. 1.2) teniendo en cuenta la diferencia en los indices de refraccion
correspondientes a cada una de las poblaciones y que, en consecuencia, el indice
efectivo del cristal variard en funcién de la concentracion de cada uno de los
componentes. Podemos calcular el indice efectivo aproximado aplicando la formula

<n=<e>"2=(0.26+0.74((1-x)epmuatxeps))>  (3.2)

donde x es la concentracion de esferas de PS. Si ademdas tenemos en cuenta la ligera
diferencia en tamanos, utilizando un didmetro de esfera promedio

der =(252x +(1-x)242)  (3.3)

podemos ver en la figura 3.12 que el acuerdo entre los resultados experimentales y los
resultados teoricos es muy bueno.

Las variaciones en el indice promedio del sistema se pueden apreciar a simple
vista, ya que para diferentes concentraciones de PS las muestras respectivas cambian de
color. En la figura 3.13 se muestra una fotografia tomada con una cdmara digital*** en
las que se observa el cambio paulatino de color de las muestras, pasando del azul
verdoso para el PMMA puro, al naranja en el caso del PS puro.

1 Las fotografias de las aleaciones han sido realizadas por C. Munuera
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Fig. 3.12. Posicion del pico Bragg en funcion de la fraccion de
esferas de PS (xpg). La linea solida corresponde a la prediccion
teorica segiin la ley de Bragg para un indice de refraccion y
tamafio de esferas promediados.

100% PS

Fig. 3.13. Fotografia tomada con una camara digital en la que se ve la variacion
de color de las aleaciones como consecuencia del cambio en el indice de
refraccion efectivo del sistema.

No se puede concluir este apartado sin comentar que en el caso de las aleaciones,
el tipo de defectos que estamos generando son defectos de indice, rompiendo la
periodicidad del indice de refraccion de forma puntual. Ya que la diferencia entre los
indices de refraccion del PMMA y del PS no es excesiva y que las medidas de reflexion
se obtienen de =zonas relativamente grandes, podemos modelar la aleacion
aproximadamente con un sistema promedio libre de defectos morfologicos. En el caso
de que el contraste de indices entre las dos poblaciones de esferas fuera mucho mas
grande, probablemente, las diferencias en la intensidad del pico Bragg para diferentes
concentraciones serian mucho mas marcadas. Aun asi, podemos concluir que el
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comportamiento de los opalos artificiales como materiales fotonicos es mas sensible a la
presencia de defectos morfolégicos que a la debida a defectos de indice.™™

3.8 Caracterizacion optica: Existencia de dos regimenes de
localizacion

A continuacion vamos a intentar buscar una explicacion razonada de la tendencia
encontrada en las medidas de reflexion. Para ello haremos un andlisis detallado de las
propiedades Opticas de una de las series comparando los resultados con la estructura de
bandas y con predicciones teodricas previas. Escogemos la serie B (tamafio intermedio),
como serie representativa. Al final del capitulo se comentaran brevemente los resultados
encontrados para las series A 'y C.

3.8.1 Introduccion. En un medio homogéneo, la luz se propaga en trayectorias
rectilineas. Si el medio presenta ciertas hetorogeneidades, éstas actuaran como centros
dispersores. La amplitud de la onda propagante disminuye y se redistribuye en ondas
secundarias (Fig. 3.14).%° El efecto dispersante depende en gran medida del tamaiio
relativo de la heterogeneidad con respecto a la longitud de onda del haz incidente,
siendo mayor en el denominado régimen de Mie, cuando el tamafio del centro dispersor
es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la luz incidente. Para
particulas mas pequefias (limite de Rayleigh) o mucho més grandes (6ptica geométrica)
que la longitud de onda, la seccidn eficaz de dispersion es pequefia en ambos casos. Si la
concentracion de centros dispersores es muy alta, aparecen fenomenos de dispersion
multiple que aumenta las dificultades de interpretacion que se resuelven utilizando
técnicas de aproximaciones sucesivas.”

a)

Fig. 3.14. (a) Luz propagiandose en un medio
homogéneo. La luz sigue trayectorias rectilineas. (b) Luz
propagandose en un medio con discontinuidades. La
onda final se encuentra alterada debido a la interferencia
de las ondas secundarias generadas en los centros
dispersores y la onda incidente.

W Estrictamente los dos tipos de defectos, son defectos de indice.

EEE Y

En el apéndice se hace una exposicion mas detallada de los diferentes regimenes
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El problema de la propagacion de la luz en un cristal fotonico que contiene cierta
cantidad de desorden estructural resulta todavia mucho mas complicado, ya que a los
efectos de dispersion multiple es necesario afiadir la existencia de bandas, con las que la
luz incidente puede interaccionar de forma compleja. S. Jonh?’ fue el primer autor que
introdujo el concepto de localizacion de Anderson en cristales fotdonicos con una
cantidad moderada de desorden. Posteriormente, en otros estudios se han encontrado
efectos de intensificacion en los bordes de la banda prohibida atribuidos a la existencia
de desorden.”*?" La modelizacion de una red periddica en la que se han incluido
defectos, es una tarea ardua y complicada que necesita tiempos de calculo muy largos.
Debido a esto, la mayoria de las predicciones tedricas se han obtenido para cristales
2D*! y muy pocas para cristales 3D.">***

En los célculos tedricos llevados a cabo en cristales coloidales conteniendo
defectos, se han modelado defectos individuales, tales como la polidispersidad, defectos
de apilamiento o desplazamientos de esferas de su posicion ideal. Sin embargo, en un
opalo artificial todos estos defectos coexisten y, como hemos visto, su presencia esta
intimamente relacionada.

3.8.2 Descripcion del problema. Los defectos que se encuentran en el sistema
estudiado se pueden dividir en:

a) Defectos de indice: Debidos a que el dopante y la matriz tienen diferente
naturaleza quimica. De los resultados del apartado 3.7 se puede concluir que dichos
defectos no afectan apreciablemente a la intensidad del pico Bragg, incluso para
concentraciones mucho mas elevadas que las que se usan en este apartado. Las
variaciones en el indice efectivo del sistema son muy pequenas para todo el rango de
concentraciones utilizadas,”™™" por lo tanto, supondremos que cualquier variacion en la
anchura, intensidad o posicion observada en el pico Bragg experimental no puede ser
debida a este efecto.

b) Defectos morfologicos: La idea de incluir diferentes concentraciones y
tamafios de esferas de dopante es ligeramente diferente al concepto usual de
poldispersidad, donde el tamafio de las esferas varia segun una distribucion gaussiana
que modifica ligeramente la periodicidad de toda la red. Por el contrario, nuestro sistema
puede describirse, mas bien, como una red periddica con inclusiones que actuan como
centros dispersores. Su presencia también produce defectos de largo alcance como
dislocaciones y defectos de apilamiento en direcciones diferentes a la [111].

Se ha demostrado que la existencia de fronteras de grano y estructura de mosaico,
en muestras policristalinas, producen ensanchamientos en el pico Bragg.” Ya se ha
comentado en este capitulo, que las muestras obtenidas con el método de deposicion
vertical estan libres de este tipo de defectos, y, por tanto, no observaremos estos efectos
en estas muestras. Otro tipo de defectos muy comunes en los 6palos artificiales, son la
presencia de defectos de apilamiento en la direccion [111], los cuales no parecen afectar
a las propiedades Opticas sustancialmente,”*”> al menos en el rango de energias
estudiado.

1% Las variaciones en el indice efectivo son menores del 0.1% en todos los casos.
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3.8.3 Reflectancia. Hemos visto que la introduccion de desorden en la muestra
hace que la intensidad del haz reflejado correspondiente al pico Bragg decrezca
monotonamente. En la figura 3.15(a), en la que se muestran los espectros de reflexion de
muestras con diferentes concentraciones de dopante, también se aprecia que la forma del
pico Bragg es claramente asimétrica para concentraciones de dopante bajas y
moderadas, y que esta asimetria comienza a desaparecer cuando se traspasa un cierto
limite del nivel de dopante. Representando la posicion del méximo de la intensidad del
pico Bragg en funcion de la concentracién de dopante (Fig. 3.15(b) panel superior), se
observa que en los estadios iniciales se va desplazando hacia mayores energias, hasta
que practicamente llega a coincidir en posicion con el borde superior del gap.
Posteriormente, de forma repentina cambia de comportamiento y la posicion del pico
Bragg comienza a desplazarse en sentido contrario (hacia menores energias).
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Fig 3.15 (a) Medidas de reflectancia para 6palos de PMMA (270 nm)
dopados con diferentes concentraciones de coloides de PS (450 nm).
(b) En el panel superior se muestra la posicion del maximo de
intensidad (M.I). En el panel inferior se representa la maxima
intensidad reflejada (CJ) y la anchura del pico a media altura (@) en
funcion de la concentracion de dopante. La linea vertical sefiala la
frontera entre los dos regimenes.
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Una posible explicacion a la asimetria del pico Bragg fue propuesta por
Cassegne et al.’' al encontrar asimetrias analogas en calculos tedricos obtenidos en
cristales 2D con desorden. Recordemos que en presencia de desorden, la luz con
frecuencias contenidas en la banda prohibida es dispersada difusamente en un cono
alrededor del orden cero™ y que el angulo de este cono crece al aumentar el grado de
desorden. Del andlisis de la estructura de bandas del sistema (Fig. 3.16) se deduce que
para fotones con energias cercanas al borde inferior del gap, la variacion en el vector de
onda (Ak) necesaria para que se produzca el salto desde estados evanescentes a estados
propagantes es menor que para fotones de energias altas. Cuando el grado de desorden
es suficientemente alto, el pico Bragg recupera la simetria ya que el angulo del cono de
dispersion es suficientemente grande para que todos los fotones puedan saltar a estados
propagantes. Como ya se ha comentado, la muestra “sin defectos” tomada como
referencia, dista de ser una estructura perfecta, como evidencia la asimetria de su
correspondiente pico Bragg.
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Fig 3.16. Estructura de bandas de un oOpalo de esferas de PMMA (panel
izquierdo). Las flechas indican el incremento del vector de onda necesario para
que los fotones alcancen estados propagantes. Este incremento es mucho menor
para los fotones cercanos al borde inferior del gap, lo que explica la asimetria en
el pico experimental (panel derecho).

La anchura a media altura del pico Bragg (FWHM del inglés “Full Width at Half
Maximum™) en un cristal foténico es una propiedad intrinseca del mismo.'
Comparando la intensidad del maximo con su respectiva FWHM (Fig. 3.15(b)) se puede
obtener informacion interesante. Para muestras que contienen muy poco desorden, la
anchura del pico Bragg es practicamente constante. Resultados similares fueron
obtenidos en la referencia 16 concordantes con el rango de energias en que el méximo
de intensidad del pico se estd desplazando hacia mayores energias. En el momento en
que el pico Bragg comienza a recuperar la simetria, empieza también a ensancharse y se
produce el cambio de tendencia en el comportamiento del méximo de intensidad. De
estos resultados se obtiene la primera evidencia de que existen dos regimenes bien
diferenciados que dependen del grado de desorden presente en el cristal fotonico.
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3.8.4 Transmitancia. En un cristal fotonico, la intensidad transmitida para
frecuencias alejadas de la banda prohibida presenta una atenuacion que puede ser
descrita aplicando la teoria clasica de la difusion. En el caso de que las energias estén
contenidas en el gap, la intensidad transmitida sigue un decaimiento exponencial que
puede ser descrito con la expresion Tocexp(-L/E), donde & es la longitud de extincion y L
es el espesor de la muestra.** En uno de los pocos estudios sobre el desorden que
existen, Astratov et al. ** realizaron medidas de transmision en una muestra crecida con
el método de sedimentacion y tallada en forma de cuia. De esta forma se podia estudiar
la dependencia de la intensidad transmitida en funcion del espesor de la muestra y asi
obtener un valor caracteristico de la longitud de extincion &. En este estudio, se hace
exactamente lo contrario, el espesor se mantiene constante, y se varia la longitud de
extincion a través de la variacion de la concentracion de dopante y, por tanto, de la
distancia entre los centros dispersores.

Los espectros de transmision correspondientes se muestran en la figura 3.17(a).
Como cabia esperar, la intensidad transmitida disminuye para energias alejadas del gap
y aumenta para las frecuencias contenidas en la banda prohibida ya que los estados
localizados que son generados por la presencia de defectos, sirven de canales para la
propagacion de los fotones. En este caso la asimetria de los picos, que se encontr6é en
reflexion, no es tan obvia en transmision. La representacion (Fig. 3.17(b)) de la inversa
de la longitud de extincion definida como &'(p)=-InT(p)/L*** en funcion de la
concentracion de dopante (p) en escala logaritmica, muestra, de nuevo, la existencia de
dos regimenes diferentes. Ambos presentan una dependencia logaritmica con la
concentracion de dopante aunque la pendiente en cada caso es muy diferente. Un
comportamiento parecido fue predicho tedricamente en la ref. 24 utilizando modelos
para simular los efectos de la polidispersidad en opalos. Los valores predichos para &
también estdn en buen acuerdo con nuestras medidas experimentales. La principal
diferencia radica en que en el primer régimen (baja polidispersidad o concentracion de
defectos), los autores referidos no encontraron variaciéon en el valor de &, contrariamente
a lo observado en los resultados experimentales en este trabajo. Este aparente
desacuerdo puede ser atribuido, a la ya mencionada diferencia que existe entre un opalo
en el que aumenta la polidispersidad y el sistema estudiado. Parece 16gico suponer que
en el caso de polidispersidades bajas, la red cristalina apenas se ve perturbada, lo que
hace posible que el sistema acepte una pequena cantidad de este tipo de desorden sin
que la repuesta fotonica se vea afectada significativamente. En cambio, en la situacion
estudiada siempre se van afadiendo nuevos centros de dispersion que necesariamente
tienen que afectar a las propiedades Opticas de forma negativa.

HE L=12 um (55 capas)
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Fig. 3.17. (a) Espectros de transmision. (b) Representacion de
la inversa de la longitud de extincién (£') en funcion del
logaritmo de la concentracion de defectos (In(p)). Las lineas
solidas corresponden a los ajustes de cada uno de los
regimenes.

3.8.5 Intensidad difusa. El estudio de la evolucion de la intensidad difusa nos va
a dar informacion importante, ya que, como hemos comentado anteriormente, la luz
dispersada por los defectos es difusa. Suponiendo que la absorcion debida a las esferas
de PMMA y PS es despreciable en el rango de longitudes de onda estudiado, se puede
determinar la intensidad difusa (Fig. 3.18) como diferencia entre la intensidad incidente
y la suma de las intensidades reflejada y transmitida en direccion normal (I-R-T).
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Fig. 3.18. La intensidad difusa puede calcularse en
ausencia de absorcién como la diferencia entre la
intensidad incidente y la suma de las intensidades
reflejadas y transmitidas en direccion normal
(ZD=I-R-T).
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Para frecuencias fuera de la banda prohibida, la parte difusa del espectro aparece
como un fondo de intensidad creciente con la cantidad de desorden siguiendo la
tendencia comun para un medio desordenado (limite de Rayleigh). Sin embargo, los
efectos mas sobresalientes tienen lugar para frecuencias contenidas en el gap. Para
energias intermedias, encontramos un valle triangular a cuyos lados aparecen dos
maximos. La forma asimétrica del valle asi como la posicién del minimo muestran la
misma dependencia del desorden que la encontrada en las medidas de reflectancia para
el maximo de intensidad. Este resultado no es del todo sorprendente si recordamos que
la teoria predice’’ que la intensidad difusa es mucho més sensible a esta asimetria que la
intensidad transmitida en direccion normal.
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Fig 3.19.(a) Intensidad difusa para muestras con diferentes
concentraciones de dopante. (b) posiciéon (CJ) e intensidad (@)
del minimo del valle.

Las dos resonancias que aparecen a ambos lados del valle coinciden en posicion
con los bordes del gap y son debidos a fenomenos complicados de dispersion que
combinan la difraccion coherente de Bragg con procesos de dispersion incoherente.'®
Cerca de los bordes de la banda prohibida, las bandas son practicamente planas y la
velocidad de grupo de la luz es practicamente cero. Esto significa que fotones de esas
energias permanecerdn mucho tiempo dentro del cristal y, por lo tanto, estaran
sometidos a multiples reflexiones internas. El resultado final es que la intensidad difusa
serd incrementada, siendo este incremento mucho mas acusado en el borde rojo del gap.

La evolucién de estas resonancias muestra que su intensidad relativa con respecto
al fondo va decreciendo hasta que desaparecen completamente a medida que aumenta el
desorden. La resonancia situada en el borde de alta energia se ve mucho menos afectada
por el desorden que la situada en el borde de baja energia. Esto se puede explicar
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utilizando el mismo razonamiento que el usado para explicar la asimetria: Los estados
de baja energia tienen mayor probabilidad de alcanzar estados propagantes y por lo tanto
son mas sensibles al desorden.

3.8.6 Discusién. En 1999 Vlasov et al.** propusieron que en un cristal fotonico
pueden existir dos regimenes de localizacion bien diferenciados, dependiendo del grado
de desorden existente en la red. La presencia de cualquier defecto aleatorio que perturbe
la periodicidad, genera fluctuaciones locales de los bordes de las bandas. Si el sistema
estd suficientemente desordenado, estas fluctuaciones pueden llegar a ser del mismo
orden de magnitud que la anchura del gap, en cuyo caso, el concepto de estructura de
bandas pierde su significado y el cristal simplemente puede ser considerado periddico en
promedio.

La evolucion de las resonancias que aparecen en la intensidad difusa es una
evidencia clara de la existencia de estos dos regimenes; al desaparecer la estructura de
bandas es de esperar que las resonancias también desaparezcan, ya que son debidas
precisamente a su existencia. Las medidas de transmitancia y reflectancia confirman que
hay dos regimenes con propiedades Opticas bien diferentes. Una vez que el grado de
desorden es suficientemente alto, como para que la estructura de bandas se haya
destruido, el transporte de luz en este medio difiere mucho del transporte en un medio
desordenado comun, ya que se ve afectado por la existencia de un indice de refraccion
periddico reminiscente. Esto explica la aparicion del pico Bragg en los espectros tanto
de transmitancia como de reflectancia, incluso en muestras muy desordenadas.

Ya que estos dos regimenes de localizacion dependen de las propiedades
intrinsecas del cristal fotonico y del grado de desorden que presente, es necesario
contrastar los resultados encontrados para esta serie de muestras con los resultados para
las otras series. El andlisis de las muestras de las serie A (dopantes mucho mayores), nos
muestra una tendencia similar, apareciendo los dos regimenes antes comentados. La
unica diferencia es que la concentracion de dopantes necesaria para alcanzar el régimen
en el que la estructura de bandas pierde su significado es mucho menor. En el analisis
morfologico, se evidencio, que la cantidad de desorden generada por estos dopantes es
mucho mayor, por lo que este resultado es totalmente coherente.

Para las muestras de la serie C, no se encuentran estos dos regimenes al menos
para concentraciones de dopantes menores del 10%. Ya se ha visto que las
perturbaciones generadas por estas impurezas son practicamente indistinguibles del
desorden producido por la polidispersidad intrinseca y en todo caso muy pequeiias, por
lo que podemos concluir que para este rango de concentraciones todavia nos
encontramos en el régimen donde tiene sentido hablar de estructura de bandas. Para
concentraciones de dopantes mayores, la variacion en el indice efectivo del sistema que
afectan a la posicion y anchura del pico Bragg ya no son despreciables, y por lo tanto es
dificil diferenciar entre estos efectos y los debidos al desorden propiamente dicho. Sin
embargo, el andlisis de la intensidad difusa nos indica que para concentraciones mayores
del 20% desaparecen las resonancias a ambos lados del valle, lo que parece indicar que
efectivamente hemos alcanzado el otro régimen.
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Para encontrar una relacion exacta entre el radio del dopante y la concentracion
critica que produce la transicion de un régimen a otro es necesario estudiar mayor
numero de series con diferentes tamafios de dopantes y se propone como trabajo futuro.

3.9 Conclusiones

- Se ha demostrado la posibilidad de introducir desorden en un opalo artificial de
forma controlada, mediante dopado de la matriz con esferas de mayor tamario durante
el proceso de ensamblaje. El estudio de caracterizacion optica nos demuestra que la
respuesta optica de este material fotonico depende tanto de la concentracion de dopante
como de su tamario.

- La perturbacion de la red periodica mediante la intrusion de esferas de mayor
tamario genera dos tipos de desorden bien diferenciados. Uno de corto alcance
localizado alrededor de la esfera dopante y otro de largo alcance que comienza en
impureza y se propaga a lo largo del cristal muchas celdas unidad.

- Si se mezclan dos poblaciones de esferas del mismo tamario pero diferente
naturaleza quimica, se pueden obtener aleaciones de gran calidad con propiedades
opticas intermedias a las correspondientes a sus dos componentes individuales.

- Mediante el anadlisis de la respuesta optica del sistema, comparacion con la
estructura de bandas y otros cadlculos teoricos previos, se ha demostrado la existencia
de dos regimenes de localizacion de la luz, dependiendo del grado de desorden presente
en el cristal.
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CAPITULO 4

En este capitulo, se presenta la caracterizacion optica de
sistemas opalinos que presentan alto contraste dieléctrico. Con este
objetivo se han realizado medidas de reflexion en las direcciones
[111], [100], y [110], en opalos compuestos silicio/silice. Para
demostrar la existencia de un gap fotonico completo, las mismas
medidas se han repetido en la estructura invertida. Adicionalmente,
se presentan medidas en la direccion [210] en opalos inversos,
encontrando un buen acuerdo en la comparacion de los resultados
experimentales con las predicciones teoricas en todos los casos.
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4.1 Motivacion y objetivos

De todas las potenciales aplicaciones de los cristales fotonicos, probablemente,
las que desde el comienzo atrajeron mayormente el interés de los investigadores, fueron
aquellas derivadas de la existencia de un gap fotdnico completo, tales como guias de
ondas o cavidades resonantes. Por este motivo, durante afios, los esfuerzos se han
centrado en la investigacion de nuevos materiales con estructuras que presenten gap
fotonico completo.

Las estructuras opalinas mostradas hasta el momento no poseen gap fotonico
completo debido a la topologia del sistema: esferas dieléctricas rodeadas de aire. Sin
embargo, tedricamente se predijo’” que la estructura inversa obtenida a partir de este
molde, tendria un gap fotonico completo, localizado entre la octava y novena bandas
(Fig. 4.1), siempre y cuando el indice de refraccion del material infiltrado fuera
suficientemente alto (>2.85).

En la actualidad se han fabricado 6palos inversos que satisfacen, parcial>* o
totalmente, las condiciones necesarias para la existencia de un gap fotonico completo,
tanto en el infrarrojo cercano’ como en el visible.’ Pero, sin lugar a dudas, el mayor
éxito ha sido la obtenciéon de un 6palo inverso de silicio,” ya que toda la tecnologia
electronica actual esta basada en este material, y la consecucion de un dispositivo Optico
que se pueda integrar en un circuito electronico constituiria un gran avance tecnologico.
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Fig. 4.1. Estructura de bandas de un opalo inverso de silicio. Se puede
apreciar la existencia de un gap fotonico completo entre la octava y la
novena bandas.

El objetivo de este capitulo serd el demostrar que, efectivamente, este tipo de
estructuras posee un gap foténico completo, cumpliendo las predicciones teoricas y que,
por lo tanto, son estructuras convenientes para ser usados en multiples aplicaciones.
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4.2 ;Como demostrar experimentalmente la existencia de un gap
fotonico completo?

Evidenciar experimentalmente la existencia de un gap fotonico completo es una
tarea dificil y controvertida. Una posible opcidn, consiste en mostrar la inhibicion de la
emision espontanea introduciendo una fuente de luz en el interior del cristal y, probar
que la densidad de estados fotonicos en el rango de energias contenidas en el gap es
cero,” sin embargo, hasta el momento esto es todavia un reto no cumplido. Otra posible
opcion, es la adquisicion de espectros de reflexion o transmision a lo largo de las
direcciones de alta simetria (Fig. 4.2) del cristal, tales como I'-L(111), I'-X (100),
I-K(110) y I'-W (210). Si existe un rango de frecuencias para las que la banda prohibida
solape en todas estas direcciones, aunque no totalmente concluyente, al menos habremos
encontrado una clara evidencia de la existencia de un gap fotonico completo.'” Para la
adquisicion de espectros en diferentes direcciones, uno esta tentado a rotar la muestra y
cambiar el angulo de incidencia. Sin embargo, en un cristal fotonico esto supone un
problema'""'? ya que hay direcciones que no son accesibles desde el punto L. Para evitar
esto, las medidas deben hacerse en incidencia normal o casi normal en superficies que
expongan las diferentes caras cristalograficas.

(001)

(100)

Fig. 4.2. Primera zona de Brillouin de una estructura fcc
donde se han sefialado los puntos y direcciones de alta
simetria.

La principal dificultad de esta tarea, radica en que los 6palos artificiales crecen
espontaneamente en la direccion [111], por lo que para la exposicion de otras caras
cristalograficas es necesario recurrir a la exfoliacion de la muestra. En la fractura, las
muestras tienden a exponer las caras mas compactas y de mayor simetria, y de esta forma,
es posible encontrar ejes de zona [111], [100] y [110] suficientemente grandes que
permitan la realizacion de medidas. Otra opcion seria crecer las muestras en una direccion
diferente de la [111]. Para esto, es necesario el uso de moldes que impongan la posicion de
las esferas de la primera capa. Hasta el momento, solo se han conseguido muestras
crecidas en la direccion [100]" y, por lo tanto, insuficiente para nuestros objetivos, por lo
que en este trabajo nos decantamos por la primera opcion.
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4.3 Seccion experimental

Tanto la preparacion de las muestras, como los métodos usados para infiltracion
de los opalos con silicio, han sido ampliamente descritos en Memorias anteriores
realizadas por miembros del grupo.'™"” Aqui solo se expondrian brevemente las
caracteristicas mas importantes.

4.3.1 Preparacion de las muestras. Las muestras estudiadas han sido obtenidas
por el método de sedimentacién en una solucion acuosa de etileneglicol (50%). El
tamafo de esfera utilizado es de 0.87 um para asegurar que el gap fotonico completo
estard entorno a 1.5 um. De esta forma, las propiedades fotonicas apareceran fuera de la
zona de absorcion del silicio (gap electronico en 1.1 um), ademas, este rango de
energias es de vital interés en el campo de las comunicaciones. El opalo resultante
presenta un tamafio aproximado de monodominio de 100um. Una vez la muestra estd
sedimentada, se lleva a cabo un proceso de sinterizacion a 950° C. La inversion se
realiza mediante ataque quimico de la silice con una disolucion acuosa de acido
fluorhidrico al 7% en peso durante 7h.

4.3.2 Crecimiento de silicio. El silicio se infiltra en los poros mediante CVD,
usando disilano (Si;Hg) como precursor. El tiempo de reaccion es de 24h
aproximadamente y la presion de 200torr. Una vez que el material ha crecido en el
interior de los poros, se realiza un tratamiento térmico a 600° C para asegurar la
completa cristalizacion del silicio, hecho que se confirma mediante espectroscopia
Raman. La microscopia electronica de barrido (Fig. 4.3) nos muestra adicionalmente el
llenado uniforme de las muestras.

Fig. 4.3. Imagen de SEM de un 6palo compuesto sili*cio/silice
en la que se puede ver la homogeneidad del llenado.

4.3.3 Caracterizacion optica de las muestras. Para obtener las diferentes caras
cristalograficas de alta simetria que se desean medir, la muestra se exfolia con el
proposito de que estas queden expuestas en los cantos. Dichos cantos se examinaron
cuidadosamente con el microscopio optico al que se le acopla una lente Cassegrain 36x.

" Esta imagen ha sido cogida de la ref. 14.
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A esta ampliacion, y gracias al alto contraste de indices que presenta la estructura
compuesta silicio/silice, las esferas pueden distinguirse claramente (Fig. 4.4).

Fig. 4.4. Imagen de microscopia optica de las caras (100) y (111) presentes en los bordes de
un opalo compuesto silicio/silice. En la imagen de la derecha se incluye un recuadro del
area detallada en la que se realiz6 la medida mediante el uso de una apertura adecuada.

La caracterizacion optica se lleva a cabo mediante espectroscopia de reflectancia.
Debido al reducido tamafio de las caras en las que se realizan las medidas, y dado que
las bandas de alta energia estin muy afectadas por la presencia de desorden,'®! es
necesario asegurar que las zonas de medida tienen alta calidad cristalografica. Con las
longitudes de onda usadas (~2.5um) obtenemos una resolucion lateral de 3.3um.
Usando las aperturas apropiadas, podemos seleccionar zonas de unas decenas de micras
(~40 um?), suficiente para el proposito del estudio. Con cada uno de los espectros
adquiridos se toma una imagen de la zona.

Debido al disefio de los objetivos Cassegrain (Fig. 4.5), las medidas de
reflectancia no se realizan en incidencia normal, sino que vienen determinadas por un
cono de luz que, en nuestro caso, se extiende entre 15° y 30°. Esta disposicion impone
una restricciéon a los vectores k del haz incidente en la muestra. Para obtener los
correspondientes angulos internos aplicamos la ley de Snell.”

sen@,, (4.1)

ext

<nl.n >sen6’m =n
El indice de refraccion efectivo del PC se obtiene utilizando la ecuacion 1.6.

Utilizando estas formulas,® los angulos obtenidos son de 7-13° en el opalo
compuesto y 8-15° en el Opalo inverso. Para delimitar en la estructura de bandas, la
region alrededor del punto de la cual se obtiene la informacién en los resultados
obtenidos, se sombrean las zonas que quedan fuera de los dos dngulos limitantes.

" En el capitulo 1 se muestran las limitaciones de la ley de Snell.
* Tomando el indice de refraccion del silicio igual a 3.45
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Fig. 4.5. Esquema de un objetivo Cassegrain.

En la caracterizacion optica es fundamental asegurarse de que la cara expuesta
objeto de medida sea completamente perpendicular al eje del microscopio. Para ello, la
muestra se monta de canto sobre un portamuestras esférico (Fig. 4.6), que permite
pequefios desplazamientos en las tres direcciones del espacio, de forma que la superficie
puede ser orientada a voluntad. Para asegurar que la cara expuesta estd totalmente plana
se han seguido dos criterios: el primero, que toda la cara se vea perfectamente enfocada
en el visor del microscopio, y segundo, que la intensidad recolectada sea maxima.

Objetivo
Cassegrain

Mues& /

Portamuestras

ar

Fig. 4.6. Esquema del montaje de medida.

4.4 Medidas en opalos compuestos silicio/silice

En primer lugar se ha estudiado el 6palo compuesto silicio/silice. Aunque en este
caso, el contraste de indices no es suficientemente alto (ng/nsi,=2.44) para que el
sistema presente un gap fotonico completo (Fig. 4.7), existen una serie de pseudogaps
muy interesantes que aparecen a lo largo de las diferentes direcciones de propagacion
del cristal.
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Fig. 4.7. Estructura de bandas de un 6palo compuesto de silicio/silice infiltrado al 90 %. Los
ciculos negros indican los puntos en las proximidades del punto W donde la 8% y 9* bandas
se cortan frustrando la existencia de un gap fotonico completo.

Los espectros de reflexion en las direcciones [111], [100] y [110] se muestran en
las figuras 4.8, 4.9 y 4.10 respectivamente. En cada caso, se comparan con la estructura
de bandas correspondiente, calculada para un factor de llenado del 90% que puede
obtenerse experimentalmente sin dificultad gracias a la precision del método CVD. Se
ha demostrado teéricamente,” que es para este llenado, y no para un 100%, cuando la
anchura del gap fotonico completo en la estructura inversa es maxima. Los pseudogaps
predichos por la teoria® coinciden bastante bien con los encontrados experimentalmente.
El hecho de que aparezcan picos bien definidos a altas energias es una confirmacion de
la calidad cristalografica de las caras estudiadas.

En la direccion [111] aparece un pico ancho y muy intenso a baja energia
correspondiente al primer pseudogap. El segundo pico que aparece en el espectro
corresponde al pseudogap entre la quinta y la sexta bandas. Se puede ver que estas
bandas no se cortan en ningin momento a lo largo de la zona de Brillouin. Esta
situacion origina un pico de reflexion a diferentes energias, dependiendo de la direccion
de incidencia, no solo en el 6palo compuesto sino, como veremos mas adelante, también
en el 6palo inverso.

¥ Los célculos de bandas usados en este capitulo son gentileza de J. Sanchez-Dehesa.
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Fig. 4.8. Estructura de bandas calculada (izquierda) y espectro de reflexion experimental
(derecha) en la direccion [111]. La zona no sombreada indica la zona de medida.
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Fig. 4.9. Idéntica a la Fig. 4.8 en la direccion [100].
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En las direcciones [100] y [110] el pico correspondiente al primer pseudogap, es
mucho mas estrecho, como cabria esperar de la estructura de bandas calculada. Es
curioso, que en el caso de la direccion [100], la estructura de bandas predice que esté
pseudogap estd practicamente cerrado, y, sin embargo, en las medidas experimentales
encontramos la presencia de un pico con intensidad nada despreciable. Un analisis mas
detallado de las bandas nos muestra que en las cercanias de este punto las bandas son
casi planas, lo que impide el acoplamiento de la luz incidente con dichas bandas y
explica la aparicion de este pico. '®
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Fig. 4.10. Idéntica a la Fig. 4.8 en la direccion [110].

En las tres direcciones, encontramos un pico localizado entre la octava y novena
bandas, que es la semilla del esperado gap fotonico completo. El cruce de estas bandas
en las cercanias del punto W frustra la apertura del gap completo. Esto puede evitarse
aumentando el contraste de indices de la estructura.

4.5 Medidas en opalos inversos de silicio

Para aumentar el contraste de indices, el siguiente paso consiste en eliminar las
esferas de silice por ataque quimico para obtener la estructura inversa, es decir, esferas
de aire interconectadas embebidas en una matriz de silicio. Las medidas de reflexion del
opalo inverso han sido realizadas exactamente en las mismas zonas que las mostradas
anteriormente en el dpalo compuesto.

Los espectros de reflexion correspondientes a las tres direcciones presentan un

pico centrado en 0.8 (a/A), correspondiente al esperado gap fotonico completo.
Encontramos, que tanto para la direccion [111] (Fig. 4.11) como para la [100], la
reflectividad es cercana al 100% y mas del 55% en el caso de la direccion [110]. Para
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confirmar la calidad cristalografica de la muestra se toman imagenes de SEM de las
caras correspondientes. El aumento de contraste de indices produce aplanamiento de las
bandas y ensanchamiento de los gaps, por esta razon el pseudogap que anteriormente
aparecia entre la octava y la novena banda se convierte, en este caso, en un gap fotonico
completo. Los pseudogaps que aparecian en el compuesto siguen estando presentes en el
opalo inverso.
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Fig. 4.11. Calculo de bandas (izquierda) y espectro experimental en la direccion [111] para un
opalo de silicio inverso. La franja gris indica la posicion del PBG localizado entre la octava y
novena bandas. La imagen de SEM (panel derecho) muestra la calidad cristalografica de la cara
objeto de medida.
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Fig. 4.12. Idéntica a la Fig. 4.11 en la direccion [100].
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Fig. 4.13. Idéntica a la Fig. 4.11 en la direccion [110].

Tanto en el 6palo compuesto como en el 6palo inverso el primer pico Bragg
aparece ligeramente desplazado con respecto a los céalculos teodricos. Esto puede ser
debido a defectos estructurales en la muestra, tales como falta de homogeneidad en la
infiltracion o polidispersidad en el diametro de las esferas. Otra posible explicacion es la
dependencia de la funcion dieléctrica con la longitud de onda, que se supone constante
en los célculos teoricos. Aun asi, el nimero de picos y su posicion es consistente con la
estructura de bandas calculada.

4.5.1 Medidas en la direccion I'-W. De todas las direcciones de alta simetria, la
mas interesante es sin duda la [210] o I'-W, ya que en esta direccion el gap fotonico
completo es mas estrecho que en el resto y por lo tanto limita su anchura final. Como
podemos ver en la figura 4.14, la cara (210) es muy poco compacta y esta formada por
hexagonos deformados. Ademas, los planos de esferas estan muy interpenetrados (0.63
en unidades del diametro de esfera),” por estos motivos es muy complicado conseguir
este tipo de caras en cantos exfoliados.

I.w N N N B O i-a

. N N BE E BE B B .

-'Iti-:‘;l
/

'Y X

¥y ¥ 9
uiilltt'--- =

. _" B _g_§_9_p_»

e eeseee"»

£

S P P @ PSS
Fig. 4.14. Cara (210), (a) Una capa. (b) Cuatro capas.

" En el caso de la direccion [111] la distancia interplanar es de 0.82.
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Pese a estas dificultades, un estudio exhaustivo de las muestras ha permitido
encontrar zonas suficientemente grandes para poder realizar medidas Opticas. En la
figura 4.15 se puede ver el espectro de reflexion a lo largo de la direccion [210] con su
correspondiente imagen de SEM. Como era de esperar, encontramos un pico a 0.8 a/A
mucho mas estrecho que en las otras direcciones que corresponde al gap fotdnico
completo. Aunque la intensidad del espectro no es muy alta, debido sin duda a que la
calidad y tamafio de las caras encontradas no es excesivamente grande, los picos que
aparecen son suficientemente intensos y se corresponden con los predichos
teoricamente.

X W L 005 010 0.15
Reflectandia

Fig. 4.15. Calculo de bandas y espectro experimental en la direccion [210]. El pico
correspondiente al PBG aparece mucho mas estrecho y menos intenso que en las otras
direcciones.

4.6 Conclusiones

- Se ha realizado un estudio optico de opalos compuestos silicio/silice y opalos de
silicio inversos a lo largo de las diferentes direcciones de alta simetria, demostrando la
existencia de numerosas bandas prohibidas cuya presencia puede explicarse
comparando estos resultados con la correspondiente estructura de bandas.

- Se ha demostrado la existencia de una banda prohibida en 0.8 (a/A),

independiente de la direccion de propagacion, que puede ser asociada con la existencia
de un gap fotonico completo predicho teoricamente.
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CAPITULO 5

En este capitulo se presenta el estudio de sistemas fotonicos de
fosfuro de indio y fosfuro de galio basados en dpalos artificiales que
muestran una respuesta oOptica novedosa. Para explicar este
comportamiento se ha hecho un estudio de la evolucion del
crecimiento del material tanto a nivel optico como morfologico.
Finalmente, se propone un modelo teorico que no solo parece
reproducir aceptablemente los datos experimentales sino que
ademas, presenta una estructura de bandas con gap fotonico
completo cuya posicion puede sintonizarse de forma sencilla
variando los parametros del crecimiento.






Capitulo 5: Caracterizacion optica de opalos infiltrados con InP y GaP

5.1 Motivacion y objetivos

Una vez demostrado que los Opalos inversos de silicio presentan un gap fotonico
completo en el infrarrojo cercano, parece logico, que el siguiente paso del estudio sea
tratar de encontrar otras estructuras que presenten un gap fotonico completo en el
visible.

Los candidatos ideales para este proposito son los materiales conocidos como
II1-V, debido a los elementos de la Tabla Periddica que los componen. Estos materiales
no sélo poseen un indice de refraccion alto (>3 en todos los casos),' que nos asegura la
existencia de un gap fotonico completo, si no que, ademas, son transparentes en el
infrarrojo cercano (InP, GaAs) o en el visible (GaP). Adicionalmente, presentan
interesantes propiedades tales como luminiscencia® o efectos de optica no lineal.” Esto
ha propiciado el desarrollo de una tecnologia basada en este tipo de materiales que ha
corrido paralela a la cldsica basada en el silicio. Se ha demostrado que matrices porosas
preparadas con estos materiales presentan propiedades opticas muy interesantes.”* Si se
consiguiera fabricar una matriz porosa y periddica de estos compuestos sera posible, en
un paso posterior, estudiar el posible acoplamiento de las propiedades intrinsecas del
material con las propiedades fotonicas del sistema.

Sin embargo, la infiltracién de una matriz opalina con este tipo de materiales no
es una tarea facil. Pese a que se han hecho numerosos esfuerzos, en la bibliografia s6lo
aparece el estudio de 6palos inversos de AsGa obtenidos por métodos de deposicion
electroquimica.” En este trabajo se concluye que el método utilizado no era eficaz para
el crecimiento de otros materiales I1I-V y, en ningun caso, se realizaron medidas oOpticas.

Durante afios el Grupo de Investigacion ha trabajado en colaboracion con un
laboratorio de la Universidad de Salford,” en el que hay expertos en el crecimiento de
fosfuro de indio (InP) y fosfuro de galio (GaP) por el método MOCVD. Cuando se han
aplicado los parametros convencionales para el crecimiento de este tipo de materiales en
el interior de los 6palos, los niveles de infiltracion obtenidos han sido muy bajos.*’
Posteriormente, tras ligeras modificaciones introducidas en el disefio del reactor y en los
parametros de crecimiento, se consiguio, al fin, obtener 6palos, tanto compuestos como
inversos de InP y de GaP. Una vez logrado este objetivo, lo que en principio se suponia
una tarea sencilla de infiltrar y medir, termind convirtiéndose en el tema mas
controvertido incluido en esta Memoria en que, atin hoy, quedan incognitas por resolver.

El objetivo de este capitulo es estudiar la respuesta Optica de los opalos
compuestos InP/SiO, y GaP/SiO,, asi como de sus correspondientes sistemas inversos.
Se comienza mostrando los resultados obtenidos en 6palos gruesos, lo que permite la
familiarizacion con el problema, y, a continuacidn, se realiza el estudio meticuloso del
InP crecido en laminas delgadas. Finalmente, y en base a los resultados anteriores, se
propone un modelo tedrico con el que se pretende explicar el comportamiento Optico de
este tipo de sistemas.

" El crecimiento de InP y GaP ha sido realizado por la Dr. H. Yates y el Pr. M. Pemble en la
Universidad de Salford
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5.2 Seccion experimental

5.2.1 Preparacion de las muestras y caracterizacion optica. En este capitulo se
emplean muestras gruesas crecidas por sedimentacidon, asi como muestras delgadas
crecidas por deposicion vertical sobre sustratos de silicio. Ya que la infiltracion de InP y
de GaP se lleva a cabo a temperaturas elevadas, no fue posible la utilizacion de esferas
poliméricas y, en consecuencia, para la matriz en ambos tipos de muestras se han
utilizado esferas de silice.

La caracterizacion Optica se ha llevado a cabo mediante espectroscopia de
reflexion. Las medidas se han realizado en la superficie del opalo, en zonas de unas
decenas de micras’ para el caso de los 6palos gruesos y en zonas del orden de 400 um®
en los 6palos delgados.*

5.2.2. Infiltracion con fosfuro de indio y fosfuro de galio. Para el
crecimiento del InP y del GaP se ha utilizado el método MOCVD en un reactor
comercial (Electrogas Systems) que opera a presion atmosférica. Los precursores
utilizados fueron el trimetil indio (In(CHj3)3)y el trimetil galio (Ga(CHj3)3), como
fuentes respectivas de indio y galio, y la fosfina (PH3;) como fuente de fosforo.
Las especies reactantes son transportadas hasta la muestra por una corriente de
H, utilizado como gas de arrastre. Antes de la deposicion, la muestra es sometida
a un tratamiento térmico a 200°C durante 1h en corriente de H, con objeto de
eliminar cualquier tipo de impureza. Inmediatamente después, se comienza el
crecimiento del material, InP o GaP, utilizando un método ciclico en el que los
reactantes entran en contacto con la muestra de forma sucesiva y alternante. En
primer lugar se hace pasar el organometalico correspondiente a 50°C y
posteriormente la fosfina a 400°C en ciclos de 30 minutos cada uno.

El grado de infiltracion se controla variando el niumero de ciclos. El ritmo
de crecimiento del InP es muy elevado, por lo que de 2 a 4 ciclos son suficientes
para infiltrar completamente Opalos sedimentados, mientras que para el GaP son
necesarios al menos 8 ciclos. Para el crecimiento de InP en muestras delgadas, y
debido a que estan sobre un sustrato no poroso, los gases no pueden pasar a
través de la muestra, por lo que el crecimiento es mucho menos eficiente y van a
ser necesarios hasta 14 ciclos para obtener llenados intermedios.

5.3 Infiltracion de InP y de GaP en sedimentos opalinos

Se ha decidido utilizar el InP y el GaP como materiales caracteristicos de la
familia de los III-V, ya que son quimicamente muy parecidos, y se pueden crecer
utilizando el mismo sistema experimental. Por otra parte, sus propiedades fisicas
también difieren muy poco,” lo que va a permitir su comparacién en muchos aspectos.
Sin embargo, el GaP es un semiconductor de gap electronico indirecto con el borde de
absorcion en 2.25 eV (550 nm), y, por lo tanto, transparente en el visible, mientras que

T Las medidas opticas se realizaron en la superficie del 6palo con la misma configuracion que en
el capitulo 4.
* Igual que en el capitulo 3
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el InP tiene un gap electrénico directo en 1.38 eV (900 nm)® en el infrarrojo cercano. El
indice de refraccion del InP (nyp=3.1) es menor que el del GaP (ng,p=3.3), aunque
veremos mas adelante, que en las proximidades del borde de absorcion el indice de
refraccion sufre una fuerte dispersion cromatica con lo que estos valores pueden llegar a

variar mucho.

Con el fin de comparar el comportamiento de sistemas opalinos infiltrados con
estos materiales, se han preparado dos muestras con el mismo tamafio de esfera
(350 nm), una infiltrada con InP y la otra con GaP. La caracterizacion del material
infiltrado mediante espectroscopia Raman y XRD se muestra en la figura 5.1. Los
espectros Raman de ambos compuestos delatan la presencia de dos bandas de absorcion
caracteristicas que corresponden a los modos normales de vibracion de la red optico
transversal (TO) y longitudinal (LO), activos Raman. Los correspondientes
difractogramas de rayos X presentan reflexiones caracteristicas de los compuestos InP y
GaP. El estudio de caracterizacion con ambas técnicas nos permite concluir que, en
ambos casos, el InP y GaP infiltrado en el 6palo se encuentran como so6lidos puros

policristalinos.
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Fig. 5.1. (a) Espectros Raman de opalos infiltrados con InP y GaP.
(b) Difractogramas de las mismas muestras que (a). Ambas medidas
confirman la presencia de InP y GaP policristalino.

¥ El borde de absorciéon puede variar ligeramente dependiendo del método de crecimiento, del
espesor y del dopado.
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En la figura 5.2 se muestran medidas de reflectancia de las muestras anteriores
comparadas con el espectro de reflectancia de la muestra sin infiltrar (Fig. 5.2(a)). De
acuerdo con el modelo laminar,” utilizado comtinmente” para el calculo del factor de
llenado a partir de la posicion del primer pseudogap en la direccion [111], al aumentar el
nivel de llenado, el pico Bragg se ensancha y se desplaza hacia mayores longitudes de
onda. En 6palos infiltrados con materiales cuyo indice de refraccion es mayor que 3 este
desplazamiento es del orden de unos cientos de nandmetros.

0.8
0.6 a)

05 06 0.7 08 09 10 14
f\.{um]

Fig. 5.2. Espectros de reflectancia para 6palos (350 nm) (a) opalo sin infiltrar,
(b) 6palo infiltrado con GaP (8 ciclos), (c) 6palo infiltrado con InP (4 ciclos).

Sin embargo, la respuesta Optica de los 0palos compuestos GaP/SiO, (Fig. 5.2(b))
y InP/Si0, (Fig. 5.2(c)) presentan un comportamiento totalmente diferente. En ambos
casos aparece un pico muy estrecho que no muestra un desplazamiento apreciable
respecto al Opalo sin infiltrar. Si se calcula el factor de llenado para el opalo de
compuesto de GaP, a partir de la posicion de este pico aplicando el modelo laminar, se
obtiene que tan solo un 4% del volumen de poro estd ocupado por GaP, cantidad que es
muy pequefa respecto a lo esperado de las condiciones experimentales usadas y de los
resultados Raman y XRD.

Todavia mas asombroso resulta el espectro de reflexion obtenido para el dpalo
compuesto de InP que, aunque tiene una forma similar al del GaP, el desplazamiento del
pico tiene lugar hacia menores longitudes de onda. Esto resulta incomprensible ya que
supondria grados de llenado o indices de refraccion negativos. Ademas, la existencia de
bandas de alta energia intensas estd en clara contradiccion con la suposicion de niveles
de llenado bajos. Es llamativo, que para el tamafio de esferas seleccionado, los
fenomenos fotdnicos aparecen en la zona de transparencia para el caso del GaP y en la
zona de absorcion para el caso del InP, y, sin embargo, el comportamiento Optico es
reproducible en ambos materiales.

Kk . . . . . .
Materiales como el Si, Ge o SiO, entre otros siguen este modelo de crecimiento.
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Para realizar un examen mas detallado dirigido a investigar si se trata de un
fendmeno inherente a este tipo de sistemas, se preparan tres muestras con diferente
tamafio de esfera, todas ellas infiltradas con GaP en las mismas condiciones y con el
mismo numero de ciclos (8 ciclos). En la figura 5.3 se comparan las respuestas Opticas
respectivas en unidades reducidas (a/A). Salvo ligeras variaciones en la posicion de los
picos, que pueden atribuirse a pequeias diferencias en el grado de infiltracion, se
encuentra una tendencia similar en todas ellas. El hecho de que los espectros muestren
una escalabilidad tan clara, es una evidencia de que nos encontramos ante un fendémeno
fotonico totalmente reproducible.
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(U, .09 08 0.7 0.6 05
= ()6 T r—r——— '
- b)
§0_4_ d_ =350 nm
%02_
n:ggm 11_[1 09 0.8 0.7 _
. C)
0.4 - d =470 nm
A
0.0 L——1—

06 07 08 09 10 11
frecuencia (a/))

Fig. 5.3. Espectros de reflectancia de tres muestras infiltradas con GaP con diferente
tamatfio de esfera (a) 300 nm, (b) 350 nm, (c) 470 nm. En el panel (a) se ha afadido
el espectro del 6palo sin infiltrar (linea punteada) para corroborar que en ningun
caso encontramos desplazamientos sustanciales en los opalos infiltrados.

Otra prueba se obtiene al realizar medidas de reflexion para diferentes angulos de
incidencia (Fig. 5.4). Aunque la dependencia angular de los picos tampoco se puede
explicar con el modelo laminar, se puede ver que tanto el pico estrecho de bajas energias
como las bandas anchas de alta energia tienen una dependencia angular clara, delatando
una relacion de dispersion caracteristica de los sistemas fotonicos.
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Reflectancia (a.u)

A (nmy

Fig. 5.4. Medidas de reflectancia para diferentes angulos de
incidencia en una muestra infiltrada con GaP

Pero sin lugar a dudas, la evidencia irrefutable de que la cantidad de material
infiltrado en los poros es grande, y por lo tanto las predicciones del modelo laminar no
son correctas en este caso, viene de la obtencion de estructuras inversas. Una vez que se
ha eliminado la matriz de esferas de silice mediante ataque quimico, la cantidad de
material infiltrado se pone de manifiesto de forma directa, siendo suficiente como para
la creacion de un esqueleto robusto y estable, tanto de InP como de GaP. En la figura 5.6
se muestran imagenes SEM de estas estructuras en las que se ve la presencia de zonas de
decenas de micras de opalo inverso con una calidad apreciable.

Fig. 5.6 (a) y (b) estructuras inversas de InP, (c) 6palo compuesto GaP/SiO, (d)
opalo inverso de GaP
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El hecho de que todos los resultados obtenidos sean totalmente reproducibles para
diferentes materiales (InP y GaP), que sean escalables con el parametro de red del
sistema, sumados a la obtencion Opalos inversos de gran calidad, lleva a pensar que,
quizas, nos encontramos ante una nueva estructura desconocida. Lo que hasta este
momento denomindbamos comportamiento andémalo, a partir de ahora, lo
denominaremos “andmalo” refiriéndonos a que es diferente del que en un principio se
esperaria obtener.

Un detalle curioso es que en las muestras con InP (Fig. 5.7) donde el crecimiento
ha sido excesivo, se pueden encontrar zonas de la superficie en las que aparecen esferas
de procedencia desconocida y tamafio mucho mayor que el correspondiente a las esferas
de la matriz de silice. El analisis puntual con EDX (del inglés Energy Dispersive X-ray)
acoplado al SEM indica que se trata de esferas de InP y no de esferas de silice
recubiertas con una capa gruesa de InP, como podria imaginarse inicialmente. Pese a
que ni el InP ni el GaP tienden a crecer de esta forma, cada dia se muestran materiales
que adoptan estructuras inesperadas dependiendo de las condiciones utilizadas en el
crecimiento.'® Este descubrimiento induce a pensar que las propiedades Opticas de estos
sistemas podrian estar determinadas por una morfologia del material infiltrado
“andmala”.

Fig. 5.7. Detalle de la superficie de un 6palo inverso de InP
donde se aprecia la existencia de esferas de tamafio mucho
mayor que el de las esferas de silice de la matriz opalina
(350 nm).

5.4 Evolucion de la respuesta optica en laminas delgadas infiltradas
con InP

Para encontrar una explicacion razonada a la respuesta Optica mostrada
anteriormente, se ha realizado un estudio detallado del crecimiento de InP en 6palos
delgados de silice. Se eligen este tipo de muestras por diversos motivos. En primer
lugar, ya que el tamaio lateral de las muestras es mayor, se pueden realizar medidas en
zonas grandes reduciendo la relacion sefial/ruido, lo que va a permitir un mejor
procesado de los espectros. Ademds, debido a que estdn crecidas sobre un sustrato no
poroso de silicio, la velocidad de crecimiento es menor y por lo tanto es posible obtener
mayor control sobre el factor de llenado.
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La caracterizacion del material infiltrado incluye el estudio morfologico y
estructural, la evolucidon del comportamiento dptico del sistema y la comparacion de los
resultados con el fin de encontrar una relacion directa entre ambos. El tamafio de esfera
(620 nm) esta seleccionado para que las propiedades fotonicas de interés aparezcan en la
zona de energia en que el material es transparente. En esta zona el indice de refraccion
es constante (n;,p=3.1). Todas las muestras tienen un espesor entre 9 o 10 micrometros
(17-20 capas).

5.4.1 Caracterizacion del material infiltrado. Se preparan 4 muestras en las que
el grado de infiltracién va aumentando de forma progresiva, simplemente variando el
namero de ciclos. La designacion de las muestras y el nimero de ciclos utilizados se
muestran en la tabla 5.1.

A | B | c| D
Cicls| 4 | 6 | 8 | 14

Tabla 5.1. Nomenclatura de las muestras y numero de ciclos
utilizados en la preparacion de cada una de ellas.

Los espectros Raman'’ muestran (Fig. 5.8), como ocurria en el caso de las

muestras gruesas preparadas por sedimentacion, dos bandas de absorcion localizadas a
303 y 340 cm™ que pueden asignarse a los modos normales TO y LO del InP,
respectivamente, de acuerdo con los valores recogidos en la literatura para el material en
volumen (vro=304 cm’™, \/LO=345(:m'1).8 Estos resultados revelan la presencia de InP
cristalino en las cuatro muestras.
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Desplazamiento Raman (cm'’)

Fig. 5.8. Espectros Raman de 6palos en laminas delgadas con diferente
grado de infiltracién de InP, desde infiltracion baja (A) hasta infiltracion
alta (D). En todas las muestras se evidencia la presencia de InP cristalino.

" Los espectros Raman son cortesia de F. Agullo-Rueda
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Adicionalmente, los respectivos difractogramas de rayos X confirman la
presencia de InP cristalino en la fase cubica F4m(216). Con un analisis posterior de los
difractogramas utilizando métodos de Rietveld.'' se pueden refinar un gran niimero de
parametros estructurales, como el pardmetro de red, el tamafio de dominio cristalino, la
deformacion de la celda unidad, obteniendo asi informacion adicional sobre el material
infiltrado. Todos estos datos se resumen en la tabla 5.2, en la que ademas se ha incluido
el factor de llenado. Hacemos notar que este factor de llenado es simplemente un valor
aproximado obtenido partir del analisis de resultados (XRD, SEM, medidas de
reflectancia), ya que como hemos visto y veremos, en estos sistemas es complicado
encontrar un valor absoluto. Para la muestra A no se disponen datos debido a la escasa
cantidad de InP presente.
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Fig. 5.9. Difractogramas de rayos X de 6palos en laminas delgadas infiltrados con
InP en los que se va incrementando el grado de llenado. Se puede ver que las
reflexiones se hacen mas intensas a medida que aumenta la cantidad de material
depositado, evidenciando, en todo caso, la presencia de InP policristalino.

Factor
Muestra lleﬂz do | 2 (nm) D(()nn;rill;io Deformacion 2\141- ]1))
(%0)
A 4
B 10 0.5855 19 0.00078 0.5855
C 26 0.5861 37 0.0036 0.5861
D 50 0.5840 56 0.0050 0.5840

Tabla 5.2. Factor de llenado (% del poro) y datos estructurales del InP depositado
obtenidos mediante métodos Rietveld.
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De la posicion de los picos en el difractograma deducimos que el parametro de
red a, del InP depositado es ligeramente inferior al correspondiente para el material en
volumen (0.5869 nm), lo que implica una compresién de la red. Sin embargo, las
deformaciones de la celda son poco importantes en todas las muestras. La intensidad
relativa de las reflexiones nos revela que el material crece orientado preferentemente
con la direccion [111] del InP perpendicular a la superficie del 6palo.* Pero, sin lugar a
dudas, la informacion mas relevante se obtiene del estudio de la anchura de las
reflexiones, de donde obtenemos el tamaifio de dominio cristalino, Se puede ver
(Tabla 4.2) que éste incrementa drasticamente (de 16 nm a 59 nm) al aumentar la
infiltracion.

Del estudio de rayos X se concluye que, durante el crecimiento, el InP tiende a
formar granos cada vez mayores orientados en la direccion [111], en lugar de orientarse
aleatoriamente aumentando la densidad de granos pequefios a medida que incrementa el
grado de infiltracion.

Para confirmar la evolucion morfologica del material, se ha llevado a cabo una
inspeccion detallada de las respectivas imagenes de SEM. En la figura 5.10 se pueden
ver imagenes de muestras de la serie con diferentes llenados, incluyendo el opalo sin
infiltrar (Fig. 5.10(a)). Cuando la cantidad de material depositado es baja, se observan
pequefios granos que recubren las esferas parcialmente (Fig. 5.10(b)) o totalmente
(Fig. 5.20(c)) dependiendo del grado de infiltracion. A medida que aumenta el llenado
de los poros, estos comienzan a cerrarse y aparecen granos de gran tamafo
(Fig. 5.10(d)).

Fig. 5.10. Imagenes de SEM (a) opalo vacio (b) muestra B. (¢) muestra C, (d) muestra D

* Se ha utilizado el método de March-Dollase (M-D)
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El cambio en la morfologia resulta mas evidente, si comparamos imagenes
obtenidas con una gran ampliacion de dos muestras con bajo y alto grado de infiltracion
(Fig. 5.11). En la primera, se observa claramente la presencia de pequefios granos de InP
sobre la superficie de las esferas de silice. Por el contrario, en la muestra con un alto
grado de llenado tenemos granos grandes y planos colocados tanto sobre las esferas
como en el interior de los poros.

Fig. 5.11. Detalle a gran ampliacion de las muestras (a) grado de infiltracion bajo (muestra
B) (b) grado de infiltracién alto (muestra (D)). El diferente aspecto morfologico de los
granos en ambas muestras es evidente.

De los resultados de caracterizacion por espectroscopia Raman, XRD y SEM,
podemos concluir que, aunque la estructura cristalina del InP es independiente del grado
de infiltracién, al aumentar dicho parametro se produce un cambio progresivo en la
morfologia del material depositado. En las primeras etapas del crecimiento, la
deposicioén se realiza en forma de granos pequeios, que se desarrollan en granos de gran
tamarno.

5.4.2 Caracterizacion oOptica del sistema compuesto. En la caracterizacion
optica es importante asegurarse de la ausencia de una capa de InP situada sobre la
muestra que pudiera afectar criticamente las medidas. Para ello, se realiza una
inspeccion previa de la zona objeto de medida con el microscopio Optico, al que se le ha
acoplado una lente objetivo de 100x. A esta ampliacion las esferas se pueden distinguir
claramente confirmando la ausencia de una capa superficial de InP (Fig. 5.12).

Fig. 5.12 Imagen de microscopia Optica de la superficie de un
opalo delgado infiltrado con InP (26%) donde se distinguen
claramente las esferas.
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En la figura 5.13 se puede ver la evolucion de la respuesta Optica con el grado de
infiltracion. En el espectro del 6palo no infiltrado (Fig. 5.13(a)) se distinguen el ya
familiar pico Bragg y las oscilaciones de Fabry-Perot a ambos lados del mismo también
presentes en las muestras con grado de infiltracion creciente (Fig. 5.13(b)-(c)) y debidas
al tamano finito de las muestras en esta direccion (laminas delgadas). Inicialmente, y
como cabria esperar, al incrementar la cantidad de InP en los poros del de la matriz y
con ello el indice efectivo del sistema, el pico Bragg se desplaza hacia longitudes de
onda mayores (Fig. 5.13 (b)). ?
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Fig. 5.13. Evoluciéon de la respuesta optica de los opalos delgados infiltrados con InP.
(a) opalo vacio, (b) 4% del poro (muestra B),(c) 26% del poro (muestra C).

A medida que aumenta el grado de infiltracion, el pico Bragg disminuye en
intensidad y se llega a un punto en el que desaparece y se confunde con las oscilaciones
de Fabry-Perot (Fig. 5.13(c)). Esto ocurre para un factor de llenado en que el indice de
refraccion efectivo de los poros (InP + aire), coincide con el de las esferas de silice, o lo
que es lo mismo, cuando el contraste de indices entre las esferas y los poros es uno."” En
esta situacion, la variacion periddica del indice de refraccion, necesaria en un cristal
fotonico, desaparece y el sistema se comporta como una ldmina delgada de un medio
homogéneo, al menos para el rango de longitudes de onda que estamos utilizando.
Tomando un indice de refraccion de 3.1 para el InP en este rango de longitudes de onda,
el calculo de bandas para un modelo laminar predice que esta situacion tiene lugar para
un grado de llenado del 26% del poro (Fig. 5.14).
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Fig. 5.14. Evolucion de los bordes del primer pseudogap en la direccion
[111] obtenido a partir de calculos de bandas suponiendo un modelo
laminar donde el indice de refraccion de la corteza se ha escogido
como 3.1.

Conviene destacar que la estructura de bandas se ha calculado para un modelo
laminar,"® suponiendo que una capa de material con un alto indice de refraccion recubre
las esferas y que los poros residuales estan ocupados por aire. El indice de refraccion
promedio en este tipo de sistemas, difiere del que se obtiene suponiendo que los poros
estan llenos homogéneamente con un material de indice de refraccion promedio entre el
InP y el aire. Este modelo nos daria una condicion de igualdad de indices para un
llenado de poro del 12%, que es considerablemente inferior al obtenido con el modelo
de llenado laminar. Para estos niveles de infiltracion, las imagenes de SEM muestran la
presencia de granos pequefios recubriendo las esferas de silice, por lo tanto, no cabe
duda de que el modelo laminar es el mas correcto en este caso.

Si a continuacion oxidamos la muestra segun se indica en la literatura (500°C
durante 2h en atmosfera de aire),'* el InP infiltrado se transforma principalmente en
InPO; y In,O5. Es importante asegurar que la oxidacion ha sido completa y que no se ha
formado exclusivamente una fina capa de 6xido superficial.” Estos materiales tienen un
indice de refraccion de 1.49 por lo que se ha destruido la condicion de igualdad de
indices y el pico Bragg debe reaparecer. Esto se evidencia en las medidas de reflectancia
de la muestra oxidada que se muestran en la Fig. 5.15(c). La posicion del pico en este
caso coincide con la esperada para un llenado del 26% del poro con un material de
indice 1.49. En la figura 5.15 (d) y (e) se comparan los espectros tedricos tanto para la
muestra con igualdad de indices como para la oxidada con la estructura de bandas
calculada con el método laminar.

% En el apéndice se explica detalladamente este modelo y se compara con el modelo homogéneo.
Espectros de Raman indican que la oxidacion ha sido total y no quedan restos de InP en la
muestra.
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Fig. 5.15. Espectros de reflectancia para (a) opalo desnudo (b) 6palo
donde el contraste de indices entre las esferas y el poro es igual a uno y
el pico Bragg se confunde con las oscilaciones de Fabry-Perot (c)
muestra oxidada. El pico Bragg reaparece en la posicion esperada, (d)
Comparacién entre la estructura de bandas calculada segiin el modelo
laminar y el espectro experimental para un llenado del poro del 26% y
(6palo con InP) (e) igual que (d) para un indice de
refraccion de 1.49 (muestra oxidada).

Se puede ver en la figura 5.14, que en un sistema que sigue el modelo laminar,
para infiltraciones mayores que la de igualdad de indices, el pico Bragg reaparece y se
va ensanchando mientras se desplaza hacia longitudes de onda mayores.”’" Sin embargo,
en el caso del InP la tendencia del sistema cambia radicalmente (Fig. 5.16(b)). Al
incrementar el grado de llenado aparece un pico Bragg estrecho que no se desplaza
apreciablemente respecto al 6palo sin infiltrar. Adicionalmente, también existen varias
bandas anchas a altas energias. Calculando el factor de llenado a partir de la posicion del
pico Bragg obtenemos aproximadamente un 0%, que, obviamente es imposible si
tenemos en cuenta la Espectroscopia Raman y XRD y las imagenes de SEM, todas ellas
mostrando la presencia de una cantidad apreciable de material infiltrado en los poros de

17 Para el modelo homogéneo la tendencia es similar (Apéndice 1V)
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Fig. 5. 16. (a) 6palo sin infiltrar, (b) opalo infiltrado con una cantidad estimada
del 50% del poro. Se puede comprobar que para este nivel de infiltracion la
respuesta optica es totalmente diferente a la esperada.

La respuesta optica de los cristales fotonicos preparados en laminas delgadas, a
partir del grado de llenado critico es exactamente igual que la que obtenemos en Opalos
gruesos infiltrados, tanto con InP como con GaP. Del estudio del material infiltrado
vemos que existe un cambio real en la morfologia del InP infiltrado que parece estar
correlacionado con el cambio de la respuesta Optica del sistema.

5.5 Modelo tedrico: Una nueva topologia del material infiltrado

Gran parte de los esfuerzos en la investigacion de los cristales fotonicos se han
dirigido a la obtencion de nuevas estructuras que presenten gap fotdnico completo. En
los ultimos afios se han publicado diversos trabajos en los que se demuestra que
diferentes topologias de material infiltrado pueden llevar asociadas estructuras de

. 14-16
bandas muy diversas.

Parece claro, que en los sistemas estudiados en este capitulo, se produce un
cambio en la morfologia del material infiltrado al alcanzar un cierto factor de llenado. Si
se inspeccionan detalladamente las imagenes de SEM de los 6palos preparados por
sedimentacion y posteriormente infiltrados con InP o GaP. Se aprecia, que ciertamente,
la topologia del opalo inverso difiere considerablemente de la correspondiente a los
opalos de silicio estudiados en el capitulo 4. Como se puede ver en la figura 5.17, en
este caso no encontramos cortezas esféricas, sino que aparecen aglomerados de GaP de
forma cuasi-esférica situados en el interior de los poros y unidos por estrechas
conexiones. Esta morfologia resulta mas acusada en los 6palos infiltrados con GaP que
en los de InP, hecho que se puede entender facilmente recordando que el crecimiento de
GaP es mucho maés lento que el de InP, y, por lo tanto, los granos de GaP son mayores y
mas perfectos.*** El modelo tedrico, que se describe a continuacion, se ha desarrollado a
partir de esta hipdtesis.

% En los dpalos delgados donde el crecimiento de InP esta retardado, la morfologia se ve
acentuada.
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Fig. 5.17. Detalle de un opalo inverso de GaP. En las imagenes altamente
ampliadas (derecha) se muestra que la topologia es totalmente diferente a la
predicha por el modelo laminar. En los poros de la matriz constituidos por esferas
de silice han crecido grandes granos de GaP unidos por pequefias conexiones.

5.5.1 Descripcion del modelo. En una estructura fcc cada esfera estd rodeada 12
primeros vecinos existiendo dos tipos de poros o espacios interparticulares (Fig. 5.18):
unos grandes de diametro d;=0.41D, y otros pequefios con diametro d,=0.23D, donde D
es la distancia entre primeros vecinos. Estos poros forman una estructura similar a la del
CaF, con los poros grandes situados en las posiciones del Ca (coordinacion octaédrica) y
los pequeios en las posiciones del F (coordinacion tetraédrica). Los poros estan
conectados por constricciones en forma de cuello de botella. El diametro minimo de
estas constricciones tiene lugar entre las seis esferas colindantes de los planos (111) y
puede expresarse como A=2(3)"?D-d, donde d es el diametro de las esferas. Para una
estructura fcc compacta D=d y por lo tanto A=0.15d.

Fig. 5.18. Esquema de los espacios interparticulares
interconectados en la direccion [111] donde se distinguen
dos tipos de poros (tetraédricos y octaédricos). Se ha
colocado una esfera de la matriz de silice para poder ver la
relacion entre la estructura directa y la inversa. A indica el
menor diametro de las uniones entre los poros.

En el modelo tedrico propuesto, se supone que los poros de la estructura opalina
estan ocupados por particulas idealmente esféricas de material infiltrado (Fig. 5.19(a)).
Las conexiones entre las esferas se modelan con cilindros de radio A, y, de esta forma,
se reproduce la malla de alto indice de refraccion que forma el GaP infiltrado.
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Fig. 5.19. (a) Representacion del modelo propuesto donde esferas de GaP
ocupan los poros de la matriz inicial. (b) la misma estructura que (a) pero
con todas las esferas del mismo tamafio. Para que esta estructura sea
posible es necesario que la red sufra una expansion.

En las imagenes de SEM, se puede comprobar que realmente no existe una
diferencia apreciable de tamafio entre las esferas situadas en los poros grandes y en los
pequefios™ y que siempre el didmetro es mayor que el maximo disponible en los poros
pequeiios. El hecho de que los aglomerados en los poros pequefios sean mas grandes que
los huecos disponibles en la red, implica una expansion de la red 2(3)"?8d,, donde 8d,
es la variacion en el didmetro del poro pequefio respecto al de una fcc compacta.
Aunque en dicha expansion la simetria del cristal no cambia, la estructura resultante deja
de ser compacta (Fig. 5.19(b)). Esto no es extrafio, ya que en el método MOCVD, la
velocidad de crecimiento de todos los granos es el mismo, independientemente del tipo
de poro en que se realice. Por otra parte, ya que la matriz de silice no esta sinterizada, la
expansion de la red puede realizarse sin resistencia mecanica apreciable, al igual que
ocurre en otro tipo de 6palos infiltrados utilizando diferentes métodos.”

5.5.2 Medidas en el compuesto GaP/SiO,. Una vez descrita la estructura del
modelo, el siguiente paso es el calculo de su correspondiente estructura de bandas para,
seguidamente, poder comparar los resultados tedricos con los resultados experimentales
de los 6palos compuesto GaP/SiO,, Para ello, se define una red fcc de esferas de silice
con una esfera de SiO, en el origen y le afiadimos una base constituida por esferas de
GaP en los poros (un poro grande en (0 0 1/2) y dos poros pequeiios en (1/4 1/4 1/4 )y
(-1/4 -1/4 -1/4)) que conectamos con cilindros. Para que todas las esferas tengan el
mismo didmetro es imprescindible, que al definir la red periddica que se utiliza en los
calculos teoricos, se tenga en cuenta la expansion que se ha comentado anteriormente.
Ademas, si se desea comparar la estructura de bandas tedrica con los espectros
experimentales, hay que considerar que, en el rango de longitudes de onda de estudio el
GaP tiene una gran dispersion cromatica y, en consecuencia, el indice de refraccion
varia entre 3.15 a 800 nm y 3.45 a 500 nm."®

% Del tamafio de la esfera que lo ocupa ha sido imposible discernir si se trata de un poro grande
0 pequefio.

Principalmente cuando se infiltra utilizando un método sol-gel ya que el volumen suele
aumentar durante el proceso de gelificacion.'’
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En la figura 5.20 se compara la estructura de bandas calculada con el espectro de
reflexion experimental.”"™" Ya que, no se pueden realizar calculos con un indice de
refraccion variable, las bandas de baja energia (1°-4" banda) se han calculado para un
indice de refraccion n=3.1 y las bandas de alta energia (5°-9) con n=3.4. El tamafo de
las esferas de GaP se obtiene de forma aproximada a partir de medidas directas en las
imagenes de SEM. Después de unas cuantas pruebas de tanteo, se encuentra que el
mejor acuerdo tiene lugar para los valores d=d,=0.22a y A=0.11a, donde a es el
parametro de red. Ligeras variaciones de los parametros estructurales (radio de las
esferas y de los cilindros) apenas afectan a la estructura de bandas calculada y, tan sélo,
se observan pequenos desplazamientos en las posiciones de los pseudogaps.
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Fig. 5.20. Comparacién entre la estructura de bandas calculada y el espectro de reflexion
experimental. Para reproducir el efecto de la dispersion cromatica que presenta el GaP, las
bandas de baja energia (1°-4%) se han calculado para n=3.15 y las de alta energia (5°-9* ) con
n=3.4. Los parametros utilizados en el calculo han sido d;=d,=0.11a, A=0.11a, mesh=7 y
Ng=32.

T Al expresar el espectro de reflexion experimental en unidades reducidas (a/A) hay que tener
en cuenta la expansion de la red.
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La concordancia entre ambos resultados es considerable, si se tiene en cuenta que
el modelo teodrico supone una estructura perfecta, mientras que en la estructura real, los
aglomerados de GaP no son totalmente esféricos, ni todos del mismo tamafio, y que las
uniones entre aglomerados tampoco son cilindros perfectos. Probablemente, un modelo
mas adecuado incluiria parcialmente un crecimiento laminar, ya que como se ha visto
anteriormente esta forma de crecimiento tiene lugar en las primeras etapas de la
infiltracion. Mejoras adicionales se obtendrian implementando en los calculos particulas
no esféricas, constricciones de las uniones con formas de cuello de botella, etc. El
modelado es relativamente sencillo y las nicas limitaciones provienen del tiempo de
calculo necesario que se incrementa en gran medida.

5.5.3 La estructura inversa. Mediante la eliminacion de las esferas de silice de
la matriz por ataque quimico se obtiene la estructura inversa (Fig. 5.21).

Fig. 5.21. Representacion de la estructura
inversa donde d;=d,=0.22a y A=0.11a.

El modelo estructural para el célculo de la estructura de bandas se obtiene
sencillamente sustituyendo las esferas de silice por aire los calculos mostrados
anteriormente. El indice de refraccion del GaP se ha tomado como 3.4 ya que las
aplicaciones mads interesantes para este tipo de sistemas estaran cerca del borde de
absorcion electronico (550 nm). En la figura 5.22 se observa que, aunque esta estructura
no presenta un gap fotonico completo, existe un pseudogap muy ancho situado entre la
5% y la 6" banda. Los resultados tedricos estan en buen acuerdo con los experimentales
(Fig. 4.23). El espectro de reflexion muestra un pico muy intenso a las frecuencias
previstas por el modelo. Es notable observar la existencia de un pico estrecho que no
parece estar asociado a ningun pseudogap. Una explicacion de este hecho requeriria un
estudio mas profundo de la estructura de bandas.
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L...;.'ﬂf::::':;i'i-:'

Fig. 5.22. Estructura de bandas de del un o6palo inverso de GaP con d,=d,=0.22a y A=0.11a. En los
paneles inferiores se muestran los mapas de color de la distribucion espacial del indice de
refraccion utilizada en el calculo tedrico. De esta forma se puede comprobar que la estructura
calculada es correcta. (a) cara (111) (b) cara (100) y (c) cara (110).
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Fig. 5.23 Comparacion entre la estructura de bandas y el
espectro experimental para una estructura inversa suponiendo
di=d,=0.22a y A=0.11a.

El modelo que se propone, presenta analogias con la estructura de “esqueleto”
propuesta por F. Marlow et al." vy, por lo tanto, cabe esperar, que tengan un
comportamiento Optico parecido, y que para ciertos parametros estructurales el
pseudogap entre la 5* y la 6* banda se convierta en un gap fotdénico completo. En la
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figura 5.24 se muestra la evolucion de este gap en funcion de los pardmetros
estructurales (radio del cilindro y de las esferas). La apertura del gap fotonico completo
depende principalmente del radio del cilindro que debe superar un valor umbral de
0.055a, La anchura del gap aumenta al incrementar el radio. Si para un determinado
radio del cilindro se toma el radio de las esferas como pardmetro, la anchura maxima del
gap no se alcanza para las esferas mayores sino para un tamafio intermedio.

R=Y 5 . A5
ra del gap (%)
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Fig. 5.24: Evoluciéon del gap foténico completo entre la 5* y 6* banda en
funcioén del radio del cilindro y del radio de las esferas en unidades reducidas.

Los parametros estructurales experimentales estdn determinados principalmente
por los del molde que se utiliza para la infiltracion. En un 6palo artificial comun, los
parametros quedan constrefiidos por el tamaiio de los poros pequefios que limitan el
radio del cilindro. Para obtener un cilindro de radio suficientemente grande para que se
pueda abrir un gap foténico completo seria necesario un gran aumento del tamafio del
poro pequeiio y, por lo tanto, una gran expansion de la red que podria afectar a la
estructura negativamente. Este problema se podria solucionar utilizando como molde un
opalo con estructura fcc no compacta. Este tipo de sistemas fue propuesto por Fenollosa
et al.” de forma que el tamafio del poro puede controlarse sin modificar el parametro de
red.
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5.6 Conclusiones

- En este capitulo se ha mostrado, por vez primera, el comportamiento de
cristales fotonicos basados en opalos de fosfuro de indio y fosfuro de galio que pueden
tener multiples aplicaciones tecnologicas.

- Se ha demostrado que dichas estructuras tienen un comportamiento fotonico
novedoso asociado a la morfologia peculiar que adopta durante el crecimiento por
CVD en el interior de los poros de la matriz de silice.

- Se ha propuesto un modelo estructural en el que los poros de la matriz estan
ocupados por esferas de material de alto indice de refraccion interconectadas con
cilindros, que explica razonablemente el comportamiento optico de estos sistemas. Esta
nueva estructura puede presentar un gap fotonico completo entre la 5* y la 6" banda
para determinados parametros estructurales.
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CAPITULO 6

En este capitulo se presenta un nuevo método para fabricar
heteroestructuras fotonicas basadas en opalos, que combina la
obtencion de opalos en lamina delgada de gran calidad y espesor
controlado, con el crecimiento de silice utilizando la técnica de
Deposicion Quimica en Fase Vapor. El presente método permitira
obtener estructuras complejas, compuestas por diferentes materiales
fotonicos apilados de forma laminar. Estos sistemas presentan una
respuesta Optica bien definida, que puede modificarse de forma
controlada, simplemente, variando los parametros que la
caracterizan (indice de refraccion y parametro de red) durante el
proceso de fabricacion. De entre todas las estructuras obtenidas, se
prestara especial atencion a la creacion de defectos planares dentro
de estructuras opalinas, demostrando la aparicion de un estado
localizado asociado a dicho defecto y estudiando la dependencia en
la posicion con diferentes parametros, asi como la escalabilidad del
problema.






Capitulo 6. Heteroestructuras laminares basadas en opalos

6.1 Motivacion y objetivos

Hasta el momento, todos los resultados mostrados en esta Memoria, se han
centrado en el estudio de las propiedades Opticas y morfologicas de diferentes
estructuras opalinas, mas o menos complicadas, desde el punto de vista basico. En todo
momento se ha intentado profundizar en la comprension de las propiedades intrinsecas
de un cristal fotonico, y se ha visto, como ciertas modificaciones pueden afectar a la
estructura de bandas. En este capitulo, el objetivo es completamente diferente, ya que se
pretende mostrar la posibilidad de fabricar estructuras complejas a partir de
componentes sencillos como una primera aproximacion a la fabricacion de dispositivos
reales, que puedan utilizarse en futuras aplicaciones tecnologicas. Para ello, se propone
un sencillo método que combina el crecimiento de laminas delgadas de Opalos con el
crecimiento de silice, tanto dentro del 6palo como en la superficie. En la figura 6.1 se
muestra un diagrama del procedimiento que se ha seguido y las diferentes estructuras que
se iran mostrando, dependiendo del nimero de pasos que se lleven a cabo.

0N Compuesto -
q:;;fq. D Opalo inverso
COSSY = g o sio.

Infiltracion
Lamina cVD Inversion
delgada
Lamina delgada de , \ Recrecer con esferas
SiO: de diferente tamano

Inversion

f——————
Fig. 6.1. Diagrama del método
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6.2 Seccion experimental

6.2.1 Preparacion de las muestras. En este capitulo se han estudiado opalos de
esferas de PS, crecidos en lamina delgada por el método de deposicion vertical, sobre
sustratos de vidrio. Se han utilizado muestras con un espesor de entre quince y veinte
capas con buena calidad cristalografica.

La inversion de las muestras se ha llevado a cabo mediante calcinacion de la
matriz polimérica a 450°C durante 6 horas en atmosfera de aire. En ocasiones, las
esferas de PS se han eliminado con la ayuda de un agente liquido como tolueno o
estireno. Para ello, la muestra se sumerge en el liquido en cuestiéon durante unos diez
minutos y posteriormente se seca en estufa a 100°C para eliminar posibles restos
0rganicos.

6.2.2 Caracterizacion de las muestras. Las medidas de reflexion y transmision
se han obtenido en incidencia normal en zonas aproximadamente de 400 um? en la
direccion [111]. Todos los espectros, que se muestran en este capitulo, se presentan en
medidas absolutas sin haber sido sometidos a ninguin procesado previo.

6.2.3 Crecimiento de silice. Para el crecimiento de silice, se ha utilizado un
método CVD propuesto inicialmente por Miguez et al.' como alternativa al proceso de
sinterizado en los Opalos delgados de esferas de silice, y que esta basado en la hidrolisis
del tetracloruro de silicio (SiCly) en presencia de agua segun la reaccion:

2 H,0 + SiCl — SiO, + 4 HCl (6.1)

La muestra se coloca en un reactor de vidrio en condiciones de temperatura
ambiente y presion atmosférica. Los precursores, vapor de H,O y SiCl,, son arrastrados,
a través de lineas independientes, con una corriente de N, en forma sucesiva y alternante
comenzando con el vapor de agua. Cuando el N, humedo llega al reactor encuentra la
muestra y en contacto con ésta se produce la condensacion de una fina capa de agua en
su superficie. A continuacion, se hace pasar el SiCly que, en contacto con el agua
condensada en la muestra, se hidroliza (reaccion 6.1) instantdneamente formandose una
capa de silice en la superficie de la muestra. En la figura 6.2 se muestra el esquema del
reactor utilizado. El gas efluente del reactor se hace pasar por un bafio de agua para la
eliminacion de cualquier resto de SiCly que haya quedado sin reaccionar.

El espesor del recubrimiento de SiO, depositado esta directamente correlacionado
con el espesor de la lamina de agua depositada previamente sobre la muestra, es decir,
depende del caudal de N, y del tiempo de exposicion usados. Otro parametro importante
que hay que tener en cuenta es, obviamente, la hidrofilicidad del sustrato, sin la cual es
imposible la obtencion de recubrimientos de silice homogéneos y de calidad. No es
recomendable la utilizacion de caudales de N, excesivamente elevados, ya que si la
lamina de agua que se forma es demasiado gruesa, el control del espesor final de Si0O, es
defectuoso. Si, en el caso contrario, el caudal de N, es demasiado débil el arrastre de
moléculas de agua no es suficiente y el espesor de la pelicula de agua es muy pequefio.
Tras diferentes ensayos, se ha encontrado que flujos tipicos de 20 cm’.min™', son los mas
convenientes para llegar a una situacion de compromiso entre las dos situaciones
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extremas antes mencionadas. La eficiencia en el arrastre del SiCly es mayor que la del
agua, por lo tanto, utilizando el mismo flujo de N, se asegura la completa eliminacion
del agua sobre el sustrato como reactante.

Todas las muestras estudiadas en este capitulo han sido preparadas utilizando un
flujo de N, constante de 20 cm’.min”', modificando el tiempo de exposicion como
parametro para controlar el espesor de la ldmina de silice depositada. Se ha observado,
que las laminas de mejor calidad se obtienen utilizando ciclos cortos en exposiciones
alternas de H,O y SiCly de tan s6lo un minuto, en lugar de utilizar ciclos largos donde a
cada uno de los precursores se le permitiera actuar durante un tiempo mas largo (varios
minutos).

§
l. it ]
Ling | * r

Muestra

Fig. 6.2. Esquema del reactor

6.3 Opalos compuestos silice/PS y épalos inversos de silice

Utilizando el método descrito en el apartado anterior, en principio, es posible el
crecimiento de cualquier material a partir de un precursor que sea altamente
hidrolizable. De entre todas las posibles alternativas, se escogid la silice (SiO,) como
material mas idoneo, debido a que es uno de los materiales mas relevantes en las
comunicaciones Opticas. Este material ha sido objeto de numerosos estudios durante
muchos afios y sus propiedades quimicas como fisicas estdn bien caracterizadas.’
Adicionalmente, puede usarse como matriz para la implantacién de iones luminiscentes
de tierras raras,’ es transparente en el visible y el infrarrojo cercano y es inerte hasta
muy altas temperaturas. Esta propiedad es fundamental a la hora de eliminar el molde de
esferas de PS mediante calcinacion (450°) para la obtencidn del dpalo inverso de silice.
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Hasta el presente estudio, la infiltracién de SiO, en matrices opalinas, se llevaba a
cabo mediante métodos sol-gel.*” Esta técnica presenta inconvenientes insalvables: El
material infiltrado resultante suele estar distribuido de forma no homogénea en la matriz
y el grado de infiltracion es incontrolable. Por otro lado, durante la gelificacion el
material sufre una expansion que produce la aparicion de numerosas fracturas y defectos
estructurales que limitan el tamafio de los dominios cristalinos.

La mayor parte de estos problemas se resuelven utilizando el método CVD. En la
figura 6.3(a) se muestra la evolucion del pico Bragg a medida que varia el grado de
infiltracion en una muestra laminar que contiene 12 capas con esferas de 300 nm. Al
igual que en capitulos anteriores, vemos que al aumentar el llenado de los poros y, con
ello el indice de refraccion efectivo del sistema, el pico Bragg se desplaza a mayores
longitudes de onda siguiendo la férmula (1.2). Ya se comento en el capitulo 3, que en un
Opalo delgado, la posicion, la intensidad y la anchura del pico Bragg dependen
enormemente del nimero de capas, si el 0palo no es suficientemente grueso como para
poderlo considerar infinito en esa direccion.’ Por este motivo y, debido a que en este
trabajo se utilizan siempre muestras delgadas, calcularemos el factor de llenado
utilizando los desplazamientos relativos del pico Bragg segtn la férmula:

A= zdm(<go>% _<gl>%) 62)

Ya que en el caso estudiado, el contraste de indices no es grande, & puede
. . .y *
estimarse en buena aproximacion como

(6,)=0.T4g,5 +026(feg, +(1—-f)  (63)

donde f es el factor de llenado y €ps y €si0,, SOn las funciones dieléctricas del PS y de la
silice, respectivamente.
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Fig. 6.3. (a) Posicion del pico Bragg para una muestra de esferas de PS de diametro
300 nm y 12 capas de espesor, en funcion del grado de infiltracion obtenido por
variacion del namero de ciclos: 0 ciclos (0%), 1 ciclo (15%), 2 ciclos (40%), 3 ciclos
(56 %), 4 ciclos (80%). (b) Detalle de un opalo de PS infiltrado con SiO, al 56%,
donde se puede ver el crecimiento uniforme en capas y el llenado todavia incompleto.

" Recordando la formula (1.8)
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El 6palo inverso se obtiene mediante eliminacion de la matriz de esferas por
calcinacion. En la figura 6.4(a) y 6.4(b) se muestran imagenes de SEM de dos
estructuras inversas en las que la cantidad de silice infiltrada es diferente. En el caso de
un factor de llenado del 56% del poro, la capa de silice infiltrada es aun delgada y las
ventanas localizadas entre las esferas de aire, correspondientes a los puntos de contacto
entre las esferas de PS antes de la inversion, son grandes. Para un factor de llenado, del
90%, sin embargo, la capa de silice es ya mucho mas gruesa y la presencia de ventanas
ya no es perceptible.

Los espectros de reflectancia de estas muestras pueden verse en la figura 6.4(c).
La posicion del pico Bragg en ambos casos se puede calcular facilmente, sustituyendo la
funcion dieléctrica del PS por la del aire en la formula 6.3.

T 040 0.45 0.50 0,55 0,60 065 0,70
Alpm)

Fig. 6.4. (a) Imagen de SEM de 6palos inversos de SiO, con un factor de llenado del 56%,
(b) igual que a) para un factor de llenado del 90%. (c) Espectros de reflectancia de las
muestras (a) y (b). La diferente posicion del pico Bragg se debe a la diferencia en el factor de
llenado de las dos muestras.

Con el método CVD utilizado, simplemente variando el nimero de ciclos
aplicados se puede obtener la modificacion con gran precision del factor de llenado de
los poros. Las imagenes de SEM (Fig. 6.4) muestran que la silice infiltrada crece
uniformemente formando recubrimientos sobre las esferas de espesor creciente, que
reproducen la topografia de las esferas de la matriz. No se producen expansiones ni
fracturas durante el proceso de infiltracion, y los Unicos defectos aparentes son los ya
existentes en la matriz de PS inicial antes de la infiltracion.
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6.4 Heterostructuras laminares

Una vez descritos los principios basicos del método de preparacién, se van a
fabricar estructuras complejas utilizando un proceso constituido por multiples pasos. Se
define una heteroestructura laminar como una estructura compuesta de diferentes
materiales fotonicos apilados con una interfase abrupta entre ellos, en analogia al
concepto de heterounion en dispositivos electronicos. La respuesta Optica del sistema
dependera de las propiedades individuales de cada uno de los componentes, asi como
del acoplamiento entre ellos.

6.4.1 Crecimiento de laminas delgadas de silice. El método CVD utilizado para
el crecimiento de SiO,, no solo es Util para infiltrar este material dentro de los 6palos,
sino que también va a permitir, el crecimiento de laminas delgadas y homogéneas de
espesor controlado en la superficie de Opalos previamente infiltrados. Con el fin de
caracterizar el crecimiento, y de estudiar la dependencia del espesor de la lamina de
silice con los parametros experimentales, se preparan muestras consistentes en capas de
silice crecidas sobre sustratos limpios de vidrio, silicio o mica, modificando las
condiciones crecimiento (flujo de N, tiempo de exposicion y nimero de ciclos). En
todas las muestras se realizan medidas de perfilometria y reflexion asi como inspeccion
de las respectivas imagenes de SEM, con el fin de determinar de forma precisa el
espesor de la lamina y su homogeneidad. Se encuentra, que una vez que el sustrato se
recubre con una finisima capa de SiO, (~10nm) en la etapa inicial donde el sustrato
juega un papel importante, las caracteristicas del crecimiento posterior dependen
exclusivamente de las condiciones experimentales y no de la naturaleza del substrato.
Este hecho permite calibrar el sistema determinando el incremento del espesor en cada
ciclo individual (40nm +10nm). El efecto mas importante del soporte en la formacion de
la capa inicial viene determinado, principalmente, por su hidrofilicidad.

En la figura 6.5, podemos ver imagenes de SEM donde se muestra una lamina de
Si0, de 280 nm en la superficie de un 6palo inverso de silice. Durante el proceso de
calcinacion, utilizado para eliminar la matriz de esferas de PS, se generan grietas en la
lamina que nos permite observar el dpalo inverso subyacente y un mayor contraste en
las imagenes de SEM. La morfologia del borde nos confirma la homogeneidad y calidad
de la lamina (Fig. 6.5(b)).
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Fig. 6.5. (a) 1amina de silice crecida sobre un 6palo de PS. La muestra se ha invertido
para aumentar el contraste en SEM, (b) borde de la misma muestra después de su
exfoliacion. La capa homogénea de silice de 280 nm es claramente distinguible en la
superficie. Barra de escala= 400 nm.
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La presencia de esta lamina delgada juega un papel fundamental en dos aspectos
bien diferenciados: Por un lado, durante el proceso de fabricacion se utiliza para aplanar
la superficie del 6palo, consiguiendo de esta forma aumentar la calidad de nuevos 6palos
que se crecen encima. Adicionalmente, se puede utilizar como capa aislante que impide
el ataque quimico del dpalo subyacente por agentes liquidos. Por otro lado, en ciertas
heteroestructuras, la presencia de esta capa va a determinar la respuesta Optica del
sistema. En los siguientes apartados veremos ejemplos ilustrando cada uno de todos
estos casos.

6.4.2 Heteroestructuras compuestas por miultiples opalos. El siguiente paso
para conseguir estructuras complejas, consiste en el recrecimiento de nuevos oOpalos
como laminas delgadas”® sobre la estructura mostrada previamente. Llegados a este
punto, hay que hacer notar la gran versatilidad que ofrece el método propuesto, ya que
de las posibles combinaciones de tamafios de esfera y naturaleza de las mismas (PS,
PMMA, Si0,, etc), las posibles configuraciones resultantes son numerosisimas. A modo
de ejemplo, vamos a mostrar dos estructuras sencillas.

Recrecer Infitrar Invertir

Fig. 6.6. Procedimiento para obtener una posible heteroestructuctura.

Una opcién (Fig. 6.6) se obtiene partiendo de un 6palo de PS en forma de ldmina
delgada de esferas de 500 nm. En un primer paso se infiltra completamente con SiO,,
obteniendo, de esta forma, el compuesto SiO,/PS. A continuacion, se recrece sobre éste
otra ldmina delgada de esferas de PS de 700 nm de didmetro. En este punto, la
heteroestructura estd formada por un o6palo SiO,/PS en la parte inferior y un 6palo
desnudo con esferas de mayor tamafio en la parte superior. Si a continuacion se realiza
otra infiltracion, el oOpalo de la parte superior se llena completamente. Tras la
eliminacion de las esferas de PS, la estructura final consiste en dos opalos de silice
inversos con diferente tamafio de esfera apilados en forma laminar.

El significado del proceso queda mucho mas claro si seguimos la evolucion de la
respuesta Optica del sistema tras cada uno de los pasos correspondientes (Fig. 6.7).
Comenzando con un O6palo de PS, podemos ver, al infiltrarlo con SiO,, el ya
repetidamente comentado, desplazamiento del pico Bragg hacia mayores longitudes de
onda (Fig. 6.7(a)) debido al aumento del indice de refraccion promedio del sistema. Al
crecer un segundo 6palo encima, los espectros de reflectancia revelan dos picos Bragg
bien diferenciados que pueden asociarse a cada uno de los Opalos individuales ya que los
parametros de las dos redes son muy diferentes. Tras la completa infiltracién del 6palo
superior, su correspondiente pico Bragg se desplaza a mayores longitudes de onda,
mientras que el asociado al compuesto SiO,/PS no sufre variacion alguna (Fig. 6.7(b)) al
haber alcanzado el grado de infiltracion méaxima en pasos previos. Después de la
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inversion, el espectro de reflexion (Fig. 7.7(c)) corresponde a dos dpalos inversos con
diferente tamafio de esfera. En la figura 6.7(d) se muestra una imagen SEM de la
estructura final tras el proceso de calcinacion, en la que se puede apreciar la ausencia de
defectos en la interfase entre los dos Opalos, gracias a la presencia de una fina capa de
silice.
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Fig. 6.7. (a) Espectros de reflectancia de un opalo de esferas de 500 nm, antes
(linea continua) y después (linea punteada) de la completa infiltracion con silice.
(b) Igual que (a) después de que un segundo 6palo de esferas mas grandes (700
nm) haya sido crecido encima del compuesto anterior (linea continua) y después
de una nueva infiltracion (linea punteada). (c) Espectro de reflectancia de la
estructura inversa. (d) Imagen de SEM de la estructura final.

Otra estructura posible, se obtiene si recrecemos un segundo 6palo de PS con el
mismo tamano de esfera sobre la lamina delgada de silice, y tras su infiltracion, en lugar
de calcinar utilizamos un agente liquido para eliminar la matriz polimérica. La capa de
silice que separa los dos dpalos impide la inversion del Opalo inferior. De esta forma, la
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nueva estructura resultante estard formada por dos 6palos uno, compuesto SiO,/PS
situado en la parte inferior y otro inverso en la superior, ambos con el mismo parametro
de red y diferente indice de refraccion efectivo. El espectro de reflectancia de la
estructura resultante se muestra en la figura 6.8 donde, de nuevo, podemos asignar
claramente el pico Bragg asociado a cada uno de los dpalos presentes.
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Fig. 6.8. Procedimiento seguido (a) recrecer con esferas del mismo tamafio un segundo
opalo de PS sobre la lamina de silice, (b) infiltrar el 6palo superior con SiO,,
(c) invertir el opalo superior con agentes liquidos. (d) Espectro de reflectancia de la
estructura resultante, donde se distingue el pico Bragg asociado al opalo compuesto
SiO,/PS (+) y el asociado al 6palo inverso (*).

Hasta este momento, sélo se han estudiado heteroestructuras que muestran la
respuesta fotonica correspondiente a cada uno de los diferentes componentes del sistema
sin solapamiento entre ellos. En esta situacion, la respuesta optica del sistema completo
es simplemente la suma de la asociada a cada uno de los elementos.’

6.5 Defectos planares

Ya se comentd en el capitulo 3, que la ruptura de la periodicidad en un cristal
fotonico debida a la presencia de un defecto, produce la aparicion de estados localizados
en el gap.” Cambios en el indice de refraccion promedio de la celda unidad causados por
la adicién o eliminacion de material, producen un efecto andlogo al que ocurre en un
semiconductor al ser dopado con impurezas donadoras o aceptoras. La posicion de dicho
estado, depende tanto del indice de refraccion y volumen del defecto, como de las
propiedades del cristal fotonico que lo rodea.

La primera evidencia experimental de la existencia de un estado localizado
asociada a la presencia de un defecto en un cristal fotonico, fue mostrada por
Yablonovich er al'® al introducir defectos puntuales en cristales fotonicos
tridimensionales (Fig. 6.9) que funcionaban en el rango de las microondas.
Posteriormente, Watson ef al. '' confirmaron este hecho al introducir defectos puntuales
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en cristales coloidales, esta vez en el rango del visible. Recientemente, algunos grupos
han sido capaces de crear defectos planares en Opalos de esferas de silice al sustituir el
tamafio de las esferas de una o varias capas.'> El principal problema del estudio, en
todos los casos, radica en ser capaces de introducir defectos en la estructura de forma
controlada, contrariamente al desorden donde los defectos aparecen de forma
incontrolada.
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Fig. 6.9. Imagen de la ref 10. Defecto puntual en un cristal foténico tridimensional.

Utilizando el método de preparacion descrito en este capitulo, el insertar un
defecto planar en un 6palo es un hecho inmediato, que se obtiene simplemente creando
una heteroestructura compuesta por dos Opalos compuestos SiO,/PS, con el mismo
tamafio de esfera, separados por una lamina de silice de espesor determinado. En este
sistema la ruptura de la periodicidad tiene lugar al insertar un volumen de material con
un indice de refraccion menor que el del entorno que lo rodea. En este caso, se espera
que el estado localizado asociado al defecto creado se comporte como un modo
donador."

En la figura 6.10, se muestran los espectros de reflectancia y transmitancia de uno
de estos sistemas formado por dos 6palos SiO,/PS de 360 nm separados por una lamina
de silice de 460 nm. Podemos ver la aparicion de una resonancia en el pico Bragg
asociada con la existencia del defecto, que no esta presente en el espectro del opalo sin
defecto. Otro hecho destacable, que diferencia las dos situaciones, es el evidente
ensanchamiento del pico Bragg al introducir el defecto. Pese a que no existe una
explicacion formal para este ensanchamiento, se han encontrado efectos similares en
otros sistemas al introducir defectos.'' La imagen de SEM nos muestra la estructura, Ya
que la muestra ha sido crecida sobre un soporte de vidrio, la fractura no es de gran
calidad. Aun asi la lamina de silice situada entre los dos dpalos se distingue claramente.
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Fig. 6.10. (a) Espectros de reflectancia y transmitancia (lineas punteadas) de una heteroestructura compuesta
por dos opalos SiO,/PS, separados por una lamina de silice de 460 nm. El espectro del opalo sin defecto se ha
incluido (linea continua). (b) Imagen de SEM de la estructura.

6.5.1 Dependencia con el espesor. Para estudiar la dependencia de la posicion
espectral del estado localizado asociado al defecto en funcion del espesor del mismo, se
ha comparado el comportamiento de tres muestras preparadas con esferas de 311 nm de
diametro, compuestas por Opalos de 15 capas a cada lado del defecto. La tnica
diferencia entre las muestras es el espesor de la capa de silice situada entre ellos. Para
que el estudio sea fiable, por la posible aparicion de efectos de borde debidos a la finitud
de las laminas, comentado anteriormente, es necesario asegurarse de que todas las
muestras tengan el mismo niimero de capas. En la ref. 13 se demuestra, que los cristales
fotdnicos preparados como laminas delgadas presentan estados localizados mucho mas
intensos que los cristales gruesos, debido al decaimiento exponencial de la amplitud del
modo localizado en el defecto, que dificilmente puede alcanzar los extremos del cristal
si éste es demasiado grueso. Para llegar a una situaciéon de compromiso entre los efectos
de finitud de la muestra y la aparicion de estados localizados bien definidos se decide,
que treinta capas (quince a cada lado del defecto) es un valor aceptable. Otro factor
importante que hay que mencionar, es que el defecto debe estar colocado en el centro de
la muestra (igual numero de capas arriba y abajo), para que el estado resonante
correspondiente tenga el maximo coeficiente de transmision (idealmente uno). Si la
lamina de silice se sittia en otro lugar diferente al centro, el coeficiente de transmision
decrece rapidamente varios ordenes de magnitud."

El espesor de la capa de silice se controlé cambiando en cada caso el nimero de
ciclos y determinado a partir de la inspeccion detallada de las imagenes de SEM. Los
espectros de reflexion muestran que la resonancia emerge del borde superior del gap
(bajas longitudes de onda), y se va desplazando hacia menores energias (altas longitudes
de onda) recorriendo la banda prohibida, hasta que alcanza el borde inferior de la
misma. En este punto, el espesor de la [amina de silice es, aproximadamente, del mismo
tamanio que el didmetro de esfera del opalo. Este comportamiento habia sido predicho
tedricamente para un sistema, si no exacto si muy similar al que aqui mostramos, en el
que los dos dpalos se separaban imponiendo al modelo una distancia de separacion
determinada en cada caso."

131



Capitulo 6: Heteroestructuras laminares basadas en opalos

Si el grosor del defecto es mayor que el tamafio de las esferas, la resonancia
reaparece por el lado de la banda de conduccién y el proceso se repite. En la figura
6.11(d), se muestra la posicion espectral de la resonancia asociada a un defecto de
espesor 1.045a (donde a es el parametro de red) comprobando que es idéntica a la de un
defecto de 0.339. De este resultado se puede concluir que nos encontramos ante un
fenomeno que depende de la relacion entre el espesor del defecto y el tamafio de esfera,
o indirectamente del parametro de red. Si el tamano del defecto no sobrepasa un valor
umbral, el modo aceptor asociado se situa en el continuo de energia encima de la banda
de conduccion, siendo un estado metaestable.'
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Fig. 6.11. Espectros de reflectancia correspondiente a muestras que contienen un
defecto planar consistente en una lamina de silice de diferente espesor
(a) 130 nm, (b) 230nm, (c) 280 nm. (d) Posicién del estado localizado al defecto
en funcion del espesor del mismo (en unidades reducidas)

6.5.2. Dependencia con el entorno: Escalabilidad Recordando que la teoria que
describe el comportamiento de cristales fotonicos son las ecuaciones de Maxwell, las
cuales son escalables, es evidente que el problema que estamos tratando también debe
serlo. Para demostrar este hecho, preparamos dos muestras en las que el espesor del
defecto es idéntico pero el tamafio de esfera del opalo es diferente.
En la figura 6.12(a) y 6.12(b) vemos que la posicion del estado resonante es claramente
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diferente. Si, en cambio, comparamos los espectros de dos muestras en las que tanto el
tamafo de defecto como el tamafio de esfera son distintos, pero en los que la relacion
entre el espesor del defecto y el pardmetro de red es mantenido constante, vemos
(Fig. 6.12 (b) y 6.12(c)) que la posicion de la resonancia es coincidente, en
consecuencia, quedando demostrada la escalabilidad del problema.
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Fig. 6.12. Espectros de reflectancia de un d6palo que contiene un defecto planar de
espesor 460 nm. El diametro de las esferas del 6palo son: (a) 311 nm y (b) 500 nm. (c)
igual que (a) y (b) para un defecto planar de 280 nm en un 6palo de esferas de 311 nm.
La escalabilidad del problema es evidente, puesto que la posicion del estado localizado
solo depende de la relacion entre el espesor del defecto y el parametro de red.

Las estructuras presentadas, aunque no posean un gap fotonico completo, pueden
usarse como guias de onda convencionales en las que la luz se transmite por reflexion
total interna. Si se sustituye el material utilizado en la infiltracién por otro con un indice
de refraccion mayor (p. ej. silicio o germanio), y asi confinar el defecto en un medio con
gap fotonico completo, el factor de la cavidad aumentaria produciéndose una mayor
localizacion de los fotones en el defecto. Esto serviria para crear estructuras que
pudieran actuar como cavidades laser o como guias de ondas planas, en las que el
transporte de luz tuviera lugar por difraccion de Bragg.
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Capitulo 6: Heteroestructuras laminares basadas en opalos

6.6 Conclusiones

- En este capitulo se ha mostrado un nuevo método para fabricar
heteroestructuras laminares basadas en opalos. Los sistemas fabricados presentan una
respuesta optica bien definida, que puede ser sintonizada simplemente, eligiendo
adecuadamente los parametros de fabricacion.

- Se han introducido defectos planares en opalos probando la existencia de un
estado localizado en el gap fotonico asociada al defecto. Se ha realizado un estudio de
la variacion de la posicion de dicho estado en funcion del espesor del defecto y se ha
demostrado la existencia de la escalabilidad del problema exigida por las ecuaciones de
Maxwell.
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Conclusiones

Ya me voy, manana vuelvo
necesito descansar... ...

(Rosendo Mercado)






Conclusiones

- Se ha demostrado la posibilidad de introducir desorden en un 6palo artificial de
forma controlada, mediante dopado de la matriz con esferas de mayor tamafio durante el
proceso de ensamblaje. El estudio de caracterizacion Optica nos demuestra que la respuesta
optica de este material fotonico depende tanto de la concentracion de dopante como de su
tamano.

La perturbacion de la red periddica mediante la intrusion de esferas de dopante de
mayor tamano genera dos tipos de desorden bien diferenciados. Uno de corto alcance
localizado alrededor de la esfera de dopante y otro de largo alcance que comienza en la
esfera de dopante y se propaga a lo largo del cristal muchas celdas unidad.

Si se mezclan dos poblaciones de esferas del mismo tamafio pero diferente
naturaleza quimica, se pueden obtener aleaciones de gran calidad con propiedades Opticas
intermedias a las correspondientes a sus dos componentes individuales.

Mediante el andlisis de la respuesta Optica del sistema, comparacion con la
estructura de bandas y otros calculos teoricos previos, se ha demostrado la existencia de
dos regimenes de localizacion de la luz, dependiendo del grado de desorden presente en el
cristal.

- El estudio optico de o6palos compuestos silicio/silice y dpalos de silicio inversos a
lo largo de las diferentes direcciones de alta simetria, demostrando la existencia de
numerosas bandas prohibidas cuya presencia puede explicarse comparando estos
resultados con la correspondiente estructura de bandas.

Se ha demostrado la existencia de una banda prohibida en 0.8 (a/A), independiente
de la direccion de propagacion, que puede ser asociada con la existencia de un gap
fotonico completo predicho tedricamente.

-Se ha mostrado el comportamiento de cristales fotonicos basados en 6palos de
fosfuro de indio y fosfuro de galio que pueden tener multiples aplicaciones tecnologicas.
Dichas estructuras tienen un comportamiento fotéonico novedoso debido a la morfologia
peculiar que adopta durante el crecimiento por CVD en el interior de los poros de la matriz
de silice.

Para explicar razonablemente el comportamiento Optico de estos sistemas, se ha
propuesto un modelo estructural en el que los poros de la matriz estan ocupados por esferas
de material de alto indice de refraccion interconectadas con cilindros. Esta nueva estructura
puede presentar un gap fotonico completo entre la 5* y la 6° banda para determinados
parametros estructurales.

- Un nuevo método para fabricar heteroestructuras laminares basadas en Opalos ha
sido presentado. Los sistemas fabricados, presentan una respuesta optica bien definida que
puede ser sintonizada, simplemente, eligiendo adecuadamente los parametros de
fabricacion.

Con este nuevo método es posible introducir defectos planares en Opalos,
demostrando la existencia de un estado localizado en el gap fotonico asociada al defecto.
Se ha realizado un estudio de la variacion de la posicion de dicho estado en funcion del
espesor del defecto y se ha demostrado la existencia de la escalabilidad del problema
exigida por las ecuaciones de Maxwell.
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APENDICE |: Espectrofotometro de Transformada de
Fourier (FTIR)

I.1 Componentes y funcionamiento de un FTIR

Un FTIR consta de tres partes fundamentales: a) una fuente de luz procedente de
una lampara convencional de wolframio, b) un interferémetro de Michelson, c¢) un
detector.

La radiacién colimada procedente de la fuente se dirige al interferémetro, donde
un divisor de haz transmite el 50% del haz hacia un espejo fijo y refleja la otra mitad
hacia un espejo movil. Los haces respectivos se reflejan en ambos espejos retornando
por el mismo camino y se recombinan sobre el divisor. La interferencia entre los dos
haces es constructiva o destructiva dependiendo de la diferencia de caminos recorridos,
que, a su vez depende de las posiciones relativas del espejo movil y del fijo. En
consecuencia, el haz resultante es un haz de intensidad variable que después de atravesar
la muestra continuia su camino hacia el detector. En el equipo se ha utilizado un detector
de silicio para las medidas en el espectro visible y un detector de antimoniuro de indio
(InSb) para el rango del infrarrojo cercano. Adicionalmente, el equipo lleva acoplado un
microscopio Optico a la salida del interferometro, que permite la obtencion de espectros
de zonas de muestra relativamente pequefias de unos pocos micrémetros de extension.
En la figura I.1 se puede ver un esquema del sistema.

REFLEXION TRANSMISION

camara CCD

ocular g~

detector VIS

detector IR

muestra # muestra

Fig. I.1. Esquema de un FTIR con el microscopio 6ptico acoplado para las configuraciones
de reflexion y transmision.

El barrido en espectroscopia FTIR, es el desplazamiento mecanico del espejo
movil, no un barrido en frecuencias como en los sistemas de espectroscopia
convencionales con monocromador. Mateméaticamente, lo que hace el interferometro es
tomar la transformada de Fourier de la luz incidente. Para obtener el espectro final, el
ordenador toma la transformada inversa de Fourier del interferograma.
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1.3 Ventajas de un espectrometro FTIR

1- Simplicidad mecanica. El Gnico componente que esta en continuo movimiento
es el espejo movil, lo que implica poco desgaste del equipo y alta fiabilidad.

2- Elevada sensibilidad del espectrometro y rapidez en las medidas (ventajas de
Felguett). Dada que la senal procedente del interferometro es multicompleja, incluso a
velocidades bajas del espejo movil, un barrido se obtiene en muy poco tiempo. Para
incrementar la relacion sefial/ruido (calidad del espectro) es posible realizar muchos
barridos y promediar las sefiales obtenidas en cada uno. Adicionalmente se puede
monitorizar la cinética.

3- Mayor flujo de energia.(ventaja de Jaquinot). En el sistema no se utilizan
rendijas, por lo que la intensidad de la fuente de excitacion solo queda limitada por el
tamafo de los espejos.

4- Laser como referencia interna. (ventaja de Connes). La posicion del espejo
movil se controla con un laser He-Ne. La longitud de onda de este laser, perfectamente
conocida, se utiliza como patrén de referencia de alta precision que elimina tener que
recurrir a cualquier tipo de calibracion externa.

1.4 Consideraciones en espectroscopia FTIR

Muestreo del interferograma. La posicion de cada punto en el interferograma
debe conocerse con toda exactitud, y deben coincidir las posiciones del espejo movil
para todos los barridos que se promedien.

Resolucion. En espectroscopia FTIR la medida se efectia en el dominio
temporal, mientras que la representacion final del espectro se hace en el dominio de
frecuencias. Para determinar la resolucién hay que considerar tanto los parametros que
intervienen en el dominio temporal como en el dominio de frecuencias. En el dominio
temporal, la resolucion es igual a la inversa de la maxima diferencia de paso Optico. En
el dominio de frecuencias, y aplicando el teorema de Nyquist, serd necesario que el
numero de puntos transformados sea el doble de los puntos que se requieran en el
espectro final de frecuencias.

Apodizacién. Matematicamente la transformada de Fourier involucra integrales
de cero a infinito, mientras que el interferograma es finito o truncado. La apodizacion
consiste en multiplicar el interferograma por una funcién disefiada para reducir los
efectos del truncado. La més utilizada es la funcion de Happ-Genzel.

Correccion de fase. Durante la medida, el nivel de ruido queda limitado por el
ruido del detector. Para minimizar este ruido se utilizan filtros electronicos que
introducen una fase adicional que no es constante con la frecuencia. Para corregir esta
desviacion, se calcula una transformada con unos pocos puntos a partir de los cuales se
calcula una matriz de fase que se supone la verdadera para el espectro.

Procesado de datos. Tras la correccion de fase, los datos se hallan en forma de
un espectro de haz simple, por lo que es necesario dividir este espectro por el de un
fondo de referencia. Para hacer esta division es importante que la velocidad del espejo,
los filtros y funcion de apodizacion sean los mismos para ambos.
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APENDICE II: Métodos para el calculo de la estructura
de bandas

Ya hemos comentado que en esta Memoria se ha utilizado el método de la
expansion en ondas planas para calcular la estructura de bandas de los sistemas. Sin
embargo, existen otros métodos que en ocasiones y dependiendo del sistema que se trate
pueden aportar mejores resultados. Los métodos utilizados, se agrupan en: Métodos que
trabajan en el “dominio de frecuencias” como la aproximacion de ondas planas, en los
que los campos se descomponen en una base truncada en estados con frecuencia
definida. Las variantes dependen de la base utilizada para descomponer los campos y los
algoritmos utilizados para resolver el problema de autovalores. Los métodos que
trabajan en el “dominio de tiempo”, simulan la dependencia temporal de las ecuaciones
de Maxwell en una malla discreta mediante algoritmos de dominios diferenciales de
tiempo finitos (FDTD del inglés finite-difference time-domain), calculando Ia
transformada de Fourier de la variacion temporal de la respuesta del sistema. La
principal ventaja de estos métodos es que se pueden simular problemas dindmicos.

A continuacidn describimos con mas detalle los métodos mas importantes.
I1.1 Aproximacion escalar

En la aproximacion escalar, los campos se descomponen en ondas planas y se
obvia el caracter vectorial del las ondas electromagnéticas que son tratadas como
campos escalares, simplificando en gran medida las ecuaciones resultantes.

Esta aproximacion se puede simplificar todavia mas si en el desarrollo se utiliza
exclusivamente una onda plana. De esta forma la expansion de Fourier del la constante
dieléctrica se puede expresar como &(r)=e(Go)+&(Gn)e'“™"" donde h.k,I son los indices
de la direccion que se esta estudiando, y el resto de términos son despreciados. El
problema de autovalores no es mas que la diagonalizacion de una matriz 2x2 que puede
ser resuelto analiticamente.

Este método no es valido para sistemas donde el contraste indices es alto, ni para
bandas de alta energia. Ademas, al despreciar el caracter vectorial de las ondas, los
efectos de polarizacion no se tienen en cuenta. Sin embargo debido a su sencillez es un
método ideal para obtener informacion bdsica sin tener que recurrir a calculos
complicados.

I1.2. Metodo de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR)

Este método fue desarrollado independientemente por Korringa' y Konh y
Rostoker,” y no es mas que una adaptacion de un método utilizado para calcular
estructuras de bandas electronicas.

El método estd basado en la expresion integral de las ecuaciones de Maxwell en
términos de la funcion de Green. El campo vectorial es expandido en una base truncada
de armonicos esféricos. Este método tiene la ventaja que para centros dispersores
esféricos la convergencia es muy rapida, por lo que es ideal para modelar sistemas
donde centros dispersores esféricos estén separados. Sin embargo, pierde eficacia al
simular sistemas donde los planos de esferas o las esferas mismas (ej dpalo sinterizado)
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estén interpenetrados y la simetria esférica se rompe. Tampoco es capaz de reproducir
los resultados de altas energias. Existe una variante de este método, permite el céalculo
de espectros de reflexion y transmision de cristales fotonicos finitos.’

II. 3. Método de la matriz de transferencia (TMM del inglés Transfer
Matrix Method)

El TMM fue desarrollado por Pendry et al? para calcular los espectros de
transmision y reflexion de un cristal fotonico. El espacio se divide en pequeiias celdas,
para las cuales se calcula la matriz de transferencia relacionando las amplitudes de los
campos a un lado de la celda con los del otro lado. Se puede decir que este método es un
hibrido entre los métodos que trabajan el dominio de tiempo y los que trabajan en el
dominio de frecuencias. E1 TMM, es especialmente atractivo cuando la estructura se
puede descomponer en componentes mas facilmente resolubles, o cuando la constante
dieléctrica depende fuertemente de la frecuencia como en el caso de los metales o en los
bordes de absorcion electronicos de los materiales.

' J. Korringa “On the Calculation of the Energy of a Bloch Wave in a Metal” Physica 13, 392
(1947)

> W. Kohn, N. Rostoker “Solution of the Schrodinger Equation in Periodic Lattices with an
Application to Metallic Lithium” Phys. Rev. 94, 1111 (1954)

3 A. Modinos, N. Stefanou, V. Yannopapas “Applications of the layer-KKR method to photonic
crystals” Opt. Express. 8, 197 (2001)

*J. B. Pendry, A. Mackinnon “Calculation of Photon Dispersion-Relations” Phys. Rev. Lett. 69,
2772 (1992)
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APENDICE IlI: Propagacion de la luz en medios turbios’

I11.1. Dispersion simple

La dispersion de la luz por un solo obstaculo es, de por si, un problema
complicado' que no siempre puede ser resuelto exactamente. La luz incidente produce la
polarizacion del obstaculo que genera un nuevo campo electromagnético que se propaga
en todas las direcciones del espacio. El campo resultante total es, por lo tanto, el
resultado de un complejo proceso de interferencia entre la luz incidente y la dispersada.
La intensidad de la luz dispersada viene dada por la expresion Iy=l;,.G, donde G es la
seccion eficaz de dispersion del obstaculo Sin embargo, para obstaculos cuyo tamafio
sea mucho mayor o mucho menor que la longitud de onda incidente, se puede encontrar
una solucion sencilla. Podemos diferenciar tres regimenes diferentes dependiendo del
tamafio del objeto (d) relativo a la longitud de onda de la luz incidente (1).

Para d>>), estamos en lo que se conoce como el limite de la dptica geométrica,
donde la dispersion se describe con las leyes de Snell para la reflexion y la refraccion, y
los coeficientes de Fresnel para la amplitud de la onda dispersada.

En el caso de que d<<A o limite de Rayleigh, tan s6lo el dipolo inducido por la
luz incidente sobre la particula contribuye a la dispersion. En este limite la seccion
eficaz de dispersion es proporcional a 1/A*. Esta dependencia fue obtenida por Lord
Rayleigh en 1871 para tratar de explicar el color azul del cielo.

Cuando d=A nos encontramos en el régimen de Mie y el problema se torna
bastante méas complicado. Tan s6lo es posible encontrar una solucidén exacta para
particulas con geometria esférica. Mie en 1908 encontrd soluciones adecuadas al
problema descomponiendo la particula en elementos infinitesimales de volumen cada
uno de los cuales actuaba como un dispersante Rayleigh de forma simultanea. La
solucion de Mie es una expresion analitica de forma complicada que contiene una suma
de funciones de Bessel y potenciales de Hertz.

II1. 2 Dispersion multiple y difusion de luz

El concepto fundamental en la descripcion de la dispersion multiple es el
recorrido libre medio (1), que se define como la distancia promedio que recorre la luz
entre dos dispersiones consecutivas. En un medio turbio, puede ser expresado en

: o 1 : :
primera aproximacion como / ~ —— donde p es la densidad de particulas dispersantes.
fole
Esta aproximacion solo es estrictamente valida cuando la densidad de centros
dispersores es pequefia (dispersion diluida). Cuando la luz se propaga en este tipo de
medios lo hace siguiendo trayectorias aleatorias con pasos de longitud 1 si la dispersion

" Un medio turbio se define como aquel medio que ha perdido su transparencia debido a
procesos de dispersion multiple.
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es isotropa. Que la dispersion sea isétropa significa que la luz pierde informacién sobre
su direccion de procedencia tras cada dispersion. Cuando estudiamos la propagacion de
una onda entre dos puntos, hay que tener en cuenta todas las posibles trayectorias. Si al
computar la intensidad final de la onda obviamos los términos de interferencia entre las
diferentes trayectorias, el transporte puede ser descrito con bastante precision por medio
de la ecuacion de difusion con el coeficiente de difusion

D= ;vl (111 1)

con v la velocidad de propagacion de la luz en el medio. Para el caso en el que no se
pueda prescindir de los términos de interferencia el problema se complica muchisimo.

"' M. Born, E. Wolf “Principles of Optics” Cambridge University Press, Cambridge (1980)
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APENDICE IV: Modelos de infiltracion

A lo largo de este trabajo, se ha podido comprobar que la estructura de bandas de
un oOpalo compuesto, o de su correspondiente estructura inversa, estd fuertemente
determinada por la morfologia del material infiltrado en los poros de la matriz de
esferas. Para resaltar esta dependencia, se van a comparar las predicciones para los dos
modelos mas sencillos de infiltracion: El modelo homogéneo y el modelo laminar.
Veremos que, incluso para este caso, si los indices de refraccion de los materiales que
componen el sistema son suficientemente altos se pueden encontrar grandes diferencias
entre ambos modelos, tanto en la anchura del pico Bragg como en su posicién en
funcién del grado de infiltracion.'

En el modelo homogéneo se supone que los espacios interpaticulares de las
esferas de la matriz de un cristal fotonico se rellenan con un material cuyo indice de
refraccion es un promedio del material infiltrado y del aire.

nhom = (f.gmed +(1—f)-8m.re)1/2 (II 1)

donde f es el factor de llenado del poro y €neq Y €aire las constantes dieléctricas del
material infiltrado y del aire, respectivamente. Segin este modelo un aumento en el
grado de infiltracion se traduce simplemente en un aumento en el indice de refraccion
del medio donde estan embebidas las esferas, ignorando el posible cambio en la
topologia.

En el modelo laminar se supone, por el contrario, que el material infiltrado crece
de forma uniforme recubriendo las esferas de la matriz con capas de radio creciente con
el grado de infiltracion que reproducen su topografia mientras que los poros residuales
estan llenos de aire. El calculo del factor de llenado a partir del radio de la corteza no es
inmediato y para su determinacion se suele recurrir al método de Montecarlo.’
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Fig. IV.1. Comparacion de los modelos homogéneo y laminar.

En la figura IV.2 se muestra la evolucion de los bordes del primer seudogap
predichas por ambos modelos en funcion del factor de llenado, para un 6palo de esferas
de silice (ngj0,=1.43) infiltrado con InP (ny,p=3.1).
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Fig. IV. 2. Evolucion de los bordes del primer seudogap al aumentar
el grado de infiltracion para un 6palo de esferas de silice infiltrado
con InP. Comparacién entre las predicciones del modelo homogéneo
y del modelo laminar.

Ambos modelos predicen una tendencia similar, es decir, al aumentar el grado de
infiltracion el pico Bragg se desplaza hacia menores energias mientras que su anchura
va disminuyendo hasta alcanzar un minimo para luego volver a crecer de nuevo. Este
minimo tiene lugar para un factor de llenado tal, que el indice efectivo de los poros es
coincidente con el de las esferas de la matriz y, por lo tanto, el sistema se comporta
como un medio homogéneo y no como un cristal foténico. Sin embargo, esto solo es
estrictamente cierto para el caso del modelo homogéneo ya que, aunque el indice de
refraccion efectivo de los poros se iguale al de las esferas, en el modelo laminar el
material sigue estructurado en forma periddica. Esto se pone de manifiesto al comprobar
que siguen apareciendo gaps a altas energias.” Logicamente las predicciones de ambos
modelos convergen para factores de llenado altos.

Con este ejemplo se pretende ilustrar la importancia en la eleccion correcta del
modelo de crecimiento a la hora de comparar cdalculos teoéricos y resultados
experimentales.

" A. Blanco et al., “Photonic Band Gap Properties of CdS-in Opal Systems” Appl. Phys. Lett. 78,
3181 (2001)

* F. Garcia-Santamaria “Photonic crystals based on silica microspheres” Tesis doctoral por la
Universidad Autébnoma de Madrid, Facultad de Ciencias (2003)
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