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RESUMEN

Han pasado ya casi 100 afios desde que se comenzé a estudiar la posibilidad del uso de la luz como
método de enfriamiento de materiales, método conocido hoy en dia como enfriamiento éptico o
fluorescencia anti-Stokes. Estos métodos de enfriamiento utilizan como base la aplicacién de luz con
ciertas caracteristicas de fotoluminiscencia sobre una superficie, la cual genera una caida de

temperatura sobre el material, provocando su enfriamiento.

Aunque este método de enfriamiento tendria muchas ventajas sobre otros métodos como
por ejemplo la eliminacién de fluidos o la reduccidn de espacio para el equipo, no es muy utilizado
debido a la baja eficiencia de enfriamiento logrado en semiconductores (los reportes de
enfriamiento neto solo se han reportado en vidrio con dopajes de los elementos de tierras raras).
Estudios demuestran que, para lograr el enfriamiento del material, es necesario que el material
cuente con una alta eficiencia cudntica y que se disminuya la reabsorcion de los fotones con
frecuencias anti-Stokes. Para mejorar estas condiciones, se ha propuesto la utilizacién de puntos
cuanticos en conjunto con los materiales semiconductores. Los puntos cudnticos logran aumentar
la eficiencia cuantica en comparacién con el material por si solo, pero esta no es suficiente para
lograr un enfriamiento notable, debido a la presencia de estados trampa en la superficie del punto

que restringen el movimiento de electrones y huecos para la recombinacion.

En este trabajo de tesis, se ha propuesto el uso de puntos cuanticos tipo core/shell para
pasivar los estados trampa, asi como del fendmeno llamado resonancia superficial de plasmones
como herramienta para aumentar la fotoluminiscencia de los puntos cuanticos y, por ende, su
enfriamiento éptico. Como parte de la implementacidon practica se realizé la medicién de
temperatura de dos muestras distintas, bajo condiciones de resonancia y sin ella. La primera
muestra fue un sustrato de vidrio con recubrimiento de ITO, mientras que para la segunda muestra
se realiz6 una deposicidn de puntos cuanticos de CdSe/ZnS sobre un segundo sustrato de vidrio con
recubrimiento de ITO. A ambas muestras se les realizaron doce pruebas distintas con tres laseres de
longitudes de 405nm, 532nm y 640nm en las que cada cierto periodo de tiempo se tomaba muestra
de temperatura por medio de una cdmara térmica. Los resultados se muestran favorables para el
enfriamiento dptico, sobre todo en las muestras que utilizan puntos cuanticos bajo resonancia

superficial con impacto de luz a longitudes de onda de 640 nm.
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En el capitulo uno se encuentran definiciones de los elementos que forman las bases de
este trabajo de tesis, incluidos la resonancia superficial de plasmones, la fotoluminiscencia anti-

Stokes y los puntos cudnticos.

En el capitulo dos se detalla la justificacion para la elaboracidn de esta tesis, asi como la
exposicidon del objetivo general, los objetivos especificos y la hipdtesis que se plantea como base

para esta investigacion.

En el capitulo tres se muestra parte del disefio tedrico del experimento, en el cual se
calculan pardmetros importantes como el angulo de resonancia, eficiencia cuantica e

implementacién de la configuracién de Kretschmann para lograr la resonancia.

En el capitulo cuatro se encuentra de manera detallada el proceso de experimentacidon para
la toma de temperatura a las distintas muestras. Se describe la colocaciéon de la mesa de
experimentacion, busqueda de angulo de resonancia, toma de mediciones de temperatura y

deposicion de puntos cudnticos sobre el sustrato.

En el capitulo cinco se muestra el andlisis de los resultados obtenidos durante la
experimentacion. Se pueden observar las comparaciones entre las muestras con puntos cuanticos
y sin ellos, bajo resonancia y sin resonancia, cuando estas fueron impactadas con luz laser de tres

longitudes de onda distintas.

En el capitulo seis se encuentran las conclusiones obtenidas tras el andlisis de los resultados
obtenidos de la experimentacidn, asi como el planteamiento de trabajo futuro relacionado a este

trabajo.

Dentro de los productos mas notorios durante estos 4 anos de estudios se encuentran 2
articulos, el primer articulo publicado en la Revista Aristas (UABC) bajo el titulo de “Practical
implementation of photovoltaic devices with struture glass/ITO/CdS/CdSe/Ag using low cost air blast
spraying tools” (Anexo 1) es la culminacion de dos afios de estudios de maestria. En este articulo se
detalla el procedimiento de deposicidén por rocio pirolitico para la fabricacién de celdas solares,
procedimiento que también fue utilizado en este trabajo de tesis para la deposicién de la pelicula
de puntos cuanticos. El segundo articulo, publicado en la Revista Chemical Physics (ELSEVIER) con el
titulo “Optical cooling at the optimal SPR angle of a glass-ITO-CdSe/ZnS(QDs) interface” (Anexo 2) ,
muestra los resultados obtenidos a partir de los andlisis, procedimientos y pruebas detallados en

este trabajo. En él se demuestra la posibilidad y las ventajas de utilizar puntos cuanticos en conjunto
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con la resonancia superficial de plasmones para aumentar la eficiencia de enfriamiento dptico, lo
cual se puede observar con las diferencias de temperatura entre las muestras bajo estas condiciones

en comparacion con aquellas que no cuentan con ninguno de estos factores.



ABSTRACT

Almost one hundred years have passed since we began to study the possibility of using light as a
method of cooling materials, a method now known as optical cooling or anti-Stokes fluorescence.
This cooling methods use as a base the application of light with certain characteristics on a surface,

then this light generates a drop in temperature of the material, causing it to cool down.

Even though this method would have many advantages over other cooling methods, like the
elimination of fluids or the reduction of the space needed for the equipment, it’s rarely used
because of the low cooling efficiency achieved in semiconductors (data of net cooling have only
been reported in glasses with doping of rare earth elements). Studies show that, to achieve the
cooling of a material, is necessary for the material to have a high quantum efficiency and that the
reabsorption of photons with anti-Stokes frequencies is decreased. To improve these conditions, it
has been proposed the use of quantum dots in conjunction with semiconductors. Quantum dots
have been shown to be able to increase the quantum efficiency compared to materials working on
their own, but even then, it’s still not enough to be able to achieve a notable cooling, due to the
presence of trap states on the surface of the dot that restrict the movement of electrons and holes

for recombination.

In this thesis, the use of core/shell type quantum dots has been proposed to passivate the
trap states, as well as the phenomenon called surface plasmon resonance as a tool to increase the
photoluminescence of quantum dots and, therefore, its optical cooling. As part of the practical
implementation, the temperature measurement of two different samples was conducted, under
resonance conditions and without it. The first sample was an ITO-coated glass substrate, while for
the second sample, CdSe/ZnS quantum dot deposition was performed on a second ITO-coated glass
substrate. Twelve different tests were carried out on both samples with three lasers of lengths of
405nm, 532nm and 640nm in which a temperature sample was taken every certain period using a
thermal camera. The results appear favorable for optical cooling, especially in the samples that use

guantum dots under surface resonance with light impact at wavelengths of 640 nm.

Chapter one contains definitions of the elements that form the basis of this thesis, including

surface plasmon resonance, anti-Stokes photoluminescence, and quantum dots.



Chapter two details the justification for the preparation of this thesis, as well as the
presentation of the general objective, the specific objectives and the hypothesis that is proposed as

the basis for this research.

Chapter three shows part of the theoretical design of the experiment, in which important
parameters such as the resonance angle, quantum efficiency and implementation of the

Kretschmann configuration are calculated to achieve resonance.

Chapter four details the experimental process for taking the temperature of different
samples. The placement of the experiment table, search for the resonance angle, the taking of

temperature measurements and deposition of quantum dots on the substrate are described here.

Chapter five shows the analysis of the results obtained during the experimentation.
Comparisons can be observed between samples with and without quantum dots, under resonance

and without resonance, when they were impacted with laser light of three different wavelengths.

Chapter six contains the conclusions obtained after the analysis of the results obtained from

the experimentation, as well as the approach to future work related to this research.

Among the most notable products during these 4 years of studies are 2 articles, the first
article published in Aristas Journal (UABC) under the title of “Practical implementation of
photovoltaic devices with struture glass/ITO/CdS/CdSe/Ag using low cost air blast spraying tools”
(Anexo 1) is the culmination of two years of master's studies. This article details the pyrolytic spray
deposition procedure for the manufacture of solar cells, a procedure that was also used in this thesis
work for the deposition of the quantum dot film. The second article, published in the Chemical
Physics Journal (ELSEVIER) with the title “Optical cooling at the optimal SPR angle of a glass-ITO-
CdSe/ZnS(QDs) interface” (Anexo 2), shows the results obtained from the analyses, procedures and
tests detailed in this work. It demonstrates the possibility and advantages of using quantum dots in
conjunction with surface plasmon resonance to increase optical cooling efficiency, which can be
observed with the temperature differences between the samples under these conditions compared

to those that do not have any of these factors.
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CAPITULO 1 MARCO TEORICO

En este primer capitulo se describen los conceptos mas importantes y necesarios para lograr el
entendimiento de lo que se plantea como los objetivos e hipdtesis de este trabajo de tesis, asi como
un poco de informacién adicional que facilitard la comprensién de algunos de los términos utilizados

en los capitulos posteriores.

1.1 Analisis de angulos

1.1.1 Leyde Snell

Desde la antigliedad, la éptica ha estudiado las distintas formas en la que la luz interactda con la
materia, asi como sus propiedades y las formas en las que esta puede ser aprovechada por la
humanidad. Dentro de estos estudios, se descubrié el fendmeno de la refraccion. La refraccidn se
puede definir como la alteracidn que sufre la direccion de una onda (en este caso, luz) cuando esta
pasa a través de un medio con un indice de refraccidon distinto al medio del que proviene
originalmente [1]. Este fendmeno se describe en conjunto a su relacién con los dngulos de incidencia
en lo que hoy en dia se conoce como la Ley de Snell (ley de Snell-Descartes, ley de refraccién o ley
de ibn-Sahl). Esta ley fue descubierta por primera vez en el afio de 984 por el matemdtico musulman
ibn-Sahl, quien utilizé dicho conocimiento para el disefio de lentes convexos [2]. A pesar del
conocimiento sobre la existencia de este fendmeno, fue hasta el afio de 1621 cuando el astrénomo
holandés Willebrord Snellius logré establecer las bases matematicas necesarias para fundamentar
este fendmeno, en 1637 el cientifico francés Renee Descartes fue quien realizé la publicacion de su

trabajo como “Ley de senos” con algunas modificaciones y el debido reconocimiento [3].

Usualmente, la ley de Snell se puede escribir de la siguiente manera:

n;sin@; = n,sin6, (1)

Donde n, y n, son los indices de refraccién de ambos medios por el que pasa el rayo de luz, mientras

01y B,representan los angulos de incidencia y refraccidn respectivamente.



1.1.2  Angulo de incidencia

Se le conoce como angulo de incidencia al angulo que se forma entre un rayo u onda (ya sea sonido,
luz, radiacion electromagnética, etc.) y una linea perpendicular, llamada normal, a la superficie [4],
mientras que plano de incidencia es el plano entre el rayo incidente y la normal. Cabe mencionar
que el dngulo de incidencia y el dngulo de reflexion son los mismos. Para este trabajo, tomaremos
en consideracién que tenemos un rayo de luz impactando un plano, de esta forma, separaremos en

dos tipos principales de incidencia sobre un plano:

*»* Polarizacidn tipo p (paralelo): En el cual la onda viaja en direccién al plano de incidencia.

++ Polarizacidntipo s (perpendicular): La onda viaja perpendicularmente al plano de incidencia.

Incidencia
normal
Rayo de luz :
~ay : Rayo de luz
incidente : :
P Angulode reflejado
. : reflexion
Angulode 2
incidencia
Mediol ny
i P
Medio2 n,
el d Rayo de luz
A
neuio 9e refractado
refraccion
Angulo 0°

Figura 1.1. Plano de incidencia.



1.1.3  Angulo de Brewster

Como se puede observar en la Figural.1, cuando un rayo de luz impacta sobre una interfaz entre
dos medios con distinto indice de refraccién n, parte de este rayo de luz serd reflejada y otra parte
sera refractada. Ahora bien, existe un angulo de incidencia especial en el cual, al impactar un rayo
de luz sin polarizar, la luz que es reflejada se convierte en luz polarizada tipo s mientras que el
coeficiente de reflexion de la luz polarizada tipo p se convierte en O, es decir, este tipo de
polarizacién no es reflejada, a este angulo se le conoce como angulo de polarizacién o angulo de
Brewster. Para que esto ocurra, es necesario que el dngulo entre el rayo de luz reflejado y el rayo
de luz refractado mida 90°. Es posible calcular el angulo de Brewster (6g) utilizando la ley de Snell
[5], tomando en consideracion que el dngulo entre el rayo de luz refractado y luz reflejada debe

medir 90°. Si tenemos que:

0, +6, =90° (2)

El Angulo de Brewster, que se calcula mediante la ecuacién (3), tiene sus origenes en las ecuaciones
(1-2):

n,sinfg = n,sinb,

n
0 = tan™ 1= (3)
n

Rayo de luz incidente Rayo de luz reflejada
sin polarizar wda polarizada, tipo s
b
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Mediol ny
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Figura 1.2. Angulo de Brewster.



1.1.4  Angulo critico
Se le conoce comiUnmente como dngulo critico al mayor angulo de incidencia, en este caso, de un
rayo de luz, que provoca que el rayo de luz refractado tenga un dngulo de refracciéon de 90° con
respecto a la normal (Figural.3) o también puede ser visto como el menor angulo de incidencia de
un rayo de luz capaz de provocar el fenédmeno de reflexién interna total [6].

Como se ha mencionado anteriormente, cuando un rayo de luz impacta en la frontera entre
dos materiales con distinto indice de refraccién pueden ocurrir dos fenédmenos fisicos que

generalmente vienen acompafiados el uno del otro:

% Larefraccién en el cual se provoca una redireccién del rayo de luz al cruzar a un nuevo
medio.

% Lareflexién en el cual igual se provoca una redireccion del rayo de rayo de luz al entrar

en contacto con la interfaz o frontera entre los 2 medios, pero es de tal forma que el

rayo regresa al medio del que provenia.

En ciertas ocasiones, cuando el dngulo de incidencia sobrepasa al angulo critico, y se deja
de cumplir con las condiciones necesarias para lograr el efecto de la refraccidn, ocurre lo que se le
conoce como reflexion interna total, este se define como fenédmeno en el cual la luz, al impactar en
la frontera entre dos medios de distinto indice de refraccidn, ninguna parte de ella es refractada
hacia el segundo medio, si no que toda la luz es reflejada de regreso al primer medio. Para que este
fendmeno pueda ocurrir, también es necesario que el rayo de luz provenga de un medio con un

indice de refraccién mayor al del segundo medio.

Tomando en consideracion la ecuacion de Snell (1), que 6; = 08, y 8, = 90°, es posible
calcular mediante sustitucion y despeje el angulo critico (8,) tal y como se muestra en las ecuaciones

(4-5):

n,sinf, = n,sin90° (4)
n

6, = sin1 = (5)
nq
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Figura 1.3. Angulo critico.

1.1.5 Indice de refraccion complejo
El indice de refraccidon es un pardmetro fundamental en los estudios de la dptica, ya que este se

encarga de describir la interaccidn de la luz cuando esta entra en contacto con algun material. Por
ejemplo, nos puede decir que tanta luz es desviada o refractada al impactar con una zona de cierto

material [7].

El indice de refraccion complejo (i), el cual toma en consideracién que parte de la luz serd

absorbida por el material, se encuentra definido por la ecuacién (6):

fi=n+ik (6)

Donde la parte real n representa el cambio en la velocidad de la onda de luz al atravesar una
frontera, mientras que la parte imaginaria k se utiliza para describir la atenuacion o absorcion que

sufre la onda de luz en un medio al propagarse a través de él [8].

El indice de refraccion complejo es dependiente de varios factores, entre los mas
importantes tenemos la temperatura, longitud de onda de la luz que impacta sobre el material, la

constante dieléctrica, densidad, concentracion del material, entre otros. Debido a esto, el indice de



refraccion de cada material es distinto y en ocasiones, se requiere de equipo o técnicas de medicion

diferentes entre cada material [8].

1.2 Fotoluminiscencia Stokes y anti-Stokes

La fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés) es el fendmeno optico en el que ciertos cuerpos
(en nuestro caso, semiconductores) realizan emisiones de luz después de haber absorbido fotones
(en forma de luz incidente) que tienen energia mayor a la energia de la banda prohibida (band gap)
del material [9]. La fotoluminiscencia se puede clasificar en fotoluminiscencia coherente y no
coherente, asi como subdividirse en fluorescencia y fosforescencia.

Cuando la luzincidente en el material no se encuentra dispersa en el medio, si no que tienen
una forma de haz muy angosta en el espacio, al efecto que produce esta luz sobre el material se le
conoce como fotoluminiscencia coherente, por ejemplo, la luz proveniente de un ldser. En caso
contrario, cuando la luz incidente se encuentra dispersa por todo el medio, se le conoce como
fotoluminiscencia no coherente, algunos ejemplos de fuentes de luz incidente serian el sol o las
ldamparas que usamos diariamente.

Como fue mencionado, la fotoluminiscencia se puede dividir en fluorescencia vy
fosforescencia, ambas son emisiones de luz espontaneas que ocurren cuando los materiales son
expuestos a radiacién, la diferencia entre ambas radica en el tiempo que la emisién de luz dure
después de que el material deje de ser expuesto a una fuente de radiacién. En el caso de la
fluorescencia, el brillo del material se detiene una vez que la fuente de luz con la que esta siendo
irradiado se apaga o es retirada del medio, mientras que, en el caso de la fosforescencia, el material
puede continuar brillando debido a que absorbid y almacend energia para utilizarla una vez que la
fuente de luz ha sido removida [10].

Existen dos efectos ligados a la fotoluminiscencia, la fotoluminiscencia de Stokes (Stokes
Shift) y la fotoluminiscencia anti-Stokes (anti-Stokes Shift, anti-Stokes PL). El desplazamiento de
Stokes es la diferencia entre la posicién de banda maxima del espectro de absorcion y del espectro
de emisidn [11]. Para entender mejor estos conceptos, es necesario tener en mente las definiciones
de fondn y de foton. Un fondn se puede definir como la energia vibracional (sonido o calor)
proveniente de un grupo de oscilaciones de &tomos o iones dentro de una estructura cristalina [12],

mientras que un foton es aquella particula que lleva luz u otra radiacién electromagnética [13]



Cuando un material absorbe un fotén debido a un medio de luz incidente, sus moléculas o
atomos entran en estado de excitacion, una forma en la que las moléculas/atomos se pueden relajar
es mediante la emision de un fotén, donde perderia energia. Cuando el fotéon emitido tiene menos
energia que el fotdn que fue absorbido por el material, a esta diferencia de energia se le conoce
como Stokes Shift [14]. En caso contrario, cuando el fotdn emitido tiene mayor energia que el fotén

absorbido por el material, se le conoce como anti-Stokes Shift [15].

1.3 Enfriamiento laser de solidos y enfriamiento anti-Stokes

El término conocido como enfriamiento laser se utiliza para describir la captura y el enfriamiento de
atomos e iones a temperaturas muy bajas (muy cerca del cero absoluto) mediante el uso de distintas
técnicas, como por ejemplo el Enfriamiento Doppler, Enfriamiento de Sisifo, Enfriamiento anti-
Stokes (Optico), etc.

El fendmeno de enfriamiento anti-Stokes fue propuesto por primera vez por el cientifico
Peter Pringsheim (1929). Se ha logrado demostrar que existen materiales que emiten luz a
longitudes de onda mas pequeias que aquellas a las que el material fue iluminado debido a las
interacciones térmicas (fonones) con los atomos excitados. Fue nombrado florescencia anti-Stokes
debido a que en este proceso ocurre lo contrario a la fluorescencia Stokes, en donde la luz emitida
tiene una longitud de onda mayor a la absorbida. La fluorescencia anti-Stokes provoca el
enfriamiento debido a la emisiéon de fotones con energia mayor a la que fue absorbida, lo cual
resulta en la eliminacion de la energia y, por ende, el enfriamiento del material que esta siendo
iluminado. Para que esto sea posible, es necesaria una eficiencia cuantica alta y que la mayoria, si

no es que toda la fluorescencia anti-Stokes pueda abandonar el material sin ser reabsorbida [16].
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Figura 1.4. Fotoluminiscencia de Stokes y fotoluminiscencia anti-Stokes.

Para que esta técnica funcione, es necesario tener en cuenta las siguientes consideraciones [17]:

% La longitud de onda del laser seleccionado debe ser mas larga que la longitud de onda
promedio de la fluorescencia resultante. Esto significa que la energia de los fotones
absorbidos es menor que la energia promedio de los fotones emitidos, es decir, se esta
removiendo energia del cristal.

+» Debe de existir una alta eficiencia cudntica para disminuir el calentamiento asociado con el

decaimiento no radiativo y la emisién multifondnica.

< Lamayoriade laluz fluorescente debe de ser capaz de abandonar el cristal sin ser absorbida,

por ejemplo, por impurezas.

1.3.1 Eficiencia cuantica
Se le conoce como eficiencia cuantica (QY por sus siglas en inglés) a la relacién entre el nimero de

fotones emitidos y el de fotones absorbidos, es decir, |la eficiencia de un material para convertir luz



absorbida en luz emitida, mientras mayor sea la eficiencia cuantica, mayor serd la fluorescencia de

un material [18].
La eficiencia cuéntica (@) puede ser calculada utilizando la ecuacion (7):

numero de fotones emitidos (7)
numero de fotones absorbidos

D =

La eficiencia cudntica suele estar representada dentro de la escala de 0 a 1, donde 1 es el valor de
eficiencia cudntica mdxima y significa que cada fotdn que es absorbido por el sistema provoca la

emision de otro fotén.

1.3.2 Eficiencia de generacion de frecuencias anti-Stokes
Para alcanzar el enfriamiento laser de una nanoestructura, es necesario un QY (QY.t) resultante de

un balance energético entre los procesos de calentamiento y de enfriamiento que se estén llevando
a cabo en la nanoestructura. Sitomamos en consideracion que el enfriamiento obtenido por medio

de la fotoluminiscencia anti-Stokes (Q0;) S€ puede expresar como [19]:

Qcoot = Mnysp, QYAE (8)

En la ecuacién (8), M representa el nimero de excitaciones inducidas en las bandas prohibidas
secundarias, 4E es el desafinamiento energético del Iaser en la brecha del semiconductor y 145p €5
aquella pequefia cantidad de excitaciones promovidas a la orilla de la banda de la nanoestructura.

Si también definimos a la energia térmica que entra al sistema durante la relajacién no radiativa

(Qheat) (9) [19]:

Qneat = Mnysp, (1 — QY)(Eg —AE)+M(1 - Naspr)f (Eg — AE) (9)

Donde la primera parte simboliza la fraccion de excitaciones de conversidon ascendente que son
recombinadas en forma no radiativa y la segunda parte simboliza la fraccién de excitaciones que no
tienen conversion ascendente y que también se recombinan de forma no radiativa. La QY critica se

obtiene cuando Q.01 = Qneat, €Ntonces obtenemos (10) [19]:

Eg— AE) [nASPL + (1 —nasp)f (10)

QY¢rit = (
cri Eg

NaspL



1.4 Resonancia superficial de plasmones
1.4.1 Definicidn
Se le conoce como resonancia por plasmon superficial o SPR al fendmeno en el cual los electrones
gue se encuentran en una pelicula superficial metdlica son excitados por los fotones provenientes
de una luz con cierto angulo de incidencia y después se propagan paralelamente a la superficie del
metal. Si se cuenta con una fuente de luz constante y una superficie metdlica delgada, el angulo
qgue induce la SPR es dependiente al indice de refraccién complejo del material cercano a la
superficie metalica [20].

La resonancia superficial se genera a partir de dos condiciones generales: un rayo polarizado
“p” de luz monocromatica golpea una interfaz dieléctrico-metal, y la reflexidn interna total (TIR)

toma lugar en esa interfaz.

1.4.2 Antecedentes

La primera observacidn del fenédmeno de la resonancia superficial de plasmones fue en el afo de
1902, cuando el fisico americano Robert W. Wood se encontraba realizando experimentos en la
Universidad Johns Hopkins y pudo notar unas bandas oscuras sobre la luz reflejada cuando
iluminaba una rejilla de difraccién con luz polarizada [21].

Las primeras teorias referentes a este fendmeno aparecieron en el afio de 1907, cuando el
fisico britanico John William Strutt, también conocido como Lord Rayleight, comenzd a realizar
estudios referentes a la red de difraccién basando su andlisis en la consideracidon de un campo
electromagnético disperso solo en términos de las ondas salientes. Durante su experimentacion
pudo notar que las bandas oscuras solo aparecian cuando el campo se encontraba polarizado
perpendicularmente (polarizacion tipo S) [22]. Afios mads tarde se pudieron observar dichas bandas
en polarizacion tipo P, pero bajo condiciones muy especificas.

En el afio de 1941, el fisico italiano Ugo Fano llegd a la conclusion de que las bandas oscuras
presentes en los reflejos de luz se debian a la presencia de ondas superficiales o plasmones

superficiales en la red de rejillas [23].
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1.4.3 Resonancia superficial de plasmones (SPR) y resonancia superficial de plasmones
localizada (LSPR)

La resonancia superficial de plasmones se puede dividir en de dos formas, la resonancia superficial
de plasmones propagadora (SPR) y la resonancia superficial de plasmones localizada (LSPR). La
resonancia SPR es aquella resonancia que ocurre en substratos metdlicos, es decir, la propagacion
de la resonancia ocurre en una superficie metdlica con grandes dimensiones. Mientras tanto, la
resonancia LSPR es una resonancia que se encuentra limitada en espacio por una nano particula.
Esto provoca que la longitud de extincidén del campo electromagnético sea muy reducida en el caso
de LSPR (6 nm) en comparacién con SPR (hasta 200 nm), esta reduccidon aumenta la sensibilidad a

los cambios en el indice de refraccion de la superficie [24].

Campo plasménico evanescente

Campo plasmdnico evanescente

0) () (e) (e

b)

Nanoparticula métalica

a)

Figura 1.5. Resonancia superficial de plasmones. A) SPR, b) LSPR.

Debido a que LSPR utiliza nanoparticulas, la propagacién de la resonancia tiene una
dependencia a ciertas caracteristicas de estas nanoparticulas, como al tamafio, forma, composicion

y distancia entre ellas [25].

1.5 Configuracion de Kretschmann y de Otto

Existen distintas formas capaces de generar la resonancia superficial de plasmones, como, por
ejemplo, mediante la utilizacidon de prismas, fibras dpticas, sistemas de rejillas, etc. Unas de las

configuraciones mas sencillas y faciles de replicar son las configuraciones de prismas llamadas
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configuracién de Otto y configuracion de Kretschmann. En la configuracidn de Otto, la luziluminala
pared de un bloque de vidrio, el cual es usualmente un prisma, y es reflejada en su totalidad
internamente. La pelicula metalica es colocada muy cercana a la pared del prisma de manera que la
onda evanescente pueda interactuar con las ondas de plasma en la superficie y de esta manera
excitar los plasmones. La configuracién de Kretschmann o Kretschmann-Raether, es cuando la
pelicula de metal es evaporada en el bloque de vidrio. Cuando la luz ilumina el bloque de vidrio, la
onda evanescente atraviesa la pelicula metdlica y los plasmones son excitados en la parte externa

de la pelicula [26].

Prisma Prisma

Dieléctrico Onda SPR
evanescente

SPR

Dieléctrico

Onda
evanescente

a) b)

Figura 1.6. Configuraciones para generacién de SPR, sistema de prisma + TIR.

a) Configuracion de Kretschmann, b) configuracion de Otto.

De entre estas dos configuraciones, la mas utilizada y la que fue seleccionada para este
trabajo es la configuracion de Kretschmann, esto debido a su facilidad de manejo, alta sensibilidad
y bajos costos [27] en comparacion con la configuracion de Otto, en la cual la distancia entre la
pelicula metalica y la superficie del prisma puede llegar a reducir la eficiencia de la resonancia
superficial de plasmones [28] a menos que se controle la distancia a medidas submicrénicas [29],

algo muy dificil de controlar sin el equipo de laboratorio adecuado.

1.6 Puntos cuanticos

Los puntos cuanticos, también conocidos como Quantum Dots (QD) son un tipo de material/cristal

semiconductor de tamafio nanométrico que contienen entre unos cientos y miles de atomos.
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Debido a su tamafio nanométrico, los electrones y los pares de electrones/huecos (excitones) se
encuentran en extremo confinamiento en las 3 dimensiones [30]. Los puntos cudnticos son un tema
central en la nanotecnologia y se han vuelto el centro de estudio de varios articulos en las Ultimas 2

décadas.

Los puntos cudnticos tienen la curiosa peculiaridad de que el tamafio y forma con la que
estos sean fabricados afecta las propiedades optoelectrénicas, por ejemplo, puntos cuanticos que
cuentan con un diametro entre los 6-5 nm emiten a longitudes de onda largas, correspondientes a
los colores naranjas o rojos, mientras que los puntos cuanticos con didmetros de 2-3 nm emiten a
longitudes menores, con colores entre azules y verdes [31]. Para colores muy especificos, es

necesario también tomar en consideracion el material de que estén fabricados los puntos [32].

3nm S5n

3

|

Figura 1.7. Influencia del tamafio del punto cudntico sobre su color de emision.

1.6.1 Puntos cuanticos tipo core/shell

Las propiedades luminiscentes de los puntos cudnticos son provenientes de la recombinacién de los
pares electron-hueco tanto por vias radiativas (donde parte del exceso de energia se transforma en
luminiscencia) y no radiativas (donde la emisidon de fonones provoca la conversion de la energia
extra en calor) [33].

Debido a que la eficiencia cuantica se calcula de la siguiente manera [34]:

1 o o (11)
T, recombinacion radiativa
0= 1 n 1 = recombinacion total
TT (an)

Donde:
1) = eficiencia cuantica
T, = tiempo de vida radiativa

Ty = tiempo de vida no radiativa
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La presencia de la recombinacién no radiativa disminuye la eficiencia cuantica de los puntos
cuanticos. Una forma de aumentar esta eficiencia consiste en cubrir los puntos cuanticos (ahora
referido como nucleo) con un recubrimiento de otro material semiconductor que posea un band
gap mayor al del ndcleo. Los puntos cudnticos sufren de baja eficiencia cudntica debido a la
recombinacién no radiativa provocada por los estados trampa trap states (los cuales atrapan a los
portadores hasta que estos se recombinan [35]), el recubrimiento con otro material semiconductor
pasiva estos estados en la superficie, ademas, otorga proteccién contra condiciones ambientales,
degradacion por fotooxidacion, entre otras.

Existe un tipo de puntos cuanticos conocidos como punto cuantico core/shell o QD
core/shell type, estos tienen la caracteristica especial de estar fabricados con al menos dos tipos de
material, uno para su nucleo (core) y otro para su recubrimiento (shell). De acuerdo con la alineacién
de las bandas de conduccidn y valencia del nucleo y del recubrimiento se pueden clasificar en otras
3 formas [36]:

%+ Tipo I: huecos y electrones quedan mayoritariamente en el nucleo, debido a que la banda
de conduccidn del recubrimiento tiene mayor energia que la del ntcleo, pero la banda de
valencia del recubrimiento tiene menor energia que la del nucleo.

*» Tipo I Inverso: El nicleo tiene mayor bandgap en comparaciéon con el recubrimiento, por lo
que las orillas de las bandas de conduccién y valencia del recubrimiento se encuentran
dentro de las del nucleo.

«»+ Tipo Il: En este tipo de configuracion, las bandas de conduccion y de valencia del nicleo
tienen menor o mayor energia que las del recubrimiento, de forma que se mantenga una
alineacion escalonada, ocasionando que, por ejemplo, los electrones se encuentren
confinados mayoritariamente dentro del nucleo y los huecos dentro del recubrimiento o

viceversa, huecos en el nucleo y electrones en el recubrimiento.
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Figura 1.8. Punto cuantico tipo core/shell.
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Figura 1.9. Representacion grafica de los niveles energéticos de la banda de conduccién (BC) y valencia (BV)

para cada uno de los tipos de QD core/shell.
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1.7 Técnicas de deposicién de peliculas
Existen distintas técnicas de deposicién de peliculas delgadas sobre sustratos, cada una de ellas con
caracteristicas y ventajas que las vuelven Unicas en comparacion con las otras. A continuacion, se

describen algunas de las técnicas que fueron consideradas para este trabajo.

1.7.1 Deposicidon por bafio quimico

La deposicidn por bafio quimico es uno de los métodos mas conocidos para la deposicién de
peliculas delgadas debido a sus bajos costos, facilidad de manejo y replicacién de resultados. Este
método busca crear una serie de reacciones quimicas al sumergir un sustrato sélido en una mezcla
reactiva de manera que el producto se deposite sobre el sustrato y forme una pelicula [37]. Algunas
desventajas de este método es la cantidad de material que se desperdicia entre cada una de las
deposiciones, asi como restricciones en los tipos de materiales que pueden ser utilizados como

sustratos ademas de que no se puede utilizar para realizar deposiciones de peliculas muy gruesas.

Termémetro

/N

Bafio de reaccion

Sustrato J l

Bafio de agua \

Aiitador

Figura 1.10. Deposicion por bafio quimico.
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1.7.2 Deposicidon por giro
La deposicién por giro, también conocida como deposiciéon Spin Coating, es una técnica muy
utilizada debido a su facilidad de uso. Esta técnica consiste en depositar una pequena cantidad de
solucion (aquel material que se desea utilizar como pelicula) sobre un sustrato que se encuentra
colocado sobre una base rotatoria y hacer rotar este sustrato, de tal forma que la aceleracion
centripeta provoque que la solucién se extienda a lo largo del sustrato formando la pelicula delgada.
De forma general, este método de deposicidn se puede dividir en 4 etapas (2 etapas se
pueden unir en una sola como se muestra en la Figural.11): La primera etapa consiste en la
deposicion de la solucidn sobre el sustrato al que se le desea colocar la pelicula, en la etapa 2 se
comienza la rotacién del sustrato a altas velocidades para comenzar la expansidon de la pelicula
mientras que en la etapa 3 la velocidad del sustrato se mantiene constante de forma en el que el
exceso de material es retirado del sustrato, en la etapa 4 se lleva a cabo la evaporacién del solvente
utilizado en la solucién y el secado de la pelicula [38]. El grosor de la pelicula dependera de la
naturaleza de la solucién (viscosidad, evaporacién, contenido sélido, etc.), la velocidad de giro,
temperatura ambiente, entre otras. Algunas desventajas de este método es el desperdicio e
ineficiencia del material utilizado, puede existir dificultad en el control del grosor de la pelicula 'y

que el sustrato debe ser de tamafio pequefio.

, Secado
Deposicion de Giro

solucion

Figura 1.11. Etapas basicas de la deposicién por giro.
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1.7.3 Deposicion por rocio pirolitico

Este tipo de deposicion es un método rapido y sencillo, para realizarse sélo se requiere de un
atomizador, el sustrato donde se desea realizar la deposicidn, la solucidn a depositar y una placa
calefactora a la cual se le pueda regular la temperatura. Como se puede observar en la Figura 1.12,
el sustrato se debe colocar sobre la placa calefactora la cual ha sido precalentada para después
rociar la solucién sobre este. Algunos de los factores que se deben considerar antes de realizar la
deposicion es la composicion de la solucion (afectacidon en las caracteristicas y propiedades de las
peliculas depositadas), la distancia entre el atomizador y el sustrato (espesor de la pelicula), asi

como la temperatura (apariencia de la pelicula) [39].

Manguera
de aire

»
Palanca de ) :—

operacion |

Taza de
- s ¥
alimentacion por

gravedad

./ = Bogquilla Placa
., calefactora
Solucién —»

«— Sustrato
»

Figura 1.12. Deposicidn por rocio pirolitico.

Para la formacion de la pelicula, se debe tomar en consideracion el tipo de solvente utilizado,
idealmente, el solvente debe ser removido de la solucién, ya sea por evaporacion o consumo,
dejando sobre el sustrato solo el compuesto que forma la solucidn.

Como se menciond anteriormente, esta técnica de deposicion es facil de realizar y bastante
econdmica en comparacion con otras técnicas de deposicidn, debido a que el equipo requerido es
facil de adquirir y no se requieren de quimicos o soluciones con alta pureza. Algunas ventajas sobre

los otros métodos es que se puede realizar la deposicidn sobre cualquier sustrato sin importar su
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forma, las peliculas depositadas suelen ser uniformes y no requiere de altas temperaturas para

funcionar.

1.7.4  Seleccidn de técnica de deposicidon
De entre estas tres técnicas de deposicion de peliculas delgadas se ha optado por la técnica de

deposicién por rocio pirolitico para la preparacion de los sustratos con puntos cudnticos, esto debido
a la familiaridad del proceso ( ya se habia utilizado anteriormente en trabajo de tesis para maestria,
sumado a esto, también se publicdé un articulo referente al tema que se puede consultar en la
seccion de Anexos ), los bajos costos de deposicidén ( no es necesario adquirir equipo extra, a
comparacién de las otras técnicas) y facilidad en la ejecucion de los procesos incluyendo la ventaja

de que se puede depositar en cualquier sustrato sin importar su forma o tamafio.

19



CAPITULO 2 INTRODUCCION

En este capitulo se encuentra la justificacién para la seleccidon de este tema de tesis, asi como los

objetivos a cumplir y la hipétesis a verificar.

2.1 Justificacion del problema

El aumento de la cantidad de personas alrededor del mundo en los Ultimos afos ha provocado el
incremento de la cantidad de recursos requeridos para cubrir las necesidades bdsicas de una vida
digna, como lo son el alimento y la energia. Es por esto por lo que las administraciones
gubernamentales en todo el mundo han invertido en la busqueda de nuevas y mejores formas de
ahorro de energia, que ayuden a disminuir el desperdicio de recursos naturales y financieros que a
la larga provocan efectos negativos en la vida de sus ciudadanos.

Uno de los métodos de ahorro de energia que se esta explorando en la actualidad son los
sistemas de enfriamiento pasivos, estos sistemas son capaces de lograr el enfriamiento de un objeto
sin la necesidad de utilizar una fuente de energia. Este tipo de enfriamiento tiene algunas ventajas
en comparacion con los otros métodos de enfriamiento, algunas de estas ventajas incluyen que
pueden ser sistemas de enfriamiento compactos, asi como la ausencia de liquidos, vibraciones
mecanicas o partes moviles que se requieran para su correcto funcionamiento.

Entre estos métodos de enfriamiento, existe un método llamado enfriamiento dptico, el
cual es uno de los mas importantes y estudiados en la actualidad. Este método de enfriamiento es
capaz de lograr la reduccidn de temperatura de un sélido a partir del uso de un rayo laser y cuyo
efecto se basa en el principio de la fluorescencia anti-Stokes. Este método de enfriamiento suele
contar con un tiempo de vida operacional largo, baja interferencia y no se requiere el contacto
directo con el objeto que se desea enfriar. Una de sus desventajas es que no puede enfriar objetos
demasiado calientes ya que, hasta este momento, las temperaturas mds bajas son de 80°K.

Aunque en la actualidad han existido varios avances respecto a los dispositivos de
enfriamiento dptico, es necesaria la busqueda de nuevos materiales, optimizacién de estructuras y
aumento de parametros de enfriamiento (absorbancia, fotoluminiscencia, eficiencia, etc.) por lo que
este trabajo de tesis busca confirmar que es posible utilizar distintos semiconductores del grupo IlI-

VI como opciones viables para la construccion de dispositivos de enfriamiento éptico.

20



2.2 Objetivos del proyecto

2.2.1 Objetivo general
El objetivo general de este trabajo de tesis es el diseno, fabricacion y caracterizacion de dispositivos

de enfriamiento Gptico-pasivos basados en la utilizacién de puntos cuanticos (QD) CdSe/ZnSy de la
resonancia superficial, mediante la elaboracién de algoritmos de disefio utilizando principios de
mecanica cuantica y la teoria de enfriamiento éptico de sdlidos incluyendo la fabricacion y prueba
de los dispositivos resultantes de los disefios tedricos a través de estructuras de capas multiples de

material depositadas sobre un sustrato.

2.2.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos de este trabajo de tesis se enumeran a continuacion:

1. Proponer una heteroestructura absorbente de fotones con capacidad de generar frecuencias anti-

Stokes.

2. Desarrollar los modelos matemdticos y calcular de manera tedrica los pardmetros que
caracterizan el desempefio del dispositivo, asi como los fenédmenos de absorcidon de fotones y

enfriamiento.
3. Definir los espectros de absorcién y fotoluminiscencia.

4. Implementar la resonancia superficial de plasmones (SPR) en el disefio del dispositivo de

enfriamiento.

5. Analizar distintas técnicas de deposicién de peliculas delgadas para seleccionar la que mas se

adhiera a las necesidades del disefio final de la heteroestructura.

6. Implementar de manera practica sobre un sustrato de vidrio soda-lima la heteroestructura

disefiada con los puntos cuanticos de CdSe/ZnS.

7. Medir de manera practica los parametros que caracterizan el desempefio del dispositivo

implementado.

8. Realizar la correlacion tedrica-practica de los valores de los pardametros obtenidos en el disefio

tedrico con los obtenidos en las mediciones practicas.
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2.3 Hipdtesis

Se ha demostrado a lo largo de los afios que es posible el enfriamiento dptico de sélidos dopados
de iones y también de semiconductores (alcanzando temperaturas entre los ~55 °K 'y ~80 °K) si nos
basamos en el efecto conocido como fluorescencia anti-Stokes, en el cual el foton emitido tiene una
mayor energia que el fotén absorbido. Existe la posibilidad de realizar mayores mejoras al método
de enfriamiento al explorar el uso de distintos materiales y estructuras.

El mayor obstaculo para obtener el enfriamiento de sélidos mediante el uso de fluorescencia
anti-Stokes, es el hecho de lograr que los efectos de enfriamiento predominen sobre los efectos de
calentamiento, fendmeno que se encuentra altamente ligado a una baja eficiencia cuantica
(decaimiento no radiativo, defectos en la estructura, recombinaciones en la superficie). Para aliviar
un poco este problema, se comenzd la utilizacidn de estructuras cuanticas, principalmente puntos
cuanticos, como parte del disefio de los dispositivos de enfriamiento. Pero, aun asi, estos no cuentan
por si solos con una alta eficiencia cudntica debido a los estados trampa relacionados a los defectos
en sus superficies, por ello es necesario el uso de puntos cuanticos tipo core/shell, puntos cuyo
recubrimiento compuesto por un material distinto al del nucleo, es capaz de pasivar estos estados
trampa superficiales, ademas de ofrecer proteccion extra en contra del ambiente y degradacion.

En los ultimos afos, se han realizado distintos estudios que demuestran que es posible
aumentar la fotoluminiscencia (y a su vez, la eficiencia cudntica) de los puntos cuadnticos utilizando
la resonancia superficial de plasmones.

Por tal motivo, la hipdtesis de este trabajo de tesis se establece de la siguiente manera;
utilizando principios de mecanica cuantica y la teoria de enfriamiento dptico de sdlidos incluyendo
la fabricacidn de estructuras de capas multiples utilizando la técnica de deposicién por rocio en frio
se puede realizar el disefio y la fabricaciéon de un dispositivo de enfriamiento dptico-pasivo de
pequefia dimensidn basados en la utilizacion de puntos cudnticos de CdSe/ZnS y de la resonancia
superficial de plasmones, con la intencién de provocar un incremento en los efectos de la
fotoluminiscencia anti-Stokes al iluminar las estructuras que se desean enfriar a distintas longitudes

de onda.
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CAPITULO 3 DISENO TEORICO

En este capitulo se realiza el cdlculo tedrico de algunos de los parametros mds importantes para
esta experimentacion. Estos parametros son: el angulo de resonancia superficial (SPR), el cual se
utiliza para optimizar la generacién de fotoluminiscencia en los puntos cuanticos, asi como la
eficiencia de generacion de frecuencias anti-Stokes 745p; v la eficiencia cudntica QY,,s, ambos
factores importantes para el conocer que tanto se esta logrando enfriar la pieza en comparacién

con el calor que se puede generar en ella.

3.1 Calculo teorico de angulo SPR
El analisis de SPR se realizd en la interfaz prisma/ITO — CdSe/ZnS (QD) y, tomando en consideracion

gue la resonancia superficial de plasmones se genera bajo las siguientes condiciones:

1- Una luz monocromatica con polarizacién tipo p debe impactar una interfaz dieléctrico-
metal.

2- Reflexidn Interna Total debe estar ocurriendo en la interfaz.

Es posible calcular el angulo SPR (6spr) mediante la ecuacion (12) [40]:

(12)

Donde ni, n; y n; representan los indices de refraccion complejos de los distintos materiales que
forman la pieza, especificamente, n; es el indice de refraccion complejo del aire, n; es del prisma 'y
ns; del ITO. La tabla 3.1 muestra los valores de indice de refraccion complejo para el prisma de
borosilicato y el ITO a distintas longitudes de onda (405 nm, 532 nm y 640 nm), los cuales fueron

obtenidos a través de la pagina www.refractiveindex.info.
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Tabla 3.1. indices de refraccién complejos [41-42].

Longitud de onda del Prisma borosilicato ITO Aire
laser
405 nm 1.5302 + ( j6.5853 x 10°7) 2.0574 +j0.0113 1
532 nm 1.5225 + ( j5.4382 x 10®) 1.9370 +j0.0022 1
640 nm 1.5174 + (j2.698 x 10®) 1.8645 +j0027 1

Tomando como ejemplo los calculos para una longitud de onda de 640 nm, sustituimos los valores

en (12) y obtenemos:

p ) 1\[ (1.8645 + j0027)%(1.5174 + (j2.698 x 1078))?
SPrR = SN

1.(1.8645 + j0027)2 + (15174 + (j2.698 x 10-8))?

Ospr = 89.937 + j33.597
Aplicamos la tangente inversa al nUmero complejo Ospg para encontrar el angulo:

. 33.597
v89.9372 + 33.5972

Ospr F = tan”

HSPR F = 19.287°

En la tabla 3.2, se muestran los angulos obtenidos utilizando el mismo método expuesto

anteriormente para cada una de las distintas longitudes de onda utilizadas.
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Tabla 3.2. Angulos SPR para cada longitud de onda.

Longitud de onda del Idser Ospr
405 nm 21.338°
532 nm 20.112°
640 nm 19.287°

3.2 Implementacion de la configuracion de Kretschmann

La toma de medicidn del angulo de incidencia se realizd en base al trabajo del Dr. Ruiz [40] de Ia
siguiente manera. La configuracion utilizada para encontrar el caracteristico efecto visual del SPR de
la forma mas rapida y sencilla fue por medio del acoplamiento éptico prismatico de Kretschmann
(Figura 3.1a) el cual se obtuvo al colocar un prisma de borosilicato como el que se muestra en la
Figura 3.1b sobre una base giratoria graduada de 360°. Esta base graduada se hizo girar hasta que
se logrd observar en el efecto visual caracteristico de la SPR, cuando el haz de luz se “parte en dos”.

Mads detalles respecto a la colocacién del equipo se pueden obtener en el Capitulo 4.

Rayo incidente
\

\

\

Metal

a) Dieléctrico b) . J

K’

Figura 3.1. Implementacién de prisma. a) Configuracion de Kretschmann utilizado para este experimento, b)

prisma de borosilicato.
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Figura 3.2. Efecto visual caracteristico.

3.3 Célculo de eficiencia anti-Stokes

La eficiencia de generacidn de frecuencias anti-Stokes (eficiencia de conversién ascendente) es un
parametro muy importante debido a que, en conjunto con la eficiencia cuantica, se encarga de

medir la relacidn entre el enfriamiento y el calentamiento de un material [19].

Los valores experimentales de n45p;, pueden ser calculados con la ecuacién (13) que se

muestra a continuacion:

Iexc,Stok,e * AStokes (13)

NaspL =
Iexc,ASPL * Aanti—Stokes

Donde Agsiokes Y Aanti—stokes representan los valores de absorbancia para las frecuencias
Stokes/anti-Stokes, que se pueden encontrar mediante el uso de la ecuacién (14) y donde « es la

absorbancia en las intensidades de excitacién Stokes/anti-Stokes Ioyc stoke Y lexc aspL-

A=1-10% (14)

Para este trabajo de tesis, los valores requeridos para la solucion de las ecuaciones (13-14)
fueron obtenidos por medio de métodos graficos. En la Figura 3.3 se muestra es espectro de

absorcion y fotoluminiscencia de los puntos cuanticos de CdSe/ZnS, mientras que en la Figura 3.4 se
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pueden observar la intensidad de la fotoluminiscencia a las distintas longitudes de onda utilizadas

para este experimento (405nm, 532nm y 640nm).

Energy (eV)
2.38 2.21 2.06

2.81 2.58

1.93

Aexc (NmM)

405
532
640

Absorption
-

Absorption (a.u.)
PL(a.u.)

4380 520 560 600
Wavelength (nm)

440 640

Figura 3.3. Espectro de absorcion y fotoluminiscencia de los QD [43].
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(a) (b) (c)

Figura 3.4. Intensidad de fotoluminiscencia a distintas longitudes de onda, a) 405nm, b) 532nm, c) 640nm

[44].
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A continuacidn, se muestra la obtencion de 14sp; para una longitud de onda de excitacidon de 640

nm, utilizando las ecuaciones (13-14) asi como la informacion obtenida de las Figuras (3.3 — 3.4).

Astore =1 — 1028

Asrore = —0.9055

— 0.357
Aanti—Stoke =1-10

Aanti-stoke = —1.2751

05%-0.9055
MasPL = 9757 _1.2751

NaspL = 0.4734

La tabla 3.3 recopila los valores obtenidos de 1 45p; para cada una de las longitudes de onda.

Tabla 3.3. Eficiencia de generacion de frecuencias anti-Stokes para cada longitud de onda.

Longitud de onda del laser 14sPL
405 nm 0.013
532 nm 0.2
640 nm 0.4734

3.4 Célculo de eficiencia cuantica

El cdlculo de la eficiencia cudntica se divide en 2 parametros, la eficiencia cudntica observada QY
que se puede calcular por medio de la ecuacién (15) donde I,,,representa la intensidad de emisién
del material que se encuentra bajo el impacto de un haz de luz. Tomando en consideracién los

efectos de la reabsorcién y la capacidad de respuesta espectral de los puntos cudnticos, es posible
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corregir el calculo de la eficiencia utilizando la ecuacién (16), en la cual r representa la probabilidad

de reabsorcion del QD [19].

I 15
QYops = = (13)

Iexc,ref - Iexc,s

QYops (16)
1- T(l - QYobs)

QYabsotuto =

Tomando en consideracidn los valores del material como QY,,s = 0.9 y r = 0.2 para una longitud

de onda de 640 nm [45], podemos calcular QY,pso1uto Mediante el uso de la ecuacion 16, como se

muestra a continuacion:

0.9
1-02(1—-0.9)

QYabsotuto =

QYabsoluto ~ 92%

La tabla 3.4 muestra los valores obtenidos para cada una de las longitudes de onda.

Tabla 3.4. Eficiencia cuantica absoluta para cada longitud de onda.

Longitud de onda del Idser QY absotuto
405 nm 72
532 nm 84
640 nm 92

Como se puede observar en las tablas 3.3 y 3.4, tedricamente, el laser con longitud de onda
de 640 nm presenta una mayor eficiencia de generacion de frecuencias anti-Stokes asi como una
mejor eficiencia cuantica en comparacién con las otras longitudes de onda seleccionadas para este
experimento, por lo que, de entre las tres posibles opciones, el laser rojo de 640 nm cuenta con las

mayores posibilidades de lograr el enfriamiento éptico en la muestra experimental.

29



Capitulo 4 EXPERIMENTACION

En este capitulo se encuentra la descripcién detallada de los materiales y de los procedimientos que
fueron utilizados tanto para la toma de mediciones de los angulos de resonancia SPR como de Ia
temperatura en las interfaces dieléctrico-metal y dieléctrico-metal/QD utilizando tres longitudes de
onda diferentes (405nm, 532nm y 640nm) como haz de luz impactante, asi como mediciones con
QD, sin QD, bajo resonancia y sin resonancia.

Como se menciond en el capitulo anterior, este trabajo tomdé como una de sus bases la tesis
realizada por el Dr. Ruiz [40], por lo que se retomd la mesa de trabajo utilizada con algunas minimas
modificaciones. En la Figura 4.1 se muestra de manera general las pruebas de temperatura

realizadas para este experimento.

405 nm ]

532 nm J

Sin Resonancia

Sin QD /
Resonancia

/4 Sin Resonancia

640 nm ]

405 nm ]

532 nm J

840 nm ]

Mediciones de

Temperatura 405 nm ]

532nm J

640 nm ]

Qp

405 nm J

Resonancia 532 nm |

640 nm J

Figura 4.1. Vista grafica de la toma de mediciones de temperatura.

4.1 Preparacién de mesa de trabajo

Con la intencién de utilizar la forma mas sencilla y rapida de alcanzar el efecto SPR, se optd por la
seleccidon de la configuracidon de acoplamiento prismatico de Kretschmann. La mesa de trabajo se

encuentra formada por un prisma de medio circulo de vidrio boro silicato, el cual fue colocado sobre
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una base rigida y circular graduada (0 — 360°). Para asegurar el trabajo continuo y sin interrupciones
de los laseres durante las pruebas, estos fueron alambrados de forma que puedan operar mediante
el uso de una fuente de energia en lugar de una bateria. También se utilizd un polarizador cubico,

“, n

el cual se encargd de polarizar la luz proveniente del laser a tipo “p”.

Rayo reflejado

Prisma
|
\
T

1
‘- \'! 1 91

~"\Ospr| _
| Rayo incidente
/ Polarizador Laser

l.'pH
e
R Interfaz metal-dieléctrico

Figura 4.2. Arreglo para generacion de SPR (vista grafica).

Figura 4.3. Arreglo para generacion de SPR (vista fisica).
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4.1.1 Listado de materiales utilizados para pruebas

Latabla 4.1 muestra unaimageny caracteristicas principales de cada uno de los materiales utilizados
para la encontrar el angulo de resonancia y para la fabricacion de la interfaz dieléctrico-metal/QD.
En orden descendente se muestran los 3 l[dseres monocromaticos con longitudes de onda de 405nm
(violeta), 532nm (verde) y 640nm (rojo), prisma semicircular de vidrio boro silicato con dimensiones
6cm x 3cm x 2.5 cm, un sustrato de vidrio con un recubrimiento de ITO de 200nm y con las
dimensiones 50mm x 25cm x 1.1mm. Al sustrato antes mencionado se le fue depositada una pelicula
de puntos cuanticos tipo core/shell de CdSe/ZnS con longitud de emisidn entre los 530nm — 550nm
y una eficiencia cuantica 2 50%, hexano con pureza del 94.5% y un porcentaje de residuos tras

evaporacion del 0.0003%.

Tabla 4.1. Materiales y equipo utilizado para las mediciones de temperatura.

Nombre/Caracteristicas Imagen
Ldser monocromdtico
-Longitudes de onda: 405nm (violeta), 532nm
(verde), 640nm (rojo)

Prisma semicircular de vidrio boro silicato
-Dimensiones: 6 x 3 x 2.5 cm
-Peso: 49.89 gramos

- p—
-Apariencia: Vidrio transparente, no presenta ~

ninguna obstruccion al paso de la luz.

Rl
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Sustrato de vidrio con recubrimiento de dxido

de indio estafo
-Dimensiones: 50 x 250 x 1.1 mm g = b el :

e AN NN

-Recubrimiento de ITO de 200 nm |
-Resistividad < 10 Q /cuadro

Puntos cudnticos tipo core/shell de Seleniuro
de Cadmio/Sulfuro de Zinc (CdSe/ZnS)
-Apariencia: Solida

-Longitud de onda de emision: 530 — 550nm

-Eficiencia cudntica: 2 50%

Hexano

-Peso de la formula: 86.18 g/mol

-Apariencia: Liquido transparente
-indice de refraccién: 1.373-1.377
-Pureza: 2 94.5%

-Residuo tras evaporacion: 0.0003%

4.2 Medicion de angulos de resonancia

A continuacidn, se describe el proceso general utilizado para la medicidn del angulo SPR para cada
uno de los 3 ldseres con longitudes de onda distintas. Como se mencioné en el apartado 4.1, el
experimento utilizd un ldser monocromatico de cierta longitud de onda (405, 532 o 640 nm), un
polarizador cubico tipo “p” para polarizar la luz proveniente del laser y un conjunto dieléctrico-metal
en configuracién de Kretschmann formado por un prisma semicircular y un sustrato de vidrio con
recubrimiento de ITO (asegurandose especialmente en que no quede ningln espacio entre el prisma
y el metal), estos ultimos colocados sobre una base giratoria y graduada de 0° a 360°. En base al
procedimiento detallado en el trabajo del Dr. Ruiz [35], la base giratoria fue alineada junto al laser

de tal forma que el Iaser impactara tanto en la marca de los 0° en la base como a la mitad del prisma

(normal del prisma), esto para facilitar la medicién del angulo SPR como se muestra mas adelante.
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Como se puede observar en la Figura 4.2, para lograr la medicién del dngulo SPR para cada
longitud de onda que impacta sobre la interfaz se toma en consideracion que el angulo
0, corresponde al angulo formado al impactar el laser sobre la referencia de la base rotatoria
mientras que el angulo Ospr corresponde al angulo formado cuando el haz de luz pasa a través de
medios con distinta densidad. Una vez lista la mesa de trabajo, el Idser es encendido y se comienza
a girar la base del prisma con mucho cuidado hasta obtener el efecto visual caracteristico de la

resonancia que se puede observar en las Figuras. 4.4a, 4.4by 4.4c.

Figura 4.4. Efecto visual del SPR, donde el haz de luz “se parte en dos”, a) 640 nm, b) 532 nm, c) 405 nm.

Para obtener el valor de 85pg se utiliza la Ley de Snell n,sinf8; = n,sinf,, tomando como
0, el valor obtenido por medio de la base graduada en el momento que se logré registrar de manera
visual el efecto de resonancia. La tabla 4.2 muestra un resumen de las mediciones de los angulos de

resonancia obtenidos.

Tabla 4.2. Angulos de impacto 6, y dngulos de resonancia Ogpg.

Metal ITO
Longitud de onda 405 nm 532 nm 640 nm
04 33° 30° 31°
Ospr 20.98° 19.381° 19.694°
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4.3 Mediciones de temperatura

4.3.1 Descripcion de la pruebay el equipo
Como se puede observar en la Figura 4.1, para este experimento se realizé la toma de mediciones
de temperatura con cada una de las 3 longitudes de onda (violeta, verde, rojo), sin resonancia y con
resonancia, sin puntos cuanticos y con puntos cudnticos, con una fotografia cada 5 minutos por un
periodo de 50 minutos. Las fotografias térmicas fueron tomadas con el apoyo de una cdmara
térmica FLIR modelo T620, dicha cdmara cuenta con una sensibilidad de 0.04 °C y una resolucién de
0.1°C.

Para las mediciones de temperatura sin resonancia, se realizé la preparacion de la mesa tal
y como se detalla en la seccién 4.2, con la Unica diferencia de que el prisma no cambia de posicién
una vez que estd siendo impactado por el laser (el laser impacta en la parte central del prismay la
base giratoria marca 0°). Para evitar interferencia de los alrededores con la toma de fotografias, se
construyé una cubierta negra con una ventana para el sustrato. La cdmara fue colocada sobre una
mesa recta a 1.3 metros de distancia del experimento, en la Figura 4.5 se muestra un ejemplo de las

tomas que se realizaron.

Puto 242 oC

Figura 4.5. Fotografias térmicas FLIR T640, a) fotografia de la zona de medicion, b) fotografia térmica de a).
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La toma de medicidn de temperatura bajo resonancia superficial se realizé de manera muy
similar, con la Unica diferencia siendo que las mediciones de temperatura se toman una vez que el

sistema entra en resonancia (se puede observar el efecto SPR en el haz de luz).

4.3.2 Violeta (405 nm)
En las Figura 4.6 (sin resonancia) y la Figura 4.7 (con resonancia) se muestran las fotografias

térmicas tomadas con el laser violeta (405 nm) para la muestra sin puntos cuanticos.

T0
Value 23.7

|

1

i
» ‘-.l
1

A

35 min 40 min 45 min 50 min

Figura 4.6. Fotografias térmicas, laser violeta (405 nm), sin resonancia y sin puntos cudnticos.
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Figura 4.7. Fotografias térmicas, laser violeta (405 nm), con resonancia y sin puntos cuanticos.
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4.3.3 Verde (532 nm)

En las Figura 4.8 (sin resonancia) y la Figura 4.9 (con resonancia) se muestran las fotografias

térmicas tomadas con el laser verde (532 nm) para la muestra sin puntos cuanticos.

35 min

40 min

T0
Val

ue

45 min

50 min

Figura 4.8. Fotografias térmicas, laser verde (532 nm), sin resonancia y sin puntos cuanticos.
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35 min 40 min 45 min 50 min

Figura 4.9. Fotografias térmicas, laser verde (532 nm), con resonancia y sin puntos cudnticos.
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4.3.4 Rojo (640 nm)
En la Figura 4.10 (sin resonancia) y la Figura 4.11 (con resonancia) se muestran las fotografias

térmicas tomadas con el laser rojo (640 nm) para la muestra sin puntos cuanticos.

35 min 40 min 45 min 50 min

Figura 4.10. Fotografias térmicas, laser rojo (640 nm), sin resonancia y sin puntos cuanticos.
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40 min 45 min 50 min

Figura 4.11. Fotografias térmicas, laser rojo (640 nm), con resonancia y sin puntos cuanticos.
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4.4 Deposicion de puntos cuanticos

Para este trabajo de tesis se adquirieron 10.25 mg de puntos cuanticos tipo core/shell de CdSe/ZnS
en estado sdlido por medio de la compafiia Sigma-Aldrich, algunos datos especificos mencionados
en la tabla 4.1 es que estos puntos cuentan con una fluorescencia A,,,, = 540 nm y una eficiencia
cuantica de 250%. Para preparar la solucién a depositar, los puntos cudnticos fueron diluidos en 10
ml de hexano con el apoyo de un mezclador TURBO MIXER UNICO. La solucién fue depositada sobre
los sustratos de vidrio con recubrimiento de ITO (200 nm) utilizados durante las mediciones de las
secciones 4.2 y 4.3, estos sustratos pasaron por un proceso de limpieza en un limpiador ultrasénico
BAKU BK-3550 de la marca Hanker. Las peliculas fueron depositadas por medio de un aerégrafo
Truper AERO-35 y como apoyo de temperatura una plancha de calentamiento Corning Scholar 170
de ceramica. Debido a que los materiales depositados son nocivos para la salud, durante todo el
proceso de depdsito y manejo posterior, se utilizaron batas de laboratorio, guantes y mascarilla para

gases peligrosos.

Figura 4.12. Preparacion de sustratos y solucidn, a) limpieza de sustratos, b) colocacion de QD + hexano en

mezcladora, c) soluciodn lista para depositar.

4.4.1 Proceso de deposicion de puntos cudnticos

Para la preparacidn de la solucion se colocaron 10.25 mg de puntos cuanticos de CdSe/ZnS dentro
de un vial de vidrio junto a 10 ml de hexano. Este vial fue colocado dentro de la mezcladora

ultrasénica durante 60 segundos para asegurar la correcta dilucién de los puntos en el hexano. Una
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vez lista la solucion, esta fue colocada dentro del depdsito del aerdgrafo de aspersidn a chorro para
llevar a cabo la deposicidn por rocio pirolitico.

Mientras se realizaba la mezcla de la solucidn, el sustrato con recubrimiento de ITO fue
colocado dentro de un limpiador ultrasénico por un tiempo de 5 minutos, esto para asegurar la
pureza del sustrato (eliminacién de grasa y polvo) y, una vez seco, fue colocado sobre una placa
calefactora por 30 segundos a una temperatura de 71 °C, con la intencidon de facilitar la deposicién
de la pelicula de puntos cuanticos sobre el sustrato. Una vez acabado el proceso de limpieza y
calentamiento, se deposité la pelicula sobre el sustrato dentro de una campana de extraccién con
el apoyo del aerdgrafo hasta dejar una capa uniforme de puntos cuanticos sobre la cara del sustrato
con el ITO. Al terminar la deposicién, se dejo reposar el sustrato por un periodo de 24 horas en una

caja estéril antes de continuar con los experimentos.

Figura 4.13. Deposicion de peliculas de QD, a) deposicidn por aerdgrafo dentro de campana de extraccidn, b)

sustratos con pelicula de puntos cuanticos de CdSe/ZnS.

4.5 Mediciones de temperatura para puntos cuanticos

El procedimiento de medicién de temperatura para los sustratos con pelicula de puntos cudnticos
fue idéntico al descrito en las secciones 4.2 y 4.3 de este capitulo. Primero se realizé la busqueda
manual del dangulo de resonancia superficial mediante la colocacién del conjunto
prisma/sustrato/QD sobre una base giratoria graduada, la cual se hizo girar hasta lograr observar el

efecto de “haz partido en dos” caracteristico de la resonancia. Debido a que los puntos cuanticos no
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forman una pelicula uniforme a lo largo del sustrato, el angulo SPR se mantuvo igual al de las
mediciones para los sustratos sin puntos.

Una vez que la muestra se encontraba en resonancia, se procedié con la medicién de la
temperatura en el sustrato. Para ello se utilizaron los 3 laseres con longitudes de onda de 405 nm
(violeta), 532 nm (verde) y 640 nm (rojo) en conjunto con la cdmara FLIR T620 utilizada en las
mediciones detalladas anteriormente. La toma de fotografias fue cada 5 minutos durante un

periodo de 50 minutos.

4.5.1 Violeta (405 nm)

En las Figura 4.14 (sin resonancia) y Figura 4.15 (con resonancia) se tienen las fotografias térmicas

tomadas con el laser violeta (405 nm) para la muestra con puntos cuanticos.

35 min 40 min

Figura 4.14. Fotografias térmicas, laser violeta (405 nm), sin resonancia y con puntos cuanticos.
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Figura 4.15. Fotografias térmicas, laser violeta (405 nm), con resonancia y con puntos cuanticos.
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4.5.2 Verde (532 nm)
En las Figura 4.16 (sin resonancia) y Figura 4.17 (con resonancia) se tienen las fotografias térmicas

tomadas con el laser verde (532 nm) para la muestra con puntos cuanticos.
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Figura 4.16. Fotografias térmicas, laser verde (532 nm), sin resonancia y con puntos cuanticos.
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Figura 4.17. Fotografias térmicas, |aser verde (532 nm), con resonancia y con puntos cuanticos.
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4.5.3 Rojo (640 nm)
En las Figura 4.18 (sin resonancia) y Figura 4.19 (con resonancia) se tienen las fotografias térmicas

tomadas con el laser rojo (640 nm) para la muestra con puntos cuanticos.

15 min 20 min 25 min 30 min

35 min 40 min 45 min 50 min

Figura 4.18. Fotografias térmicas, laser rojo (640 nm), sin resonancia y con puntos cuanticos.



35 min

50 min

Figura 4.19. Fotografias térmicas, laser rojo (640 nm), con resonancia y con puntos cuanticos.
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Capitulo 5 RESULTADQOS

En este capitulo se muestra una recopilacién de los resultados obtenidos en cada uno de los
experimentos realizados en este trabajo, asi como una comparacién entre los angulos de resonancia

calculados y medidos.

5.1 Resumen de los resultados obtenidos en la implementacion practica.

A continuacion, se dividen los resultados de acuerdo con la longitud de onda del |aser utilizado para
la experimentacion. Se muestran las tablas de mediciones de temperaturas tomadas a lo largo de
50 minutos, asi como las graficas de comparacién entre los distintos procedimientos realizados con

las muestras.
5.1.1 Violeta (405nm)

Tabla 5.1. Mediciones de temperatura para las muestras impactadas con un laser violeta.

Sin Resonancia En Resonancia
Sin puntos Con puntos Sin puntos Con puntos
cuanticos cuanticos cuanticos cuanticos

Tiempo Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
(min) (°C) (°C) (°C) (°0)
0 23.7 23.7 23.7 23.7
5 23.8 23.7 23.9 234
10 23.9 23.7 23.7 234
15 24 23.7 23.8 23.3
20 24 23.7 23.8 23.3
25 24 23.7 23.8 22.8
30 24 23.7 23.8 23.5
35 24 23.8 23.8 235
40 24 23.8 23.8 23.6
45 24 23.8 23.8 235
50 24 23.8 23.8 23.5
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Violeta (405 nm)

4.2
24
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23.6

Temperatura [°C)
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—5in QD / 5in Resonancia Con QD/ Sin Resonancia

Sin QD Con Resonanda Con QD / Con Resonancia

Figura 5.1. Comparacion grafica de las tomas de temperatura para el laser violeta.

Como se puede observar en la tabla 5.1y en la Figura 5.1, de entre las 4 pruebas realizadas
para las muestras impactadas con el laser violeta, la que logrd conseguir un poco de enfriamiento
fue la muestra con puntos cudnticos bajo resonancia. Entre los minutos 20 y 30, se observa una
caida en la temperatura de aproximadamente 0.5 °C, el problema es que, después de unos minutos,

la temperatura vuelve a elevarse hasta mantenerse constante hasta el fin de la prueba.

5.1.2 Verde (532nm)

Tabla 5.2. Mediciones de temperatura para las muestras impactadas con un laser verde.

Sin Resonancia En Resonancia
Sin puntos Con puntos Sin puntos Con puntos
cuanticos cuanticos cuanticos cuanticos
Tiempo Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
(min) (°C) (°C) (°C) (°C)
0] 24 24 24 24
5 24.3 24.9 24.2 24.2
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10 24.2 25 24.2 24.1
15 243 25 24.3 241
20 243 25 24.2 241
25 243 24.8 24.2 24
30 24.4 24.7 24.2 24
35 24.4 24.5 24.5 24.1
40 243 24.5 24.4 24.2
45 243 24.5 24.4 24.2
50 24.3 24.6 244 24.2
Verde (532 nm)
25.2
25
— 248
g 246
é 24.4 ——
9 242 /\ |
24
238

20

——5in QD / 5in Resonancia

5in QD / Con Resonancia

Tiempo (minutos)

Con QD / Sin Resonancia

Con QD / Con Resonancia

Figura 5.2. Comparacion grafica de las tomas de temperatura para el laser verde.

Tanto la tabla 5.2 como la Figura 5.2 muestran que, con el laser verde, no se logré obtener

un enfriamiento mayor a los 0.2°C. La muestra bajo resonancia y sin puntos cuanticos tuvo un

calentamiento de hasta 1 °C antes de comenzar a enfriarse por unos minutos para finalizar elevando
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su temperatura de nuevo. La muestra con puntos cuanticos y bajo resonancia solo pudo mantenerse

constante la mayor parte del tiempo.

5.1.3 Rojo (640 nm)

Tabla 5.3. Mediciones de temperatura para las muestras impactadas con un laser rojo.

Sin Resonancia

En Resonancia

Sin puntos Con puntos Sin puntos Con puntos
cuanticos cuanticos cuanticos cuanticos

Tiempo Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
(min) (°C) (°CQ) (°Q) (°Q)
0 23.9 23.9 23.9 23.9
5 24.2 24.3 23.9 23.9
10 243 24.4 23.8 23.8
15 24.3 24.4 23.9 23.8
20 24.3 24.3 23.9 23.8
25 24.2 24.3 23.8 23.8
30 24.2 24.3 24.2 23.8
35 241 24.3 23.8 23.7
40 241 24.4 24 23.7
45 24.3 24.4 23.8 23.6
50 241 24.4 23.8 23.6
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Figura 5.3. Comparacion grafica de las tomas de temperatura para el laser rojo.

Tabla 5.3 y Figura 5.3 muestran como la muestra impactada con ldser rojo, bajo resonancia
y con una pelicula de puntos cuanticos logrd obtener un enfriamiento de hasta 0.4 °C a lo largo del
periodo de prueba, mientras que las otras pruebas continuaron con la tendencia a mantenerse

constantes o aumentar su temperatura.

5.1.4 Comparacion de resultados
Realizando una comparacién entre la Figura 5.1, la Figura 5.2 y la Figura 5.3 podemos observar

como, en la mayoria de las pruebas realizadas a las muestras, la tendencia de la temperatura es a
aumentar, con excepcion de las pruebas realizadas bajo resonancia y con puntos cuanticos. La Figura
5.4 muestra una comparacion de temperatura entre las 3 longitudes de onda distintas para esta

ultima prueba ajustadas para iniciar el mismo punto y facilitar la comparacion.
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Figura 5.4. Comparacion grafica de las tomas de temperatura para sustrato con puntos cuanticos y bajo

resonancia superficial de plasmones.

La comparacién realizada en la Figura 5.4 nos permite observar que las muestras impactadas
con los laseres violeta y rojo lograron conseguir enfriamiento en sus sustratos. El problema
presentado con el laser violeta es que, aunque logré obtener un mayor enfriamiento en un corto
periodo de tiempo, la temperatura en la muestra volvié a aumentar de manera repentina. Caso
contrario en la muestra impactada con el Iaser rojo, ya que, aunque el cambio de temperatura no
fue repentino, este logré mantenerse constante en su caida y en ningin momento recupero la

temperatura perdida.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

En este capitulo se describen las conclusiones obtenidas a lo largo de la realizacion de esta tesis, asi
como el planteamiento de trabajos futuros complementarios para expandir mas las metas

alcanzadas.

6.1 Conclusiones

En el capitulo anterior se puede observar como en todas las pruebas de temperatura realizadas, las
muestras que se encontraban bajo resonancia superficial de plasmones y que contaban con un
recubrimiento de puntos cuanticos de CdSe/ZnS mostraron tener una mayor resistencia a calentarse
y, en algunas ocasiones, lograron alcanzar el enfriamiento dptico, como se pudo observar con la
muestra impactada con luz de longitud de onda de 405 nm y 640 nm. El problema principal con el
laser de 405 nm, es que, aunque durante 30 minutos tuvo un mayor enfriamiento en comparacion
con el laser de 640 nm, un poco antes de los 30 minutos, este comenzd a calentar el sustrato de
manera repentina y rapida, en comparacion con el laser de 640 nm que, aunque su descenso fue un
poco mas lento, este se mantuvo constante en la caida de temperatura, la cual continué mds alla de
los 50 minutos de prueba, en cambio, la temperatura del laser de 405 nm incrementd aun mas su

temperatura pasados los 50 minutos.

Los dngulos de resonancia superficial calculados tuvieron una alta coincidencia con los
valores medidos de manera practica, por lo que se puede determinar que la deposicidn de puntos
cuanticos por medio de la técnica de rocio pirolitico no altera en gran parte el angulo de resonancia
para las muestras con puntos cudnticos y sin ellos. La eficiencia cuantica muestra tener un aumento
bajo los efectos de la resonancia superficial de plasmones en comparacién con los datos obtenidos
para muestras de materiales similares reportados en la investigacion de Zhang, Zhukovskyi,Janké &

Kuno [19].

Por lo tanto, podemos llegar a la conclusién de que la presencia de la resonancia superficial
de plasmones si logra mejorar la fotoluminiscencia y eficiencia cuantica de los puntos, lo cual

provoca la disminucién de energia térmica.

6.2 Trabajo futuro
Debido a restricciones de tiempo y complicaciones con la obtencidn del material, no fue posible

lograr la fabricacion del dispositivo de enfriamiento éptico después de las tomas de temperatura
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con los arreglos mostrados en el Capitulo 4. En las Figuras 6.1a), 6.1b) y 6.1C) se muestra un posible

dispositivo de enfriamiento basado en parte al trabajo realizado por los Dres. Raman, Anomay Zhu

Vista superior para dispositivo de pruebas WVista Interfor de dispositivo de prusbas
Pebusls wrre
3
Cubverls cuperior de material
liejnte
[re——
e
0000 0000000
e iraarty
: 00000000000000000
(1L 00000000000000000
Hueco para permitir contacto e |
e dispasitive de enlrigmiento 1
a) con 18 lut solar b) C)

Figura 6.1. Prototipo de dispositivo de pruebas. a) Vista superior de dispositivo de pruebas, b) Vista interna
de dispositivo de pruebas, c) Prototipo 1 de estructura de enfriamiento. El filtro dptico se encuentra
separado de la estructura de enfriamiento principal.

Para este dispositivo de prueba, se ha optado por construir una caja de madera de forma
rectangular para ser utilizada como la principal forma de proteccion para el dispositivo de
enfriamiento. Esta construida de madera ya que se considera un buen aislante térmico. Por la parte
exterior, contara con un recubrimiento extra de foamular como asilamiento extra en contra del
calentamiento que pueda provenir del medio ambiente. La parte superior de la caja cuenta con un
hueco rectangular que se cubrird con un material ventana y en el cual se colocara el dispositivo de

enfriamiento para que este entre en contacto con la luz solar.

Dentro de la caja se tiene planeada la instalacion de una varilla de madera que tenga como
funcién el soporte mecanico del dispositivo, este debe tener el ancho suficiente como para
mantener fija la pieza en su posicion sin presentar problemas de equilibrio debido a los movimientos

repentinos, pero también debe tener el menor contacto con la pieza posible.

En la Figura 6.2 se muestra lo que se ha logrado avanzar con la caja de pruebas para el
dispositivo de enfriamiento. Como trabajo futuro se plantea la finalizacion de la caja de pruebas, asi
como la realizacion de pruebas en contacto con el exterior, la idea es colocar un filtro en el

dispositivo de pruebas capaz de aislar aquellas longitudes de onda provenientes de la luz solar que
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no son beneficiosas para la generacion de frecuencias anti-Stokes y observar en qué condiciones es

posible replicar los resultados obtenidos en el laboratorio.

Figura 6.2. Fabricacion de dispositivo de pruebas. a) Caja protectora contra medio ambiente, b) Caja
protectora recubierta con foam, el cual servird de molde para los cortes de foamular, c) Caja molde de foam
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Resumen

En los ultimos afios. ha crecido la importancia de buscar
mejores v economicas formas en wtilizar diferentes tipos de
energias renovables. En esta bisqueda, se ha logrado
demostrar que la energia solar es una forma de energia de bajo
costo en muchos paises. En México, por ejemplo. este tipo de
energia podria prosperar debido al gran potencial que le otorga
el nivel de insolacion en la mayoria de su territorio. Aungue
1a energia solar puede considerarse un tipo de energia de bajo
costo, el costo de las celdas solares en ocasiones puede detener
el avance de su uso a gran escala. Las peliculas delgadas de
Solfuro de Cadmio han sido una opeion atractiva en la
fabricacion de paneles solares desde hace ya vanos afios
gracias a su amplia banda prolibida v so capacidad pama
absorber gran parte del espectro solar. En este trabajo se
implementd practicaments un dispositivo fotovoltaico con
una estructura oxido indio estafio/sulfire de cadmio/seleninro
de cadmio/plata (TTO/CdS/CdSe/Ag) utilizando herramientas
de aspersion por chorro de aire presurizado de bajo costo. La
implementacion practica del dispositivo fotovoltaico consistid
en la deposicion de nmltiples capas de material semmiconductor
sobre un sustratc de widno borosilicato wutilizando una
combinacién de depesicion pirolitica v goteo en frio. Los
resultados obtenidos a partir de las mediciones practicas
mostraron la factibilidad de las herramientas vtilizadas para
fabricar dispositivos fotovoltaicos experimentales a bajo
costo.

Palabras clave—Deposicién por rocio pirolitico, dispositivo
fotovoltaico. plata, Selenmiro de Cadmio, Sulfuro de Cadmio

Abstract

In the last few years, it has dramatically increased the search
for befter and economic ways fo use different hpes of
renewable energy. In this search, it has been demonstrated
that solar enargy is a low cost enargy with great passibilities
Jfor many countries. In Mexico, for example, this e of energy
would prosper thanks to the great solar irvadiation in most of
its tervitory. Althought selar power can be considered a low-
cost ype of energy, the cost of the solar cells can somefimes
stall the advancement of their large-scale use. Cadmium
Sulfide thin films have been an atiractive option in solar panel
mamifacturing for several years due to their wide bandgap
and ability to absorb much of the solar spectrum. In this work,
a photovoltaic device with stucture indium fin
oxide/cadmium sulfide/cadmium selenide/silver
(ATOCAS CdSedg) was practically implemented, using low
cost pressurized air blast spraving tools. The practical

implementation was realized by the deposition of multiple
semiconductor lavers in a soda lime glass substrate using a
combination of pyrelbvtic deposition and cold dripping. The
result showed the feasibility fo fabricate experimental
Photoveltaic device at low cost using the proposed tools.
Keywords—  Cadmium  Selenide, Cadmium  Sulfide,
photovoltaic device, silver, spray pyrolysis deposition.

1. INTRODUCCION

El desarrollo de un pais va altamente ligado a la riqueza de
sus tierras v a la oportunidad de crecimiento econdmico gque
se vea en €l. Este crecimiento implica el consumo de energia
en grandes cantidades [1] para la realizacion de procesos de
manufactura cuyo consemo principal es de energia eléctrica.
En estos ultimos afics, se han realizado cambics en las
estructuras del consumo de energia. buscando la forma de
disminuir el consumo de energias fosiles v aumentar la
generacion ¥ utilizacion de energias renovables [2]. esto en
consecuencia a que dia a dia se pueden cbservar los estragos
ocasionados en el medio ambiente por el consumo
descontrolado  de ludrocarburos para  satisfacer  las
necesidades enmergéticas fanto de la industria como de la
poblacion. De acverdo a la Agencia Internacional de la
Energia, en el 2021, la energia solar tuve un crecinbento
mundial del 22% en comparacion con las otras energias
renovables [3]. A pesar de ser un tipo de energia econdmica,
€5 necesaria una costosa inversion para la instalacidn del
equipo Necesario para su correcta utilizacién [4], como lo es
la adeuisicion de paneles solares, inversores, baterias, etc.
Estos costos suelen ser altos debido a los materiales utilizados
para la construccion de los dispositivos, principalmente, de
las celdas solares.

El alto costo de las celdas suele estar ligado al precio de los
materiales con las que estan hechas vy a los procesos de
fabricacion. En la basqueda de disminmir estos costos, se ha
optado por herramientas de fabricacién con wn proceso de
manufactura que compita con las celdas solares comerciales
[5]. también se ha optado por buscar entre distintos materiales
de los que destacan los calcogenuros de cadmio [6]. los cuales
mmestran  propiedades  optoelectromicas  superiores en
comparacion con otros materiales. como una mayor ventana
absorbente [7] y generacion de mayor potencia [8]. ademas
de que este tipc de materiales pueden ser utilizados en
distintas tecnicas de deposicion de peliculas delgadas.

En este trabajo, se realizd la fabricacidn de un dispositivo
fotovoltaico con estructura vidrioTTO/CAS/CdSe/Ag usando
herramuentas de aspersion por chorro de aire presurizado de
bajo costo. La caracterizacidn resultante de los dispositivos
fotovoltaicos fabricados demmestra la factibilidad de la
ptilizacion de las herramientas wtilizadas para la fabricacion
de dispositivos experimentales de bajo costo, ademss, al ser
un método sencillo, se facilita su wtilizacién para pruebas
didacticas de fabricacion.
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Abstract

In practice, cooling effects must dominate over heating associated with
nonradiative decay and multiphonon emission to attain optical cooling in
semiconductors. Although quantum confinement nanostructures (e.g.,
quantum dots [QDs]) have been used to reduce the self-absorption of anti-
Stokes luminescence, their low quantum efficiency precludes high light
extraction, thus reducing net cooling generation. Superficial plasmon
resonance (SPR) generated in some metal-dielectric interfaces provides an
efficient way to tune and enhance the optical properties and
photoluminescence (PL) of QDs. In this work, the optimal SPR angle (6spr)
was used to enhance the PL of CdSe/ZnS core—shell QDs, and hence their
cooling properties, in a glass—indium tin oxide—-QD interface. Three excitation
wavelengths (Aexc=405, 532, and 640nm) were used to evaluate the cooling
properties. The best results were obtained when lexc=640nm. A PL
increment and temperature decrement (At) of 2-fold and 4°C, respectively,
were obtained at Bspr in 50min due to the generation of anti-Stokes PL by the
QDs and the enlargement of such generated PL because of the presence of
the SPR effect at the interface.
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