Fenémenos de acoplamiento fuerte
colectivo entre semiconductores con
estructura perovskita y modos de

cavidad optica

Hilario Espinos Martinez

supervisado por
Herndn Ruy Miguez Garcia

Felipe Gutiérrez Mora

Universidad de Sevilla
Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla

Junio, 2020

Multifunctional
QOO
Materials

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE mom.icmse.csic.es




Hilario Espinés Martinez

Agradecimientos

Quiero aprovechar la ocasion para agradecer el esfuerzo de mis companeras de grupo, Laura
Calio y Victoria Esteso, a quienes debo casi todo lo aprendido durante estos tltimos meses, por

su profesionalidad y por estar siempre dispuestas a ayudar y ensenar de una forma tan agradable.

z

A Herndn Miguez, lider del grupo de Materiales Opticos Multifuncionales, y a quién verdade-
ramente admiro, por darme la oportunidad de trabajar en uno de sus proyectos, por permitirme
participar de forma activa en la investigacion, y por todos los consejos que me ha dado en este

tiempo.

A todo el grupo de Materiales Opticos Multifuncionales, por su companerismo e por su inme-

jorable trato, que me han hecho sentirme uno mas.

Y por tdltimo, no puedo olvidar a mi familia y amigos, que me han animado y apoyado en todo

momento a lo largo de estos ultimos 4 anos.



Hilario Espinés Martinez

Abstract

The coherent coupling of light and matter gives rise to the so-called strong coupling phenome-
non, resulting in new hybrid light-matter states called polaritons. A simple structure to observe
strong coupling consists of two plane-parallel mirrors with an absorbing material in between, for-
ming an optical cavity resonant with the emission wavelength of the emitting material inside the

cavity.

Hybrid halide peovskites are now considered a promising material for optoelectronics, due to
their superior absorption, emission and charge transport properties. On this point, low dimensio-
nal perovskite single crystals displaying size confinement show great potential. Strong coupling
has been recently studied for bulk hybrid inorganic-organic perovskite (CH3NH3PbBr3) and all-
inorganic perovskite (CsPbBrs) in the plane-parallel configuration. However, low dimensional pe-

rovskite single cristals have been less explored.

In this work, a newly developed simple method is used to theoretically analyze the effect of en-
closing perovskite quantum dots inside Fabry-Pérot cavities. Strong coupling with CH3NH3PbBr3
nanocrystals grown inside a porous silica matrix is predicted from simulation using Transfer Ma-
trix Method. A Rabi splitting of 79 meV is anticipated for concentrations of quantum dots above
30% of the active material inside the matrix. Finally, we try to experimentally reproduce the
calculated conditions, obtaining high quality cavities, but failing to recreate active films with the

desired characteristics.
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1. Introduccion

En las ultimas décadas, gracias al avance y sofisticacién en las técnicas experimentales, tales
como la nanolitografia[l] o la microscopia de alta resolucién[2], se ha logrado la fabricacién de
estructuras que permiten controlar la interaccion entre luz y materia en la escala nanométrica[3.
Asi es como nace la nanofoténica, un campo con importantes perspectivas en la investigacion de

una nueva generacién de dispositivos mas eficientes que los actuales[4].

Uno de los fenémenos que pueden ocurrir al confinar el campo electromagnético y hacerlo inter-
accionar con la materia es lo que se conoce como acoplamiento fuerte luz-materia[5]. Cuando esta
interaccién se produce, los niveles energéticos individuales correspondientes al campo confinado y
al sistema material quedan profundamente entrelazados. El resultado del acoplamiento son nue-
vos niveles energéticos, que pueden entenderse como cuasiparticulas hibridas llamadas polaritones,

mezclas de luz y de materia, con propiedades de ambas.

El paradigma del acoplamiento fuerte es el mismo que el de dos osciladores arménicos acoplados
(dos péndulos unidos por un resorte, por ejemplo). La dindmica del sistema acoplado no depende
unicamente de las frecuencias originales de los dos osciladores, sino también del proceso de inter-
cambio de energia entre ellos producido por el acoplamiento. En otras palabras, las frecuencias de
oscilaciéon del sistema completo son diferentes a las frecuencias originales. Este fenémeno aparece
en muchas ramas de la fisica. En el caso de la interaccion luz-materia, el campo electromagnético a
una frecuencia dada es uno de los osciladores, y los atomos o moléculas que conforman un material

con una transicion éptica bien definida constituyen el otro oscilador.

Desde la primera observacién experimental de polaritones en una microcavidad en 1992 por
Weisbuch et al.[6], el acoplamiento fuerte ha supuesto un fenémeno de gran atractivo tanto en el
estudio de aspectos fundamentales como en sus aplicaciones, llegando a conformar su propio cam-
po: la polariténica[7]. Gracias a la naturaleza hibrida de los polaritones, se ha logrado, entre otros
avances, la observacién experimental del condensado de Bose-Einstein a temperatura ambiente[g],
el estudio de propiedades de superfuidez [9], la manipulacién de reacciones fotoquimicas[10] y el di-

seno de ldseres con umbrales de corriente muy reducidos[I1], transistores[I2] o puertas légicas[12].

Para que un material pueda acoplar fuertemente con el campo electromagnético, este debe

presentar una absorcion intensa y bien definida espectralmente. En este trabajo, nos centraremos
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en el estudio del acoplamiento fuerte cuando el material absorbente son nanocristales (NCs) de dos
semiconductores con estructura perovskita (PVK): CH3NH3PbBrs y CH3NH3Pbl;. Este tipo de
perovskitas son consideradas actualmente un material muy prometedor en la industria tecnolégica
por sus interesantes propiedades optoelectrénicas[13]. Recientemente, se han reportado fenémenos
de acoplamiento fuerte a temperatura ambiente con diferentes estructuras hechas con perovskita,
como micro/nanohilos de CsPbCl3[14] y CH3NH3PbBr3[I5], nanoplacas de CsPbBr3[16], estructu-
ras 2D de (CgH;(CHz)2NH3)oPbI4[17] y ldminas compactas de CH3NH3PbBr3[18]. En la figura 1

se pueden ver las estructuras utilizadas respectivamente en cada uno de los trabajos mencionados.

(a) Pump Detect (b)

7 x HfO,
1Si0,

CsPbCly

13 x HfO,
IS0,

I

(© »I9% xS0 (d)

Pump
o

Bragg mirror.

STBSTPETE

2D perovskite
crystal

Figura 1: Representaciones conceptuales de los sistemas con los que se ha obtenido acoplamiento fuerte en
perovskita. (a) Micro/nanohilos. Extraido de [I5]. (b) Nanoplacas de CsPbBr3 encerradas entre espejos
de Bragg. Extraido de [16]. (c¢) Laminas 2D entre espejos de Bragg. Extraido de [I7]. (d) Lamina de
CH3NH3PbBrs (MAPB) encerrada entre un espejo de Bragg y un espejo metélico. Extraido de [18].

La estructura del sistema estudiado en este trabajo estara compuesta por una lamina delgada
de una matriz porosa formada a partir de nanoparticulas esféricas de un éxido metalico con
estructura MOo (M = Si, Ti). Las nanoparticulas se apilan, formando ldminas homogéneas y
transparentes. Los nanoporos formados por las nanoparticulas del éxido metalico actiian como
nanoreactores, promoviendo la formacién de cristales de perovskita de tamano nanométrico (con

didmetro menor a 10 nm). Para confinar el campo electromagnético, ldamina delgada de matriz
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porosa se encerrara entre dos laminas metalicas nanométricas plano-paralelas como se puede ver

en el esquema de la figura 2.

$os
-~
,WA}' —~ MO,

NCs PVK / ‘}/,5
}}__‘( Metal

Figura 2: Estructura del sistema estudiado en este trabajo: nanocristales de perovskita (NCs PVK) en
una matriz porosa formada por esferas transparentes de 6xido metdalico (MOz) dentro de una cavidad

formada por dos espejos metdlicos paralelos.

1.1. Interacciéon entre radiacion electromagnética y materia

El desarrollo de los conceptos cuanticos vino ligado a la capacidad de hacer interaccionar a los
sistemas cudnticos (dtomos, moléculas...) con la radiacién electromagnética. Desde principios del
siglo XX, se consideré que la emisién (o absorcién) de dicha radiacién estaba relacionada con la

conservaciéon de la energia en una transicion de estados.

En 1917, A. Einstein describid, de forma semiclasica y usando un modelo de dos niveles, tres
procesos conocidos en aquel momento: la emision espontanea, la absorcion inducida y la emision

inducida de radiacién electromagnética por un material.[19]

= Absorcion inducida: el sistema cuantico pasa de un estado de menor energia, 1, a otro de
mayor energia, 2, por medio de la absorcién de un fotén (cuanto de energia electromagnética)
cuya energia es precisamente la diferencia de energia entre los dos niveles. El sistema se

excita.

= Emision espontanea: el sistema pasa del estado excitado, 2, al de menor energia, 1, de

forma espontdnea, emitiendo un fotén con energia £, = E, — Ej.

» Emision inducida: un fotén de energia £, = Fy — E; induce la desexcitacién del sistema

al estado de mds baja energia. El resultado son dos fotones con energia ..

Cada uno de estos tres procesos se representa por separado en la figura 3.
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Figura 3: Representacién de los procesos de i) absorcién inducida, ii) emisién espontdnea y iii) emisién
inducida de radiacién electromagnética por un sistema formado por un electrén que transiciona entre dos

niveles energéticos, el fundamental de menor energia (E7) y el excitado de mayor energia (FEs).

La energia del fotén estd relacionada con la frecuencia, v, (asi como longitud de onda, A) de

la onda electromagnética asociada a dicho fotén, por medio de las siguientes relaciones:

h
szhu:hw:{:hck (1)

donde E, es la energfa del fotén, h la constante de Planck (h = 6,626-10"**kg-m?*-s~1), h = h/27
la constante de Planck reducida, w = 27v la frecuencia angular, k = 27/ el nimero de onda y ¢

la velocidad de la luz en el vacio (¢ = 2,998 - 10° m - s™1).

En los tres procesos descritos, la interaccién entre luz y materia es relativamente débil. Para es-
tos casos, la probabilidad por unidad de tiempo de que uno de ellos se produzca viene determinada

por la regla de oro de Fermi[20]:

Tos = D1 H ) o) ®)
donde I';,; es la tasa de probabilidad de transicién del estado inicial |i) al final |f), (f|H'|7)
es, empleando la notacion bra-ket, el elemento de matriz de la perturbacion (representada por el
hamiltoniano H') que produce la transicién entre los estados inicial y final, y p(w) es la densidad
local de estados épticos (LDOS, del inglés ”local density of states”), es decir, el nimero de estados

finales por unidad de energia para una frecuencia w particular.

La ecuacién (2) implica que la tasa de desexcitacién (I'g, ,p,) aumenta si se incrementa la

densidad local de estados épticos, mejorando asi la emision del sistema cuantico. Una estrategia

7
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para modificar la LDOS del sistema es introducir el emisor en una cavidad éptica. Una cavidad
Optica consiste en dos espejos enfrentados, de forma que se producen fenémenos de interferencia
6ptica, que dan lugar a una discretizacién de los modos permitidos en la cavidad (modos propios
del sistema). Cuando los espejos son planos y estan colocados paralelos entre si, como se representa
en la figura 4a, la cavidad se denomina interferémetro de Fabry-Pérot. Dado un rayo luminoso con
longitud de onda A\ y con un angulo de incidencia con respecto a la cavidad 6, la fase que recorre

la onda de dicho rayo en el interior del interferémetro en una ida y vuelta entre los espejos es:

2-6=2-

2
Tﬂ - Degy - Ny - oS (3)

donde ¢ representa la fase recorrida entre un espejo y el otro, D.,, es el grosor geométrico de la
cavidad y n.s el indice de refraccién efectivo del material encerrado entre los espejos. La onda
reflejada puede entonces interferir con la onda original. Esta interferencia es constructiva cuando

la diferencia entre sus fases un multiplo de 27, es decir:

- A
2-¢=2mwr < Daw-nef-cos@:mT m €N (4)

Un ejemplo visual se representa en la figura 4b, para un dngulo de incidencia 6 = 0°. Las ondas
que interfieren de forma constructiva son aquellas que pueden anularse en ambas superficies de
los espejos, y para ello la distancia éptica, Doyt = Degy - Neg, Tecorrida por la onda debe ser un

multiplo de medias longitudes de onda.

(b) —— B (q)

| . —
| S -
ol Aire I m=1
|
Rayo incidente | Rayos reflejados ! !
Espejo

D.. Interfase

Espejo
Rayos transmitidos

Figura 4: Interferémetro de Fabry Pérot. (a) Esquema de la cavidad formada por dos espejos paralelos.

p(w)

W W, Wy Wy W

(b) Representacién de los tres primeros modos resonantes de la cavidad para un éngulo de incidencia

6 = 0°. (c) Densidad de estados en funcién de w en el caso de espejos ideales.
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De este manera, una cavidad conforma un entorno en el que solo algunas frecuencias, y sus
ondas asociadas, se propagan de forma estacionaria. A estas ondas se les denomina modos de

resonancia, y al factor m, orden del modo.

En el caso de que la cavidad estuviera formada por espejos ideales, capaces de reflejar una onda
incidente al completo, la densidad de estados finales en funcién de la frecuencia seria una serie de
deltas de Dirac para las frecuencias permitidas, y nula para el resto de frecuencias. Esta densidad
de estados se representa en la figura 4c. En una cavidad real, los espejos no son perfectos: parte de
la luz que les llega se transmite a través de ellos, y parte se absorbe. De hecho, para poder estudiar
la respuesta de una cavidad ante una onda incidente, es necesario que al menos uno de los espejos
sea semitransparente, para que dicha onda penetre al interior. En la densidad de estados, esto se
traduce en que los picos correspondientes a los modos de resonancia tienen una cierta anchura, ~.

La anchura da una medida de la energia que se pierde a través de las paredes de la cavidad.

1.2. Regimenes de acoplamiento

El acoplamiento entre un campo electromagnético confinado y un sistema cuantico que puede
absorber o emitir fotones, al que por simplicidad nos referiremos como emisor, se puede describir
de forma simple usando el modelo de Jaynes-Cummings[21]. Este modelo considera un sistema
formado por un emisor con dos niveles energéticos (fundamental y excitado) interaccionando con

un solo fotéon. El hamiltoniano del sistema consiste en la suma de tres hamiltonianos:

A A

H = Hemisor + F[campo + ﬁinteraccic’m (5)

El hamiltoniano total puede actuar iinicamente sobre dos estados, que se muestran en la figura
5: o bien el emisor estd en su estado fundamental y hay un fotén dentro de la cavidad (|f,1)), o
bien el emisor absorbe el fotén, quedando este excitado y ningin fotén en la cavidad (e, 0)). Por
lo tanto, en la base {|e,0), |f, 1)}, el hamiltoniano puede representarse con una matriz 2x2. Para
deducir la forma de esta matriz, hay que considerar cémo actia cada uno de los hamiltonianos

individuales sobre la base de estados:

A

= H.nisor actiia sobre la parte referente al emisor, y define sus niveles energéticos. Usando los

estados de la base:

]:Iemisor|fv 1) = Ef|f71> [:—’emisor|670> = Ee|€a0> (6)
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1) le, 0)

i £, 1) i

Emisor relajado Emisor excitado

s 3

Figura 5: Posibles estados del sistema formado por un emisor y un fotén dentro de la cavidad: i) emisor

en estado fundamental y 1 fotén, y ii) emisor excitado y ningun fotén.

donde Ey y E. son las energias del nivel fundamental y excitado del emisor, respectivamente.

Por simplicidad, podemos tomar como referencia Fy = 0.

A~

» H umpo actia sobre la parte referente a los fotones, describiendo la energia del fotén dentro

de la cavidad. En la base de estados:

A

I:Icampo|f; 1> = Ecav|f7 1> Hcampo|€7 O> = 0|€7 O> (7)

donde E.,, es la energia del foton, la cual viene determinada por el modo resonante de la

cavidad.

A

s Hinteraceion introduce el acoplamiento entre el fotén y el emisor. Este término es el que

permite pasar de un estado de la base al otro:

~ ~

Hinteraccién|f’ 1> = hg|€, O> Hmte'raccién|67 0> = hglf) 1> (8)

donde g es la fueza de acoplamiento. El operador f[mtemmén describe los procesos de absor-

cién y emision.

Teniendo esto en cuenta, el hamiltoniano de Jaynes-Cummings puede escribirse, en forma

matricial, como:

10
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con

1
/1) = le,0) =
0

En un sistema mas realista, las energias tanto del emisor como del fotén no estan perfectamente
definidas. Como se ha dicho anteriormente, en el caso de la cavidad, parte de la energia acaba
perdiéndose a través de los espejos. Por otro lado, un emisor real no es un sistema de dos niveles.
El emisor puede ganar o perder parte de su energia por agitacion térmica, por lo que, en lugar de
niveles, es mas correcto utilizar el concepto de bandas energéticas, con una cierta incertidumbre
asociada a la energia de cada banda. Para tener en cuenta estos aspectos, las energias E.,, v F.
se describen con un término real, que dé cuenta de las energias medias, y un término complejo,

que introduzca el efecto de las pérdidas e incertidumbres.

Ecav == h<wcav - i’Ycav) Ee = h(we - Z-f)/E) (1())

Los valores de weqy ¥V Veaw Pueden medirse en un espectro de transmitancia, en el que se mida
la porcion de intensidad de luz que atraviesa la cavidad en funcién de su frecuencia. La frecuencia
a la que se produce un maximo de transmitancia es w..,, ¥y la anchura a media altura de dicho
MAXIimo es Yeq- En un espectro de absortancia (porcion de la intensidad de luz absorbida en
funcién de la frecuencia), puede medirse w, como la frecuencia a la que se produce el méximo de

absortancia, y 7. como su anchura a media altura.

En la diagonalizaciéon del hamiltoniano de la ecuacién (9), se buscan las soluciones en las que
la interaccién entre el foton y el emisor es méaxima, lo cual se produce cuando ambos estan en
resonancia, es decir, we,, = we. = wy. En estas condiciones, los estados propios del sistema son una
combinacién lineal de los estados |f, 1) y |e,0), y se denominan estados polariténicos |P*). Las

energias propias de dichos estados son:

Ye + Yeav 1
E:I: =h <w0 — Z% + 5\/492 - ('Ye - 70(11;)2) (11>

La ecuacién (11) sugiere que, debido al término complejo de las energias, se pueden obtener
valores tanto positivos como negativos dentro de la raiz cuadrada. Esto permite distinguir entre

dos casos:

|ve —Ycav| _
2

e Acoplamiento débil: g < El tercer sumando de la ecuacién (11) es imaginario

puro. Los dos autovalores tienen parte real idéntica, es decir, misma energia, y esta coincide con

11
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la energia de los elementos originales (emisor y fotén). Sin embargo, el acoplamiento si modifica el
término de las pérdidas, relacionado la anchura del maximo de absortancia. Este caso se denomina
acoplamiento débil. En la figura 6a se representa cémo variaria un espectro de absortancia en
funcién de la fuerza de acoplamiento. Los dos primeros espectros (lineas azul y roja) corresponden
al acoplamiento débil. Se observa un ensanchamiento del maximo a medida que incrementa la

fuerza de acoplamiento, g.

(a) )
(@]
o o
(@]
S S
+— x
B (O]
A o g
< 2
=
I (]
o
o
[a
g w t

Figura 6: (a) Espectros de absortancia para diferentes valores de la fuerza de acoplamiento. Los espectros
en linea amarilla y morada presentan un desdoblamiento del maximo de absortancia, asociado al aco-
plamiento fuerte. (b) Probabilidad de encontrar el emisor excitado en funcién del tiempo. En las curvas

amarilla y morada, se observan oscilaciones de Rabi.

También se puede analizar la dinamica temporal del sistema. Partiendo de un estado inicial
en el que el emisor estd excitado, este acabara decayendo al nivel fundamental por efecto de las
pérdidas, emitiendo un fotén. Esta evolucién puede describirse a través de los estados polaritonicos.

Inicialmente, el estado del sistema, |¥), es:
[W(t=0)) = le,0) = a| PT) + B|P7) (12)
donde o y 8 son unos coeficientes tales que |a|> + |3]* = 1. De acuerdo con la ecuacién de

Schrodinger, en un instante de tiempo t, el estado del sistema es:

[U(O) = a- B PT) 1 § . cIE P .
13
= [a-e " PT)+ B e PT)] et

12
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donde Ay, y hy_ son el opuesto de la parte imaginaria de £y y E_, respectivamente.

La probabilidad de que el emisor siga excitado en dicho instante puede calcularse como:
_ _ 2
Peg)(t) = [{e,01W(t))[* = (laf*e™*" + |B]%e™) (14)

Se observa que la probabilidad decae exponencialmente con el tiempo, hasta hacerse nula
cuando t — oo. En la figura 6b se representa este decaimiento de la probabilidad para distintos
valores de la fuerza de acoplamiento para el caso |a]* = |8|*> = 1/2. Las lineas azul y roja
corresponden a acoplamiento débil. Se observa que, al incrementar ¢, la tasa de decaimiento
es mayor. Este comportamiento es consistente con un fenémeno experimental, conocido como
efecto Purcell[22]. Este fendmeno consiste en el aumento de la emisién espontdnea de un sistema
cuantico al hacer coincidir un modo electromagnético bien definido con su energia de emisién.
Es una consecuencia directa de la regla de oro de Fermi (ecuacién (2)): la cavidad provoca una

remodelacion de la densidad de estados finales, aumentando la tasa de desexcitacién.

e Acoplamiento fuerte: g > lve—;cav\ _

Cuando la fuerza de acoplamiento es suficientemente
grande como para que el término dentro de la raiz de la ecuacién (11) sea positivo, los dos autova-
lores solucién del hamiltoniano (9) tienen parte real distinta. Este caso se denomina acoplamiento
fuerte. La diferencia de energia entre los dos autoestados es lo que se conoce como energia de

separacién de Rabi, relacionada con una frecuencia caracteristica 2g:

"k = Ti/462 — (Ye — Yean)? (15)

En la figura 6a se representan en linea amarilla y morada los espectros de absortancia de un
sistema fuertemente acoplado. Se aprecian dos méaximos de absorcion, cada uno de ellos asociado
a un estado polariténico. La separacién entre los maximos crece con la fuerza de acoplamiento.
Segun la ecuacién (11), ambos maximos tienen la misma anchura, independientemente de la fuerza
de acoplamiento. Generalmente, la deteccién experimental del acoplamiento fuerte conlleva poder
distinguir entre ambos maximos, por lo que se debe cumplir que la separacion entre ellos sea mayor

que sus anchuras, es decir:

Q> Je T Jeaw +2%‘“’ (16)

Por otro lado, la dindmica temporal del sistema también cambia. Partiendo de nuevo en un

estado en el que el emisor estd excitado, descrito por la ecuacion (12), el estado evoluciona a lo
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largo del tiempo siguiendo la ecuacién:

() = - e EIPE) 4 5P P -
17
— [Oé . e—iQRt/2|P+> +B . eiQRt/2|P—>] e—iwote—('yg+'ycav)t/2
A partir de la ecuacién (18), se puede volver a calcular la probabilidad de encontrar el emisor
excitado en un instante de tiempo t:

Pea(t) = (e, 0] (B)F = &0 a2~ Mt/2 1 |gp2eitnt/2|

(18)

Esta probabilidad tiene un término exponencial, y otro oscilatorio. Las graficas en linea amarilla
y morada de la figura 6b obedecen esta ecuacién cuando |a|* = |3|*> = 1/2, con distintos valores
de la fuerza de acoplamiento. La componente oscilatoria de la evolucién temporal se conoce como
oscilaciones de Rabi. La frecuencia de las mismas es precisamente (1. Estas oscilaciones pueden
interpretarse como una serie de rapidas emisiones y reabsorciones del fotén por parte del emisor.

Esto implica que la energia esta pasando del emisor a la cavidad, y viceversa, de forma coherente.

Los estados polaritonicos pueden entenderse como cuasiparticulas - polaritones - hibridas de luz
y de materia, capaces de absorber y emitir radiacion electromagnética, pero con energia distinta
a la de sus componentes originales. Un aspecto fundamental de los polaritones es que ambos
presentan una dispersion caracteristica £ = F(f), es decir, que la energia a la que absorben luz
depende del angulo que forma la direccién de propagacion de dicha luz con respecto a direccion
normal a la superficie de la cavidad. Esto no estd explicito en la ecuacién (11), ya que esa ecuacién
se obtiene al considerar que el emisor y la cavidad estédn en perfecta resonancia (Wep = we = wp),
pero este no es siempre el caso. Cada uno de los elementos presenta una relacién de dispersion,

por lo que la resonancia solo se produce para un angulo concreto.

En la cavidad:

E.., = heck = hc\/(kz - c0s0)? + (k - sinf)? = hey [k} + k‘ﬁ (19)

donde hemos descompuesto el vector de onda k de la luz dentro de la cavidad en sus componentes
perpendicular a los espejos, k1 = k - cost), y paralela a los espejos, k| = k - sinfl. La componente
perpendicular, debido al confinamiento de la luz, solo puede tomar valores discretos, como puede

deducirse de la ecuacién (4). Por esta razén, suele ser mas cémodo estudiar la dependencia E =

E(k‘H): 5
b= e[ (222 ) 20
cavllef
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Por otra parte, en la componente paralela, kj = (27/)\)sin6, tanto la longitud de onda, A,
como el angulo que forma la direccion de propagacion con la normal a la superficie de la cavidad,
0, dependen del medio en el que se esta propagando la onda. Sin embargo, se puede verificar a

partir de la ley de Snell[23] que k|| es independiente del medio:

21 2T
k) = —sind = —sinb 21
1= X S (21)

donde Ay y 6y son la longitud de onda y el angulo que forma la direccién de propagacion con la

normal a los espejos cuando la luz se esta propagando fuera de la cavidad.

Experimentalmente, variando los parametros Ay y 6y, se puede calcular la absortancia de la
cavidad para cada valor de k| y energia incidente, £ = hc/Xg. Se obtiene una grafica como la
que se representa en la figura 7a. La curva de dispersion corresponde a la linea trazada por el
maximo de absortancia en el plano {k, E'}. La curva observada coincide con la que se describe en

la expresién matemadtica de la ecuacién (21).

Por el otro lado, en la mayoria de los casos, el emisor absorbe solamente la luz con frecuencia
we, independientemente del angulo de incidencia de dicha luz. Su relacion de dispersiéon es una

linea horizontal en el espacio {k, £'}, como se representa en la figura 7b.

(@) Absortancia - cavidad (b) Absortancia - emisor . (C) Absortancia - sistema

I 0,5
Zﬁ i ﬁ=qozs
l;
0 0
k

Figura 7: Simulaciones de mapas de absortancia en funcién de la energfa incidente y k; relaciones

Energia
Energia
Energia

ki)

de dispersién. (a) Cavidad sin materia entre los espejos reflectantes. (b) Emisor simple, con una tnica
transicién posible. (c) Sistema acoplado emisor-modo de cavidad. En linea discontinua se representan
relaciones de dispersion de la cavidad (curva) y del emisor (horizontal). Con una flecha se sefiala la energfa

de separacion de Rabi, calculada en el punto de corte de las dos relaciones de dispersién originales.
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La relacién de dispersion del sistema acoplado (emisor interaccionando con el modo de cavidad)
puede hallarse introduciendo las relaciones de dispersion de la cavidad y el emisor en el hamilto-
niano de la ecuacién (9). En la figura 7c se muestra una simulacién del mapa de absortancia que
se obtendria. Se observa que no coincide con la superposicién de los dos primeros graficos. En su
lugar, aparecen dos ramas de dispersion polaritonicas: una de las ramas presenta siempre mayor
energia (F,) que la otra (E_). Las dispersiones de los elementos originales, marcadas en la figura
con linea discontinua negra, sirven de asintotas para ambas ramas. La principal caracteristica de
las dos ramas polaritonicas es que no se cruzan en ningun punto. La separacion entre ellas se
mantiene incluso cuando la cavidad y el emisor no estdn en perfecta resonancia (la resonancia
se produce en el punto de corte entre la relacion de dispersién del emisor y de la cavidad). La
separacién de Rabi, calculada como la diferencia de energia cuando w, = weq, (ver flecha vertical

en la figura 7c), es la minima distancia entre ambas ramas.

En el caso que se estudia en este trabajo, el emisor es algo méas complejo que el simulado en
la figura 7b: se trata de puntos cuanticos de un semiconductor. Esto quiere decir que, en lugar de
absorber la luz de una energia determinada, el emisor absorbe toda la luz cuya energia supere la
de su band gap. A pesar de ello, los mapas de absortancia del sistema acoplado seran muy similares

a los de la figura 7c cuando el acoplamiento sea fuerte.

1.3. Fuerza de acoplamiento
Unico emisor en la cavidad

La fuerza de acoplamiento (g), que describe la intensidad con la que interaccionan el cam-
po electromagnético confinado y el emisor, juega un papel fundamental en la definicién de los
regimenes de acoplamiento. La interaccion més importante es la dipolar eléctrica, definida como:

9= |(d-E)] (22)

siendo d es el momento dipolar asociado a la transicion energética del emisor y E el campo
eléctrico correspondiente al fotén. Cada uno de ellos puede expresarse en funcién de variables més
elementales|25]:

e’hf

2MeW,

d| = (23)
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donde m, es la masa del electron y f es la fuerza de oscilador, una cantidad sin dimension cuyo

valor estd entre 0 y 1 y describe como de probable es que se produzca la absorcién o emision de

hw
E=, ——% 24
\ 25T60VmeE (24)

donde eg es el vector de polarizacion, ¢, la permitividad relativa en la cavidad, gy la permitivi-

un fotén. Por otro lado,

dad eléctrica del vacio y V,,, el volumen modal, una magnitud que describe cuanto de confinado
espacialmente esta el campo electromagnético, y se define como:

_ [ d&re(r)[E(r)?

= DR

(25)

A partir de las ecuaciones (22), (23) y (24), la fuerza de acoplamiento puede reescribirse como:

1 mwe2f
4rme e0 Me Vi

g= (26)

De esta tltima expresion, se puede deducir que existen principalmente dos formas de incremen-
tar la fuerza de acoplamiento. La primera es elegir un emisor con momento dipolar de transicién
alto, o equivalentemente, gran fuerza de oscilador, es decir, buscamos un material que absorba
y emita luz con mucha eficiencia. La alternativa es disenar cavidades en la escala nanométrica,

donde el campo electromagnético esté confinado con un volumen modal muy reducido.

Multiples emisores en la cavidad

El caso en el que, en lugar de un solo emisor colocado dentro de la cavidad, existan /N emisores,
el problema puede resolverse considerando que los emisores son idénticos e independientes entre
si, v que ademas cada emisor puede interaccionar como maximo con un unico fotén a la vez.
Este modelo fue desarrollado por Tavis-Cummings[26], aplicando la transformacién de Holstein-

Primakoft[27].

Bajo estas consideraciones, el conjunto de los N emisores actiia como un dipolo gigante que
puede acoplarse con el campo electromagnético confinado en la cavidad, con una fuerza de aco-

plamiento colectiva, g¢:

1 we2(Nf) —
Je \/47T€T80 MeVin g (27)
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donde g es la fuerza de acoplamiento de un solo emisor.

De la ecuacién (27) se puede deducir que la fuerza de acoplamiento colectiva es proporcional
a la raiz cuadrada de la concentracién de emisores dentro de la cavidad, N/V,,. En consecuencia,
la separacion de Rabi aumenta con la concentracion. La mayoria de observaciones experimentales
de acoplamiento fuerte en microcavidades, especialmente a temperatura ambiente, se consiguen
gracias al acoplamiento colectivo[28, 29 [30], ya que la separaciéon de Rabi producida por un
solo emisor suele ser demasiado pequena para ser detectada sin que las pérdidas energéticas la

enmascaren.

1.4. Semiconductores con estructura perovskita

Durante la ultima década, las perovskitas mixtas organico-inorganicas de haluros han surgido
como un material revolucionario en el campo de la energia fotovoltaica. Los primeros trabajos
sobre celdas solares usando este tipo de perovskitas se publicaron en 2009[31], y a dia de hoy
se han alcanzado gracias a ellas eficiencias superiores al 25 %, comparables a las celdas solares
basadas en silicio[32]. La ventaja principal de las perovskitas es su facil deposicién en solucién
a bajas temperaturas, frente a las caras técnicas a altas temperaturas requeridas para el silicio.
Su baja estabilidad y su toxicidad por la presencia de plomo son dos obstaculos en el desarrollo
de dispositivos comerciales. Sin embargo, se esta realizando un gran esfuerzo por parte de la

comunidad cientifica para lidiar con estos inconvenientes[33].

Figura 8: Estructura cristalina de una perovskita con férmula ABX3. El catién A se representa en verde,

el B en gris, y los haluros X, en morado. Extraido de [34].

Una perovskita es un material con una estructura cristalina ABX3, como la que se muestra en la

figura 8. El catién A puede ser organico, normalmente metilamonio CH3NH; (MA) o formamidinio
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HC(NH,); (FA), o inorgdnico, generalmente cesio (Cs). B es un catién metalico, principalmente
plomo (Pb), aunque también se estudian las perovskitas de estano (Sn), menos téxicas. X es un

haluro entre bromo (Br), cloro (Cl) o yodo (I).

Una propiedad muy importante de las perovskitas es la posibilidad de ajustar el band gap del
semiconductor y, en consecuencia, la longitud de onda de emision o absorcién, mediante sustitucion
quimica del haluro. En la figura 9 se muestra un ejemplo de perovskitas de cesio, en el que varia

la estequiometria entre cloro, bromo y yodo.

b  CsPb(CI/Br), . CsPb(IIBr),
CsPbCl, CsPbBr, CsPbl,

FWHM
12nm-42nm

Norm. PL

’ AN
400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Figura 9: Modificacién de la longitud de onda de emisién en perovskitas de Cesio a través de la sustitucién

del haluro. Extraido de [35].

Ademas de tener una emisién regulable, las perovskitas presentan un coeficiente de absor-
cién alto en el visible gracias a su band gap directo[36], y una movilidad de carga relativamente
buena[37]. Esto explica el buen rendimiento de las perovskitas en celdas solares y LEDs[3§], y las
convierte en un interesante material en el que probar los fenémenos de acoplamiento fuerte y con

el que disenar dispositivos polaritonicos.

Las perovskitas de baja dimensionalidad actiian como pozos cuanticos naturales, haciendo que
aparezcan efectos de confinamiento. El principal de ellos es un corrimiento hacia el azul del band
gap, lo que indica que el electrén y el hueco se encuentran mas cerca el uno del otro, habiendo una
mayor energia de interaccion entre ellos. De este modo, a menor tamano de los puntos cuanticos,
es de esperar una mayor energia de unién del excitén (haciendo que este tenga mas estabilidad a

temperatura ambiente) y una fuerza de oscilador mayor (ya que aumenta el momento dipolar).

En este trabajo, se aprovechan los avances realizados por el grupo de Materiales Opticos
Multifuncionales en la sintesis de estructuras nanoporosas que permiten la infitracién de puntos

cuanticos de perovskita en ellas a través de una solucién precursora[39, 40]. Esto nos permite
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disenar un sistema optico en el que estudiar los fenémenos de acoplamiento fuerte con nanocristales

de dos perovskitas diferentes: CH3NH3Pbl; (MAPT) y CH3NH3PbBrs (MAPB).

Las estructuras porosas empleadas en este trabajo estan formadas por nanoparticulas de SiOq
de didmetro d ~ 30nm con una gran capacidad para apilarse en forma de ldminas delgadas[42]. La
figura 10 muestra una micrografia obtenida mediante microscopia electrénica de barrido de una

lamina formada por estas nanoparticulas en vista superior (fig. 10a) y transversal (fig. 10b).

Figura 10: Micrograffas de una ldmina de nanoparticulas de SiOg en vista superior (a) y transversal (b).

Extraido de [41].

Ademas de homogéneas, las laminas son transparentes gracias a que el tamano de las nano-
particulas se encuentra por debajo de la longitud de onda del visible, evitando la dispersién difusa.
El espacio entre las nanoparticulas constituye un 40-50 % del volumen total y es accesible desde
la parte superior de la lamina, permitiendo asi la posterior infiltracién tras percolacién de las

disoluciones precursoras de perovskita y la consiguiente sintesis de los nanocristales.
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2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es el de estudiar de forma tedrica y
experimental los efectos de acoplamiento fuerte colectivo entre puntos cudnticos (nanocristales)
de perovskita y un campo electromagnético confinado en una cavidad d6ptica de espejos plano-
paralelos, haciendo uso de las laminas porosas formadas por apilamiento de esferas de déxido

metalico en cuyos poros se forman los nanocristales.

Para alcanzar dicho objetivo, se realizarda en primer lugar un estudio tedrico, apoyado en la
descripciéon clédsica del acoplamiento fuerte, con el fin de predecir qué tipo de perovskita es mas
adecuada para obsevar el fendmeno de acoplamiento fuerte. Con este propédsito, se realizardn simu-
laciones utilizando el método de la matriz de transferencia. Seguidamente, usando estos mismos
métodos, se realizara un analisis de las condiciones necesarias en el diseno del sistema para que

sea posible la observacién del acoplamiento fuerte en el laboratorio.

Posteriormente, se tratardn de reproducir experimentalmente las condiciones calculadas. Para
ello, sera necesario obtener una cavidad con modos 6pticos bien definidos, ya que esta representa
una de las condiciones necesarias para alcanzar el régimen de acoplamiento fuerte. Por este motivo,
una parte de este trabajo se centrara en la elaboracion y caracterizacion de dichas cavidades.
También se llevard a cabo un proceso de sintesis y caracterizaciéon éptica de laminas porosas
infiltradas con nanocristales, que permitird completar el analisis experimental y comparar los

resultados con los predichos tedricamente.
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3. Meétodos

Este trabajo tiene tanto carga experimental como de simulacién. A continuacion, se explican

el instrumental, los métodos de simulacion y los métodos experimentales.

3.1. Instrumental

Plasma de oxigeno

Previo a la deposicién de las nanoparticulas de SiO, para formar las estructuras porosas, es
importante tratar el sustrato con plasma de oxigeno. El gas ionizado se introduce a baja presion
en una camara de vacio donde se encuentra el sustrato. La superficie del sustrato se limpia por el

bombardeo de dichos iones, y las impurezas se aspiran fuera de la camara.

La superficie queda totalmente limpia y, ademas, activada, haciendo que las soluciones liquidas

que se depositen en ella se distribuyan uniformemente por toda la superficie.

Dip coater

El dip coating (recubrimiento por inmersion) es una de las técnicas usadas para crear capas

delgadas. El proceso cuenta con tres etapas:

1. Inmersién. El sustrato se introduce en una disolucion o dispersion con el material de recu-

brimiento.

2. Elevacién. El sustrato se extrae de la disolucién/dispersién a velocidad constante. La velo-

cidad de extraccién afecta al espesor de una capa (a mayor velocidad, més grosor).

3. Evaporacion. El solvente, preferiblemente volatil, se evapora, dejando el soluto depositado
en el sustrato. La concentracion de la dispersién precursora también influye en el grosor de

la capa, ya que cuanta mayor sea esta, mas cantidad de soluto queda depositado.

En el caso de que el material de recubrimiento se encuentre en suspensiéon en un fluido que no
disuelva al propio material (es decir, en una dispersion), el proceso se puede repetir de forma ciclica.
El grosor total de la lamina se controla con el ntimero de ciclos realizados. Una vez depositada

toda la lamina, se realiza un proceso de calentado para eliminar todo resto de disolvente.
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Spin coater

Otra técnica para crear ldminas delgadas es el spin coating (recubrimiento por rotacién). En
esta técnica, la disolucion con el material de recubrimiento se deposita con el sustrato completa-
mente horizontal. Posteriormente, se hace rotar el sustrato con la disolucién encima, haciendo que
esta se distribuya sobre la superficie por accién de la fuerza centrifuga y eliminando la cantidad

sobrante de disolvente por evaporaciéon. El producto es una lamina homogénea.

El grosor de la ldmina se controla mediante la velocidad de rotaciéon (a mayor velocidad,
menor grosor), con la concentraciéon de la dispersién o disolucién del material y, si se trata de
una dispersion, con el nimero de capas, ya que el proceso puede repetirse tantas veces como se
desee. Al igual que en la técnica anterior, es necesario un proceso posterior de calentamiento para

eliminar el disolvente remanente.

Ademas de para crear laminas, el spin coating también sirve para la infiltracion de los nano-

cristales en la matriz nanoporosa.

Evaporadora de oro/plata

Para crear cavidades, el sistema tiene que estar encerrado entre dos espejos. Dichos espejos se
consiguen depositando ldminas metdlicas finas (para que no sean completamente opacas y podamos

medir la respuesta Optica ante una excitacion) mediante una técnica de deposicién en fase vapor.

El metal (plata u oro) se calienta hasta la evaporacién dentro de una cdmara de vacio donde
se encuentran las muestras a recubrir. El vapor condensa sobre la muestra, creando una capa muy

fina, cuyo grosor puede controlarse con gran precision.

Espectrofotémetro UV-Vis-IR (Cary 5000)

La caracterizacion Optica se realiza con el espectrofotometro Cary 5000, capaz de excitar en el

rango de longitudes de onda desde 175nm hasta 3300 nm. Se utilizan dos montajes:

» Esfera integradora. Se trata de una esfera hueca recubierta en su interior con un material
muy blanco y altamente reflectante, con un orificio de entrada de luz y otro de salida. La
esfera, a su vez, tiene dos posiciones, que permiten escoger entre incidencia de luz normal

sobre la muestra, o con un ligero angulo. Con este montaje pueden obtenerse 4 tipos de
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medida:

- Reflectancia total (R;). Es la suma de la reflectancia especular (en la que el déngulo que
forma el rayo reflejado con la normal es igual al dngulo de incidencia) y la reflectancia
difusa (dispersada en muchas direcciones). Para medirla, se coloca la muestra en el
orificio de salida de la esfera, en la posiciéon en la que la direccién normal a la muestra
forma un cierto angulo con la luz incidente (figura 11a). Tanto la luz reflejada de forma

especular como la difusa son recogidas en la esfera integradora.

- Reflectancia difusa (R,;). La muestra se coloca la muestra en el orificio de salida de la
esfera, en la posicién en la que la incidencia es normal a la muestra (figura 11b). De
esta forma, la luz que se refleja especularmente vuelve a salir por el orificio de entrada

y queda excluido de la medida.

(a) Medida: reflectancia total (b)  Medida: reflectancia difusa

Entrada Entrada salida

Muestra "/ [Muestra

Figura 11: Esquema de las medidas de (a) reflectancia total y (b) reflectancia difusa en la esfera inte-

gradora.

- Transmitancia total (7;). Es la suma de la transmitancia balistica (atraviesa la muestra
sin desviarse) y la transmitancia difusa (dispersada en muchas direcciones). La muestra
se coloca en el orificio de entrada de la esfera, con un spectralon en el orificio de la salida.
El spectralon refleja practicamente toda la luz que recibe de forma difusa. Para que
la medida sea éptima, el spectralon se coloca formando un cierto angulo con el rayo

incidente (figura 12a)

- Transmitancia difusa (7). La muestra se coloca en el orificio de entrada de la esfera,
sin spectralon (figura 12b). La luz transmitida de forma balistica abandona la esfera

por el orificio de la salida, quedando excluido de la medida.
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(a) Medida: transmitancia total (b) Medida: transmitancia difusa

Salida

Figura 12: Esquema de las medidas de (a) transmitancia total y (b) transmitancia difusa en la esfera

integradora.

A partir de estas medidas, podemos calcular los espectros de reflectancia especular (Rg =

R; — Ry), transmitancia balistica (Tp = T; — Ty) y absortancia (A =1— R, — T}).

» Universal Measurement Accesory (UMA). Este montaje contiene unas piezas rota-
torias que permiten ajustar el angulo de incidencia de la luz con la muestra y controlar la
posicién del detector de manera automética. Se pueden obtener de esta forma los espectros
de reflectancia especular y transmitancia balistica. Ademas, se le pueden anadir polariza-
dores, para distinguir entre medidas con polarizacién lineal s (campo eléctrico en el plano
paralelo a la muestra) y polarizacién lineal p (campo magnético en el plano paralelo a la

muestra).

Detector

Figura 13: Esquema del UMA. 6 es el dngulo de incidencia.
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3.2. Meétodos de simulacién
3.2.1. Tratamiento clasico

En las secciones anteriores, se ha hecho un estudio del acoplamiento fuerte desde el punto
de vista de la mecanica cuantica. Este enfoque da una explicacién satisfactoria del origen de los
polaritones, sus energias y su evolucién temporal. Sin embargo, el desdoblamiento de los picos de
absorcion y la observacién de dos ramas de dispersién en un sistema acoplado puede explicarse

también desde un punto de vista clasico, usando la éptica lineal.

En base a trabajos anteriores[43], se ha desarrollado un método simple que nos permite de-
terminar si el material activo presenta una absorcién suficientemente intensa como para producir
acoplamiento fuerte con el campo electromagnético. Este método se basa en el anélisis del indice
de refraccion complejo del material y su dependencia con la longitud de onda. En el modelo que se
utiliza, el papel de los espejos metalicos de la cavidad esta simplificado, reduciéndolos a una lamina
infinitamente delgada caracterizada por un coeficiente de reflexién, r, y otro de transmision, ¢, de

la onda electromagnética, tal y como se muestra en la figura 14.

Espejo

a-r

Aire |dieléctrico

Figura 14: Reflexién y transmisién de una onda electromagnética de amplitud a al incidir sobre uno de

los espejos de la cavidad.

Se esta ignorando el efecto de atenuacién que puede producir el metal en la onda electro-

magnética. Por conservacion de la energia, debe cumplirse que

=1 (28)

Con estas consignas, puede demostrarse mediante un analisis de interferencia de multiples rayos

luminosos[23] que las expresiones de la reflectancia (R), transmitancia (T) y absortancia (A) total
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de la cavidad completa, con un material dieléctrico en su interior, toman la forma:

2 [(1 = e*)? + 4e P sin’¢)

R =
(1 —r2e=28)2 + 4r2e—2Bsin?¢

(1 . 7,2)26—25

T —
(1 —r2e=26)2 + dr2e—2Bsin?¢

Ao (1—rte )1 — e ) —r?(1 — e 2) 31)
(1 —r2e=26)2 + 4r2e—2Pgin2¢

donde

¢ = 2771 N+ Degy - costl (32)
y

B = 2; k- Doy - costl (33)

son, respectivamente, el desfase y la atenuacion producidos en la onda durante un recorrido entre
los dos espejos; n es el indice de refraccion y k el coeficiente de extincién del dieléctrico dentro de
la cavidad, D4, es el grosor de la misma y 6 el angulo que forma la direccion de propagacion de

la onda con respecto a la direccion normal a los espejos.

Si se considera un material no absorbente, es decir, cuyo coeficiente de extincién k vale 0 para
cualquier longitud de onda, se puede deducir a partir de la ecuacién (31) que A = 0. Por otra
parte, el méximo espectral de T' (que coincide con el minimo de R, ya que R+ T + A = 1) se
produce cuando el denominador de la ecuacién (30) es minimo, es decir, cuando sin’¢ = 0. Se

recupera la ecuacion (4): ¢ = mm; la cual se puede reescribir de la siguiente forma:

2~Dcm,-005(9:i (34)
m n

Si el indice de refraccién variase en un cierto rango de longitudes de onda, como el simulado que
se muestra en la figura 15a, podria suceder que se produjesen varios maximos de transmitancia
en ese rango espectral, lo cual podria interpretarse como un desdoblamiento. Basta con que la
ecuacién (34) se cumpla para distintos valores de A, pero mismo m. Para comprobar si esto es
posible, es muy 1til representar A/n(\) frente a A (ver figura 15b). Si la gréfica presenta maximos y

minimos relativos, como es en el caso de estudio, la ecuacién (34) se satisface para varias longitudes
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Figura 15: (a) Indice de refraccién simulado, con valor medio espectral igual a 1,5 y una modulacién en
torno a A = 600nm. (b) Representacién de A/n(\) frente a A. (c) Espectros de reflectancia y transmitancia
calculados a partir de las ecuaciones (30) y (31), con el indice de refraccién simulado, k = 0, Dggy =

200nm, 8 =0°y r = 0.9.

de onda. Para el indice de refraccién simulado, se representan en la figura 15¢ la reflectancia y
transmitancia de una cavidad de grosor D.,, = 200nm, con un angulo de incidencia § = 0° y
unos espejos con coeficiente de reflexion r = 0.9. Hay 3 maximos de transmitancia separados

espectralmente.

La situacion planteada, en la que k = 0 y el indice de refraccion presenta una cierta variacion
espectral, es fisicamente imposible. Ambos coeficientes estan ligados por las relaciones de Kramers-
Kronig[24]. Una variacién del indice de refraccién estd asociada a una absorcién intensa (un pico
en el coeficiente de extincién). El coeficiente de extincién correspondiente al indice de refraccion
supuesto esta representado en la figura 16a. La absorcién se produce alrededor de A = 600nm. El
efecto que tiene anadir este coeficiente en las ecuaciones se observa en los espectros de reflectancia,
transmitancia y absortancia calculados con los mismos pardmetros de la cavidad (D.q, = 200nm,

= 0°, r = 0.9), representados en la figura 16b. El maximo central de transmitancia se atenua
hasta el punto de desaparecer. Como se absorbe mayor cantidad de luz en la zona del espectro méas
cercana al pico del coeficiente de extincién, la separacién entre los otros dos maximos aumenta
ligeramente. Por el mismo motivo, en la curva de absortancia, los maximos estan mé&s cercanos

entre si que los de transmitancia en el caso k = 0.

Si la cavidad estuviera vacia, el modo resonante se situaria en A = 600nm. El material que se
considera en la simulacion, aislado, absorberia solo a A = 600nm. Es al unir los dos elementos que

aparecen multiples maximos de absortancia. Esta explicacién del desdoblamiento es compatible
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Figura 16: (a) Coeficiente de extincién asociado al indice de refraccién de la figura 14a (b) Espectros de
reflectancia, transmitancia y absortancia calculados con las ecuaciones (29), (30) y (31) con los indices

6pticos (n y k) simulados, Dy = 200nm, 6 =0° y r = 0.9.

con la que se daba desde el punto de vista de la mecanica cudntica. La fuerza de acoplamiento es,
segin la ecuacién (27) proporcional a la raiz cuadrada de la fuerza de oscilador y la concentracién
de emisores. Estos parametros afectan al coeficiente de extincion: una mayor fuerza de oscilador
implica absorciéon més intensa, y una mayor concentracién de emisores hace que la absorcién sea
mas probable. Es decir, un incremento de ambos producen un aumento de la altura del pico de k,

lo cual implica una mayor variacién del indice de refraccién.

Con este estudio, se puede concluir que la primera condicién necesaria para ver un desdobla-
miento de los picos de absortancia es que exista una variacién del indice de refraccién suficiente
para que, dado un grosor de cavidad de terminado, la ecuacién (34) se satisfaga en diferentes lon-
gitudes de onda pero mismo orden del modo. Esto simplifica en gran medida la tarea de encontrar
un material capaz de sentir el acoplamiento fuerte, ya que, en lugar de tener que confeccionar la
cavidad completa y caracterizarla, basta con extraer el indice de refraccion y hacer un estudio de

la grafica A/n(N\).

Para completar el estudio, se realiza un analisis mas exhaustivo usando el método de la matriz
de transferencia[44], que representa un método ampliamente utilizado en 6ptica para analizar la
propagacién de ondas electromagnéticas en un medio estratificado. El método permite detectar la
respuesta éptica de la cavidad teniendo en cuenta el efecto absorbente de los espejos metélicos, y

ademas permite el calculo de la intensidad de campo electromagnético en cada capa de la muestra.
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3.2.2. Ecuaciones de dispersién en semiconductores amorfos, Forouhi-Bloomer

La mayor parte de este trabajo se basa en el estudio de los indices de refracciéon de nanocristales
de perovskita (o de las ldminas porosas que los contienen). Para obtenerlos, se utiliza la formulacién
de Forouhi-Bloomer[45]. Esta formulacion es aplicable en semiconductores y dieléctricos amorfos,
y esta basada en la teoria mecanocuantica de la absorcion. Las ecuaciones se establecen para dar
una forma Lorentziana al coeficiente de extincién y al indice de refraccién, pero teniendo en cuenta
que la absorcion esté prohibida a energias por debajo del gap. Para ello se suponen una serie de
osciladores, cada uno responsable de un pico de absorcién. Las ecuaciones para k(w) y n(w) con

N osciladores son:

- Coeficiente de extincion:

k(w) = = (W —w)? 17 (35)
0 sl w < wy
- Indice de refraccion:
N
Bj-(w—wj)—i—C'j
= N 36
n(W) n —l—; (W_Wj)Q‘i_F? ( )
donde
B, =1 (T2 — ( ? 37
i=7 ?—(wj—wy)?) (37)
J
Ci=2-f; T (wj —wy) (38)

Existen, por cada oscilador, 3 parametros (f;, w; y I';), ademds de dos pardmetros adicionales

(N ¥ wy). El significado de cada uno de ellos es el siguiente:

f;j es la fuerza de oscilador. Esta relacionado con la amplitud del j-ésimo pico en el coeficiente

de absorcién.

w; (en eV) es, aproximadamente, la energia a la que se encuentra el j-ésimo pico de absorcion.
» ['; (en €V) estd relacionado con la anchura del j-ésimo pico de absorcién.

= N4 es un parametro mayor que 1 igual al valor del indice de refraccién cuando w — oo.
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» w, (en eV) es la energfa del band gap.

Para calcular los indices épticos de una muestra, primero se obtienen los espectros experi-
mentales de reflectancia y transmitancia (total y difusa) en la esfera integradora, asi como los
de reflectancia especular y transmitancia balistica, medidos en el UMA. Se debe comprobar que
las medidas experimentales coinciden (R; = Rg + Rg; T, = Ts + T,;) para comprobar que las
muestras no se han deteriorado entre las medidas. Posteriormente, se generan de forma aleatoria
una serie de parametros con los que calcular n y k a partir de las ecuaciones (35) y (36). Con
esos indices 6pticos, usando el método de la matriz de transferencia, se calculan los espectros
de reflectancia y transmitancia total y se comparan con los experimentales . Con un algoritmo
genético, se optimizan los parametros de los osciladores hasta ajustar los espectros experimentales

con los calculados.

3.2.3. Aproximaciones de indice efectivo

En muchos de los casos que se estudian en el presente trabajo, una lamina no esta formada
por un unico material, sino que puede describirse como una mezcla aproximadamente homogénea

de varias sustancias.

En esta situacion, existen principalmente dos aproximaciones de indice de refraccién efectivo.
Ambas estdn sustentadas en el cdlculo de la constante dieléctrica (¢ = 7n?) a partir de la po-
larizabilidad de las particulas involucradas. Sin embargo, cada una de las aproximaciones toma
un punto de vista distinto respecto a como ha de obtenerse la constante dieléctrica efectiva del

sistema segun la naturaleza de los componentes.

» Aproximacién de Maxwell Garnett. Esta aproximacién[46] considera un medio que
actua de anfitrion u hospedador, con permitividad €, y ocupando una fraccion de volumen
fn, y N inclusiones, con permitividades ¢, (n = 1,2,..., N). Cada una de estas inclusiones

ocupa una fraccién de volumen f,, tal que
N
> fa=1-fi (39)
n=1

Partiendo de la teorfa de la polarizacién molecular de Lorentz[47], se obtiene que la constante
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dieléctrica efectiva, /¢, debe cumplir la relacion:

EMG — €hn n — Eh
A S 1 - (40)
n=1 n

5MG’+25h + 2¢4,

Esta relacion se conoce como formula de mezcla de Maxwell Garnett. Es importante
remarcar que los pardmetros de las inclusiones (f,,e,) son intercambiables entre si sin que
cambie la ecuacién (40), pero no ocurre lo mismo ante un intercambio con los pardmetros
del hospedador (fy,, €5). Por consiguiente, esta férmula carece de sentido fisico si no pueden
distinguirse claramente los papeles del hospedador y de sus inclusiones. Si tenemos una
mezcla de varias sustancias en la que no existe ningin argumento para distinguir entre ellas,

es conveniente usar la aproximacién de Bruggeman.

» Aproximacién de Bruggeman. La férmula de Bruggeman[48], como se muestra a conti-
nuacion, trata a todos los componentes por igual; es simétrica. Para ello, dados N medios,
cada uno con permitividad &, y ocupando una fraccién de volumen f,, (n = 1,2,..., N) tal

que

anzl (41)

St BY g (42)

Se puede comprobar que esta férmula corresponde al caso particular de la ecuacién (40)
en el que la permitividad efectiva coincide con la permitividad del anfitrion. Es posible
interpretarlo como que la mezcla al completo esta jugando el papel de anfitrion de cada uno

de sus componentes.

Ninguna de las aproximaciones puede considerarse como valida para todas las situaciones.
Segun el sistema fisico que estudiemos, es mas conveniente el uso de una u otra aproximaciéon. El
criterio general es, en caso de que las fracciones de volumen de los componentes sean del mismo
orden, usar la férmula de Bruggeman, mientras que si hay un material ocupando la mayor parte

del volumen, utilizar la de Maxwell Garnett.

Nota: De la ecuacién (40) puede despejarse analiticamente ¢y y calcularlo a partir de los pardme-
tros de las inclusiones. Sin embargo, no es posible hacer lo mismo con e de la ecuacién (42). En

su lugar, el resultado debe hallarse numéricamente.
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3.3. Meétodos experimentales

En este trabajo, se examinan los indices de refraccion efectivos de laminas compuestas por
una matriz porosa infiltrada con nanocristales de dos perovskitas distintas. Los indices épticos de
calculan a partir de medidas experimentales, y ello implica la preparacién de dichas laminas. El

proceso puede dividirse en diferentes pasos:

1. Eleccion del sustrato. Es importante que el sustrato no interfiera en la respuesta éptica.
Por ello, se utilizan laminas de cuarzo, material 6ptimo debido a su alta transparencia, de 1

mm de grosor, cortados en piezas cuadradas de unos 2.2 cm de lado.

2. Limpieza y activacion del sustrato. Es necesario eliminar cualquier impureza en la su-
perficie del sustrato para que la deposicion de las nanoparticulas que forman la matriz porosa
se realice de forma homogénea. El primer paso es introducir los sustratos en una solucién
detergente (Hellmanex®) al 2 %, a la cual se aplican ultrasonidos durante 15 minutos. Des-
pués, las muestras se enjuagan con acetona, y se sonican en esta disolucion durante otros
15 minutos. Posteriormente, se repite el proceso una tercera vez, sustituyendo la acetona
por isopropanol. Finalmente, se limpian los restos organicos y se activa la superficie de los

sustratos con el plasma de oxigeno.

3. Preparacion de la suspensién de nanoparticulas. Una suspensién comercial de na-
noparticulas esféricas de 30 nm de didmetro de SiO, (LUDOX(@TMA, Sigma-Aldrich) al
34 % en peso en agua se diluye a baja concentracién en metanol (1-5%). La dispersion se

introduce en un bano de ultrasonidos para asegurar so homogeneizacion.

4. Deposicion de la matriz porosa. La deposicion de las matrices usadas para este TFG se
realiza por dip coating. La suspensién de nanoparticulas se vierte en un vaso de precipitados,

del cual un brazo mecanico se encarga de introducir y extraer la muestra.

5. Preparacién de la solucion precursora de nanocristales. Las soluciones con los na-
nocristales de férmula estequiométrica MAPbX3 (X = Br, I) se obtienen disolviendo sales
de MAX y PbX en dimetilformamida (DMF). La concentracién de la solucién determina la
cantidad de perovskita que se infiltra dentro de las matrices. A mayor concentracion de la
solucion precursora, se infiltra una mayor cantidad de material y los nanocristales que se

forman tienen mayor tamano.
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Las soluciones precursoras deben utilizarse y mantenerse en todo momento dentro de una
caja de guantes con atmésfera controlada, ya que las perovskitas son muy sensibles al oxigeno

y a la humedad.

6. Infiltracién de los nanocristales. La solucién precursora se esparce con una pipeta sobre
la matriz porosa, a la cual se ha aplicado previamente un proceso de calentamiento a 100°C
para eliminar cualquier rastro de humedad. La evaporacién del disolvente se realiza dentro
de la caja de guantes mediante spin coating, a 5000 rpm durante 1 minuto, haciendo que
crezcan los nanocristales. Se aplica un segundo proceso de calentado para eliminar el resto

de disolvente y favorecer la formacion de los nanocristales en los nanoporos de la matriz.

Para realizar las cavidades completas se han utilizados los mismos materiales y procedimientos
mencionados, excepto por el substrato. En ese caso se emplearda un sustrato de vidrio recubierto
por una ldmina metdlica (aluminio o cobre) proporcionado por el fabricante Fraunhofer FEP
Institute. Estos sustratos consisten en capas de 215 nm recubiertos con una capa de SisN4 de 7 nm
que previene su degradacién y mejora la adherencia del sustrato con las nanoparticulas de SiO,. El
espejo superior de la cavidad consiste en una capa de plata de 30nm depositada por evaporacion

térmica en vacio.
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4. Resultados

4.1. Analisis teorico del acoplamiento fuerte en NCs de perovskita

En este apartado se aplica el tratamiento explicado en la seccion 3.2.1 de Métodos a los
nanocristales de las perovskitas MAPI y MAPB. La caracterizacién éptica de los nanocristales ya
habia sido realizada con anterioridad en el grupo de Materiales C)pticos Multifuncionales. Usando
una muestra de nanocristales infiltrados en una matriz porosa, y conociendo la concentracion
exacta de perovskita en ella, puede obtenerse el indice de refracciéon complejo del nanocristal
puro, es decir, el que tendria una lamina formada solamente por nanocristales, aplicando los
procedimientos de cédlculo de indices efectivos explicados en el apartado 3.2.3 de Métodos. En este
trabajo, se usan estos datos para realizar simulaciones que permitan predecir si se producird un

desdoblamiento en el espectro de absorcion.

CH;3;NH;PbI;

El indice de refraccién complejo de los nanocristales de CH3NH3Pbl; (MAPI) se representa
en la figura 17a. Este indice se obtiene a partir de una lamina porosa de nanoparticulas de SiOq
con nanocristales de MAPI infiltrados ocupando una fraccién fyap;r = 0.414 del volumen total.
El gap del semiconductor es de 1.58 eV (A = 784 nm), lo que implica que el material absorbe a
todas las longitudes de onda por debajo de este valor. Si observamos el espectro del coeficiente
de extincion (linea discontinua), el maximo de absorcién situado en A = 730 nm corresponde a
la formacién de un excitén (estado ligado electrén-hueco). Sobre esta absorcién es sobre la que

pretendemos ver efectos de acoplamiento fuerte.

La gréfica de A/n(\), representada en la figura 17b, es mondtona creciente, sin méximos ni
minimos relativos. Segun lo expuesto en la seccion de Métodos, esto implica que el tnico régimen
accesible en microcavidad para este tipo de nanocristales es el de acoplamiento débil; es imposible
detectar un desdoblamiento del maximo de absortancia, ya que dados un grosor de cavidad y un
orden de modo fijos, solo existe una longitud de onda que satisfaga la ecuacién (34). El andlisis se
complementa utilizando el método de la matriz de transferencia, simulando los mapas de absor-
tancia en funcién de la energia y k|| en tres casos distintos: una ldmina formada tinicamente por
nanocristales, una cavidad con un material no absorbente entre sus espejos y la combinacion de
los dos anteriores. Esto permitira estudiar el comportamiento de la relaciéon de dispersion de cada

uno de los sistemas.
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Figura 17: (a) Representacion del indice de refraccién complejo de los nanocrsitales de MAPI donde
la linea continua indica la parte real, n, y la discontinua la parte imaginaria, k. (b) Representacién de

A/n(A) utilizando el indice de refraccién de los nanocristales de MAPI.

- Primero se simula una lamina semitransparente de 60 nm de grosor con el indice de refraccion
complejo de los nanocristales de MAPI. Experimentalmente, no podemos depositar una lamina con
estas caracteristicas, formada tinicamente por nanocristales, ya que la capa resultante no es una
capa homogénea con calidad optica. Sin embargo, este mapa de absorcion, representado en la figura
18a permite observar el comportamiento de la relacién de dispersion de la absorcién exciténica. El
material simulado absorbe a cualquier energia por encima de 1.58 eV, de forma aproximadamente
igual para cualquier k|, lo que indica que la relacion de dispersiéon es aproximadamente plana.
Como la absorcién no se produce a una unica longitud de onda, como las que se presentaban en el
fundamento tedrico para un sistema de dos niveles, sino que existe un solapamiento de absorciones
a diferentes longitudes de onda, el valor de las pérdidas energéticas Ay apr no puede estimarse
como la anchura del pico de absortancia. En su lugar, se considera la diferencia en energia entre
el maximo de absortancia correspondiente al excitén y la energia para la cual la absortancia se
reduce al 50 %. Esto deja un valor estimado de Ayyapr = 0.11 eV, que supone un 6.4 % de la

energia a la que se produce el méaximo.

- El segundo caso es una cavidad formada por dos espejos de plata de 30nm que contiene entre ellos
una lamina dieléctrica de 60 nm de grosor con parte real del indice de refraccion constante, igual al
promedio del indice de los nanocristales de MAPI en el rango de longitudes de onda aqui estudiado,
y parte imaginaria nula (es decir, se considera un material similar a la ldmina de nanocristales,

pero no absorbente). Esto permite visualizar la relacién de dispersién del modo de cavidad. Segin
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Figura 18: Mapas de absortancia en funcién de la energia y k| de: (a)) Lamina de nanocristales de
MAPI, (b) Cavidad con un material dieléctrico de indice de refraccién constante igual al promedio del
indice de refraccién de los nanocristales de MAPI, (c¢) Cavidad con nanocristales de MAPI; en linea
negra discontinua se representan las relaciones de dispersién de la ldmina de nanocristales (horizontal) y

cavidad (curva).

la ecuacién (20), se puede variar la energia de esta relacién de dispersién modificando el grosor
de la cavidad. Para que coincida en energia con la absorcién del excitén, se anade una lamina
transparente de 105 nm, con indice de refraccién n = 1.5, simulando un material tipo metacrilato

o poliestireno. El mapa se representa en la figura 18b.

- El tercer caso es el de una ldmina de 60 nm con el indice de refraccién complejo de los nanocristales
de MAPI, junto con una ldmina transparente de 105 nm e indice de refraccién n = 1.5, encerradas
entre los espejos de plata de 30 nm de espesor. El resultado se presenta en la figura 18c. La razén
de usar una lamina transparente auxiliar para ajustar el modo de cavidad es que los nanocristales
son tan absorbentes que, si en lugar de hacerlo de esta forma se aumentase el grosor de la lamina
de nanocristales, la lamina se volveria opaca, impidiendo que se produjese interferencia de la luz
en los espejos para formar el modo de cavidad. Por lo tanto, no se habria acoplamiento entre

ambos modos de absorcién, ya que solo se observaria el correspondiente al semiconductor.

Tal y como se esperaba, a pesar de que las relaciones de dispersién del excitén (linea hori-
zontal discontinua en la figura 18c) y del modo de cavidad (curva discontinua) se cruzan en un
punto, Unicamente se observa, en tonos rojos y anaranjados, una rama de dispersion, ya que al

no producirse acoplamiento fuerte, no hay un desdoblamiento en ramas polaritonicas. Esta es una
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caracteristica del acoplamiento débil, en el que se potencia la absorcién en la curva trazada por
el modo de cavidad, y disminuye para el resto de energias y k. Un efecto secundario observado
en la simulacion es que, a k| alto, o equivalentemente, a dngulos de incidencia de la luz sobre
la muestra altos (k| = ksin@), la absorcién es menos intensa. Esto es debido a que los espejos
de la cavidad reflejan una mayor porcion de la luz recibida cuando esta luz llega formando un
cierto angulo con la direccion normal a su superficie, haciendo que no pueda penetrar a la cavidad,
donde se encuentra el material absorbente. Por lo tanto, para obtener una mayor interaccién entre
los modos de absorcion, conviene ajustar el modo de la cavidad para que el corte espectral entre

ambos se produzca a k| pequeno.

CH;3;NH;PbBr;

El indice de refraccién complejo de los nanocristales de CH3NH3PbBr3 (MAPB) se representa
en la figura 19a. Esta vez, el indice de obtiene a partir de una lamina porosa de SiO, con una
fraccién del volumen total ocupada por los nanocristales fy;4pp = 0.0505. El gap de esta perovskita
es de 2.32 eV, es decir, absorbe a longitudes de onda menores a A = 535 nm. El maximo de

absorcion correspondiente a la formacion de un excitén se encuentra en A = 515 nm.
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Figura 19: (a) Representacién del indice de refraccién complejo de los nanocrsitales de CH3NH3PbB3
(MAPB) donde la linea continua indica la parte real, n, y la discontinua la parte imaginaria, k. (b)

Representacién de A\/n(\) utilizando el indice de refraccién de los nanocristales de MAPB.

Si se compara el coeficientes de extincion de estos nanocristales con el correspondiente al MAPI
(fig. 17a), se observa que el de MAPB es del orden de 5 veces mayor en la longitud de onda de las

respectivas formaciones del excitén. Esto quiere decir que la absorcion de este material es mucho
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mas intensa que la del anterior. Ademas, también es una absorcion visiblemente mejor definida,
ya que se puede distinguir claramente el maximo correspondiente al excitén. En la figura 19b
se representa la grafica de A/n()\). La curva presenta una gran variacién, con un méximo y un
minimo en torno a A = 515 nm, lo cual, segiin el estudio realizado en este trabajo, implica la
posible existencia de dos maximos en el espectro de absortancia de los nanocristales dentro de una

cavidad.

Para simular los mapas de absortancia con el método de la matriz de transferencia, se supone
una lamina de 55 nm con el indice del MAPB con otra lamina transparente encima de 150 nm e
indice de refraccion n = 1.5 para ajustar la energia del modo de cavidad. Se realiza un estudio
andalogo al del apartado anterior, utilizando esta vez los indices épticos del MAPB. Los resultados

se plasman en la figura 20.

(a) Nanocristales MAPB (b) Modo de cavidad ‘ A (C) Sistema acop|ado A
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Figura 20: Mapas de absortancia en funcién de la energia y k) de: (a) Lamina de nanocristales de MAPB,
(b) Cavidad con un material dieléctrico no absorbente de indice de refraccién constante igual al promedio
del indice de refraccién de los nanocristales de MAPB, (c) Cavidad con nanocristales de MAPB; en linea

negra discontinua se representan las relaciones de dispersién de los dos casos anteriores.

Con los célculos tedricos de la absortancia de la ldmina de nanocristales, representados en la
figura 20a, se estima un valor de las pérdidas energéticas del emisor Ayyapp = 0.14 eV (5.8 % de
la energia del méximo). Se comprueba ademés, como puede observarse en la figura 20b, que con
los grosores escogidos, el modo de cavidad coincide con la absorcion del excitéon para un cierto
valor de k||, habiendo un punto de corte entre ambas relaciones de dispersién. En acuerdo con
lo que se esperaba tras el anédlisis de la grafica A/n()), en la figura 20c aparecen dos ramas de

dispersién que no se cruzan y que no coinciden con las relaciones de dispersion de los elementos
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por separado; se pueden asociar a los estados polaritonicos. Con este analisis tedrico, se predice
que, siendo capaces de reproducir experimentalmente el sistema descrito, se podrian observar los
efectos del acoplamiento fuerte entre un modo de cavidad y los nanocristales de MAPB. A partir
de este punto, este trabajo se centrard unicamente en estos nanocristales, descartando los de MAPI

por no ser aptos para acoplar fuertemente con el campo electromagnético.

4.2. Optimizacién del fenémeno de acoplamiento fuerte de NCs de

MAPB en matrices de SiO,

En el diseno de cavidad propuesto para este trabajo, los nanocristales estan necesariamente
dentro de los poros de una matriz de SiOs; no es posible crear una lamina formada puramente por
nanocristales. Como puede resultar evidente, el indice de refraccion efectivo de la ldmina completa
depende de los indices de refraccién del SiOy y los nanocristales por si mismos, asi como de la

porcion de volumen ocupada por cada uno de los materiales.

El indice de refraccién del SiO, puede considerarse aproximadamente constante en el espectro
visible (se trata de un material transparente). Para los cdlculos, se utiliza un indice de refraccién
extraido de una base de datos[49] (ng;oe =~ 1.48 en el rango visible). Se considera que la matriz
de nanoparticulas tiene un 50 % de porosidad, es decir, la mitad del volumen total estd ocupado
por SiOs, fsi0, = 0.5. El resto del volumen esté ocupado en una parte por nanocristales y en otra

por aire.

Para decidir qué aproximacion de indice efectivo es mas adecuado utilizar, se ha razonado que
la matriz porosa juega claramente el papel de anfitrion, mientras que los nanocristales juegan
el de inclusion. Por ello, es conveniente usar la féormula de Maxwell Garnett con los indices de
la matriz porosa y del MAPB. Sin embargo, para calcular el indice efectivo de la matriz, se ha
creido oportuno usar la féormula de Bruggeman, dado que la naturaleza del SiO, y del aire es
parecida (ambos son transparentes, electricamente aislantes y ocupan una fraccién de volumen
comparable). Se calculan los indices de refraccién efectivos de 5 ldminas, suponiendo que las
fracciones de volumen ocupadas por los nanocristales son, en cada caso, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5.
Estos resultados se presentan en la figura 21a. Cuanta mayor es la porcién del volumen total
ocupada por los nanocristales, mayor es el indice de refraccién en promedio, y también aumenta

la variacién del indice alrededor de A = 515 nm.
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Figura 21: (a) Parte real de los indices de refraccién efectivos de los nanocristales de MAPB en una
matriz de SiOy calculados para diferentes fracciones del volumen total ocupado por dicha perovskita. (b)

Representacién de A/n(\) utilizando los indices de refraccién efectivos calculados.

Con los indices calculados, se aplica el procedimiento de observar la tendencia de las gréficas
A/n(A) en funcién de la longitud de onda, representadas en la figura 21b. Se observa que, para
fracciones de volumen ocupadas por los nanocristales menores a 0.3, la curva es mondtona, no
presenta extremos relativos. No deberia esperarse que se produjese un desdoblamiento en el méxi-
mo de absortancia con estas condiciones de volumen ocupado. Sin embargo, a partir de este valor,
se pueden distinguir un méximo y un minimo relativos en cada grafica de A/n(\). En principio,
esta es la situacion adecuada para ver un fenémeno de acoplamiento fuerte. Con el método de
la matriz de transferencia, se calculan los mapas de absortancia en funcién de la energia y
utilizando los indices de refraccién efectivos de las laminas con fyjapg = 0.3 v faraps = 0.4. Es
poco realista suponer que podemos ocupar la totalidad de los poros de la matriz de SiO, utilizando
nanocristales, sin dejar nada de espacio de aire. Por esa razén, se descartan los calculos con el
indice calculado para fy;app = 0.5. En los paneles (a) y (c) de la figura 22, se representan los
mapas de absortancia de una lamina de SiO, porosa con NCs de MAPB entre dos espejos de plata
de 30 nm, considerando los indices efectivos para fiyjapp = 0.3 v faraps =0.4, respectivamente.
Los espesores de las ldminas son 250 y 220 nm en cada caso, y se escogen de esta manera para

que el modo de cavidad coincida con la absorcién del excitén.

Se trata de un desdoblamiento muy pequeno, por lo que es complicado discernir a simple vista

entre dos ramas de dispersion en el mapa de absortancia, especialmente en el caso de fyrapg = 0.3.
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Figura 22: (a) Mapa de absortancia en funcién de la energia y k)| simulado para una ldmina de 250 nm
compuesta por 50 % de SiOs, 30 % de nanocristales de MAPB y 20 % de aire, entre dos espejos de plata.
(b) Espectros de absortancia calculados a varios 4ngulos para el mismo sistema. (¢) Mapa de absortancia
simulado de una ldmina de 220 nm compuesta por 50 % de SiO2, 30 % de nanocristales de MAPB y 20 %

de aire, entre dos espejos de plata. (d) Espectros de absortancia a varios dngulos para el mismo sistema.

Este caso se encuentra cerca del limite en el que las anchuras espectrales de las ramas impiden
distinguir la una de la otra. Por ello, se acompana cada uno de los mapas de absortancia con
las figuras 22b y 22d, respectivamente, donde se muestran los espectros de absortancia de sendas
ldminas a varios dngulos de incidencia de la luz sobre la cavidad, desde # = 0° hasta 8 = 70°. Dado
que k| = ksin 6, la informacién que podemos extraer de este tipo de grafica es muy similar a la del
mapa de absortancia. Sin embargo, ahora se pueden visualizar mejor los maximos de absortancia.

Tanto para fy;app = 0.3 como para fyapp = 0.4 se observan dos maximos, para cualquier angulo
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de incidencia. La posicién de ambos picos varia ligeramente con el angulo, sin llegar a producirse
en ningin momento una coincidencia espectral entre ellos. Estos resultados sugieren que, con estas
fracciones de volumen, se podria observar experimentalmente el acoplamiento fuerte con este tipo

de nanocristales en el sistema ideado.

Midiendo la separaciéon minima en energia entre las dos ramas polariténicas, para un k| fijo, se

predice el valor tedrico de la separacién de Rabi que se obtendria con cada una de las composiciones:
hQR(fMAPB = 03) =79 meV

hQR(fMAPB = 04) =129 meV

4.3. Diseno de cavidades opticas para observar acoplamiento fuerte

Una vez se ha realizado el analisis tedrico y se conocen las condiciones necesarias para observar
acoplamiento fuerte, se tratan de reproducir experimentalmente. El primer requisito es obtener
modos de cavidad con buena calidad 6ptica. Los nanocristales de perovskita crecen dentro de los
poros de la matriz formada por nanoparticulas de SiO,, y sobre las superficies de esta matriz

deben depositarse los espejos que formen la cavidad.

Se utilizan sustratos comerciales de cobre, que presentan una reflectancia alta en practicamente
todo el rango visible del espectro. Un recubrimiento ceramico de 7 nm de SizN, ayuda a evitar la
degradacion del metal y a que las nanoparticulas se depositen de forma homogénea. El grosor de
estos sustratos (215 nm, sin contar el recubrimiento) los convierte en completamente opacos, es
decir, su transmitancia es nula. Esto no supone ningin inconveniente, ya que solo se necesita que
uno de los espejos sea semitransparente para poder excitar el material dentro de la cavidad y medir
la respuesta Optica. La suspension de nanoparticulas de SiO, se prepara al 3 % en peso en metanol.
Se deposita encima del sustrato por dip coating en 12 ciclos consecutivos de inmersién, formandose
una ldmina homogénea de unos 950 nm de grosor, con un tamano de grano, o dispersion en grosor
de la ldmina, de 40 nm. Para analizar la calidad 6ptica de los modos de cavidad de este sistema,
finalmente se cierra la cavidad depositando una capa de 30 nm de plata, sin haber infiltrado los

nanocristales.

La reflectancia de la cavidad medida experimentalmente a incidencia normal (6 = 0°) se pre-

senta en la figura 23a (linea continua). Cada valle en la reflectancia corresponde a un modo de
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Figura 23: (a) Espectro de reflectancia experimental de una cavidad de Cu/SizN4/SiO2/Ag de grosor
215/7/950/30 nm (linea continua) y comparacién con el célculo tedrico del espectro de una cavidad de
Cu/Si3Ny/SiO2/Ag de grosor 215/7/949/30 nm, con el SiO2 formando una ldmina con 40 % de porosidad

(linea discontinua). (b) Célculo de la distribucién de intensidad del campo eléctrico dentro de la cavidad.

cavidad. Usando el método de la matriz de transferencia, se simula la reflectancia del sistema
descrito, suponiendo que la ldmina de SiO, tiene 949 nm de grosor y una porosidad del 40 %. Los
modos calculados con estos parametros coinciden en longitud de onda con los experimentales. Asi
mismo, calculamos la distribucién de campo eléctrico correspondiente al sistema, representada en

la figura 23b, y comprobamos que se tratan de los modos sexto a tercero.

Orden del modo A (nm) hweay (V) hry (eV)
3 900 1.38 0.02
4 679 1.83 0.03
) 248 2.26 0.08
6 456 2.72 0.12

Tabla 1. Longitud de onda, energia y anchura de los modos observados.

Las energias de los modos de cavidad para angulo de incidencia nulo, asi como sus anchuras
en energia se recogen en la Tabla 1. Estos valores se extraen a partir de los datos del espectro

experimental.

Las cavidades tienen las caracteristicas adecuadas para su implementacién en el estudio que

queremos realizar. A pesar de la rugosidad encontrada en la superficie de la estructura de SiO,,
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los modos de cavidad, en la longitud de onda del visible, tienen muy buena calidad éptica, ya que
la anchura de los modos se encuentra en el orden de magnitud de las anchuras de los emisores. La
porosidad de la matriz, supuesta del 40 % para hacer coincidir los modos tedricos con los experi-
mentales, es consistente con andlisis llevados a cabo con anterioridad en el grupo de investigacion
con el que se realiza este trabajo. Controlando el grosor de la matriz porosa, se puede ajustar la
posicion espectral de los modos 6pticos para que coincidan exactamente con la de emision de los
nanocristales, e incluso se podria seleccionar, en caso de que fuera necesario, el orden del modo

deseado.

4.4. Realizacién experimental del sistema disenado

En este apartado se procede a tratar de obtener unas laminas con las caracteristicas calculadas
tedricamente y caracterizarlas. Es necesario incrementar la fraccién de volumen ocupada por los
nanocristales hasta, como minimo, fy;4pp =0.3. La cantidad de material infiltrado se controla en
el laboratorio variando la concentracién de la solucion precursora utilizada en el proceso de spin

coating por el cual los nanocristales se forman dentro de la matriz.

Se disuelven las sales de MABr y PbBr en DMF para obtener una disoluciéon precursora con
una concentracién del 25% en peso. A partir de esta, se obtienen disoluciones adicionales con
concentraciones del 18 % y 20 % en peso, reduciéndolas con DMF. Cada una de estas soluciones
se infiltra en una matriz porosa. Las matrices son idénticas, depositadas sobre sustratos de cuarzo
por dip coating a partir de una suspension de nanoparticulas de SiOy de 30 nm de diametro al
1% en metanol. Se realizan 18 inmersiones, con una velocidad de extracciéon de 120 mm/min,
obteniéndose laminas de 450 nm de grosor. Las muestras, después de infiltradas, se recubren con
una capa de poliestireno de algunas decenas de nandémetros, para prevenir la degradacion de los

nanocristales por el contacto con la humedad y el oxigeno durante la caracterizacion.

Para asegurar que la formacién de nanocristales es correcta, se realizan medidas de fotolumi-
niscencia de la muestra. La lamina se excita con un laser pulsado y se observa la emision posterior
de la misma. En una ldmina compacta (bulk) de MAPB, la emision se produce en torno a A = 538
nm. Debido a efectos de confinamiento cuantico, cuando la emision es producida por nanocristales,
la longitud de onda de emisién es menor. Cuanto menor es el tamano de los nanocristales, mas
desplazada hacia el azul esta la emision. Los resultados de fotoluminiscencia se muestran en la

figura 24a. Las ldminas formadas a partir de soluciones precursoras al 18 y 20 % presentan una
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Figura 24: (a) Espectros de fotoluminiscencia producidos por nanocristales de MAPB infiltrados en las
matrices porosas a partir de soluciones precursoras de diferentes concentraciones. (b) Imagen tomada por
microscopia electrénica de barrido de una estructura porosa infiltrada con MAPB con formacién de bulk.
Se han anadido lineas horizontales discontinuas que muestran las interfases de cada capa (comenzando

desde abajo, el orden de las capas es: sustrato, matriz porosa, bulk de MAPB, poliestireno).

emisién bien definida centrada en una longitud de onda menor a A = 538 nm. Sin embargo, en la
lamina obtenida a partir de la solucién precursora al 25 %, la emisién es més ancha, presentando
un pico secundario en A ~ 530 nm. Esto puede indicar la presencia de una capa fina de MAPB

compacto, que se haya formado sobre la matriz porosa debido a un exceso de perovskita.

En la figura 24b se presenta una micrografia obtenida mediante microscopia electréonica de
barrido de la seccién transversal de una muestra en la que se infiltraron los nanocristales a partir
de una solucién precursora con una concentracién del 30 % en una lamina porosa de 100 nm.
Tras la infiltracion, se deposité una capa de poliestireno cubriendo la superficie de la muestra.
Debido al exceso de perovskita, se puede observar la formacién de una capa de MAPB bulk entre
el poliestireno (capa superior) y las nanoparticulas esféricas de SiOy (capa inferior, justo encima
del sustrato). Con la solucién precursora al 25 %, se esta sobrepasando la capacidad de la matriz
porosa de aceptar més perovskita para formar nanocristales. Es por eso que con el grosor de lamina
porosa escogido, se podran utilizar inicamente las soluciones menos concentradas, con las que se
estima que se deben obtener fracciones de volumen ocupado por los nanocristales relativamente

altas, dado que no hay mucha diferencia de concentracion.

Se caracterizan Opticamente las dos laminas, midiendo sus espectros de reflectancia y trans-
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mitancia. Aplicando el procedimiento explicado en la seccién de Métodos, se extrae el indice de
refraccién complejo que mejor ajusta la reflectancia y transmitancia a los espectros experimen-
tales. En la figura 25a y 25b se muestran los espectros de reflectancia y transmitancia de las
los ldminas, tanto experimentales (lineas continuas) como los calculados con el método de ajuste
(lineas discontinuas). Los indices dpticos calculados se muestran en la figura 25c. Estos son los
indices efectivos correspondientes a las lamina completas, por lo que contienen la contribucion de
todos los componentes (MAPB, SiO, y aire). Las graficas de A/n(\) de cada uno de los indices

de refraccion efectivos se representan en la figura 25d.
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Figura 25: Espectros de (a) reflectancia y (b) transmitancia de ldminas infiltradas con soluciones pre-
cursoras al 18 % y 20 % en peso. Comparacién entre espectro experimental (linea continua) y calculo
de ajuste (linea discontinua). (c) Partes real (n) e imaginaria (k) de los indices de refraccién efectivos
que dan lugar a los espectros calculados de las dos gréficas anteriores. (d) Graficas de A/n()) de los dos

indices de refraccion calculados.
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A pesar de que el ajuste de los espectros de reflectancia y transmitancia es bueno, los resultados
experimentales del indice de refraccién efectivo de las laminas distan bastante de los predichos
teéricamente (ver figura 21a). En ninguno de los dos casos, la variaciéon del indice sugiere la

posibilidad de alcanzar el acoplamiento fuerte en el sistema propuesto, segin lo observado en la

grafica de A/n(/A).

La principal hipétesis del porqué de esta diferencia es que al incrementar la concentracion
de la solucién precursora no solo aumenta la cantidad de perovskita disponible, haciendo que
los nanocristales ocupen una mayor fraccién del volumen dentro de la matriz porosa, sino que
también permite que los nanocristales crezcan hasta un tamano mayor. Con este aumento del
tamano cada nanocristal absorbe menos intensamente la luz, o lo que es lo mismo, la fuerza de
oscilador disminuye, afectando al indice efectivo final. Por lo tanto, el balance total hace que,
pese al incremento de cantidad de MAPB dentro de la matriz, la absortancia total de la lamina
no aumenta en la misma medida, dado que la calidad de nanocristales, en lo que respecta a la

interaccién con la luz, disminuye.

Otra hipétesis es que, a pesar de tener una estructura con una porosidad calculada en torno
al 40 %, los nanocristales no puedan ocupar todo el espacio libre disponible en los poros antes de
formar una capa bulk sobre la estructura. La existencia de esta capa disminuye en gran medida
la estabilidad de las laminas, haciendo que se degraden mucho mas rapido con el contacto con las
condiciones ambientales del laboratorio e impidiendo realizar medidas de caracterizacién de estas

laminas.

En cualquier caso, el resultado obtenido no es el esperado segtin las predicciones tedricas. Ideal-
mente, para poder obtener acoplamiento fuerte deberia aumentarse la cantidad de nanocristales
hasta el valor calculado, pero sin afectar a su tamano. Con las técnicas aqui empleadas, se ha

comprobado que no es posible realizarlo experimentalmente.
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5. Conclusiones y perspectivas

En este Trabajo de Fin de Grado, se han recorrido las distintas etapas de analisis tedrico y
caracterizacion de un sistema con el que observar un fenémeno muy particular, el acoplamiento
fuerte, con nanocristales de un material muy novedoso, las perovksitas mixtas organico-inorgani-

cas, en una estructura porosa formada por nanoparticulas de SiO5 en cavidades pticas.

Se ha comenzado por idear un método sencillo, inspirado por estudios anteriores y apoyado
en la descripcion clasica de la multiple interferencia de rayos luminosos, para establecer una
relacion entre la parte real del indice de refraccion de una lamina y la posibilidad de observar este
fenémeno. Este método es muy ttil, porque permite realizar un estudio tedrico preliminar sencillo
que simplifica enormemente la seleccién del emisor a utilizar para alcanzar el acoplamiento fuerte

con el campo electromagnético.

Aplicando el procedimiento propuesto, y utilizando el método de la matriz de transferencia
para realizar simulaciones, se ha determinado que los nanocristales de CH3NH3Pbl; acoplan tan
solo débilmente, mientras que los nanocristales de CH3NH3PbBr3 presentan una absorcién de
luz suficientemente intensa para alcanzar el acoplamiento fuerte. Sin embargo, para que esto sea
posible, la concentraciéon de nanocristales dentro de la cavidad tiene que ser lo suficientemente
alta, prediciéndose un minimo de 0.3 de fraccién de volumen ocupada por la perovskita, siendo
0.5 la fraccion ocupada por el SiO,. Se calcula que, para esta configuracién, se obtendria una

separacién de Rabi de 79 meV, siendo esta creciente con la concentracién de nanocristales.

Se han elaborado cavidades con las estructuras porosas, obteniéndose modos de cavidad muy
bien definidos en el visible. La calidad éptica de las cavidades permite que, ademas de ser empleadas
para el objeto de estudio de este trabajo, puedan dedicarse a una gran cantidad de aplicaciones

en el campo de la optoelectrénica.

Finalmente, se han caracterizado laminas con las que se trata de reproducir las condiciones
calculadas tedricamente para obtener acoplamiento fuerte. Aparece un efecto negativo, segin el
cual el crecimiento de tamano de los nanocristales impide la formacién de laminas altamente ab-
sorbentes como las que se calculaban teéricamente. Por este motivo, no se satisfacen los requisitos
para alcanzar el acoplamiento fuerte. Sin embargo, el procedimiento tedrico desarrollado en este

trabajo es valido para analizar cualquier tipo de lamina, y podra utilizarse para trabajos futuros.
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