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Motivacion y objetivos

El presente trabajo se inscribe en la linea de investigacion que ha tomado el Grupo de
Analisis y Modificacion de Materiales con Aceleradores de lones (GAMMAI). Dicho
grupo ha explorado y evaluado la respuesta oOptica, tanto en régimen lineal como no-lineal,
en toda una gama de materiales para su posible explotacion en dispositivos tecnoldgicos,
que hacen uso de conmutadores Opticos, y en el manejo de la informacion a través de
métodos cuanticos.

Al mismo tiempo, busca aplicar el conocimiento fundamental (el know-how) que tiene el
grupo, para investigar los efectos sobre una matriz que ya tiene un uso comercial como
dosimetro (Al,03:C).

Esta es una investigacion de caracter experimental, cuyo objetivo concreto es estudiar
cémo se modifica la respuesta de fotoluminiscencia de los dosimetros, al ser implantados
con nanoparticulas metéalicas. Se tienen los medios para controlar tanto la profundidad de la
implantacion y la geometria (forma y tamafio) de las nanoparticulas. Estudios anteriores del
grupo, implantando con Au matrices de Al,Os (refs. [18, 70, 74-76]), muestran que se
obtiene una amplificacion de la respuesta fotoluminiscente, por efectos de intensificacion
de campo cercano. Esperamos que podamos reproducir esto en los dosimetros implantados.

Se pueden reconocer entonces, dos vias de accion que tomara la investigacion: por un
lado, lo relativo a la modificacién ‘fisica’ de la matriz; y por otro, lo concerniente a la
caracterizacion de la respuesta fotoluminiscente de los dosimetros. El siguiente esquema
muestra la estructuracion conceptual del trabajo.
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Modificacion de la matriz

'

Implantacion « RBS

|

Nucleacion (tratamiento térmico)

¢

Caracterizacion de la respuesta luminiscente

—> Fotoluminiscencia <«— Deconvolucion en gaussianas

L 5 Absorcion <« Analisis por MieLab
Formula de Smakula

—» Fotoluminiscencia resuelta en el
tiempo

|

L5 Espectroscopia EPR

Respecto de la caracterizacion, como se vera en el curso de esta tesis, se hace necesario
apoyarse en diversas técnicas que permitan decidir cudles son las causas de los efectos
observados. En el grupo se estudian por lo general las propiedades de fotoluminiscencia y
absorcion. Nosotros hemos incluido los estudios de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo
y de espectroscopia EPR (resonancia paramagnética electronica). Estos Gltimos nos dan
informacion adicional para poder decidir si los efectos observados son debidos o no al
campo cercano.

La estructuracion de la tesis es como se indica a continuacion. En el primer capitulo se
hace una revision de los conceptos generales en los que se asientan los estudios de la
investigacion realizada, mientras que el capitulo dos presenta una breve explicacion teérica
de uno de los fendmenos que mas se discute en el trabajo ulterior, a saber, el aumento de la
fotoluminiscencia en la presencia de una nanoparticula metalica. También se discuten las
caracteristicas basicas del zafiro asi como su uso en la ciencia y la investigacion. El
capitulo tres explica con detalle lo que son los defectos en un material cristalino, y en
particular se da cuenta de los defectos de que se tiene conocimiento tanto para el zafiro
puro, como para los dosimetros utilizados.
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El capitulo cuatro introduce las técnicas experimentales utilizadas en el curso de la
investigacion. Se discuten los procesos de preparacion de las muestras, especificamente
para la formacién de nanoparticulas, y tambien los diversos estudios a los que fueron
sometidas. Estos incluyen estudios 6pticos (absorcion, fotoluminiscencia), y magnéticos
(espectroscopia EPR). Se especifican los arreglos experimentales, y los métodos usados en
el analisis de los datos que arrojan los mismos.

Los resultados experimentales, se presentan en el capitulo cinco, y la discusion e
interpretacion de éstos se da en el capitulo seis. Los resultados de la respuesta de los
dosimetros con NPs contra los dosimetros sin NPs se adjudica a un efecto de campo
cercano, y se da una justificacion de ello.

Finalmente, en el capitulo siete se dan las conclusiones de este trabajo, y se comentan
los posibles estudios que aln quedan por efectuar.
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Resumen

En afios recientes, el estudio de las propiedades Opticas de sistemas nanoestructurados, con
miras a sus aplicaciones tecnoldgicas, ha sido de vital importancia. En especial, el area de
la Optica conocida como plasménica ha tenido un desarrollo acelerado. La plasménica
estudia los procesos mediante los cuales los campos electromagnéticos pueden ser
confinados en dimensiones del orden de, 0 menores que, la longitud de onda de la radiacion
empleada, y esta fincada en la interaccion entre dicha radiacion empleada y las propiedades
de conduccién del plasma de electrones en interfaces de estructuras metalo-dieléctricas en
escala nanométrica.

En este trabajo se aprovechd la intensificacion del campo cercano que estas estructuras
producen, para modificar la respuesta dptica de dosimetros comerciales de a-Al203:C. En
particular, fueron implantadas nanoparticulas esféricas de oro, por medio de irradiacion
ionica y un subsecuente tratamiento térmico, en dichos dosimetros. Los estudios opticos de
absorcion y fotoluminiscencia permitieron el estudio de dicha intensificacion, y de la
consecuente modificacion de la respuesta fisica de estos dosimetros.

Los resultados mas importantes encontrados en el trabajo son que las dos principales
bandas dosimétricas, atribuidas a centros F y F* en la red cristalina del material, presentan
una intensificacion en fotoluminiscencia para los dosimetros con nanoparticulas,
dependiente en la longitud de onda de excitacidon. Esta intensificacidn, en el caso de los
centros F es de dos veces mayor que la respuesta del dosimetro virgen, y de hasta diez
veces para el centro F".

Ademas, se realizaron estudios de espectroscopia por resonancia paramagnética
electronica y fotoluminiscencia resuelta en el tiempo, los cuales nos permiten afirmar que
es en efecto muy probable que esta amplificacion en la fotoluminiscencia es debida a un
efecto de intensificacion de campo cercano.
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Capitulo 1

Generalidades

La optica es hoy dia quizas el area que tiene el mayor crecimiento tanto en la fisica teorica
como aplicada. Antes de los afios 60’s, el Ginico contacto que una persona promedio tenia
con la dptica era por medio de una camara o de anteojos. La Optica geométrica era
adecuada para el disefio de estos sistemas. Sin embargo, actualmente estamos expuestos a
muchos mas sistemas oOpticos. Cualquiera puede encontrar en una tienda escaneres,
maquinas de copiado, reproductores de discos compactos, hologramas. En el &mbito de la
investigacion los laseres, moduladores épticos, interconexiones por fibras oOpticas, y la
Optica no-lineal se han vuelto herramientas muy importantes.

Asi mismo, otro aspecto de gran progreso actual es la miniaturizacion de dispositivos.
Comprender las propiedades de los sistemas fisicos a escalas de nandmetros de longitud, es
un reto tedrico que se acomete por la gran utilidad que han demostrado tener en las
aplicaciones tecnoldgicas, y por las promesas que ofrecen para el futuro. Estando la éptica
actual en expansion, e inmersa en un ambiente de desarrollo acelerado en lo referente a
nanotecnologia, no sorprende que ésta sea una disciplina medular de los estudios en
nanociencia.

1.1. Fotobnica

A lo largo de las dos décadas anteriores, nuevas técnicas han moldeado el flujo de la luz de
manera Util e inusual. Se podria argumentar que el campo de la fotonica fue lanzado con la
implementacion del laser en 1960 [1]; con el advenimiento de esta fuente de luz brillante,
monocromatica y coherente, nacieron nuevas oportunidades para hacer uso de la luz, de las
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cuales quizés la méas notable es la adopcion de la luz como un portador de informacion. La
implementacion hoy muy extendida de las telecomunicaciones por fibra dptica es una
muestra de cuén rapido ha sido el desarrollo de la tecnologia [2].

Pero los cientificos que trabajan en fotonica no estan contentos sélo con usar la luz como
un portador de informacion; se exploran también formas de utilizar los fotones —la unidad
basica de luz- para procesar y almacenar informacion. Por ejemplo, un circuito optico
puede, en principio, ser construido con un nuevo tipo de materiales, Ilamados cristales
fotonicos, en los cuales los fotones pueden ser manipulados en una manera semejante a los
electrones en un semiconductor. Con la enorme ventaja de que los fotones pueden viajar
mucho mas rapido que los electrones, haciendo el prospecto de procesar informacién con
fotones extremadamente tentador [3].

Y aun asi la fotonica es més que solamente imitar y mejorar la electronica (Figura 1.1).
Se espera que resulten nuevas aplicaciones a partir de los estudios donde el flujo de la luz
se controla cuidadosamente sobre escalas muy pequefias (comparadas con la longitud de
onda) o muy rapidas (comparadas con la velocidad de la luz). Existe todavia mucho que
aprender acerca de la interaccion entre la luz y la materia. Por ejemplo, como la luz es
confinada dentro de pequefias cavidades resonantes [4], como la luz es utilizada para
controlar las fuerzas que ejerce sobre las particulas y atraparlas —las llamadas pinzas dpticas
[5] —, y cdmo la luz se acopla a estructuras metalicas mas pequefias que su longitud de onda

[6].
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Figura 1.1. Las lineas punteadas indican las limitaciones fisicas de las diferentes tecnologias; la electrénica
de semiconductores esta limitada en velocidad por la generacion de calor y por los retrasos temporales en la
interconexion cerca de los 10GHz. La fotonica de dieléctricos estd limitada en tamafio por las leyes
fundamentales de la difraccion. La plasmonica puede servir como un puente entre la foténica y la
nanoelectronica [7].



1.2. OPTICA DE CAMPO CERCANO (NEAR-FIELD OPTICS)
1.2. Optica de campo cercano (Near-field optics)

El adjetivo mesoscépico es usado para definir las situaciones donde el tamafio es del orden
de la longitud de onda A de la luz incidente. Para luz visible, corresponde al rango entre 0.1
y 1um. Por nanoscdpico, generalmente se refiere a estructuras méas pequefias que 100 nm.

Cuando A es mucho mas pequefia que el tamafo de las particulas dispersoras, se habla
del régimen macroscopico. La Optica geométrica es una primera aproximacion, la cual
describe el esparcimiento de la luz por objetos macroscépicos.

La Optica de campo cercano trata con fendmenos que involucran ondas
electromagnéticas evanescentes, las cuales se vuelven significativas cuando el tamafio de
los objetos es del orden de A o menor. Por objeto también se entienden las estructuras
vacias esculpidas en un medio material [8].

Considérese el caso sencillo de la difraccion de una onda plana incidente e™*
propagandose en la direccion z por una apertura de diametro a tallada en una pantalla
infinitamente delgada que cubre el plano x—y (Figura 1.2). Por el principio de
incertidumbre de Heisenberg sabemos que

AsAk, >1  (s=X,Y), (1.1)

que establece que el paso a través de la rendija implica que el campo transmitido adquiere
un espectro angular distinto de cero, y

Ak, >a™, (1.2)

S

En el caso de una apertura menor que la longitud de onda, k < a™" y entonces
k < Ak, (1.3)

La relacion de dispersion

2 1.4
K2=k2+k2+k2 =2 ¢ 14
c

donde & es la funcion dieléctrica del medio de referencia de fondo, muestra que kf podria
ser positiva o negativa. Para valores positivos, el comportamiento de la onda es de la forma
e*? que corresponde a las ondas radiativas (o propagantes) a lo largo de z . Estas ondas
alcanzan el campo lejano. Para valores negativos, se tiene una forma evanescente e " . El
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conjunto de valores imaginarios de k, define las ondas no-radiativas que existen en la zona
de campo cercano. Su decaimiento exponencial previene que alcancen el campo lejano.
Apertura

Régimen del
_________________ 1 campo cercano

(<50 nm)
Luz en el campo
cercano

Luz en 0 lejano

Figura 1.2. Una apertura de longitud menor a la longitud de onda de la luz incidente y el subsecuente
campo cercano generado. Tomado de [9].

1.3. Plasmodnica

La interaccion de la luz con la materia en estructuras metalicas nanoestructuradas ha
conllevado el desarrollo de una nueva rama de la fotonica llamada plasmonica [10]. La
plasmoénica explora cémo los campos electromagnéticos pueden ser confinados sobre
dimensiones del orden de, o0 mas pequefias que la longitud de onda. Esta basada en los
procesos de interaccion entre la radiacion electromagnética y la conduccién de electrones
en interfaces metalicas o en pequefias nanoestructuras metéalicas, generando un aumento del
campo optico cercano.

A pesar de que los dos principales componentes de la plasménica —plasmones
polaritones de superficie (SPP) y plasmones de superficie localizados (LSP)- han sido
claramente descritos desde 1900, no es trivial apreciar la naturaleza interrelacionada de
muchos de estos fendmenos y las aplicaciones de este campo.

La descripcion matematica de estas ondas de superficie se establecio alrededor del inicio
del siglo XX en el contexto de ondas de radio propagandose a lo largo de la superficie de
un conductor de conductividad finita. Sin embargo, no fue sino hasta finales de los afos
60’s que se consiguio la excitacion de estas ondas de superficie con luz visible utilizando
un acoplamiento con un prisma, y fue entonces gque se establecié una descripcion unificada
en la forma de SPPs [11].
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1.3.1. Plasmon Polariton de Superficie

En su forma mas simple un SPP es una excitacion electromagnética que se propaga en una
forma ondulatoria a lo largo de la interfaz plana entre un metal y un medio dieléctrico,
frecuentemente el vacio, y cuya amplitud decae exponencialmente en cada medio conforme
aumenta la distancia entre éstos y la interfaz (Figura 1.3).

Asi, un SPP es una onda electromagnética superficial, cuyo campo electromagnético esta
confinado a una vecindad cercana a la interfaz dieléctrico-metal. Este confinamiento
produce un aumento del campo electromagnético en la interfaz, resultando en una
extraordinaria sensibilidad de los SPPs a las condiciones de la superficie. Dicho aumento
del campo electromagnético es responsable por el aumento en la superficie de fendmenos
Opticos tales como [12] dispersién Raman, generacién de segundo arménico, fluorescencia,
etc.

A @ ®)

Dieléctrico
6(1
| N
o Tt T 8.7 |

Metal

—

Figura 1.3. Un SPP propagandose a lo largo de una interfaz metal-dieléctrico. Como se muestra en (a), son
ondas con un campo magnético transversal, y se requiere de un campo eléctrico normal a la superficie para la
generacion de carga superficial. (b) EI campo eléctrico en la direccién perpendicular aumenta cerca de la
superficie, y decae exponencialmente conforme se aleja de ella. Asi queda reflejada la naturaleza, a la vez
evanescente y ligada a la superficie de los SPPs. Se muestran también las longitudes de decaimiento, que en el
dieléctrico suelen ser del orden de la mitad de la longitud de onda de excitacion, y en el metal dependen de la
profundidad de piel.
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1.3.2. Plasmon de Superficie

Los SPPs son soluciones a las ecuaciones de Maxwell para la interfaz dieléctrico-metal, en
las cuales los efectos de retardo —la finitud de la velocidad de la luz- se toman en cuenta.
Una subclase importante de los SPPs son los plasmones de superficie (SPs). Estos pueden
verse como el caso limite de los SPPs cuando se permite que la velocidad de la luz se
vuelva infinitamente grande. Alternativa y equivalentemente, son obtenidos como
soluciones de la ecuacion de Laplace para un potencial escalar que se propaga en forma
ondulatoria a lo largo de una interfaz plana dieléctrico-metal, y cuyas amplitudes decaen
exponencialmente conforme se incrementa la distancia de la interfaz a cada medio. Son
entonces ondas electrostaticas superficiales. Podemos pensar en ellas como relacionadas a
las vibraciones colectivas que no se propagan del plasma de electrones cerca de la
superficie del metal [12,13].

1.3.3.Plasmén y nanoparticulas metélicas. Resonancias del Plasmon
de Superficie Localizado

La fuerte interaccion de las particulas metélicas microscopicas de dimensiones menores que
un micrémetro con la luz visible, se ha utilizado desde mucho antes de que se estableciera
la teoria electromagnética, y por supuesto antes de conocerse los efectos de plasmon de
superficie. Historicamente, un uso prominente de las nanoparticulas ha sido en la
construccion de vitrales y algunas piezas de ceramica (Figura 1.4)

Es un hecho que las propiedades Opticas de las nanoparticulas metéalicas, especialmente
aquellas de los metales nobles Au, Ag, y Cu, muestran importantes diferencias en
comparacion con sus propiedades opticas de bulto o de peliculas delgadas.

Por ejemplo, la figura 1.5 muestra la absorcion calculada de una pelicula delgada de oro
(puntos azules), asi como la de esferas de oro de 30 nm de diametro, inmersas en agua
(puntos rojos), donde las propiedades de dispersion se modelaron usando datos medidos
para el oro en bulto.
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(b)

Figura 1.4. La copa de Licurgo (a), una reliquia del Imperio Romano (S. IV a.C.) y uno de los vitrales de la
Catedral de Reims (b) en Francia (S. XI1I d.C.). Los colores en el vidrio se presentan por la incorporacion de
particulas metalicas (plata, oro, éxidos de hierro, cobalto, magnesio, cobre y calcio) que formaron coloides y
al interactuar con la luz visible dan por resultado tan vistosos colores. La copa muestra un color rojo cuando
se ve en luz transmitida, mientras que aparece verde en su reflejo. Este comportamiento es debido a pequefias
particulas de oro embebidas en el cristal.

Para las nanoparticulas, el espectro de absorcion oOptica se obtuvo directamente,
mediante la solucion de las ecuaciones de Maxwell para la dispersion de ondas
electromagneticas por objetos esféricos, tal como esta establecido por la teoria de Mie, y
reteniendo solo el termino dipolar, el cual es atil para nanoparticulas de diametro d « A,
donde 1 es la longitud de onda de la luz en el medio que las rodea [14].

Longitud de onda (um)

215 1 05
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Figura 1.5. Espectro de absorcion calculado para una pelicula delgada de oro (puntos azules) y para
nanoparticulas NPs de Au de 30 nm de didmetro, inmersas en agua (puntos rojos) usando la teoria
electromagnética cléasica. Un espectro de absorcion medido experimentalmente para una solucion acuosa de
coloides de Au de 30 nm (puntos negros), muestra un buen acuerdo con la teoria.
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El comportamiento de resonancia electromagnética de las nanoparticulas (NPs) de
metales nobles, se debe al confinamiento de la conduccion de electrones al pequefio
volumen de la particula. Para particulas con un didmetro d <« A, los electrones de
conduccion dentro de la particula se mueven todos en fase, en respuesta a una excitacion de
una onda plana de radiacion electromagnética con una longitud de onda A, generando una
polarizacion de cargas en la superficie de la particula. Estas cargas actian como una fuerza
efectiva de restitucion, permitiendo que ocurra una resonancia a una frecuencia especifica —
la frecuencia de plasma- donde la respuesta de los electrones muestra un desfase de /2
con respecto al campo [15]. (Figura 1.6)

Esferas
Metalicas

N

Figura 1.6. Oscilacion de los electrones de conduccion de NPs metéalicas debido a la radiacion
electromagnética incidente.

Asi, un campo resonante amplificado se construye al interior de la particula, el cual, en
el limite en que dicha particula es muy pequefia, es homogéneo en todo su volumen, y
genera a su vez un campo dipolar fuera de la particula. Esto produce un aumento en las
secciones transversales de absorcion y esparcimiento del plasma de electrones en presencia
de estas ondas electromagnéticas; todo lo cual genera una fuerte amplificacion del campo
eléctrico en las vecindades inmediatas a la superficie de la particula. Es este campo cercano
amplificado por la resonancia el que es mas promisorio para las aplicaciones de sistemas
con nanoparticulas metalicas.

Cada modo de oscilacion colectivo con distinta distribucién de carga superficial se
conoce como resonancia del plasmén de superficie (SPR). ElI nUmero de tales modos, asi
como su frecuencia y su ancho, son determinados por la densidad de electrones, la masa
efectiva, la forma y el tamafio de la particula, su funcion dieléctrica y el medio que la rodea
[16].

La respuesta Optica de las NPs queda caracterizada por su funcion dieléctrica y como ya
se menciond, se encuentra resolviendo las ecuaciones de Maxwell para un medio material.
En 1908, Gustav Mie encontrd la solucidn exacta para la respuesta dptica de una esfera de
tamafio arbitrario inmerso en un medio homogéneo, en presencia de una onda plana
monocromatica. La funcion dieléctrica de una NP de radio a esta dada por [16,17]
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2 (1.5)
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donde &,k = Einer T Einra €S la funcion dieléctrica medida para el metal en bulto, &, €s
la contribucion a la funcion dieléctrica debido a los “electrones libres”, los cuales pueden
ser bien representados en el modelo de Drude. Aqui, @, es la frecuencia de plasma, 1/7 es
una constante de amortiguamiento debida a la dispersion de los electrones por los iones, y
1/z(a) es el término de amortiguamiento debido a la dispersion de los electrones debida a la
superficie de la particula [16-18].

Una vez que se tiene la funcion dieléctrica, se usan distintos métodos, como la
aproximacion de dipolo discreto (DDA por sus siglas en inglés) [16,18], representacion
espectral y diferencias finitas [17], por mencionar algunos, para encontrar las SPR. Se debe
tener en mente que las transiciones interbanda absorben energia, pero sin contribuir a las
SPR. (Figura 1.7)

a)

Intensidad (a.u.)

Figura 1.7. (a) Imagen de microscopia de campo-oscuro (arriba) y espectro de esparcimiento (abajo) de
nanocristales de Au de diferentes formas. El espectro medido (curvas en negro) muestra un buen acuerdo con
las predicciones de la teoria de Mie (circulos). (b) Perfil del campo eléctrico cercano de los modos de menor
orden de nano-prismas de Ag calculados utilizando el formalismo de DDA. Imagen tomada de la referencia
[14].

La importancia de los procesos de absorcion y esparcimiento como funcién del tamafio
de la particula, puede ser estudiada para particulas esféricas utilizando la teoria de Mie. Se
ha encontrado que, en general, para NPs de menos de 40 nm de diametro los procesos de
radiacion por esparcimiento son despreciables, y la particula solamente absorbe energia.
Por otro lado, los efectos de esparcimiento dominan la respuesta de las NPs de 100 nm y
mayores [17]. Sin embargo, esto debe tratarse con cautela, pues la absorcion y el
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esparcimiento dependen también de cada material. Asi es que, para la plata, por ejemplo,
los efectos de esparcimiento aparecen (aunque muy débiles) ya en NPs > 10 nm, y
empiezan a ser dominantes para tamafios > 50 nm [19].

1. Particulas pequefias (< 40 nm). Cuando el tamafio de una particula homogénea es
mucho mas pequefia que la longitud de onda de la luz incidente, las NPs sienten un
campo espacialmente constante, pero con una fase dependiente del tiempo. Las NPs
pequefias absorben energia a través de los siguientes mecanismos: (i) Excitaciones
colectivas de los electrones ‘libres’, los cuales dan lugar a las SPR que son
determinadas por la forma de la particula y variaciones de su funcién dieléctrica. (ii)
Transiciones electronicas de los electrones ligados de las bandas (de bulto) ocupadas a
bandas vacias, también llamadas transiciones interbanda. (iii) Dispersion superficial o
esparcimiento de los electrones ‘libres’, cuando su camino libre medio es comparable a
la dimension de la NP. En el caso de esferas pequefias, el desplazamiento de estas
cargas se realiza de forma homogénea, generando una distribucion de carga dipolar en
la superficie. Estas cargas dan lugar s6lo a una resonancia propia, la cual queda
determinada unicamente por la forma de la NP y su densidad electronica. Dicha
resonancia es independiente de la direccion de la luz incidente, de modo que sélo se
encuentra un modo propio, que es independiente del tamafio de la NP. Sin embargo,
estas resonancias propias dependen de manera extrema de la forma de la NP. Ademas,
mientras la particula se vuelve menos simétrica, la distribucion de carga inducida en la
superficie puede resultar no sélo en modos dipolares con distintas frecuencias de
resonancia, sino también en distribuciones de carga multipolares [17, 19]. Las SPRs
multipolares siempre se localizan a longitudes de onda menores con respecto de la
dipolar, la cual, adicionalmente, siempre se corre hacia el rojo por la presencia de un
campo eléctrico generado por las distribuciones de carga multipolares.

2. Particulas grandes (> 40 nm). Cuando el tamafio de la particula se incrementa, los
efectos de radiacion por esparcimiento comienzan a ser mas importantes. El
desplazamiento de la nube electronica ya no es homogéneo incluso para particulas
esféricas, y de nuevo, se inducen distribuciones de carga multipolares. Ademas, los
electrones acelerados producen una polarizacion adicional que depende de la razén
entre el tamafio de la particula y la longitud de onda de la luz incidente. A causa de esta
radiacion secundaria, los electrones pierden energia por un efecto de amortiguamiento,
el cual ensancha las SPRs. Asi, la intensidad de los picos de la SPR se reduce por el
amortiguamiento, se ensanchan y se corren hacia el rojo [19].

Como se detalla mas adelante en la seccion 5.1, para el presente trabajo se sintetizaron
NPs de tamafio muy pequefio, por lo que sOlo se presentan los efectos del caso 1 en la
contribucién a las propiedades 6pticas.
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Introduccion a los efectos de campo
cercano vy al uso del zafiro

Durante la dltima década, ha renacido un fuerte esfuerzo experimental por controlar la
dinamica de la emision espontanea por medio de nanoestructuras metalicas [20-24]. En
particular, los recientes avances en nano-optica, los cuales permiten realizar experimentos
en moléculas individuales que interactian con nanoestructuras metalicas bien definidas,
comunmente llamadas nano-antenas [25], sirven como impulso de este desarrollo.

Estos experimentos con moléculas individuales, los cuales se enfocan en el
acoplamiento resonante de los emisores con las oscilaciones colectivas de los electrones de
conduccion en el metal, es decir, con los modos de plasmén, han llevado a la observacion
de un aumento y quenching (amortiguamiento) en la fotoluminiscencia dependiendo de la
distancia entre el emisor y el metal [23], con cambios también en el tiempo de vida de los
estados excitados [22,24]. En este contexto se ha suscitado también un desarrollo de los
estudios teoricos sobre los factores que determinan el funcionamiento de las nano-antenas.

La necesidad de tales investigaciones es enfatizada por el hecho de que, debido a la
naturaleza de la absorcion de los metales y el confinamiento de los modos plasmonicos,
estas nanoestructuras metalicas pueden proveer excepcionales mejoras a las propiedades
radiativas de los emisores sdlo en una parte limitada del espacio [26].

11
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2.1. Descripcion cuantica y clasica para el aumento de la
fotoluminiscencia de emisores en la cercania de una frontera
metalica

La fotoluminiscencia es un proceso de emision espontanea donde el emisor puede ser un
4tomo, una molécula o un punto cuéntico®, el cual se puede asumir inicialmente en un
estado excitado. La emisidén espontanea ocurre cuando el emisor decae a un estado menor
de energia, emitiendo un fotdn con una energia igual a la energia entre ambos niveles, pero
sin ningln campo electromagnético aplicado para iniciar el proceso. Como este es un
fendmeno cuéntico, desde ese punto de vista, los campos nunca son cero ni siquiera en el
estado base. Esto es cierto en particular para el campo electromagnético desde el punto de
vista de la electrodinamica cuantica. La radiacion del “punto cero” funciona como
catalizador para la emision espontanea [27]. Por otra parte, el emisor nunca esta aislado
completamente, asi que entra en juego otro efecto conocido como efecto Purcell, que dice
que la emision espontanea depende de las influencias externas [28,29].

Aungue el tratamiento que demandan emisores como atomos y moléculas es cuantico,
emisores sencillos, como un sistema de dos niveles que mayormente reside en el estado
base, puede ser representado por un dipolo clasico. Como se verd mas adelante, esto
permitira establecer una conexion entre ambos esquemas.

La tasa de decaimiento total de un emisor cuéntico de dos niveles situado en I, esta dada
por la regla de oro de Fermi como [28]

2 2.1
pp(r07a))1 ( )

Lo 7@
3h

“{(olple)

donde <g ‘E)‘e> es el momento dipolar eléctrico de la transicion entre el estado excitado del

emisor|e) y el estado base |g), es la frecuencia de la transicion, y P, denota la densidad

de estados electromagnéticos (LDOS) parcial. Esta Gltima puede ser expresada en términos

del tensor de la funcion de Green G que toma en cuenta la disipacion de energia en un
medio inhomogéneo arbitrario, como

! Un punto cuéntico representa el caso de un confinamiento tridimensional, de ahi el caso, por ejemplo, de un
electrén confinado en un pozo cuéntico tridimensional, tipicamente de dimensiones que van de unos pocos a
algunas decenas de nanémetros. Un punto cuantico asume solamente niveles discretos de energia [9].
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(2.2)

P, (1, @) = EZZ [np-lm{é(ro,ro,a))}.np],

con N, un vector unitario apuntando en la direccion de P. La funcion de Green utilizada

en (2.2) esté indirectamente definida por el campo eléctrico E en el punto de observacion r
generado por un dipolo P localizado en 1,
1 o = (2.3)
E(r)=——G(r,r,, ®)p.

& C
La funcién de Green en (2.2) estd evaluada en Iy, la cual es la posicion misma del

emisor. Esto refleja el hecho de que el decaimiento del estado excitado ocurre en respuesta
de su propio campo.

La LDOS total p(r,, @) se obtiene asumiendo que el emisor cuantico no tiene un eje
preferencial del dipolo, y promediando sobre todas las diferentes orientaciones del dipolo.

Cuando se considera el proceso de emision espontanea, generalmente se esta interesado
en el caso en que los fotones se emiten al espacio libre. Sin embargo, en el caso de emisores
en la cercania de una NP metélica, la emision se hace hacia un continuo de estados, como
se ilustra en la figura 2.1 [29]

le> hw

AVAVAVAV —FY:

g>—"

Figura 2.1. Transiciones dpticas entre dos estados discretos que involucran emision de fotones hacia un
continuo de estados.

En el espacio libre, se obtiene que

o (2.4)
P = 72
y que
r,=o <g ‘p‘e>2 /(3rgohc?). (29)
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CAPITULO 2. INTRODUCCION A LOS EFECTOS DE CAMPO CERCANO Y AL USO DEL ZAFIRO

Utilizando (2.1) y (2.5) se puede expresar la LDOS como:

2

®
Py, @) =——=
7T

T (2.6)
cr,

Esta expresion hace patente la modificacion de la densidad de estados en la vecindad del
emisor por efecto del campo electromagnético total, lo cual aumenta la tasa de decaimiento
radiativo del emisor, y en consecuencia aumenta su luminiscencia.

Si ahora se representa el emisor cuantico por un dipolo clasico P, entonces de acuerdo al
teorema de Poynting la potencia disipada por un sistema armc’)nico(p :poe*“‘") esta dada
por [30]

1

. 2.7)
P :EIV Re{j -E}dV,

donde V es el volumen de la fuente, j la densidad de corriente, y E el campo eléctrico. La

densidad de corriente j puede expandirse en serie de Taylor alrededor del origen I, y a
primera aproximacion se escribe como [28]

i(r)=—iops[r—r,], (2.8)

donde P es el momento dipolar y ¢ la funcion delta de Dirac. Usando (2.8) en (2.7), se
obtiene

Pz%lm{p* -E(1)}- (2.9)

El campo eléctrico en esta expresion es el campo generado por el dipolo y evaluado en
el origen del dipolo. Expresando el campo en términos de la funcion de Green de acuerdo a
(2.3), se obtiene para la potencia disipada

o (2.10)

o’
1280 |p|2 pp (rO’ CU),

en la cual se ha hecho uso de (2.2) para p,. Usando la expresion ya conocida para la
radiacion de dipolo en el espacio libre [30],

|2 4 (2.11)
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Se puede expresar la LDOS en términos de la potencia de radiacion normalizada

o P (2.12)
pp (rO’w) = 7Z'2C3 EO

Comparando las ecuaciones (2.1) y (2.10) se encuentra que

P |p|2 h_a) (2.13)

- s

" Ylople

La razén de la disipacion de potencia con la tasa de transiciones puede ser expresada en
términos de los momentos dipolares. Méas aun, si se comparan (2.6) y (2.12) se obtiene que

(2.14)

P_T
I:)0 1—‘0 .

Ahora se tiene la conexion entre la descripcion cuantica y clasica del problema: la
potencia normalizada emitida o absorbida por el dipolo eléctrico oscilante en presencia de
una frontera (como una esfera metalica) es igual a la tasa normalizada de decaimiento del

sistema cuantico.

2.1.1. Emisor en la vecindad de una nanoesfera metalica

La descripcion de la dinamica de la emision espontanea cerca de una nanoesfera metalica
fue desarrollada por Ruppin [31] y por Kim et al. [32], en los afios 80’s. Estas descripciones
son una aplicacion exacta de la teoria electrodinamica, no obstante, a nuestro parecer es
mas ilustrativo el modelo de Gersten y Nitzan (GN) [33].

En el modelo GN, las modificaciones de las tasas de decaimiento radiativas y no-
radiativas se calculan en dos pasos. En el primero, se analiza la interaccién
electromagnética entre la fuente dipolar y la esfera utilizando una aproximacion cuasi-
estatica. En esta aproximacidn, todas las dimensiones se asumen mucho méas pequefias que
la longitud de onda de la luz, asi que los efectos de retardamiento se ignoran. El andlisis se
basa entonces en la electrostatica. La solucion para el potencial electrostatico es una
superposicion del potencial dipolar de la fuente y los multipolares inducidos de la esfera. Es
de notarse que para particulas pequefias, una fuente dipolar a distancias cortas induce
multipolos de orden superior a causa de los fuertes gradientes en el campo cercano a la
fuente. Esto es distinto para la iluminacion de dichas particulas por ondas planas, las cuales
s6lo pueden excitar modos dipolares.
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En el segundo paso, se identifica un momento dipolar efectivo del sistema acoplado.
Este momento dipolar efectivo, el cual contiene una superposicién vectorial del momento
dipolar de la fuente y el momento dipolar inducido, se utiliza para calcular la potencia
radiada. Por una normalizacién a la potencia radiada por una fuente desacoplada con un
momento dipolar idéntico, se obtiene la modificacion de la tasa de decaimiento radiativo.
La tasa de decaimiento no-radiativo se determina calculando la potencia que se disipa en la
esfera usando la ley de calentamiento de Joule. Dado que el campo eléctrico en la esfera es
una superposicion de todos los modos multipolares, todos estos modos contribuyen a la tasa
de decaimiento no-radiativa, pero se asume que solamente el modo dipolar afecta la tasa de
decaimiento radiativa. Esta Ultima suposicion no se hace en el enfoque que se apoya en la
teoria electrodinamica exacta.

Mertens et al. [26] consideraron las modificaciones de la tasa de decaimiento radiativa
Iz, la tasa de decaimiento no-radiativa '\, y la eficiencia cuantica 7 =T /(I'y +T )

de un emisor embebido en un dieléctrico homogéneo. Su estudio se enfocd en el aumento
de la eficiencia cuantica de un emisor de eficiencia cuéntica intrinseca baja, de forma de
elucidar aspectos importantes del aumento de luminiscencia por acoplamiento con plasmon.

Ellos mostraron que las caracteristicas esenciales, como el subsecuente aumento y
disminucidn de la eficiencia cuantica sobre la separacion emisor-esfera, pueden describirse
enteramente con una respuesta electromagnética local (Figura 2.2). También mostraron que
la magnitud del aumento de la eficiencia cuantica depende fuertemente del didmetro de la
esfera, sin embargo, el didmetro dptimo para el aumento de la eficiencia cuantica depende
tanto del metal como del medio que rodea a la esfera. En particular hallaron que esferas
muy pequefias (<10 nm) son inefectivas para el aumento de la luminiscencia por
acoplamiento de plasmon, incluso en metal ideal de Drude. El decrecimiento de la
eficiencia cuéntica a distancias menores se debe a la excitacion de modos plasmoénicos
diferentes al dipolar (cuadripolar, octupolar, etc.) los cuales no son resonantes con la
frecuencia del emisor. Estos modos son llamados modos oscuros del plasmon puesto que
no se acoplan eficientemente al campo lejano.

Otro resultado importante que encontraron Mertens et al. [26] es el concerniente a las
transiciones interbanda. Para un medio de un indice de refraccion de 1.3, el didmetro
optimo que encontraron fue de 55 nm para Ag, 110 nm para Au, y 30 nm para el metal
ideal de Drude. Esta dispersion tan grande de dichos parametros del didmetro la atribuyeron
a las diferentes contribuciones interbanda para la Ag y el Au, a longitudes de onda menores
a 600 nm. Para un medio de un indice de refraccion de 3.5, para el cual las resonancias
dipolares se encuentran alejadas de las transiciones interbanda, el didmetro 6ptimo fue
cercano a 30 nm para los tres metales.
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Figura 2.2. (a) Tasa de decaimiento radiativo de un emisor dipolar, la orientacion del cual esta promediada
sobre todo el angulo solido, como funcion de la distancia a la superficie de una esfera de Ag de 60 nm de
didmetro (linea solida), la contribucion debida a su acoplamiento con el modo dipolar del plasmédn (linea en
guiones), y la tasa en ausencia de la esfera (linea punteada). (b) Tasa de decaimiento no-radiativo contra la
distancia a la superficie de la esfera cuando se toma en cuenta el acoplamiento de todos los modos hasta
1 =60 (linea solida), las contribuciones debidas a 1 =1 0 el modo dipolar (linea en guiones) y debida a
I = 40 (linea guion-punto), y la tasa en ausencia de la esfera (linea punteada). Las tasas de decaimiento en
(@) y (b) estdn normalizadas a la tasa de decaimiento radiativo en ausencia de la esfera. Si 1 — «, entonces la
tasa no-radiativa es divergente para d — 0. (c) Eficiencia cuéntica de luminiscencia contra la distancia a la
superficie de la esfera tomando en cuenta el acoplamiento a todos los modos hasta 1 = 60 (linea solida) y
cuando se toma en cuenta sélo el acoplamiento al momento dipolar (linea en guiones), y la eficiencia cuantica
en ausencia de la esfera (linea punteada). La longitud de onda de emisién es 433 nm, el indice de refraccion
del medio es 1.3, y la eficiencia cuantica del emisor en ausencia de la esfera es 1%. Método de célculo: teoria
electrodindmica exacta [26].

2.1.2. Aumento de la fotoluminiscencia en presencia de una
nanoparticula metalica

Hasta ahora se ha discutido como las nanoestructuras metalicas mejoran las propiedades
radiativas de un emisor previamente excitado. Sin embargo, los efectos de las NPs
metélicas sobre las propiedades de emision de la materia no se restringen solamente a esto.
Las NPs presentan una seccion eficaz efectiva que puede ser mayor que su tamarfio fisico.
Esta propiedad puede ser utilizada para incrementar la interaccion de cualquier objeto
localizado en su vecindad con la radiacion del espacio libre.
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En el caso de la fotoluminiscencia de &tomos o moléculas cercanos a una nano-antena,
se sabe que su intensidad de emision esta dada por el producto de dos factores diferentes
[34]: (i) la eficiencia cuantica del emisor, 77, la cual mide su habilidad de radiar una vez

excitado, y (ii) la energia electromagnética que es capaz de absorber del campo eléctrico en
el proceso de excitacion, la cual es proporcional a |,uE|2 (donde K es el momento dipolar de

la transicion, y E es el campo eléctrico evaluado en la posicion del emisor). Asi, se puede
escribir el aumento de la fotoluminiscencia, S, debido a una nano-antena como

o |uEl (2.15)

- o |,UE0|2 |

Dos propiedades diferentes de las SPRs localizadas contribuyen a este aumento. El
incremento en la razon |,uE|2 /|,uEO|2 (donde E,es el campo eléctrico del espacio libre que

ilumina la nano-antena) esta relacionado con la capacidad de los modos plasménicos de
“apretar” y concentrar la energia electromagnética en volimenes de dimensiones menores a

la longitud de onda. El aumento de la eficiencia cuantica,7/7,, esta relacionado a la

modificacion de las resonancias localizadas inducidas en la densidad de estados en la
posicion del emisor. Estos dos factores pueden ser simultaneamente mucho mas grandes
que la unidad, lo que genera un aumento de la intensidad. De manera rigurosa,

|yE|2/|yEo|2esté evaluada a la frecuencia de excitacion, mientras que 7/7, esta
determinada a la frecuencia de emision [35].

2.2. Uso del zafiro (Al,O3) para investigacion en ciencia
basica

En el siglo X a.C., el zafiro y los rubies eran valuados como gemas al nivel de los
diamantes. Los primeros zafiros artificiales se usaron en la joyeria y en el arte, pero a partir
del inicio del siglo XX el zafiro ha jugado un papel importante y creciente en la ingenieria.
Actualmente es dificil encontrar una rama de la ciencia o la tecnologia donde este cristal no
sea utilizado. La demanda por el zafiro aumenta afio con afio, casi exponencialmente.

Dispositivos y sus componentes aplicados en la aviacién y la industria espacial, en
procesos quimicos, y en muchos otros campos, son sometidos simultaneamente a la accion
de medios agresivos, radiacion, altas temperaturas, presion, y esfuerzos mecanicos. Bajo
tan extremas condiciones cualquier material es propenso a sufrir una intensa corrosion y
erosion. Las estructuras de materiales policristalinos, y consecuentemente sus propiedades
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mecénicas cambian esencialmente bajo estas condiciones extremas, debido a la
recristalizacion, corrosion de sus bordes granulares, etc. La tasa de difusion via los bordes
granulares se incrementa conforme lo hace la temperatura, la dosis de radiacién?, y el
tiempo de operacion. Como resultado, el material se rompe. Las aleaciones de alta
resistencia han alcanzado los limites practicos de sus capacidades. En componentes de
zafiro dichos inconvenientes estan presentes en un grado considerablemente menor [36].

Dos de los usos mas frecuentes del zafiro es en la construccién de piezas resistentes al
desgaste, y como sustratos para la construccion de peliculas semiconductoras de Si, GaN,
AlGaN, y para hacer circuitos integrados. En Optica, su uso es muy variado; se fabrican
fibras Opticas, conos de enfocamiento, centelladores, elementos para laseres (se utiliza, por
ejemplo, como matriz del medio activo en el laser de Ti:Al,O3 de fs), etc. Un uso en
medicina (y mas especificamente, en la proteccion radiolégica), que ha ganado popularidad
es como dosimetros, tanto por termoluminiscencia (TL) como por luminiscencia estimulada
Opticamente (OSL) [36].

2.2.1. Caracterizacion del Al,O3 y su uso en dosimetria

El zafiro es un material altamente aislante, caracterizado por enlaces mixtos ionicos y
covalentes, una brecha de energia grande (8.8 eV), y bajas concentraciones de defectos
ionicos y portadores de carga. Estas bajas concentraciones de defectos ionicos y
electronicos compiten en determinar sus propiedades quimicas [37]. Existen algunas fases
del zafiro, conocidas como ‘aliminas de transicion’, y que son denotadas por B-AlOs, y-
Al,O3, por mencionar algunas. La fase mas estable es a-Al,O3 [38]. Es esta fase, dopada
con carbono la que se utiliza en el presente trabajo.

Los cristales puros de a-Al,O3 pertenecen al sistema trigonal con el grupo de simetria
espacial R3C (DZ,). Esta estructura, con el grupo de simetria espacial R3C (D5,), puede

considerarse como un empaguetamiento hexagonal (hcp) de una capa de iones de oxigeno
con una capa de iones de aluminio, en los cuales solo dos de los tres sitios del
empaquetamiento se encuentran ocupados. Los iones de aluminio causan una distorsion en
la red y por ello en realidad su celda primitiva es romboédrica, y contiene dos unidades [39]

(10 atomos; los nimeros coordinados en este caso para el Al y el O son 6 y 4
respectivamente). (Figura 2.3)

|3+

Z La expresion “dosis de radiacion” se usa en dos sentidos. En este caso, el término hace mas bien referencia
al cambio en la “afluencia” de particulas sobre el material. Sobre este término (“afluencia”), se habla en la
seccion 4.1.1 de este trabajo. El otro uso de la expresion —en el &mbito de la proteccidn radiolégica y de la
medicina-, se define en la siguiente nota.
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La neutralidad eléctrica de la red es provista por medio de dos vacancias
estequiométricas AP (V") y tres de O (VZ"). La energia de formacién de defectos

Schottky es Eg, =20.5 0 4.1 eV por defecto, respectivamente. Esto explica por qué las
vacancias de oxigeno son dominantes.
La localizacién de la densidad electronica en el centro de una vacancia es del orden de

90% para centros F* —un electron atrapado en una vacancia de oxigeno- Yy 80% para
centros F —dos electrones atrapados en una vacancia de oxigeno- en su estado base [40].

(a)

Figura 2.3. a) Unidad de ensamble de los iones asociados con cada punto en la red de a-Al,O3 que
constituyen la celda primitiva. Aunque pareciera que consta de dos ‘moléculas’, las dos moléculas estan
separadas por un intersticio desocupado de la estructura hcp el cual forma un vacio natural en el cristal. b)
coordinacion Al-O6 y longitudes de ligaduras Al-O en A.

La luminiscencia debida a los defectos estructurales del zafiro (tanto sus bandas de
absorcion como de emision) han sido estudiadas desde los afios 70°s [41,42]. Sin embargo,
el uso de la técnica de OSL como técnica dosimétrica, surgio en el contexto de la datacion
arqueoldgica y geologica. Huntley et al [43] usaron la sefial de OSL del cuarzo natural para
estimar la dosis de radiacion ionizante® absorbida por este mineral en la naturaleza. A
través de una estimacion de la tasa natural de radiacion (de cantidades naturales de uranio,
torio y potasio, asi como de radiacion cosmica), se podia estimar la edad del depoésito
mineral. Este estudio demostré que la OSL podia ser usada con dieléctricos estables y de
una brecha de energia grande para determinar dosis de radiacion acumulada durante
milenios.

® El término “dosis de radiacion”, o simplemente, dosis, se define en términos de la energia por unidad de
masa, depositada en un medio, la cual es la “dosis absorbida” (existen otros términos derivados de este
altimo), y tiene unidades de grays (1Gy = 1 J/Kg) [48].
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Un segundo desarrollo mayor fue el establecimiento de la OSL como una herramienta
dosimétrica de uso comun, permitido por un avance en la tecnologia de materiales. El a-
Al,O3, dopado con carbon, fue desarrollado en el Instituto Politécnico de los Urales en
Rusia, para su uso como un material termoluminiscente para dosimetria muy sensible [44-
46]. Sin embargo, aunque el a-Al,O3:C probd ser un detector extremadamente sensible ante
la TL también probd ser muy sensible a la luz, de modo que la exposicion a la luz del sol o
de un cuarto, causaba una disminucion de la sefial principal de TL. Esto derivd en un
estudio de un grupo de la Universidad Estatal de Oklahoma acerca de los efectos de la
estimulacién con luz, en vez de la estimulacion térmica, y en las propiedades de
luminiscencia de muestras irradiadas de a-Al,O3:C [47]. Realizar la estimulacién Optica a
temperatura ambiente significaba que la muestra no tenia que ser calentada (como en la TL)
y asi los efectos de amortiguamiento térmico, los cuales limitaban la sensibilidad en TL del
material, podian evitarse. A la fecha, segin Yukihara [48] éste es el material mas popular
para aplicaciones de dosimetria por OSL y el Gnico en ser comercializado con éxito.
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Capitulo 3

Defectos Cristalinos. Particularidades del
Zafiro

Las imperfecciones puntuales mas comunes en los cristales son impurezas quimicas,
vacancias en la red, y atomos extras en lugares irregulares en la red. Algunas propiedades
importantes de los cristales son controladas por medio de las imperfecciones asi como de la
composicion del cristal huésped, el cual puede actuar como un solvente, una matriz 0 un
vehiculo para las imperfecciones. La conductividad de algunos semiconductores es debida
enteramente a las trazas de impurezas quimicas presentes en el material. EIl color y la
luminiscencia de muchos cristales se originan también por estas impurezas o
imperfecciones. La difusion atomica puede ser enormemente acelerada por ellas, y las
propiedades mecanicas y plasticas son usualmente controladas por medio de las
imperfecciones [49].

La nocidén mas simple de un defecto en un solido era la idea de una imperfeccion como
un atomo perdido (una vacancia), o una impureza situada en el lugar normal de un atomo.
Estos defectos estructuralmente simples son llamados defectos puntuales. No mucho
después del reconocimiento de los defectos puntuales, el concepto de defectos estructurales
mas complejos, tales como defectos lineales llamados dislocaciones, era usado para
explicar las propiedades mecanicas de los metales. En el mismo periodo se hizo aparente
que defectos planares, incluyendo superficies y bordes granulares, y los defectos de
volumen como barras, tubos o precipitados, tenian importantes roles en la influencia de las
propiedades quimicas y fisicas de un sélido.
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3.1. IMPERFECCIONES PRINCIPALES

Los defectos pueden ser clasificados seguin una jerarquia dimensional [50]:

Defectos de dimension-cero —defectos puntuales

Defectos unidimensionales (lineales) —dislocaciones

Defectos bidimensionales (planares) —superficies internas y externas

Defectos tridimensionales (de volumen) —clusters de defectos puntuales, vacancias,
precipitados.

o

Ademas de los defectos listados, los cuales pueden ser llamados defectos estructurales,
existen también los defectos electrénicos. Los primeros de éstos son la existencia de un
exceso de electrones respecto de aquellos que son requeridos para el enlace quimico y que,
en ciertas circunstancias, constituyen defectos cargados que pueden generar una corriente.
Adicionalmente, la corriente en algunos materiales es transportada por particulas que se
comportan como electrones positivos, y éstos forman un segundo tipo de defecto
electronico. Estos son llamados huecos electronicos, huecos positivos o, de manera mas
comun, solamente huecos [49].

3.1 Imperfecciones principales

La imperfeccidn méas simple es una vacancia en la red, la cual es un atomo faltante o un ion,
también conocido como defecto Schottky (Figura 3.1). Se crea un defecto Schottky en un
cristal perfecto por la transferencia de un &tomo de un sitio en el interior de la red a un sitio
en la superficie del cristal. En equilibrio térmico siempre estan presentes un cierto nimero
de vacancias, puesto que la entropia se incrementa por la presencia del desorden en la
estructura.
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Figura 3.1. Un plano de un cristal puro de un halogenuro alcalino, mostrando dos sitios i6nicos positivos
vacantes, y un par acoplado de sitios vacantes de signo opuesto.
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La probabilidad de que un sitio dado esté vacante es proporcional al factor de Boltzmann
para el equilibrio térmico, P =exp(-E, /k;T), donde E, es la energia requerida para llevar
un 4tomo de un sitio interior en la red cristalina a un sitio en la red en la superficie del
mismo. Si hay N atomos, el nimero en equilibrio de vacancias n esta dado por el factor de
Boltzmann

n _ (3.2)
m—exp( EV /kBT)

Sin « N, entonces

n/N =exp(-E, /k.T). 3.2)
Ysi E, =1eV y T~1000K , entonces n/N ~e™ ~10°°,

La concentracion en equilibrio de dichas vacancias disminuye conforme la temperatura
lo hace. La concentracion real de vacancias sera mayor que el valor en equilibrio si el
cristal se crece a una temperatura elevada y luego es enfriado subitamente, y asi se logre
‘congelar’ las vacancias.

En los cristales idnicos, por lo general es energéticamente favorable formar un nimero
aproximadamente igual de vacancias idnicas positivas y negativas. La formacion de pares
de vacancias mantiene el cristal electrostaticamente neutro en una escala local. Por medio
de un célculo estadistico se puede obtener que [49]

n= Nexp(—E,/2kgT), (3.3)
para el nimero de pares, donde g es la energia de formacion del par.

Otro defecto constituido por una vacancia es el llamado defecto de Frenkel (Figura 3.2)
en el cual un atomo es transferido desde un sitio en la red a una posicion intersticial, una
posicion normalmente no ocupada por un atomo. En halogenuros alcalinos puros las
vacancias mas comunes son los defectos Schottky; en halogenuros de plata las mas
comunes son los defectos Frenkel. Si el nimero de defectos Frenkel n es mucho mas
pequefio que el numero de sitios en la red N y el nimero de sitios intersticiales N’, el
resultado es [49]

n= (NN ")"? exp(—E, / 2k,T), (3.4)

donde E, es la energia necesaria para remover un atomo de un sitio en la red a una posicion
intersticial.
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Figura 3.2. Defectos Schottky y Frenkel en un cristal i6nico. Las flechas indican el desplazamiento de los
iones. En un defecto Schottky el ion termina en la superficie del cristal; en un defecto Frenkel el ion es
removido hacia una posicion intersticial.

3.1.1. Centros de color

Los cristales de halogenuros alcalinos puros son transparentes en la region visible del
espectro. Un centro de color es un defecto en la red que absorbe luz visible. Una vacancia
ordinaria en la red no produce ningun color en estos cristales, aunque si afecta la absorcion
en la region del ultravioleta. Los cristales pueden adquirir color de varias maneras: por la
introduccién de impurezas quimicas, por la introduccion de un exceso de iones metalicos,
por bombardeo con rayos-X, rayos-y, neutrones y electrones, y por electrélisis.

3.2. Defectos puntuales en los 6xidos

Desde el punto de vista de la fisica de los defectos puntuales, los Oxidos presentan
problemas asociados a la alta polarizabilidad de los iones de oxigeno. Para la mayor parte
de los 6xidos, los efectos de impurezas complican los estudios de los defectos.

Con respecto a los centros de color los datos para algunas tierras alcalinas y otros 6xidos
binarios (p. ej. ZnO y BeO) con la misma estructura de red cubica centrada en cara (fcc)
han permitido la identificacion de un nimero importante de centros por medio de
resonancia paramagnética y espectroscopia optica. Los centros electronicos mas sencillos
son los que se forman por uno o dos electrones atrapados en una vacancia de oxigeno. En el
primer caso, se obtiene el centro paramagnético F*, el cual es el analogo de los centros F en
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los halogenuros alcalinos, aunque posee una carga efectiva de +e en los Oxidos. La
vacancia con dos electrones constituye el llamado centro F y es diamagnético y de carga
neutra [48, 51,52].

Los centros F y F* presentan bandas de absorcion y luminiscencia caracteristicas, cuyas
longitudes de onda caracteristicas se presentan en la tabla 3.1. La emision en ~413 nm
proviene de la relajacion *P — 'S de los estados excitados del centro F, cuya maxima
emision ocurre para una estimulacion en ~203-206 nm, correspondiente a una absorcion
'S— 'P* dentro de los centros F [101]. Existe emisién en un rango de 220-280 nm para los
centros F*, debido a la relajacion de sus estados excitados 2P — 'S. El pico de emision
ocurre en ~330 nm, y se observan maximos de emisién a longitudes de onda de
estimulacion de ~205, 230 y 256 nm, correspondientes a la absorcion dada por *A — °B,
A 2A y 'A— 'B dentro de los centros F*, respectivamente [42, 101].

Tabla 3.1. Bandas dpticas de centros electronicos en 6xidos binarios. Aqui Aa quiere decir longitud de
onda de absorcion, y Ag longitud de onda de emision. Siguiendo [51]

Material F' F
}\,A )\,E )\'A >\4E

(nm) (nm) (nm) (nm)
MgO 250.44 396.06 247.44 516.53
CaO 335.05 375.65 399.89 619.83
SrO 414.60 512.26 497.86
BaO 619.83
a-AlLOs 205.58, 256.26; 229.57, 330.58 203.22 ~413.22

Adicionalmente a los centros electrénicos F y F*, otros centros de huecos han sido
investigados. El llamado centro V" ha sido caracterizado por medio de espectroscopia de
resonancia paramagnética electronica (EPR). Este consiste de un hueco atrapado en una
vacancia de un cation, es decir, un ion O" en un sitio de primeros vecinos junto a la
vacancia. En algunos Oxidos, este centro tiene una banda de absorcion Optica en el
ultravioleta (539 nm, para el MgO). La vacancia de un cation con dos huecos atrapados
constituye un centro V°. Existen también algunos centros relacionados como los Vo, V. y
V,, los cuales corresponden respectivamente a un centro V™ asociado con un ion OH’, F,
M** (tal como AIP") localizados en una posicién de primeros vecinos en el cristal. Otros
centros relacionados con éstos son los centros Li® o Na°, consistentes de un hueco atrapado
en un ion O localizado como un primer vecino a una impureza substitucional de Li* o Na".
Un modelo esquematico para estos centros V se presenta en la figura 3.3 [51].
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Figura 3.3. Modelos para algunos centros en 6xidos de tierras alcalinas. Tomado de [51].

3.3. Estudios de defectos en zafiro

El zafiro (a-Al,O3) posee una brecha de energia muy ancha, es quimicamente estable y
puede ser coloreado por la adicion de impurezas, por reduccion térmica y por irradiacion de
electrones, neutrones o haces de iones energéticos. A causa de su estructura romboedrica,
muchas de sus caracteristicas de emision o absorcion son anisotropicas.

3.3.1. Identificacion de las bandas de absorcion dptica

Sobre la region del visible y del ultravioleta cercano el centro de color dominante tiene un
pico de absorcién cercano a los 206 nm (6eV). Este pico caracteristico no constituye una
sola banda de absorcion, sino que es una composicién la cual nunca ha sido completamente

resuelta (Figura 3.4)
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Figura 3.4. Absorcion 6ptica inducida en Al,O; por irradiacion con (a) electrones, (b) neutrones y (c) iones
pesados. Los datos de absorcion polarizada en (b) enfatizan las bandas en 256 y 229 nm. [51].
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Actualmente se tiene la plena confianza de que existen bandas de absorcion cercanas a
258, 229, 203 y 197 nm respectivamente, pero las caracteristicas de las componentes de las
curvas no crecen a tasas idénticas conforme se incrementa la dosis de radiacion y existe
evidencia de otras bandas en 210-214 nm y mas alld de 197 nm. Muchas de estas
caracteristicas fueron reconocidas en los 50’s y los 60’s [53,54], y el progreso en identificar
los centros de color fue realizada por Crawford [55]. La absorcién Optica asociada con
iones de impurezas como el cromo y el titanio o metales de transicion han sido
identificadas en estudios como el de Tippins [56]. La tabla 3.2 lista las asignaciones de las
bandas de absorcion y su correspondencia con defectos estructurales especificos.

Tabla 3.2. Bandas 6pticas para los modelos de defectos del a-Al,O5

Absorcion Emision
(hm) (hm)
Exciton 134.01
F 203.22 413.22
F* 205.58, 229.14, 256.13 326.23
A 177.09
F> 357.25, 367.85 379.10, 831.99
F> 331.46 0 302.35
F* 442,74, 563.49 991.74
=N 354.19

Es aparente que estas caracteristicas en la absorcion estan casi todas asociadas con
defectos en la subred del oxigeno. El centro F y el F* siempre estan presentes. Pueden
distinguirse pues la banda F parece ser isotropica mientras que el centro F* es anisotrdpico,
es decir, las excitaciones para el centro F* son sensibles a la polarizacion de la luz utilizada
[42].

La separacion entre las bandas F y F* puede lograrse por estudios de luminiscencia, pues
la emision del centro F tiene un pico en 413 nm vy la del F* tiene una emision en 326 nm
[42,57].

Mientras que las asignaciones de las dos bandas mas prominentes a centros F y F* no
estan en duda, muchas de las bandas de menor energia estan todavia a discusion. Algunos
estudios [58] adjudican un centro F, como el responsable de la banda de 302 nm, una
transicion de un F," para las bandas de 442 y 563 nm y una banda Fs* para la banda de 354
nm.

Aunque existen potenciales desacuerdos en los modelos de algunas de las bandas, es
claro que todos los modelos son de vacancias de oxigeno. Asociados con esto deben existir
algunos defectos intersticiales de oxigeno. Estos pueden detectarse indirectamente por
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variaciones en la eficiencia de la luminiscencia entre zafiro termoquimicamente coloreado,
y muestras irradiadas por neutrones [59]. Cuando los centros F estan aislados, su eficiencia
de luminiscencia es alta. En contraste, el rastro de dafios producido por irradiacion con
neutrones o de haces de iones contienen, ambos, centros F e intersticiales muy proximos.
Esto produce un efecto de amortiguamiento en la luminiscencia de los centros F. Para
probar esta idea, los cristales pueden ser calentados; los pares cercanos centros F-
intersticiales se recombinan y la menor densidad de centros F resulta en una eficiencia de
luminiscencia aumentada. Crawford [55] ha seflalado que dichos efectos de
amortiguamiento por concentracion no son notables para los centros F* pues su funcion de
onda es mucho mas compacta.

La dificultad mayor es que, aunque se puede tomar ventaja de la simetria del cristal para
interpretar la absorcion polarizada o las mediciones de luminiscencia, existe un exceso de
componentes que se superponen en energia. Por ejemplo, la “simple” luminiscencia en azul
proviene de varios centros de color distintos. Aunque algunas de las complejidades pueden
resolverse por excitacion en las diferentes bandas de absorcion, se debe recurrir a
determinar los tiempos de vida para hacer una separacion correcta de las componentes.

3.3.2 Defectos en el a-Al,O5:C

La cristalizacion del a-Al,O3:C toma lugar bajo fuertes condiciones reductoras, en
presencia del carbon. Como resultado, se presentan impurezas de carbon que actan como
catalizadores para la formacion de vacancias de oxigeno. Otras impurezas comunes
incluyen Ca, Cr, Ti, Ni, Si, Cu, Mg y Fe, cuya cantidad varia dependiendo de las
condiciones de crecimiento del cristal y del método utilizado [46,60]. En el espectro de
absorcion oOptica se pueden observar bandas muy intensas, en 203 nm condicionadas por las
transiciones de los centros F, y bandas en 230 y 256 nm tipicas de la absorcion de los
centros F* [44] (Figura 3.5). Sin embargo, algunos estudios, como el de Zorenko et al. [61]
muestran que los maximos de emision de las bandas F y F* en cristales de a-Al,O3:C se
encuentran corridos cerca de unos 5 nm, en comparacion de las posiciones de las mismas
bandas en cristales de Al,Os.

Las impurezas de Cr y de Ti deben mantenerse a un minimo pues proveen eficientes
medios de recombinacidn para portadores de carga. La emision de algunas impurezas de Ti
se traslapa con la de la banda F [62]. Se encuentra también que existe una banda de emision
aproximadamente en 500 nm, con una estimulacién cercana a los 300 nm. Esta banda ha
sido adjudicada a iones intersticiales de Al, pero también podria ser causada por clusters de
centros F [63]. Erfurt et al. [64] también observaron emision infrarroja cerca de los 700 y

29



CAPITULO 3. DEFECTOS CRISTALINOS. PARTICULARIDADES DEL ZAFIRO

790 nm. Estas Gltimas probablemente debida a la linea-R de impurezas de Cr®* (debido al
relajamiento del estado 2E del Cr** en 695 nm) y clusters de Cr, respectivamente [65].

3.3.2.1 Rol del Carbdn

Se supone que iones di-valentes de impurezas de carbon reemplazaran los cationes tri-
valentes de Al en la red del 6xido, lo que conlleva a la formacién de centros atrapa-huecos.
Akselrod et al. [44] observaron que la intensidad de la banda de absorcion del centro F* se
incrementaba con el incremento del contenido de carbén en el cristal, lo cual asumieron
como una prueba de que los centros F* se forman como compensadores de carga de
impurezas hetero-valentes de iones C*.

Sin embargo, Yang et al. [66] observaron un aumento tanto en las bandas F y F*
conforme se incrementaba la cantidad de carbdn en los cristales. Yang et al. encontraron
que la cantidad de dopante de carbon deberia ser del orden de 5000 ppm para un 6ptimo
desempefio de los cristales en pruebas de TL y OSL. Y proponen otro método para explicar
la influencia del carbon en las propiedades de TL y OSL del a-Al,O3:C, es decir, en la
formacion de vacancias de oxigeno. Sugieren un mecanismo en el cual aniones tetra-
valentes de carbon reemplazan los aniones di-valentes de oxigeno (C en O) durante el
crecimiento del cristal, y que se forman una gran cantidad de vacancias de oxigeno como
compensadores de carga a los aniones C** en el cristal. Por supuesto, un volumen pequefio
del carbdn puede existir en los sitios intersticiales del cristal.
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60—* coooeeeoo Noo1 2000ppm
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Figura 3.5. Espectros de absorcion para dosimetros de o-Al,O3:C, dependiendo de la cantidad de carbon
dopante. Siguiendo [66].
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Capitulo 4

Técnicas Experimentales y Método de
Analisis

Los procesos de implantacion de iones y el subsecuente tratamiento térmico son necesarios
para la obtencidn de las nanoparticulas metélicas. La absorcion dptica indica en donde se
encuentran las longitudes de onda asociadas a las resonancias del plasmon, con lo cual
también se puede determinar la forma y el tamafio de la nanoestructura estudiada, mediante
un analisis de Mie, por ejemplo.

El estudio de la fotoluminiscencia (PL) de las muestras se utiliza para determinar si
existe un acoplamiento de la luz con las nanoparticulas. La espectroscopia por resonancia
paramagnética electronica (EPR), se usa para explorar la concentracion de defectos
paramagnéticos presentes en las muestras, al inicio (muestra virgen) o producidos por el
proceso de implantacion de iones.

4.1. Formacién de Nanoparticulas Metalicas

4.1.1. Implantacion de iones

Consiste en introducir atomos de un material dentro de las capas superficiales de un
sustrato sélido (llamado matriz) por medio del bombardeo de dicho solido con iones en el
rango de energia desde los eV hasta los MeV [67]. La implantacion de iones es una manera
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efectiva de introducir una sola impureza en la region sub-superficial de un material a una
profundidad de algunas micras [68]. Tiene como principales ventajas el poder dopar un
material fuera del equilibrio termodindmico, trabajar a bajas temperaturas, superar el limite
de solubilidad de impurezas en casi cualquier matriz solida, ademas de ser una técnica muy
limpia, ya que solo los iones deseados se depositan dentro de la matriz [69].

El equipo necesario para la implantacion consiste en una fuente que produce los iones
del elemento a implantar, un acelerador electrostatico que hace alcanzar altas energias a los
iones y una camara donde los iones impactan al objetivo o blanco, en nuestro caso la
matriz. Las energias de implantacion en el orden de los MeV tienen la ventaja de que la
gran mayoria de los iones penetran dentro de la matriz y no yacen en la superficie,
quedando de esta manera protegidos contra la intemperie. A energias menores los iones son
inofensivos para la matriz puesto que no causan ningin dafio en su superficie [52].

La dosis de iones se define como el nimero de iones/cm® implantados en la muestra.
Alternativamente, el termino afluencia es utilizado en vez de dosis. La densidad de
corriente del haz de iones se expresa en unidades de A/cm?. La tasa de dosis o flujo esta
dada en unidades de iones s* cm™ [67].

La muestras utilizadas en el presente trabajo son dosimetros comerciales de a-Al,Os:C,
que posteriormente han sido implantados y sometidos a un tratamiento térmico. Son pellets
cilindricos, de 5 mm de diametro x 1 mm de espesor.

Se implantaron iones de Au?* a una energia de implantacion de 1.5 MeV. La
implantacion se realiz6 por irradiacion idnica por medio del acelerador Pelletron de 3MV,
tipo tdndem del Instituto de Fisica de la UNAM (National Electrostatic Corp., modelo
9SDH-2), contando con el apoyo del Dr. Alejandro Crespo Sosa para dicho proceso.

En la linea de implantacion del Pelletron, el haz pasa a traves del lon Beam Raster
Scanner, dispositivo que se encarga de generar una implantacion homogénea en las
muestras por medio de un arreglo de dos placas electrostéaticas verticales y dos horizontales,
segun se muestra en la figura 4.1. Las frecuencias de escaneado de estas placas son de 64 y
517 Hz para las placas horizontales y verticales, respectivamente. Con esto, se puede
alcanzar un angulo de escaneado maximo de £3°.

Las muestras se colocan dentro de la camara de implantacion, la cual se encuentra a una
presion tipica de 1x10-° mbar. Las muestras se colocan sobre un portamuestras, y la normal
a la superficie a ser implantada hace un angulo de 8° con respecto del haz i6nico. Esto se
hace asi para evitar efectos de canalizacion, y poder calcular la afluencia de iones sobre el
sustrato”.

* La influencia de la orientacién del cristal (la muestra) sobre la penetracién de los iones se llama
canalizacion. Cuando la trayectoria de los iones estd alineada con alguna linea atomica en el cristal, la
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Muestra

Camarade
implantacion

Figura 4.1. Diagrama del funcionamiento de la cdmara de implantacién del Pelletron. (Imagen tomada
de laref. [70]).

La profundidad de implantacion y el espesor (el FWHM de una distribucién gaussiana)
se caracterizo por medio de la técnica de retrodispersion de iones (RBS, por “Rutherford
Backscattering Spectroscopy™), con iones de “He en un rango de energias de 2-3 MeV.

El RBS es una técnica basada en la dispersion clésica de una particula en un campo
central de fuerzas. Particulas monoenergéticas en el haz incidente colisionan contra los
atomos ‘blanco’, y son dispersadas hacia el sistema de deteccion, el cual mide la energia de
estas particulas. En la colision, se transfiere energia de la particula que viaja hacia el
blanco, que es un atomo estacionario; la reduccion en la energia de la particula depende de
las masas de los atomos incidentes y de los atomos blanco, de ahi que provee una ‘firma’ de
éstos ultimos. Los detectores de particulas tienen un voltaje de salida proporcional a la
energia de las particulas dispersadas por la muestra, y hacia el detector. Se cuenta
usualmente también con un analizador de dichos pulsos, el cual almacena la informacion de
los pulsos de una altura dada en un cierto canal. EI nimero de canales esta calibrado en
términos de la altura de los pulsos, por lo cual existe una relacion directa entre el namero de
canal y la energia. Dado que para el objeto de nuestro estudio no es central conocer a fondo
las caracteristicas de la técnica RBS, una explicacion méas detallada se da en las refs. [105,
106].

Cuando un haz de iones penetra a través de un material, pierde energia debido a las
colisiones con electrones (frenamiento electronico) y el nicleo ‘blanco’ (frenamiento
nuclear).

distribucion de la profundidad pierde su forma gaussiana, debido a que muchos iones pueden llegar mas
profundo en el material [67].
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Si se atraviesa una distancia Ax en un material, el haz de iones pierde una energia AE,
donde Ax se mide en 10" atomos/cm?®. El poder de frenamiento dE/dx estd dado por
AE/Ax—dE/dx, cuando Ax — 0. A bajas energias (<100 KeV) el frenamiento nuclear
debido a la colision con los nucleos del blanco es despreciable, pero se hace importante a
energias mas altas. El frenamiento electronico debido a colisiones con los electrones del
blanco es pequefio a energias bajas, y se incrementa conforme lo hace la energia hasta que
alcanza un maximo. A energias mas altas este poder de frenamiento disminuye
nuevamente. La posicion del poder de frenamiento depende del ion incidente y de los
blancos.

La fisica de los fendmenos de pérdida de energia es complicada, y puede encontrarse en
las refs. [67,106] vy la literatura ahi citada. Basta aqui con apuntar que la precision del RBS
depende fuertemente del calculo preciso del poder de frenamiento. A la fecha, existen
diversos modelos para el poder de frenamiento, pero generalmente se obtiene una precision
del 5% para iones incidentes de protones y “He, y de cerca del 10% para iones més pesados
[106]. Es de notar que dicha incertidumbre se transfiere practicamente de manera lineal a
las medidas que se pueden realizar del analisis de un espectro RBS, es decir, afluencia,
profundidad de implantacion y FWHM de la distribucion.

4.1.2. Nucleacion y Tratamiento Térmico

La nucleacion y el crecimiento de las particulas, se describen usualmente por medio del
parametro llamado supersaturacion S(t), definido como: S(t) =[C(t)-C_]/C_, donde
C(t), es la concentracion del soluto a un cierto tiempo t, y C_ es la solubilidad de bulto.

La implantacion de iones es un proceso fuera de equilibrio, por lo que es posible introducir
al sustrato un niamero de iones por arriba de la solubilidad de equilibrio.

Tan pronto como el soluto es introducido en el sustrato, S(t) aumenta linealmente en
funcion de la cantidad de mondmeros depositados. Este valor aumenta hasta alcanzar un
valor critico S, tras el cual la nucleacion espontanea es capaz de suceder. Cuando la
concentracion de la solucion S(t) excede este valor critico, se comienzan a formar nucleos
estables.

La formacion de una nanoparticula comienza con un pequefio nicleo, el cual crece a
partir de &tomos que llegan y se alejan del mismo. Al estudiar el proceso de nucleacién, se
debe tener en cuenta la existencia de dos tipos de nucleacion: homogénea y heterogénea. La
primera se caracteriza por la formacion espontanea y subsecuente crecimiento de particulas
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pequefias en una nueva fase, mientras que la segunda es iniciada sobre un material ajeno,
por lo que presenta una menor barrera a la formacion inicial de una nueva fase.

Debido a que los nucleos son formados por concentraciones de fluctuaciones
termodinamicas (nucleacion homogeénea), sélo los nicleos cuyos radios sobrepasen cierto
valor critico creceran. El proceso de crecimiento es posible verlo entonces como una
nucleacion heterogénea.

Se tiene definida una energia necesaria para formar un nucleo critico, a partir del cual
creceran las nanoparticulas. Por supuesto, también es relevante para el proceso la
concentracion en el sustrato que rodea a la nanoparticula. Asi, la formacién de las
nanoparticulas, también dependera de la difusion que exista del sustrato hacia el ntcleo o la
nanoparticula recién formada.

El tratamiento térmico es el proceso por medio del cual se busca controlar estas
variables, de energia dada a la nanoparticula, por medio de introduccion de calor (la
muestra se somete a un horneado), y que permite a su vez, controlar el tiempo y la
atmosfera dentro de la cual se realiza el proceso. Una discusion mas profunda de estos
procesos se da en la ref. [70], y en la literatura ahi citada. Para efectos de nuestro trabajo,
utilizamos algunos de los parametros ahi indicados, y que aseguran una formacion de
nanoparticulas esféricas.

4.2. Absorcion Optica

A nivel microscopico cualquier obstaculo material esta constituido por cargas eléctricas, las
cuales se ponen en movimiento al ser excitadas por el campo variable de la onda
electromagnética incidente. Obviamente, la energia que transporta la onda disminuye en
una cantidad igual a la que adquieren las cargas en su movimiento. Desde el punto de vista
cuantico, esta disminucion de energia significa un menor nimero de fotones presentes una
vez que se ha superado el obstaculo (exactamente el mismo nimero que ha sido absorbido).

La energia obtenida por las cargas que han sido excitadas en el obstaculo puede dar
origen a dos procesos diferentes. Por el proceso llamado esparcimiento, las cargas reemiten
esa energia en forma de radiacion electromagnética en direcciones diferentes de la que lleva
la onda incidente. En términos corpusculares, el proceso, tal como se ha definido, incluye
tanto las colisiones elasticas e inelasticas entre los fotones incidentes y el medio, como la
aniquilacion del foton y creacion subsiguiente de otro (fluorescencia y fosforescencia). En
las colisiones elasticas no cambia la frecuencia de la radiacion (esparcimiento de Rayleigh),
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mientras que en las inelasticas el cambio de frecuencia se debe a que el estado final del
obstaculo no coincide con el inicial (esparcimientos Raman y Brillouin).

Por el proceso llamado absorcién, la energia de la onda se transforma en energia
potencial dentro del obstaculo y finalmente se disipa en forma de agitacion térmica o
calentamiento del mismo. En Gltima instancia, esta energia disipada también es reemitida
en forma de “radiacion térmica” durante el proceso de enfriamiento del obstaculo, pero por
el retardo con que aparece y por poseer una frecuencia tan diferente de la onda incidente, es
mas adecuado el nombre de absorcion [71].

En general, el esparcimiento y la absorcion ocurren simultdneamente, aunque en ciertos
casos puede predominar uno sobre otro de forma clara. La extincion engloba las perdidas
energéticas debidas al esparcimiento y a la absorcion. Es decir [71,72],

extincion = esparcimiento -+ absorcion

Las perdidas de energia de la onda incidente se pueden caracterizar por medio de
parametros microscopicos 0 macroscopicos adecuados. A lo largo de este trabajo, la palabra
absorcion se utiliza en el sentido de la extincion definida anteriormente. La absorcion
propiamente dicha se designa como “absorcion pura”.

Cuando se hace incidir luz monocromatica de intensidad |, sobre una muestra de grosor
h, parte de la radiacién incidente, como ya se menciono, se absorbe o se esparce, por lo que
la intensidad |, de salida, en general, es distinta a la de entrada y menor que ésta en

magnitud. Si el esparcimiento es despreciable la intensidad del haz luminoso es atenuada
exponencialmente [72,73]:

:_t = exp(_aexth)! (41)

en donde «,, es el llamado coeficiente de extincion que depende de los procesos de

interaccion entre el haz y la muestra, es decir, depende de la longitud de onda de la luz
incidente asi como de la estructura interior microscépica de la muestra. A la relacion (4.1)
se le conoce como ley de Lambert-Beer.

Cuando se considera un medio compuesto de NPs dispersas en un medio homogeéneo, de
modo que las interacciones entre las particulas son despreciables, el coeficiente de

extincion, ., puede ser modelado como la respuesta dptica de una NP inmersa por la
concentracion de dichas particulas [72]:

a,, = (Cy+Cy), (4.2)

abs
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donde ./~ es el numero de particulas por unidad de volumen; C,.y C_, son las secciones

eficaces de absorcion y esparcimiento respectivamente. Aunque ambos procesos ocurren
simultdneamente, hay casos en los cuales uno u otro es dominante.

De esta manera, se tiene que la cantidad de luz que se pierde al atravesar el dieléctrico es
[74]

Al =1 (1" CoerC, (4.3)

La cantidad que se mide experimentalmente es la densidad éptica, la cual se define por
[74]

| (4.4)
DO =log [I—'] =a,,hlog(e),

t

que, como se observa, es una cantidad adimensional. Los experimentos de absorcion en el
presente trabajo fueron realizados con la finalidad de corroborar la existencia de
nanoparticulas en los dosimetros. Hasta donde conocemos, no existen experimentos previos
que muestren el comportamiento de las NPs en muestras de (a-Al,03:C). Sin embargo,
experimentos semejantes se han realizado, incluyendo en nuestro grupo, para muestras de
zafiro puro (a-Al,O3), para implantaciones de NPs de Au y Ag, esféricas y deformadas [14,
70, 75-77].

4.2.1. Determinacion de la presencia de nanoparticulas metalicas

Existen varios métodos experimentales de sintesis de NPs metalicas en una matriz de
vidrio, pero la implantacion de iones seguida de un tratamiento térmico adicional ha
probado ser un método bastante atil para obtener una gran fraccion de NPs a una
profundidad promedio de la superficie, la cual puede ser controlada por medio de la energia
del ion [76].

Una forma de determinar la presencia de NPs e incluso su distribucién de tamafios y
forma es por medio del estudio de su espectro de absorcion [12, 14, 77]. (Figura 4.2)

El analisis de los espectros de absorcion fue realizado con el programa de analisis
MieLab [70,77], el cual hace un ajuste utilizando el espectro de absorcion y acoplando la
teoria de Mie para conocer el radio de las nanoparticulas en la muestra (suponiendo que son
esféricas). La obtencion del radio de las nanoparticulas por este método es sélo una
aproximacion. Otra técnica utilizada para conocer el radio es la caracterizacion directa a
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partir de imagenes de TEM (microscopia de transmision electronica) de las nanoparticulas.
Sin embargo, las iméagenes obtenidas con esta técnica son muy locales y no representan el
comportamiento de la distribucién de tamafios de nanoparticulas desde un punto de vista
estadistico. Se hace necesario tomar muchas imagenes para obtener un dato significativo
respecto de la muestra. Ademas ésta es una técnica destructiva. Por estas razones,
utilizamos la primera opcion, y por eso mismo, deben tomarse con una nota de precaucion
los radios aqui reportados.

El presente trabajo basa algunos de los pardmetros elegidos para la investigacion en la
tesis de Pablo Mota [70]. En particular, elegimos el material de implantacion (Au) mas
adecuado para nuestra matriz, asi como las afluencias de iones utilizadas. También se
utilizaron algunos de los parametros para el tratamiento térmico realizado a las muestras.

1.0 L 4 A i
— 1nm

0.8
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0.4

0.24

Intensidad de Absorcion (u.a.)

Intensidad de Absorcién (u.a.)

0.0 . T T v
200 400 600 800
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 4.2. Calculo del espectro de absorcion de nanoparticulas metélicas de oro (derecha) y plata
(izquierda) con diferentes radios promedio embebidos en una matriz de zafiro (n=1.76) utilizando la teoria de
Mie. (Imagen tomada de la ref. [70]).

4.2.2. Arreglo Experimental

El arreglo para la toma de los espectros de absorcion se esquematiza en la Figura 4.3. El
equipo utilizado fue un espectrofotometro Varian, modelo Cary 5000, en un rango de 190 a
800 nm. La muestra se coloca con la cara perpendicular a la direccion del haz luminoso, y
para seguir un mismo estandar, se coloca de frente al haz la cara del dosimetro que ha sido
implantada. Los espectros de absorcion fueron obtenidos en el Laboratorio de Propiedades
Opticas, del IFUNAM.
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Figura 4.3. Esquema experimental para la toma de los espectros de absorcion lineal.

4.3. Luminiscencia. Fotoluminiscencia y luminiscencia
estimulada 6pticamente

Cualquier emision de luz esta condicionada a una excitacion previa de atomos o moléculas
de un nivel de energia méas bajo a uno mas alto; la energia de excitacion puede ser térmica,
como un filamento incandescente o no-térmica como en el caso de un tubo fluorescente.
Los diferentes procesos mediante los cuales energia no-térmica se transforma en luz se
agrupan bajo el término “luminiscencia”.

En un sélido, donde los &tomos estan ligados muy cercanos unos de otros, los electrones
llenan las bandas de estados permitidos, separados por bandas “prohibidas”. La “brecha
entre bandas” (“band gap”, en inglés) esta definida como la banda de energia prohibida
entre las dos bandas permitidas mas externas en un solido, siendo éstas la banda de
conduccion y la banda de valencia [49].

La banda de valencia es la banda de mas bajos estados de energia permitida, y esta
generalmente llena con electrones. En una estructura cristalina, si se da suficiente energia a
un electron para saltar de la banda de valencia por sobre la brecha entre bandas, este
electron se movera a la banda de conduccidn, donde sera libre de moverse por el cristal. El
déficit de cargas negativas en la banda de valencia crea un “hueco”. El ancho de la brecha
entre bandas depende del material considerado: los materiales luminiscentes poseen una
brecha muy grande (p.ej., de 8.8 eV para el Al,O3:C). Una vez en la banda de conduccion,
el electrén rapidamente pierde su energia de excitacion y puede (i) regresar a la banda de
valencia inmediatamente y recombinarse con un hueco, o (ii) quedar atrapado en los
defectos de la estructura cristalina.
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Las trampas se definen como defectos cristalinos, los cuales son capaces de capturar un
portador de carga (un electron o un hueco) y liberarlo a su banda original. Un tipo
particular de defectos que puede atrapar ambos, electrones y huecos, es referido como un
“centro de recombinacion” (RC, por sus siglas en inglés). Un electron atrapado
permanecera asi hasta que se le entregue suficiente energia para superar la trampa y
eventualmente recombinarse con un hueco en un RC. Son estas recombinaciones las que
pueden resultar en emision de luz, es decir, luminiscencia. Muchos factores compiten con
dichos procesos de produccion: algunas trampas de huecos estan clasificadas como RCs no-
radiativos (una recombinacion hueco-electron en estas trampas no conllevaré la emision de
luz). Similarmente algunas trampas electronicas no responden a la estimulacion a través de
la luz y no liberaran facilmente sus electrones atrapados: estas trampas son referidas como
“trampas Opticamente profundas”. Las “trampas poco profundas” por otro lado, son
inestables a temperatura ambiente, y pueden liberar los electrones atrapados en ellas,
incluso sin estimulacién externa [78].

Luminiscencia estimulada oOpticamente (OSL, por sus siglas en inglés) es la
luminiscencia emitida de un material aislante o semiconductor irradiado previamente con
radiacion ionizante (particulas a, particulas B; rayos X, rayos y), durante su exposicion a la
luz. La intensidad de la OSL es una funcion de la dosis de la radiacion absorbida por la
muestra, y asi es que puede ser utilizado como la base de un método de dosimetria de la
radiacion. El proceso comienza con la irradiacion, causando la ionizacion de los electrones
de valencia y la creacion de pares electron/hueco. Defectos preexistentes dentro del
material localizan entonces los electrones libres y los huecos a través de transiciones a
trampas de manera no-radiativa. lluminacion subsecuente de la muestra irradiada conlleva a
la absorcion de la energia por los electrones atrapados y las transiciones de las trampas
localizadas a la banda de conduccion. Una recombinacion de los electrones liberados con
los huecos resulta en emision radiativa y luminiscencia (Figura 4.4). Esta es la sefal de
OSL, la intensidad de la cual es proporcional a la dosis de radiacion absorbida [48]. Las
sefiales de OSL son generalmente acompafiadas por fendmenos de fotoconductividad
[48,79].

La OSL no debe ser confundida con el fenémeno relacionado de fotoluminiscencia (PL),
que puede ser estimulada en materiales similares, pero la cual es generalmente no
dependiente de la irradiacion de la muestra. La PL es la excitacion, via la absorcion de luz,
de un electrén en un defecto cristalino dentro del material, resultando en la excitacion del
electron del estado base del defecto a un estado excitado. El relajamiento de vuelta al
estado base resulta en la emision de luminiscencia, la intensidad de la cual es proporcional
a la concentracion de defectos excitados (Figura 4.5). La ionizacién de los electrones en los
defectos (es decir, la transicion de un estado localizado a uno no-localizado) generalmente
no ocurre, y no existe fotoconductividad asociada. Como consecuencia del mecanismo
descrito, la longitud de onda de la luminiscencia emitida es mayor que la de la luz de
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excitacion, efecto conocido como corrimiento de Stokes (Figura 4.6). Pueden ser
encontradas excepciones a esta regla en los cuales dominan mecanismos de transferencia de
energia. Si el defecto que se excita es el mismo creado por la irradiacion de la muestra, se
puede obtener una sefial de PL que es dependiente de la dosis absorbida. Esto se denomina
radiofotoluminiscencia (RPL) y la sefial de RPL puede ser utilizada en dosimetria, pero el
mecanismo es PL, no OSL [79].

(a) Excitacion (b) Latencia (c) Estimulacion
Exposicion a radiacion E . o
Lo xposicion a
1omzante : .
(e.g.. rayos-X, rayos-7) esmlnulacmn
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7, = =
— P — B (e.g.. emision
= — —p
Detector OSL Detector OSL Detector OSL
Banda de | | | |
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_:;_ _“iL\/:;V \
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Figura 4.4. Mecanismo de OSL y las diferentes etapas involucradas en el mismo. La mitad superior
representa la interaccion del detector con el campo de radiacién ionizante y la luz de estimulacién; la mitad
inferior representa el diagrama de bandas de energia para el cristal, con los niveles disponibles y las
transiciones electrénicas correspondientes durante cada etapa.

Banda de conduccidon

(2)

Y
_Q(lL (3)
P
RC
b

Banda de valencia

41



CAPITULO 4. TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODO DE ANALISIS

Figura 4.5. Mecanismo de PL. (RC: centro de recombinacion; *: estado excitado del RC; (1) trampa de
OSL, (2) Trampa poco profunda, (3) Trampa Opticamente profunda)

Punto de
_/ interseccion

R, R, R

Figura 4.6. Diagrama de configuraciones representando las curvas de energia potencial del estado base (b)
y excitado (e) de un centro luminiscente, como funcién de la separacién R entre dicho centro y sus iones
vecinos. RO representa la posicion de equilibrio del centro en su estado base, y R0’ la posicion de equilibrio
en el estado excitado. Las energias para un proceso de absorcion (abs) y emisién (em) de un foton se

. 5
representan por flechas verticales™.

En un experimento de fotoluminiscencia (PL) la muestra es iluminada con luz laser de
cierta longitud de onda (Aexc) Y la luz emitida por la muestra es detectada a diferentes
longitudes de onda (Aem). La PL puede medirse en funcion de varios parametros, por
ejemplo, registrar todo el espectro de longitudes de onda emitida por la muestra (Aem)

> Si se supone el defecto a una distancia R, de sus iones vecinos, y se aproximan las vibraciones en el cristal
por una oscilacién armonica de los iones alrededor de la posicidn de equilibrio, la curva de energia potencial
para el estado base es una parabola y los estados vibracionales del oscilador arménico estan representados por
las lineas horizontales dentro de la parabola. El estado excitado se representa de la misma forma, con
excepcion de que puede tener una posicion de equilibrio a una distancia RO’ distinta de RO.

Las transiciones Opticas se representan por flechas verticales, ya que las transiciones electrénicas ocurren
mucho maés rapido que la relajacion del cristal alrededor de su nueva posicion de equilibrio. La transicion
mostrada es una transicion por absorcion (“abs”) a un estado vibracional de energia mayor al estado base
(“em™), después del cual regresa al estado base por emisién fononica.

Este diagrama explica el por qué la diferencia en la energia o la longitud de onda de las bandas de absorcién y
emision de un centro luminiscente. Como se observa, el foton emitido tiene una energia menor que el fotén
absorbido y de ahi que la banda de emisidn esté corrida hacia longitudes de onda mayores comparadas con la
banda de absorcidn. El grado de este corrimiento de Stokes esta relacionado con cuan fuertemente los
electrones estan acoplados a la red en vibracion.
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variando la longitud de onda de excitacion (Lexc) 0 se puede mantener fija dexc Y Variar la
potencia de excitacion. En este trabajo se escogio la primera opcion.

4.3.1. Fotoluminiscencia resuelta en el tiempo

Las mediciones resueltas en el tiempo son ampliamente utilizadas en espectroscopia,
particularmente en el estudio de macromoléculas bioldgicas. Estas medidas contienen méas
informacidn de la que se dispone a partir de los datos tomados en estado estacionario. Por
ejemplo, la transferencia de energia por resonancia (resonance energy transfer, RET)
revela la proximidad de donantes y aceptores por cambios en el tiempo de vida del donante.

Este proceso ocurre cuando el espectro de emision de una especie luminiscente, llamada
donante, se traslapa con el espectro de absorcion de otra especie, llamado el aceptor. El
proceso de RET no involucra emision de luz por el donante y que es absorbida por el
aceptor: estos estan acoplados por una interaccion dipolo-dipolo. La cantidad de energia
transferida estd determinada por la distancia entre el donante y el aceptor, y por el traslape
en los espectros.

La tasa de energia transferida esta dada por

< () =i(&]6, “

Tp r

en donde r es la distancia entre el donante (D) y el aceptor (A) y 7, es el tiempo de vida
del donante en ausencia de transferencia de energia.

Para entender el significado de los tiempos de vida, supongase que una muestra contiene
una especie luminiscente que es excitada con un pulso de luz extremadamente angosto

(funcién-5). Esto resulta en una poblacion inicial Nyde estados excitados. La poblacion de

estados excitados decae con una tasa I'y +1'z de acuerdo a

_dny @9)

= (FR +FNR) n(t),

donde n(t) es el nimero de moléculas o atomos en estados excitados al tiempo t después

de la excitacion, I'; es la tasa de emision radiativa y I'y; la tasa de emision no-radiativa.
La emisién es un evento aleatorio, y cada estado excitado tiene la misma probabilidad de
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emitir en un periodo de tiempo dado. Esto resulta en un decaimiento exponencial de la
poblacién de estados excitados, y se tiene como solucion de la ecuacién (4.6) que

n(t) =n, exp(-t/7).

En un experimento de fotoluminiscencia no observamos el nimero de estados excitados,
sino las intensidades de emision, las cuales son proporcionales a n(t). De aqui que la

ecuacion (4.6) puede escribirse también en términos de la intensidad 1(t) . Integrando (4.6)

con la intensidad sustituyendo el nimero de moléculas en estados excitados, se obtiene la
expresion usual para un simple decaimiento exponencial:

1(t) =1,exp(-t/7), (4.7)

donde |, es la intensidad al tiempo 0. El tiempo de vida 7z es el inverso de la tasa total de

decaimiento, 7 =(I'y +'\g)™*. En general, el inverso del tiempo de vida es la suma de las
tasas que disminuyen la poblacion del estado excitado.

El tiempo de vida es el tiempo promedio que un cierto material luminiscente permanece
en el estado excitado después de la excitacion inicial. Esto puede verse calculando el

tiempo promedio en el estado excitado (t) Este valor se obtiene promediando t sobre el
decaimiento de la intensidad del material luminiscente:

(4.8)

j:u (tt j:texp(—tlr)dt
[ 1yt B [ exp(-t/)dt

El denominador es igual a 7. Siguiendo una integracion por partes, se encuentra que el

numerador es igual a z*. De aqui que para un decaimiento exponencial simple el tiempo
promedio que un material luminiscente permanece en el estado excitado es igual a su
tiempo de vida:

(th=7 (4.9)

Es importante notar que la ecuacion (4.9) no es completamente cierta para leyes de
decaimiento mas complejas. Utilizando una cierta ley de decaimiento, un tiempo de vida
promedio siempre puede calcularse utilizando (4.8). Sin embargo, este tiempo de vida
promedio puede ser una funcién compleja de los parametros que describen el decaimiento
en intensidad. Por esta razdn, se debe tener precaucion al interpretar el tiempo de vida
promedio [80].
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4.3.2. Arreglo experimental

El arreglo experimental utilizado para medir la PL en las muestras se representa en la figura
4.7. Para la excitacion de las muestras se utilizd el tercer armoénico (355 nm) de un laser
pulsado Nd:YAG con pulsos de 26 ps de duracion y una frecuencia de 10 Hz modelo
PL2143A de EKSPLA. Este haz en particular funciona como el bombeo que se suministra a
un OPG (Oscilator Parametric Generator, PG401/SH de EKSPLA) con el cual se pueden
obtener longitudes de onda de excitacion de 210-340 nm, 370-419.9 nm, en una primera
ventana de salida, y de 420-680 nm y 740-2300 nm, en una segunda. De todas ellas, aqui se
hace un barrido de excitacion en algunas longitudes de onda en los rangos desde 210-340
nm, 370-419.9 nm y 420-600 nm.

Laser OPG (@) (b) (©)

EKSPLANA:YAG | 355nm IEKSPLA PG401IS]—]I 210-600nm “
26ps, 10Hz I

[ ~70° ( .
(e

PC

¢ k
(d)
)

®

Figura 4.7. Esquema del montaje experimental utilizado para medir espectros de PL. (a) diafragma, (b)
lente condensadora (para controlar el tamafio del spot sobre la muestra), (¢) muestra, (d) filtro neutro (cuando
es necesario), (e) fibra Optica, (f) espectrofotémetro.

La muestra se coloca en un soporte de manera que la superficie de ésta sea perpendicular
al haz incidente. La luz emitida por la muestra se colecta por una fibra 6ptica (Ocean Optics
de 1000 um), colocada de forma tal que esté a aproximadamente 70° con respecto a la
perpendicular a la superficie de la muestra. La fibra dptica se conecta a un espectrometro
Ocean Optics usb2000+, el cual estd conectado a su vez a una computadora que registra las
longitudes de onda emitidas por la muestra en un rango de 240-950 nm. La energia por
pulso que incide sobre la muestra se mide con un medidor de energia. Se trabajé con una
energia promedio de 30 pJ.
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El arreglo experimental para realizar medidas de luminiscencia resuelta en el tiempo es
similar al de la figura 4.7, con la salvedad de que el detector debe estar conectado a un
sistema sensible al tiempo, como un osciloscopio, y también es necesario el uso de un
monocromador que permita monitorear una longitud de onda de emision en particular.

Los experimentos para determinar los tiempos de vida en el caso de los centros F se
realizaron utilizando un osciloscopio marca Tektronix, modelo MSO 4034, y un
monocromador Acton SP2300 para seleccionar la longitud de onda de deteccion (410 nm),
y la excitacion se realizé en 214 nm.

Tanto los tiempos de vida como los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos en
el Laboratorio de Optica No-Lineal del IFUNAM.

4.3.3. Método de analisis para Fotoluminiscencia

Una vez obtenidas las sefiales de PL para cada muestra, lo natural seria compararlas entre si
para determinar si hubo o no un incremento en dicha sefial. Sin embargo, esto no es posible.
Al menos no directamente. Aun optimizando el arreglo experimental, se presentan picos de
las reflexiones del laser y del OPG sobre la muestra, y estos picos se presentan en regiones
de interés. Es decir, la sefial que se detecta es una superposicion de los reflejos del laser de
bombeo, la excitacion del OPG y sus armonicos, y la sefial de PL propiamente dicha
(debida a los defectos).

Es por esto que se hace necesario ‘separar’ las sefiales, antes de realizar cualquier
comparacion. Se ajustan a los datos experimentales (graficas de intensidad contra longitud
de onda de emision), una suma de curvas gaussianas,’ y a partir de ellos, se obtiene la
intensidad de luminiscencia correspondiente a los defectos, que es la que interesa en este
trabajo. El ajuste en gaussianas responde a las sefiales de las reflexiones del laser, y los
distintos centros luminiscentes (defectos, impurezas) presentes en la matriz, y detectados
por medio de los espectros de absorcion o en los distintos estadios de la PL.

En la figura 4.8 se muestra la sefial de PL para una excitacion de 225 nm, junto con la
curva tedrica propuesta y las componentes de la misma por separado.

® Es uso comn utilizar una deconvolucion en gaussianas como se puede ver en [J. Mei, et al., “Contribution
of Multiple Emitting Centers to Luminescence from Si/SiO, Multilayers with Step by Step Thermal
Annealing”, Sol. St. Comm. 131, 701. (2004)] y [H. Nagabhushana, et al., “Photoluminescence Studies of 100
MeV Ni8+ ion Irradiated Al,O; Single Crystals”, Spect. Acta Part A 73, 637. (2009)]. Para un andlisis mas
general tendrian que utilizarse funciones como la presentada en el estudio [R. Chang, et al., “Experimental
and Theoretical Investigations of Absorption and Emission Spectra of the Light-emitting Polymer MEH-PPV
in Solution”, Chem. Phys. Lett. 317, 142. (2000)].
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Figura 4.8. Sefial de PL para una excitacion con luz laser de longitud de onda de 225 nm, y el ajuste
tedrico propuesto.

4.4. Resonancia Paramagneética Electronica (EPR)

La ciencia de la espectroscopia EPR es similar en concepto a la técnica mas familiar de la
resonancia magnetica nuclear (NMR). Ambas tratan con la interaccion entre radiacion
electromagnética y momentos magneticos; en el caso de la EPR, los momentos magnéticos
provienen de los electrones mas que de los nlcleos [81].

Un gran namero de defectos puntuales en los solidos tienen electrones no-apareados y/o
momento angular orbital distinto de cero, y de ahi que son paramagnéticos. La medicion de
la susceptibilidad paramagnética puede entonces entregar informacion sobre la naturaleza y
la concentracion de dichas especies paramagnéticas. El método de espectroscopia EPR
puede facilmente resolver concentraciones en el rango de las partes por millon. Una
absorcion resonante se detectara cuando un fotdon en el rango de las microondas
(generalmente se utilizan frecuencias de 1-1000 GHz) con energia hv coincide con la
separacion de Zeeman (inducida en presencia de un campo magnético externo) AE del
estado base de los niveles electronicos del defecto. Esta condicion de resonancia es [51,82]

AE = uH, = gugH, =hv,, (4.10)
donde
e @11
He = ome
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es el magnetdn de Bohr, H, el campo magnético aplicado, y g el factor de Landé, es decir,

vo=gugHy/h.

Dentro de un s6lido, ocurren una gran variedad de interacciones con la red que rodea a
los defectos, lo cual induce una separacion de los niveles de energia del centro. Entonces,
las transiciones permitidas entre los niveles generan varias lineas en el espectro EPR.

Como se mostrara mas adelante, el espectro EPR nos entrega informacién sobre la carga
del defecto, el tipo de enlace, la cantidad de interaccion con los nacleos cercanos y la
simetria del medio que lo rodea. Esta es suficiente informacion para proponer un modelo
suficientemente detallado del defecto particular.

4.4.1. El Hamiltoniano de espin efectivo y el espectro de resonancia
paramagneética electrénica

Un tratamiento cuantico mas avanzado utiliza un Hamiltoniano de espin efectivo, que
intenta describir el efecto del campo magnético externo, el campo cristalino y las
interacciones hiperfinas en los menores niveles de energia del centro paramagnético. La

degeneracion 2S+1 da la dimension del espacio adecuada para la construccion de la matriz

del Hamiltoniano. Al mismo tiempo, S es considerado como el espin efectivo del centro. La
diagonalizacién del Hamiltoniano genera los eigenvalores y los eigenestados bajo todas las
interacciones presentes.

De los eigenvalores, facilmente podemos obtener las transiciones permitidas (de tipo
dipolo magnético), que son responsables por las lineas de resonancia del espectro en
microondas. Cuando los eigenestados pueden ser caracterizados por el nimero cuantico

M, correspondiente a la proyeccion del espin efectivo sobre la direccion del campo
magnético, la regla de seleccion apropiada es Am,=x1. Esta condicion aplica

aproximadamente mientras la interaccién Zeeman sea dominante.

El Hamiltoniano de espin efectivo puede escribirse de la siguiente forma [51]:

= uHgS +SDS  +SAl +u,Hg I +1QI (4.12)
Energia Total = Zeeman Stark Magnética Zeeman  Eléctrica
estructura hiperfina nuclear cuadrupolar
fina
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donde g, D, A, JyYy Q son los tensores de acoplamiento relevantes para las diferentes
contribuciones de las interacciones. Los tensores de acoplamiento se deben determinar a

partir de espectros experimentales, y ellos contienen toda la informacion disponible sobre la
simetria y la estructura del centro.

(a) Término Zeeman. Para un electron libre, g es isotropico (es decir, escalar) y es igual

a g, =2.0023. Dentro de un sélido, g difiere del valor para electrdn libre. Si el estado base
del centro es un orbital singulete, el sistema se comportara esencialmente como si tuviera
un espin “puro” S. Puede aparecer una diferencia AJ=0-0, a causa de la mezcla de

estados orbitales por la interaccion espin-orbita. Si se asume una energia espin-orbita
pequefia, puede mostrarse que [51]
A (4.13)

—q.—CL=0
9=9.-%"F

en la cual AE es la energia tipica de separacion de los niveles excitados, C es una
constante en el rango 1-10y A, es la constante de acoplamiento espin-orbita. Para campos
cristalinos con una simetria menor que la cibica, g se vuelve anisotrépico y la estructura
del tensor refleja la simetria del campo en el cristal. De hecho, los ejes principales del
tensor g determinan los ejes de simetria del centro paramagnético. Una consecuencia

directa de esta anisotropia es la variacion en la posicion de las lineas de resonancia con la
orientacion del campo magnético, visto como una dependencia angular del espectro.

(b) Término de estructura fina. El término de estructura fina SDS en el Hamiltoniano de
espin efectivo (4.12), es debido a la interaccion de segundo orden del espin efectivo con el
campo no-cubico del cristal, junto con la interaccion espin-orbita. Es responsable por la
separacion en campo-cero del nivel electrénico base y, consecuentemente, por la aparicion
de un espectro EPR con mltiples lineas, excepto para el espin efectivo S =1/2donde no
existe estructura fina. Para el caso comin de un campo cristalino axial (en el eje z), el
término de estructura fina (cuadratico) puede escribirse como . = DS? (3c0520—1),

donde & es el angulo entre el eje del defecto y la direccion del campo magnético. El valor
del parametro D puede derivarse de la dependencia angular del espectro.

(c) Término Hiperfino. El término magnético hiperfino SAI se asocia con la interaccion
magnética entre el espin electronico efectivo S del centro paramagnético y el nucleo con
espin 1 con el cual interactda. El tensor de acoplamiento A incluye una contribucién
dipolar referente a la interaccion de los momentos magnéticos del electron y el nlcleo y
una contribucion isotrépica. Este llamado término de Fermi o de contacto esta asociado con
la interaccion del momento nuclear con la densidad electronica del espin en el sitio del
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: _ . 2
nicleo. La constante de acoplamiento (escalar) A para el término de Fermi es ‘1//(0)‘ , €S

decir, proporcional a la densidad electronica en el ndcleo, de forma que s6lo puede ser
diferente de cero para estados orbitales con algun caracter s. A través del término de
Fermi, la estructura hiperfina del espectro EPR provee informacion interesante sobre la
distribucion de la densidad carga electronica en los nucleos formados, o que rodean un
defecto dado.

Otras posibles contribuciones a la estructura hiperfina del espectro EPR son las
interacciones nucleares Zeeman vy la interaccion eléctrica cuadripolar, incluidas en (4.12).
La interaccion cuadripolar se asocia con el acoplamiento entre el momento cuadripolar del
nlcleo y el gradiente del campo eléctrico en el sitio del ndcleo. S6lo aparece para nicleos
con | >1/2 ycristales con una simetria menor que la ctbica [51].

4.4.2. Informacion sobre centros de color a partir de mediciones
EPR

En la espectroscopia de resonancia, usualmente se miden las propiedades del estado base.
Mediciones sobre los estados excitados son facilmente accesibles solo si estos estados son
metaestables y, de acuerdo a ello, poseen un tiempo de vida largo, de forma que se pueda
generar una concentracion suficientemente alta de estados excitados.

Lo que nos es de interés en este trabajo, es la informacion sobre el nimero de centros de
color que los espectros EPR puede proporcionar: A causa de una simple y Unica relacion
entre el area bajo la curva de absorcion EPR y el nimero de espines, las mediciones EPR
son adecuadas para determinar la concentracion de los centros [81].

Relacionar un espectro experimental al Hamiltoniano de la ecuacion (4.12) requiere que
el Hamiltoniano sea diagonalizado para obtener la “condicion de resonancia”, H,, la cual
como ya se dijo, es una expresion para el campo magnético a la cual la resonancia ocurre
como una funcién de los valores diagonales de la matriz, la frecuencia, y el ndmero
cuantico magnético. Sin embargo, esta condiciébn de resonancia es sobre el campo
magnético como tal; es decir, es una cantidad vectorial, especificada por su magnitud y
direccion con respecto de los ejes coordenados del sistema de matrices de interaccion. Pero
es particularmente atil definir un valor g “efectivo” correspondiente a algtin valor particular

de |H hv [82], el cual es el que se ha utilizado en
este trabajo.

| de acuerdo a la relacion g, z; |H

res res | -
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Los espectros de EPR fueron obtenidos en el Laboratorio de Resonancia Paramagnética
Electronica del Instituto de Quimica de la UNAM, en un espectrémetro JEOL, JES-TE300,
en banda-X en modo continuo a temperatura ambiente. El factor de ganancia fue de 200, la
modulacion 0.2mT pico-pico, y la region de barrido fue 354 + 10 mT.
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Capitulo 5

Resultados Experimentales

Se presentan aqui los resultados de los distintos experimentos realizados. Primero, los
detalles correspondientes a la implantacion y el analisis sobre las nanoparticulas. Los
espectros obtenidos para la absorcidn lineal se presentan inmediatamente después. Luego,
los espectros de fotoluminiscencia de emision para cada rango de excitacion utilizado, y
también los espectros de excitacion.

Se muestran también los resultados del analisis concerniente a la amplificacion de la
fotoluminiscencia de las muestras. Asi mismo, se incluyen en este capitulo los resultados de
la fotoluminiscencia resuelta en el tiempo, y se presenta el tiempo de vida de uno de los
principales defectos cristalinos de las muestras (el centro F), y su evolucion en cada
muestra, segun el tratamiento que recibieron.

El capitulo finaliza con la presentacion de los resultados obtenidos por medio de la
espectroscopia EPR, para la muestra virgen y la muestral.

5.1 Implantacion. Caracterizacion de las nanoparticulas

Como se menciond en el capitulo anterior, las muestras utilizadas son dosimetros
comerciales de a-Al,O3:C, que posteriormente han sido implantados y sometidos a un
tratamiento térmico, y son pellets cilindricos, de 5 mm de didmetro x 1 mm de espesor.
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Se implantaron iones de Au** a una energia de implantacion de 1.5 MeV. Las afluencias
utilizadas se listan en la tabla 5.1, para las respectivas muestras.

Luego de la implantacion, la muestra0 y la muestral fueron sometidas a tratamientos
térmicos para formar las NPs. La muestraO se calentd a 1100°C durante 60 minutos en
atmdsfera reductora (50% N, 50% H,), mientras que la muestral se calenté a 1100°C
durante 300 minutos también en atmosfera reductora. EI cambio en el tiempo de
calentamiento obedece a las condiciones para la nucleacion de las NPs siguiendo las
referencias [70, 84, 85]. No se aplicé tratamiento térmico a la muestra2.

Tabla 5.1. Especificaciones de la irradiacion ionica de las muestras y del tratamiento térmico aplicado.

Afluencia (10" Profundidad de Tratamiento
Muestra iones/crr(lz) implantacion (nm) Espesor (nm) térmico aplicado
0 2.8 225 155.50 1100°C/60min
1 13.24 220 161.40 1100°C/300min
2 13.36 230 151.25 -

Estos parametros (afluencia, profundidad de implantacion y el espesor (el FWHM de

una distribucion gaussiana)) se caracterizaron por medio de la técnica de retrodispersion de
iones (RBS, por “Rutherford Back-Scattering”), con iones de “He en un rango de energias
de 2-3 MeV. Como se dijo en la seccidon 4.1.1, las medidas presentadas en la tabla 5.1

tienen un error de ~5% del valor reportado. Los espectros se muestran en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Espectros RBS de las muestras: a) muestra0, b) muestral, ¢) muestra2.
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5.2 Absorcion Lineal

A continuacion se presentan los resultados de la medicion de los espectros de absorcion,
para las distintas muestras utilizadas. Todos se presentan en un rango que va de 190 nm a
800 nm (Figura 5.2).

El espectro de absorcion de la muestra virgen de a-Al,O3:C, como se puede apreciar,
presenta absorcion en la region UV, a diferencia del zafiro no dopado, y las bandas
asociadas a defectos (regiones marcadas con azul y amarillo), estdn desde el inicio
presentes.
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Figu ra 5.2. Espectros de absorcion de los distintos dosimetros de a-Al,O3:C. Se muestran los espectros de
absorcion para las muestras 0 y 1 después de que fueron sometidas a tratamiento térmico, posterior a su
implantacién, y para la muestra 2, después de ser sometida a la implantacion solamente (Tabla 5.1). La region
azul es caracteristica de los centros F, la region amarilla de los centros F™ y la region rosa es la region de
resonancia del plasmon de nanoparticulas de oro.

Después de realizar la irradiacién con iones de oro a las tres diferentes afluencias
mencionadas en la seccion anterior (tabla 5.1), y del tratamiento térmico cuando fue el
caso, se obtienen los espectros de absorcién mostrados también en la figura 5.2. Todas las
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muestras implantadas presentan una banda muy clara que podemos asignar cerca de ~205
nm (adjudicada a un centro F, cfr. Figura 3.5). Se presentan asimismo otras dos bandas,
cercanas a ~260 nm (adscrita a un centro F*) [44, 61, 83] y 540 nm, siendo ésta Ultima la
resonancia caracteristica del plasmon de las nanoparticulas de Au [68, 84].

La mayor absorcion la presenta la muestra2, que fue sometida a una afluencia mayor que
las demads, y no recibid tratamiento térmico. Es de notar también el cambio en la forma de
la resonancia del plasmén, que es muy parecida para las muestras 0 y 1 (con tratamiento
térmico), con una forma mas extendida que la de la resonancia para la muestra2, que tiene
un pico de absorcion mayor y, ademas, méas definido. En el capitulo 6 discutiremos sobre
las posibles causas de ello.

5.3. Fotoluminiscencia, espectros de emision

La respuesta en fotoluminiscencia esta centrada a energias especificas, tanto de excitacion
como de emision, y por ende, a ciertas longitudes de onda. Como se dijo anteriormente, los
ajustes teoricos que se realizan centran los picos de las gaussianas en picos que se observan
de forma clara en los datos experimentales, 0 aunque no sea tan distinguible directamente
de los datos adquiridos, en un pico para el cual se tenga algin reporte en la literatura
conocida para la matriz a-Al,03:C 6 a-Al,O3 (cfr. seccion 3.3).

A continuacion, algunos de los resultados experimentales obtenidos en espectros de PL.
Como se menciond anteriormente, los espectros de PL para cada una de las muestras con
las que se trabajo contienen varias sefiales no deseables: muestran la PL debida a distintos
defectos puntuales, asi como algunas reflexiones de las lineas laser utilizadas tanto para el
bombeo del OPG como las utilizadas para la excitacién de la muestra, y algunos de sus
armonicos. Se utiliz6 una energia promedio de 30xJ por pulso para cada una de las

distintas longitudes de onda de todos los distintos rangos de excitacién aqui presentados.

Cuando nos ha parecido razonable se presenta una somera discusion relativa a las
distintas bandas identificadas. Una discusion mas profunda se reserva para el capitulo 6.

5.3.1 Rango de excitacion: 210-270 nm.

En cada ocasion, se presentan las graficas donde se aprecia mejor el pico de la PL de los
defectos para cada muestra. Por motivos de comparacion, se presentan también los
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resultados obtenidos con las mismas longitudes de onda de excitacion, para la muestra
virgen y para las muestras implantadas con iones de oro.

Se presentan las graficas mas significativas para los dos picos mas importantes en emision
(328 y 410 nm), y algunas otras de menor intensidad. Para observar la evolucion de la PL a
todas las longitudes de onda de excitacion utilizadas en este rango, ver Anexo 1.

Muestra virgen

La figura 5.3 (a) muestra la PL obtenida por excitacion con luz de 210-214 nm. Existen dos
bandas de luminiscencia debidas principalmente a los defectos, que aparecen en casi todo
este rango de excitacion. Estas bandas se presentan en 410 nm y 328 nm. Como Yya se
menciond, a partir de estos datos es imposible determinar la intensidad de la PL de la banda
de 410 nm, pues estorba el pico del armonico. Apenas es visible, pero se alcanza a observar
también el reflejo del laser de bombeo del OPG en 355 nm (Figura 5.3 (b)).

Las bandas de 410 nm y 328 nm son las principales, tanto en intensidad como en
importancia para el uso dosimeétrico [60]. Se presentan también otras bandas, pero de menor
intensidad que las mencionadas anteriormente. Estas se encuentran en 380 nm, 440 nm, 490
nm, 545 nm, una muy extensa alrededor de 645 nm y otras de muy baja intensidad cerca de
695, 710 y 835 nm. Las bandas se muestran en la figura 5.4.

La banda mostrada en la figura 5.4 (d) tiene una intensidad de luminiscencia muy débil.
Lo més probable es que se trate de la PL de cumulos de Cr [64,65]. No es poco frecuente
que en la preparacion de las muestras se introduzcan ciertas impurezas de cromo [46], en
una proporcion que es de 10 a 500 veces menor que la cantidad de carbono que se utiliza
como dopante. En efecto, la sefial de PL es cerca de 290 veces mas débil que la sefial de la
banda de 410 nmy 16 veces menor que la de 328 nm.

Segun [100], las sensibilidades tipicas de un espectrofotometro, y la medida de la
densidad dptica que provee, son tipicamente de alrededor de 5x10°°, mientras que para la
técnica de PL, se pueden alcanzar medidas de 5x10°®, es decir, puede llegar a ser 10°

veces mas sensible. Por esta razon es que detectamos en PL algunas bandas, muy
seguramente de impurezas en el material, que no se observan en los espectros de absorcion.
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Figura 5.3. Espectros de emision para la muestra virgen, excitando con distintas longitudes de onda entre
210-270 nm.
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Figura 5.4. Ciertas bandas de emision localizadas para la muestra virgen, que en la figura anterior no se
distinguen.
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Muestra0. (Afluencia de 2.8 x 10 iones/cm?, sometida a tratamiento térmico de 1100°C
durante 60 minutos en atmosfera reductora)

Para esta muestra se presentan las mismas bandas que la anterior, con excepcién de la de
380 nm, la cual creemos que aln estd presente, pero de una intensidad muy débil. La
incluiremos en el analisis para la deconvolucion, y a partir de los resultados obtenidos
podremos decidir si en verdad aun se presenta o no.

Ahora, sucede también que las bandas en 490 y 545 nm se han vuelto muy débiles, la de
545 nm précticamente inexistente, mientras que para la banda en 645 nm pasa lo contrario,
se ha definido mejor. La disminucién de las primeras se puede explicar por un efecto
debido al plasmon, es decir, las nanoparticulas absorben gran parte de lo que emiten esos
defectos. La segunda banda esta alejada de la resonancia del plasmoén. Sin embargo, puede
ser que se trate de una impureza de un ion metalico, cuya luminiscencia se ve favorecida
por la presencia de las nanoparticulas de oro implantadas en la muestra. La figura 5.5
muestra un seguimiento de las dos bandas principales en las muestras (328 y 410 nm),
mientras que la figura 5.6 muestra las bandas de (a) 440, 490 y 545 nm, (b) 615, 645, 696 y
710 nm, y (c) 835 nm (cfr. Figura 5.4).
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Figura 5.5. Espectros de emision para la muestra0, excitando con distintas longitudes de onda entre 210-
270 nm.
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Figura 5.6. Ciertas bandas de emision localizadas para la muestra0, que en la figura anterior no se
distinguen.

Muestral. (Afluencia de 13.24 x 10" jones/cm?, sometida a tratamiento térmico de 1100°C
durante 300 minutos en atmésfera reductora) y muestra2. (Afluencia de 13.36 x 10'°
iones/cm?, sin tratamiento térmico)

Estas muestras presentan las mismas bandas que la muestra virgen con excepcion de la de
380 nm y la de 545 nm, que aparentemente han desaparecido. Que haya dejado de
observarse luminiscencia (es decir, emision) en la banda de 545 nm, justo como en la
muestra anterior, es evidencia de la fuerte absorcion que poseen las nanoparticulas de oro

en esa longitud de onda. Recordemos que estas dos son las muestras con mas oro
implantado.

Al igual que con la muestra0, para el analisis de la deconvolucién de la luminiscencia de
estas dos muestras seguiremos considerando la banda de 380 nm. Nuevamente, las figuras
5.7 y 5.9 presentan la respuesta de PL en estas muestras, de las dos bandas principales. Y
las figuras 5.8 y 5.10 la evolucién de las bandas de (a) 440, 490 y 545 nm, (b) 615, 645,
696 y 710 nm, y (c) 835 nm (cfr. Figura 5.4).
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Figura 5.7. Espectros de emision para la muestral, excitando con distintas longitudes de onda entre 210-
280 nm.
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Figura 5.9. Espectros de emision para la muestra2, excitando con distintas longitudes de onda entre 210-

280 nm.
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Figura 5.10. Ciertas bandas de emision localizadas para la muestra2, que en la figura anterior no se
distinguen. ((a) 440, 490 y 545 nm, (b) 615, 645, 696 y 710 nm, y (c) 835 nm)
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Comparando la luminiscencia de las bandas de 440, 490 y 545 nm, presentadas en las
figs. 5.4 (¢), y 5.6 (a), 5.8 (a), 5.10 (a), observamos que hay una tendencia a la disminucion
de la luminiscencia de la banda de 440 nm conforme aumenta la cantidad de oro
implantado y el tratamiento térmico al que fueron sometidas las distintas muestras; y las
restantes, son para todo efecto eliminadas.

Pero a su vez se observa un aumento de las bandas de luminiscencia en 645 y 835 nm
(figs. 5.4 (¢) y (d) vs. figs. 5.6 (b), (c), 5.8 (b), (c), y 5.10 (b), (c). Si fuesen algun defecto
de la red, por el tratamiento térmico podria haber sido pasivado. Como tal cosa no pasa, es
muy factible pensar que es una impureza metalica, que resiste al tratamiento térmico y cuya
luminiscencia es después favorecida por las nanoparticulas, como se dijo ya mas arriba.

5.3.2 Rango de Excitacion: 270-340 nm.

Para estas longitudes de onda de excitacion, la intensidad de PL es muy baja en todas las
muestras, comparada con la que resulta para las bandas de 328 y 410 nm en el rango de
excitacion anterior (se tienen 1200 cuentas maximo para estas muestras, comparados con
las ~10,000 cuentas maximo de la banda en 328 nm y las ~60,000 cuentas maximo de la
banda en 410 nm para el rango de excitacion anterior).

Justo como en la seccidn precedente, se presentan las graficas mas significativas para los
dos picos mas importantes en emision (328 y 410 nm), y como eventualmente se van
‘apagando’ las senales. Para observar la evolucion de la PL a todas las longitudes de onda
de excitacion utilizadas en este rango, ver Anexo 2.

También siguen estando presentes las bandas de 440 y 545 nm. Para este rango de
excitacion se resuelve una banda cercana a 505 nm. Se tiene también que para todas las
muestras, se observa de nuevo la banda de 380 nm (excitacion de 308-340 nm). Sin
embargo es mucho mas clara para la muestra virgen que para las muestras implantadas.
Esta banda debe relacionarse con un defecto que por efecto de la implantacion disminuye
su concentracién, es decir, es destruido en el proceso de implantacion. Sobre ello
discutiremos en el capitulo siguiente. Los espectros se muestran en las figuras 5.11, 5.12 y
en el Anexo 2.
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Figura 5.11. Espectros de PL para la muestra virgen (a) y las muestras implantadas: muestra0 (b),
muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 270-280 nm.
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Como se observa de ambas figuras, la Unica de las bandas principales que esta presente
en este rango de excitacion es la banda de 328 nm. Es de notarse que, para la muestral, se
da una amplificacion de la PL, e incluso, cuando la emisidn de esta banda ya se ha apagado
para la muestra virgen, en la muestral aun puede observarse (Figura5.12 (a) y (c))

5.3.3 Rango de Excitacion: 420-600 nm.

Este rango cubre la excitacion con longitudes de onda que estan cercanas a la resonancia
del plasmon, segin se observa en la Figura 5.2. La totalidad de los espectros
correspondientes a esta seccidn, se presentan en el Anexo 3. La figura 5.13 muestra
solamente los espectros en 3 fases de la excitacion (para longitudes de onda al inicio del
rango de excitacion, en la region de resonancia del plasmon y al final del rango de
excitacion).

En el rango 420-440 nm se observa que, lo que habiamos asignado como una banda muy
extensa alrededor de 645 nm, pueden ser en realidad varias bandas diferentes. Una cercana
a 615 nm, y otro par en 695 y 710 nm. Estas tres ultimas bandas se observan claramente
para todo el rango de excitacion 420-600 nm (ver Anexo 3).

En el rango 445-465 nm se observan bandas en 505 y 530 nm, y los indicios de una
banda en 660 nm. Aparece otra banda ancha cerca de 800 nm. Esta banda -800 nm- posee
un pico alrededor de 770 nm, que se nota un poco mas claro excitando entre 570-600 nm.

Las bandas anteriormente mencionadas se detectan en los espectros de la muestra virgen
y también de la muestral, pero con menor intensidad. Todavia con menor intensidad para
las muestras 0 y 2, de modo que algunas de las bandas no se pueden observar en esas
muestras. Se presentan aqui los espectros de luminiscencia de la muestra virgen solamente,
para ciertas longitudes de onda de excitacion importantes.
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Figura 5.13. Espectros de PL para la muestra virgen en algunas longitudes de onda de excitacion de 420-
600 nm.
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Para algunas longitudes de onda de excitacion en este rango se observan los indicios de
una banda en 258 nm. Esta seria, sin embargo, una banda en una energia mayor a la energia
de excitacion, lo cual no puede ser posible. En efecto, esta ‘banda’ es originada por el
equipo de deteccion (es un armoénico generado por la rejilla de difraccion del
espectrofotometro), y no proviene de la fotoluminiscencia de las muestras.

También aparecen picos mas alla de 850 nm, a saber, en ~ 928, 915, 903, 890 y 879 nm
para una excitacion de 575, 580, 585, 590 y 595 nm respectivamente. Ellos son también
causados por el equipo de deteccion.

5.4 Fotoluminiscencia, espectros de excitacion

Después de obtener los espectros de emision, se procedié a realizar la deconvolucion de las
sefiales segun el procedimiento explicado en la seccion 4.3.3. Las bandas ajustadas —cuando
es que fue pertinente- se enlistan en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Bandas utilizadas en el ajuste y el tipo de defecto que las produce. (cfr. Tablas 3.2 y 6.2)

Pico de Luminiscencia (nm) | 328 340 380 410 440 490 506
+ + + +

Tipo de Defecto F F Fs F F, Coy" | AR,

Lo que se obtiene de tal procedimiento es un espectro de intensidad de PL contra
longitud de excitacion, centrado en la banda de interés. Esto es, se presenta la intensidad
pico para cada longitud de onda de excitacion con la que se irradid cada muestra,
fijandonos unicamente en un pico de emision en particular. La figura 5.14a) muestra tal
espectro para la banda de 328 nm, y la figura 5.14b) para la banda de 410 nm.
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Figura 5.14. a) Espectro de excitacion para la banda 328 nm. b) Espectro de excitacion para la banda 410
nm.
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5.4.1 Aumento de la Fotoluminiscencia en las Muestras Implantadas

Una vez obtenido el espectro de excitacion para las 4 muestras, se pueden comparar entre si
para ver cuanto fue el factor de aumento, pues de las figuras 5.14a) y 5.14b) es evidente el
aumento de la PL para las muestras implantadas practicamente en todo el rango de
excitacion mostrado. Tomando la razén punto a punto entre la intensidad de PL de una
muestra implantada a una longitud de onda de excitacion particular contra la intensidad de
PL de la muestra virgen a la misma longitud de onda de excitacion segin la ecuacion
siguiente (cfr. ecuacion 2.15):

I L. implantada (AU) (51)

Factor de Aumento S = —

lov, . (o)

se obtiene el factor de aumento. Este factor de aumento se presenta en las figuras 5.15a) y
5.15b) para las bandas de 328 y 410 nm respectivamente.
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Figura 5.15. a) Factor de aumento de la PL de la banda de 328 nm para las distintas muestras implantadas.
b) Factor de aumento de la PL de la banda de 410 nm para las distintas muestras implantadas.

Cabe aqui hacer notar las regiones de importancia de estas dos bandas. Es decir, para la
banda F, se tiene una emision importante entre 210 y 240 nm de excitacion, alcanzando su
maximo para 214 nm. Y para la banda F*, la emision mas intensa se da entre 210 y 280 nm,
con su maximo en 228 nm.
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5.5 Fotoluminiscencia resuelta en el tiempo: tiempos de vida

Los experimentos para determinar los tiempos de vida en el caso de los centros F se
realizaron con un arreglo como esté descrito al final de la seccion 4.3.2 (un osciloscopio
como sistema sensible al tiempo, un monocromador para seleccionar la longitud de onda de
deteccion (410 nm), y la excitacion en 214 nm, por medio del OPG). El arreglo
experimental tiene una sensibilidad de deteccion hasta los micro-segundos: insuficiente
para el estudio del tiempo de vida de los centros F*, la cual es de unos pocos nanosegundos
[42].

Cabe hacer mencién que la respuesta instrumental (IRF) del montaje experimental es
una curva de poca intensidad y que tiene una duracion de unos pocos microsegundos. Es
por ello que realizamos el ajuste directo, pues la sefial que queremos observar, al ser de
milisegundos, practicamente no se ve afectada por esta sefial IRF.

Los espectros obtenidos lucen como el mostrado en la figura 5.16. A la sefial se le ajusta
un decaimiento exponencial. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 5.3.
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Figura 5.16. Decaimiento de la sefial debida a los centros F en la muestra virgen.
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Tabla 5.3. Resultados de los tiempos de vida obtenidos, donde 8t es el error estadistico de la medicién,
calculado como la desviacion estandar.

Muestras T (ms) At resp ecto Ot (ms)
muestra virgen
muestra virgen 35.64 - 1.81
ml (>Au,>tt) 34.94 -0.71 1.77
m2 (>Au,sin tt) 33.91 -1.74 2.16
mO (<Au,tt) 33.45 -2.19 4.51

5.6 Espectroscopia EPR

Como se indic6 en la seccion 4.4.2, los espectros de EPR fueron obtenidos en un
espectrometro en banda-X, en modo continuo y a temperatura ambiente. El factor de
ganancia fue de 200, la modulacion 0.2mT pico-pico, Y la region de barrido fue 354 + 10
mT.

En la figura 5.17 se muestra el espectro obtenido para el dosimetro virgen y el que
muestra una mayor respuesta de fotoluminiscencia (muestral).
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Figura 5.17. Espectro EPR obtenido para el dosimetro virgen y el implantado con oro (muestral). Este es el
espectro tal como se obtiene directamente del espectrometro.

En el capitulo siguiente se obtienen diversos parametros a partir de estos espectros, a saber,
ancho del pico de resonancia, tiempo de relajacion, posicion del pico de resonancia y el
factor-g 6 factor de Landé.
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Capitulo 6

Discusion de resultados

A partir de los resultados mostrados en el capitulo anterior, aqui se discute sobre ellos, y se
trata de dar una explicacion al aumento de Iluminiscencia de las muestras con
nanoparticulas metalicas, basada en los resultados de los distintos experimentos realizados.

6.1 Absorcién Lineal

A partir de los espectros de absorcidn, se obtienen los tamafios de las nanoparticulas en las
muestras implantadas. El analisis fue realizado segln se detalla en la seccién 4.2.1, por
medio del programa MieLab [70, 77]. Este permite la incorporacion al analisis del valor del
indice de refraccion del medio y la afluencia de iones. El primero se dejo fijo para todas las
muestras, en n=1.76 [40], y para el segundo tomamos los datos dados en la tabla 5.1. Los
valores obtenidos son: 2.93 nm(o=1.04nm), 2.65 nm (o=0.46nm) y 278 nm

(o =0.48nm) para las NPs en las muestras 0, 1 y 2, respectivamente. El valor que aparece

entre paréntesis corresponde al calculo, también arrojado por MieLab, de la dispersion de
tamanos de la NP, suponiendo una distribucion gaussiana.

Se ha mencionado que las muestras contienen defectos ya desde la matriz virgen, y es
posible verlos en los espectros de absorcién (cfr. Figuras 3.5 y 5.2). Hace falta ampliar la
discusién acerca del efecto que el tratamiento térmico tiene sobre las muestras.
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De la tabla 5.1, podemos ver que la afluencia para las muestras 1 y 2 es practicamente la
misma. Por lo cual podemos pensar que la muestra2 es la instancia previa al tratamiento
térmico de la muestral.

Por un lado, tenemos que la resonancia del plasmén se presenta en la muestra2 antes del
proceso de nucleacion por tratamiento térmico. Esto nos lleva a pensar que la afluencia de
iones tan grande’ es la causante de dicha resonancia, y que se da por la formacién de nano-
cumulos, que luego por el tratamiento térmico nuclearan en NPs.

Para un mejor analisis de los espectros de las muestras implantadas, se normalizan a 300
nm. Dichos espectros se presentan en la figura 6.1.
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Figura 6.1. Espectros de absorcion para las muestras implantadas, con una normalizacion a 300 nm.

Se observa entonces un ligero corrimiento al rojo del plasmdn en la muestral respecto
de la muestra2, asi como un aumento de la absorcion en la misma region. La muestra0,
sometida igualmente a un tratamiento térmico tiene la resonancia del plasmén muy
semejante a la de la muestral.

Al mismo tiempo que el tratamiento térmico parece generar un corrimiento al rojo en el
plasmon, aparentemente también contribuye a la disminucion de los defectos de la banda
F*, aunque no para los de la banda F. Aunque es de notar que la disminucion de los
defectos en la banda F*, viene junto con una “mayor definicion” de la misma. Es la
muestral la que tiene las bandas asociadas al centro F mucho mejor definidas, mientras que
es en la muestra0 en la que se define mejor la banda F".

" La afluencia utilizada cominmente para observar los efectos de plasmén, en muestras implantadas por
irradiacion iénica, es del orden de 10 iones/cm? [68].
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No hay que olvidar que a pesar del tratamiento térmico, todas las muestras implantadas
presentan un aumento de la absorcién en las bandas de ambos centros de color. Este
aumento puede ser debido a una mayor presencia de los mismos, generada por dafios
durante el proceso de implantacion, y que no fueron regenerados durante el tratamiento
térmico, o bien, por el aumento de la seccidn transversal de absorcién de los defectos,
debido a un efecto de amplificacién por campo cercano inducido por la presencia de las
NPs. Mas adelante se presentaran los resultados de otros experimentos que apoyan la
hipotesis de que lo que estamos observando es debido a un efecto de campo cercano.

6.1.1. Analisis del espectro de absorcion. Concentracion de defectos
en las muestras

A partir de los resultados experimentales, podemos observar de la Figura 5.14 los maximos
de emision de luminiscencia para distintas longitudes de onda de excitacion en la muestra
virgen. Esto indica que la muestra absorbe a esas longitudes de onda de excitacion. Si se
hace un ajuste de esas bandas al espectro de absorcion en dicha region (190-270 nm)
podremos obtener la concentracion inicial de defectos F y F* por centimetro cubico (N) en
la muestra, por medio de la llamada férmula de Smakula [51]

(6.1)

n

17

Nf =0.87x10 m (aext XWl/Z)’
donde «,, es el coeficiente de extincion en la posicion del pico (cm™), W,;, es el ancho a la

mitad del maximo del pico de absorcion (eV), n es el indice de refraccion del medio, y f

es la fuerza de oscilador correspondiente a cada defecto (1.3 para el centro F y 0.66 para el
centro F* [86]).

Después de aplicar lo dicho arriba al espectro de absorcion de las distintas muestras, se
obtienen los resultados de la tabla 6.1.

Tabla 6.1. Concentracion de centros F y F* para las distintas muestras, calculadas mediante la formula de
Smakula.

Muestras N(F) (10"cm®)| N(F*) 10"cm™®) | NCF)/Noirgen (F) | N(F*) /N, igen (F )
Muestra virgen 0.85 0.61 1 1

Muestra0 1.69 1.88 1.99 3.08
Muestral 1.70 1.68 2.00 2.75
Muestra2 1.75 1.91 2.06 3.13
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Debe recordarse que en si misma la ecuacién (6.1) es ya una aproximacion. El indice de
refraccion utilizado fue fijo para todas las muestras, en n=1.76 [40]. Para una variacion de
0.25 en el indice de refraccion, la concentracion cambia cerca de un 15%. Sin embargo, nos
da una idea de las concentraciones iniciales de los dos principales defectos, y de su
evolucion en las muestras implantadas.

Por otro lado, pensamos que el poco aumento de la fotoluminiscencia de los centros F
respecto de los F*, se podria deber a algln efecto de amortiguamiento por concentracion
sobre los dichos centros tal como se propone en [55]. Sin embargo, las concentraciones
necesarias para que esto ocurra estan dos 6rdenes de magnitud por encima de lo que aqui
obtenemos [102].

6.2 Fotoluminiscencia

En el capitulo 5 ya se hicieron algunos comentarios acerca de los espectros de
luminiscencia de las muestras. Aqui se complementa lo dicho entonces.

La luminiscencia en el zafiro es causada, como se menciond anteriormente (seccion 3.3),
por defectos en la red y por impurezas presentes en la matriz. Generalmente la
luminiscencia en la region de 200-340 nm estéa relacionada con defectos en la red, mientras
que la luminiscencia en la region de 600-800 nm es debida a impurezas [36].

Se ha mencionado ya que las principales bandas de luminiscencia (cfr. Tabla 3.1)
corresponden precisamente a defectos en la red, a saber, vacancias de oxigeno que han
atrapado uno (F") y dos electrones (F) y que tienen sus picos de luminiscencia en 328 nmy
410 nm, respectivamente [48,51,52].

Pero los espectros encontrados presentan una variedad extraordinaria de bandas de
luminiscencia. Los defectos adjudicados a estas bandas se presentan en la tabla 6.2.

Los defectos que corresponden a vacancias se heredan del material a-Al,O3; los que se
adjudican a impurezas, se desarrollan en la fase de crecimiento del cristal dopado con
carbono a-Al,O3:C (seccion 3.3). En ningun caso hemos podido detectar que la irradiacion
haya creado nuevos defectos. Algunas muestras implantadas presentan un aumento o
disminucion en la sefial de PL para ciertas bandas ya existentes en la muestra virgen
(seccién 5.3).
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Tabla 6.2. Picos de luminiscencia y los defectos a los que corresponden.

Pico de luminiscencia (nm) Tipo de defecto adjudicado
328 F+[51,83]
340 F+ [52]
380 F2 [51], F5™ [36], 2" [83, 87, 88]
410 F [51,78]
440 " [58]
490 Co;' [52]
505 Al;" [36]
530 F27 [87]
45 F,” [89]
645 :
660 Er*'[103]
695 Cr’* [64,87]
710 Cr’* [64]
770 Ti*" [87]
835 F, [51], Cr (clusters) [65], Ti°" [90]

Notamos también en la tabla 6.2 que hay algunos en los cuales no hay acuerdo en la
literatura sobre la asignacion debida. Existen también una variedad de picos de
luminiscencia debidos a agregados de centros de color. Segin Song et al. [90], esto se debe
a la irradiacion. En su estudio aseguran que bajo la irradiacion con iones pesados, la
produccidn de defectos en cimulos se ve favorecida. Esto pudo ser la causa del aumento en
la PL de algunos de ellos, como es el caso de las bandas de luminiscencia en 380 o 545 nm.

Respecto de los espectros de excitacion, se obtuvieron para la banda F* picos en 228,
240, 247, 253 y 262 nm. De ellas, solo las de 228 y 253 nm estaban contempladas en la
teoria [51,83], siendo la longitud de onda que da una banda de mayor emision la de 228 nm.

Para el centro F se obtuvieron picos en 214, 218-219, 223 y 227 nm. Estas bandas
discrepan con lo reportado en la literatura [51, 83], donde sélo asignan una banda en 206
nm. La primera banda que se tiene para nuestra muestra esta en 214 nm (lo cual indica un
corrimiento hacia el rojo de 5 nm).

La amplificacion de la fotoluminiscencia de ambas bandas se presenta en la Figura 5.15.
Como se observa, el efecto de amplificacidn es fuertemente dependiente de la longitud de
onda de excitacion, y ademas, solo se consiguio una amplificacion en el rango 210-240 nm
para los centros F, y en el rango 210-270 nm para los centros F*. Sin embargo, fue mucho
mas efectiva para éstos ultimos, donde el maximo factor de aumento conseguido es ~10,
mientras que para los primeros el maximo aumento es ~2.
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Es en la banda F* donde se aprecia mejor el efecto que tienen las nanoparticulas en la
amplificacion de la luminiscencia, pues para la banda F todas las muestras presentan un
factor de amplificacion semejante. Para la banda F*, hacemos la hipdtesis de que la
amplificacién es debida a un efecto de campo cercano inducido por la presencia de las
nanoparticulas.

Los experimentos subsecuentes a los de fotoluminiscencia se realizaron con tal de
discernir si esta afirmacion es o no cierta. Como se vera mas adelante, los resultados
derivados de los experimentos, tanto de de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo como la
espectroscopia EPR apoyan dicha hipétesis.

6.2.1 Tiempos de vida

Acerca del centro F

Primero que nada, se obtuvo un tiempo de vida de 35.562ms para la muestra virgen, en
perfecta concordancia con la literatura [47,57]. Para las muestras implantadas, se observa
una ligera disminucion del tiempo de vida de la excitacion de los centros F.

Para la obtencidn de los espectros, se realiza un compromiso entre el voltaje que se
aplica al PMT vy la sefial detectada: a mayor voltaje la sefial se intensifica, pero se aumenta
el nivel de ruido; a menor voltaje se disminuye el ruido pero se pierde la sefial de
luminiscencia. De aqui que la sefial que mejor nos permitia observar la forma de la curva
presente también ese nivel de ruido.

Puede verse que la disminucion del tiempo de vida de las muestras implantadas respecto
de la muestra virgen, es menor que el error estadistico de la medida. De aqui que bien se
puedan asignar como el mismo tiempo de vida a todas las muestras estudiadas.

6.3 Espectroscopia EPR

A partir de los espectros mostrados en la seccién 5.5 puede obtenerse el ancho de linea
EPR, el cual provee informacion acerca de los tiempos de relajacion electrén-espin por
medio de la ecuacion [92]
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-12 6.2
AB - 2 _6.56x10 - (6.2)
\/§7T2 T2

donde y =1.7608x10" rads™* T .

Para la muestra virgen AB=2.03£0.002 mT, mientras que para la muestral es de
AB=2.01£0.003mT. Esto resulta en un tiempo de relajacion de 3.23+0.003 nm vy
3.26 £0.003 nm para la muestra virgen y la muestral respectivamente.

Para medir la concentracion de espines en ambas muestras se requiere computar el area
bajo la curva del espectro de absorcion. Este espectro es obtenido, como se menciond
anteriormente, de la integracién de la curva experimental obtenida (Figura 5.17). Por lo
tanto, la cantidad que necesitamos conocer requiere una doble integracién a partir de los
datos experimentales. Dicho espectro se muestra en la Figura 6.2.

250 . . . :

muestra virgen

—— muestra1

200

150

100 +
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345 350 355 360 365
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Figura 6.2. Espectros EPR de absorcion, obtenidos de integrar las curvas experimentales.

Se obtiene un area de 608 u? para la muestra virgen, y un area de 465 u’® para la
muestral, es decir, un 23% menor que la de la muestra virgen. Para conocer la
concentracion exacta de espines que contribuyen a la sefial (y por ende, la concentracion de
los defectos presentes en la muestra) es necesario tener un estandar medido bajo las mismas
condiciones del cual se conozca la concentracion de espines. Esto Gltimo no pudo ser
llevado a cabo en el experimento, por lo cual s6lo se cuenta con una medicion de
concentraciones relativas.

Las curvas de absorcion permiten una mejor identificacion de la posicién del pico de
resonancia. Se encuentra que la muestra virgen tiene el pico de resonancia en 352.68 mT,
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mientras que para la muestra 1 éste se encuentra en 358.17 mT, es decir, existe un
corrimiento de 5.49 mT en la posicion del pico de resonancia entre ambas muestras.

Los cristales de Al,O5:C poseen caracteristicas distintas dependiendo de las condiciones
de formacién de los mismos, y de la cantidad de carbén que esté presente como dopante.
De los defectos presentes mas cominmente en estos materiales, y de los detectados por
medio de los experimentos de fotoluminiscencia, el F* es la especie paramagnética que
tiene una mayor concentracién. Esto quiere decir que en los espectros EPR la mayor sefial
sera debida a ellos. En la literatura existen discrepancias en cuanto a la caracterizacion de la
sefial EPR; encontramos que el factor-g de los centros F* para este tipo de cristales es de
g = 2.0065, centrado a un campo de 347.8 mT [93], y también que g =2.002 [94]. Incluso

para la misma vacancia pero en ZnO se encuentra que g =1.9601 [95].

Para nuestras muestras, sin embargo, se tiene que g =1.91 para la muestra virgen y
g =1.8838 para la muestral. Debido a que el espectro EPR constituye una ‘firma’ del
material, podemos asignar el valor obtenido como el caracteristico para nuestras muestras.

Es sabido que el factor-g cambia para materiales nanoestructurados respecto de su valor
para el mismo material ‘en bulto’. En particular, puede sufrir una reduccion debido a
fluctuaciones en la forma del material y a la intensificacion de la dispersion espin-orbita
[96,97].

Dadas las condiciones necesarias, el factor-g puede ajustarse segun se requiera. El
principio basico detrds del control del factor-g recae en la habilidad de controlar las
barreras de potencial de un sistema cuantico dado con materiales de distintos factores-g y/o
simultdneamente hacer que la funcion de onda del sistema entre y salga de dichas barreras
[98]. Esto surge del hecho de que el factor-g efectivo de un electrén es [98]

Qe = f guy wdV, + f gev wdV, (6.3)
A B

con g, y Jg los factores-g del material que funge como pozo (A) y del que funge como

barrera (B). De esta forma, si se disminuye la penetracion de la funcién de onda dentro de
la barrera el factor-g cambiara.

Davidovic y Tinkham [99] hacen notar que cuando se trabaja con nanoparticulas
metéalicas dentro de un material, se deben tener en cuenta los efectos que puedan causar las
interacciones del campo eléctrico de la particula con las cargas presentes en ciertas trampas
del material, y sus efectos de tunelaje de una a otra. De forma que si existen cargas
alrededor de la particula (satelitales), aseguran que mientras el diametro de la particula
decrezca y el campo eléctrico se incremente, existird un efecto de resonancia con las cargas
satelitales que serd mas pronunciado.
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En nuestros experimentos encontramos que el tiempo de relajacién para la muestral
aumento, indicando una interaccion mayor. Esto podria deberse a que las nanoparticulas de
Au se encuentran cercanas a los centros F* estudiados, y entonces se da una interaccion tal
como describen Davidovic y Tinkham. Asi se puede explicar el decremento del factor-g
para la muestra implantada.

Sin embargo, para las muestras 0 y 2, que también tienen oro implantado, el espectro
EPR no mostr6 ninguna resonancia. Especulamos que de haberse podido detectar, estas
resonancias mostrarian ciertos pasos intermedios de evolucion entre las dos que se
muestran en la Figura 5.17. Desconocemos las causas de que dichas resonancias no hayan
podido ser identificadas.

6.4 Recapitulacion

Como ya se menciono en la seccion 2.1, hay varias causas y mecanismos adjudicados al
aumento de la emision y absorcion de un material luminiscente.

Kihn et al [24] demostraron el aumento de la fluorescencia de una molécula debido al
acoplamiento con el campo cercano de una nanoparticula de oro, encontrando un aumento
optimo que depende de la distancia molécula-nanoparticula, y también de la longitud de
onda de excitacion, encontrando para esta ultima una mejor respuesta si se encuentra dentro
del rango de la resonancia del plasmon.

En general, son estudios donde se encuentra que el aumento en la emision es debido a un
acoplamiento del campo incidente con la resonancia del plasmén [20, 22, 24]. En otros
casos, lo que se obtiene es la amplificacién por el acoplamiento al plasmon de la propia
emision de la molécula en cuestion, previa excitacion con una longitud de onda especifica
para que exista la luminiscencia de dicha molécula [104]. Uno de los estudios mencionados
[23] presenta un efecto de intensificacion de la luminiscencia aun incluso excitando fuera
de la region de resonancia del plasmon.

En nuestro caso, encontramos algo ligeramente distinto. Aunque excitamos fuera de la
resonancia del plasmon, observamos un aumento en la fotoluminiscencia de las muestras
implantadas. Y creemos gue este aumento es causado de algin modo por la presencia de las
nanoparticulas.

Del espectro de absorcién tenemos, por una parte, que la implantacion si parece generar
una mayor cantidad de defectos en la red cristalina del material, pues observamos, para la
muestra2 por ejemplo (figura 5.2), que se ha incrementado la absorcion de las bandas de los
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defectos. Sin embargo, el tratamiento térmico tiende a pasivar estos defectos creados por la
implantacion (comparar absorcion de la muestral y muestra2).

Esto nos habla de un posible aumento en la seccion transversal de absorcion de defectos
por la presencia de las nanoparticulas, por una amplificacion del campo cercano, si bien no
en la zona de resonancia del plasmén, como ya lo mencionamos.

Una prueba mas de la interaccion de estas nanoparticulas con los defectos en las
muestras, en particular con los centros F*, la da el corrimiento del pico de resonancia en
EPR (figuras 5.17 y 6.2), y la concentracion relativa de defectos: por EPR tenemos que la
concentracion de centros F* en la muestral es menor que la concentracion de los mismos en
la muestra virgen (la razén de la dichas concentraciones es 0.76), pero de la formula de
Smakula, que asume que los picos en el espectro de absorcién son causados enteramente
por concentraciones de defectos, tenemos un resultado contrario, que nos dice que la razon
de concentraciones es de 2.74 (Tabla 6.1). Evidenciando esto que los picos en los espectros
de absorcion no son enteramente debidos a la presencia de mayor o menor cantidad de
defectos, sino que se esta presentando alguna interaccion con las nanoparticulas.

Respecto del aumento en la fotoluminiscencia, para los centros F el factor de aumento es
practicamente el mismo. El espectro de absorcion de las muestras para esta banda resulta,
también, tener un valor muy semejante en todas las muestras. Los experimentos de tiempos
de vida de este centro en las muestras implantadas y en la muestra virgen apuntan a que su
valor no ha cambiado. Esto nos dice que no existe ningin cambio en la tasa de emision
radiativa, y el aumento de la fotoluminiscencia se explica por el aumento en la absorcién de
estos centros.

La banda de absorcion de los centros F*, también tiene un comportamiento parecido a la
de los centros F: la muestra2 presenta la mayor absorcion, y el tratamiento térmico tiende a
pasivar estos defectos. No obstante, en la respuesta de luminiscencia si se presenta un
aumento diferente entre las muestras implantadas. Mayor para la muestra 1, luego para la
muestra2 y finalmente la muestra0. Esto nos hace creer que, al menos para estos centros, no
solo se ha incrementado la seccion transversal de absorcion, sino que la tasa radiativa de los
centros F* también ha cambiado —ha aumentado- por efecto de las nanoparticulas.
Afirmamos también que esto tiene que ver con las distancias a los centros de color a las que
se forman las nanoparticulas, estando mas cerca las NPs de los centros F* que de los
centros F, y correspondientemente, a una distancia mas 6ptima para la muestral, luego para
la muestra2, y por Gltimo para la muestra0.
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Conclusiones y perspectivas

Se pudo caracterizar de manera bastante detallada el espectro de fotoluminiscencia para
los dosimetros comerciales de a-AlL,O3:C, tanto la muestra virgen como los que fueron
implantados con nanoparticulas de oro. Por medio de estos experimentos, y de los llevados
a cabo mediante absorcion oOptica, se determinaron las diversas bandas de absorcion y de
emision de estos dosimetros.

Encontramos que son dos bandas las que presentan la mayor respuesta de
fotoluminiscencia, debidas a defectos de la red cristalina del material, los cuales se
encuentran presentes previos a la irradiacion i6nica, que son las de los centros Fy F*. Los
primeros poseen una banda de absorcion y emision en ~203 nm y ~410 nm,
respectivamente; los ultimos tienen tres bandas de absorcion en ~206, 228 y 256 nm y una
de emision en ~328 nm.

Asi mismo, por medio de los experimentos de absorcion, se observd la caracteristica
resonancia del plasmon para nanoparticulas de oro, siendo ésta mas intensa para la muestra
sometida a una mayor afluencia de iones, y mas extendido para las muestras sometidas a
tratamiento térmico.

Para las muestras implantadas se registr6 un aumento en la intensidad de la
fotoluminiscencia en ambas bandas, siendo mas significativo este efecto para la banda
correspondiente a los centros F*. Este efecto es fuertemente dependiente de la longitud de
onda con que se excite la muestra, y el factor de amplificacion que se obtuvo en la banda F
fue de 1.5 en promedio, para un rango de excitacion de 210-240 nm. En un rango de
excitacion de 210-270 nm, se obtuvieron distintos factores de amplificacidén para la banda
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F*, llegando a alcanzar un maximo de 10 para la excitacion en 228 nm, en la muestra
sometida a una mayor afluencia de iones y a un mayor tratamiento térmico.

Ahora bien, se debe conocer con precision la naturaleza de estos cambios. Si es que han
sido inducidos por la irradiacion i6nica, o es que se deben a la presencia misma de las
nanoparticulas. Para dar respuesta a esta cuestion se utilizd espectroscopia EPR, y se
estudio la fotoluminiscencia resuelta en el tiempo.

En el primero de dichos experimentos se obtienen como resultados principales el
Ilamado factor de Landé 6 factor-g para las especies paramagnéticas de las muestras, que en
nuestro caso, son los centros F*, asi como una medida de la concentracion de los mismos; y
el segundo nos permite conocer el tiempo de vida de los centros F.

El factor-g obtenido para la muestra virgen es mayor (g =1.91) que el que se obtiene

para la muestra implantada que arroja mejores resultados en fotoluminiscencia (muestral,
g=1.88). Las concentraciones de defectos son muy similares, siendo superior para la

muestra virgen, poniendo asi en evidencia el efecto del tratamiento térmico. Por su parte, el
tiempo de vida del centro F en la muestra virgen es de 35ms, mientras para las muestras
implantadas no se presenta una disminucion significativa.

Los resultados de ambos experimentos, sin ser absolutamente conclusivos, nos sugieren
que es bastante probable que la amplificacion de la luminiscencia de las muestras se deba a
un efecto de intensificacion por campo cercano, toda vez que no se encontré una
disminucidn significativa en el tiempo de vida de los centros F en las muestras implantadas,
pero la disminucion del factor-g para los centros F', aunado a los resultados de
concentracion de defectos, son indicativos de que ha habido un cambio en las muestras por
la introduccion de las nanoparticulas en los dosimetros.

Todo ello sustenta nuestra hipotesis de que las nanoparticulas se forman mas cerca de
los centros F* que de los centros F.

Quedan por realizar estudios de fotoluminiscencia sobre la emision del centro F*, con
luz polarizada. Dado que la emision del centro F* esta relacionada con tres bandas de
absorcion, mismas que son sensibles a distintas polarizaciones de la luz, es un camino
interesante aun por investigar, y observar si el incremento de la fotoluminiscencia se sigue
presentando para todas las polarizaciones, o si incluso se logra un mayor aumento
excitando bajo cierta polarizacion.

Una determinacion precisa por micrografias TEM para conocer con precision los
tamafios de las nanoparticulas presentes en los dosimetros se hace necesario también, asi
como un estudio tedrico a partir de la teoria de Maxwell-Garnett, o alguna otra
aproximacion de campo cercano que nos permita contrastar los resultados aqui obtenidos.
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Queda también por probar la funcionalidad de los dosimetros ante la técnica de OSL,
para la cual se utilizan excitaciones en 514-532 nm, las cuales estan en la regién de
resonancia del plasmon de superficie en nuestras muestras.
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Anexos

Anexo 1. Espectros de fotoluminiscencia en el rango de 210-
270 nm
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Figura Al.1. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen, rango de excitacion de 210-270 nm.
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Figura Al.2. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra0, rango de excitacion de 210-270 nm.
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Figura Al.3. Espectros de fotoluminiscencia para la muestral, rango de excitacién de 210-270 nm.
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Anexo 2. Espectros de fotoluminiscencia en el rango de 270-
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Figura A2.1. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen (a) y las muestras implantadas:
muestra0 (b), muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 270-280 nm.
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Figura A2.2. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen (a) y las muestras implantadas:
muestra0 (b), muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 283-293 nm.
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Figura A2.3. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen (a) y las muestras implantadas:
muestra0 (b), muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 295-305 nm.
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Figura A2.4. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen (a) y las muestras implantadas:
muestra0 (b), muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 308-318 nm.

92



ANEXO 2. ESPECTROS DE FOTOLUMINISCENCIA EN EL RANGO DE 270-340 nm
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Figura A2.5. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen (a) y las muestras
muestra0 (b), muestral (c) y muestra2 (d); en longitudes de onda de excitacion de 320-340 nm.
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Anexo 3. Espectros de fotoluminiscencia en el rango de 420-
600 nm
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Figura A3.1. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra virgen en un rango de excitacion de 420- 600
nm.

W0 40 S0 60 70 0 %0 %0 40 S0 60 0 &0 W0 400 50 60 70 %0 00

Longitud de onda (1, nm) Longitud de onda (1, nm) longitud de onda (1., nm)
ali (om) (om) 1 fr...(om)
250 —— 495 250 — 520, 250 —— 545,
_ —sun‘ — 526| — 550
© —— 505/ [—1530 — 555
2 1000 —— 510, 1000 —— 535, 1000 —— 560,
] ——515) —— 540 —— 565
3
s 750 )
H
£ 0 0
20 %0 2%
o
W a0 w0 6w Mo a0 %0 W a0 m 6w mo 0 %o W w0 w0 o 7o a0 w0
Longitud de onda (1 nm) Longitud de onda (., nm) Longitud de onda (1, nm)
9 (nm)
—570,
250
. — 575
i —— 580
2 1000 ~—— 585,
5 —— 590
3 —— 595
g ™ —— 600,
£
0

mmmmmmmm
Longitud de onda (i, nm)

Figura A3.2. Espectros de fotoluminiscencia para la muestra0 en un rango de excitacién de 420- 600 nm.
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ANEXO 2. ESPECTROS DE FOTOLUMINISCENCIA EN EL RANGO DE 270-340 nm
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Figura A3.4.
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