UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

“CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA Y PROPIEDADES
OPTICAS DE NANOPARTICULAS METALICAS PRODUCIDAS POR
IMPLANTACION DE IONES EN ZAFIRO”

Tesis

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

Presenta:

JOSE LUIS JIMENEZ HERNANDEZ

TUTOR PRINCIPAL:

DR. ALEJANDRO CRESPO SOSA
INSTITUTO DE FiSICA, UNAM.

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR:

DR. LUIS RODRIGUEZ FERNANDEZ
INSTITUTO DE FiSICA, UNAM.

DR. ROBERTO ORTEGA MARTINEZ
CCADET, UNAM.

México, D.F. Noviembre, 2013



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos.

Agradezco a mi asesor en este trabagjo:

Dr. Alejandro Crespo Sosa.
A mis sinodales:

Dr. José Ignacio Jiménez Mier y Terdn.
Dra. Rosalba Castaneda Guzman.
Dra. Betsabé Marel Monroy Peldez.

Dr. Jesus Arenas Alatorre.

En el acelerador Pelletron a:

Karim Lépez Guzmdan.
Francisco Jaimes Beristain.

Mauricio Escobar Reyes.

En el microscopio electronico a:

Dr. Héctor Gabriel Silva Pereyra.

En la preparacion de las muestras a:

Juan Gabriel Morales Morales.

Dr. Héctor Gabriel Silva Pereyra.

En el laboratorio de éptica no lineal a:

Dr. Alejandro Reyes Esqueda

Maestro en Ciencias Roberto C. Ferndndez Herndndez.

Agradezco al CONACYT el apoyo econdmico brindado durante el desarrollo de este
trabajo. Esta tesis se realizd dentro del proyecto PAPIIT INT11809.



A mis padres: José Luis y Margarita ().

A mis abuelos: Francisco (t) y Maria Luisa (t).

A mis fios:  Andrés y Mariana.

A mis hijos: José Luis y Sebastian.

A mi esposa Gaby.

...y ante todo a Dios.



Indice.

Introduccion y objetivos.

Capitulo 1: Antecedentes y Conceptos Basicos.

1.1 Zafiro (ALLO3).

1.1.1 Propiedades fisicas del zafiro.
1.1.2 Defectos en cristales de Al,Os.
1.2 Extincién dptica.
1.2.1 Extincion de una onda electromagnética.
1.2.2  Plasmoén de superficie.
1.3 Luminiscencia.
1.3.1 Luminiscencia en la estructura de bandas.
1.3.2  Espectro de emision.
1.3.3  Espectro de excitacion.
1.3.4  Rendimiento cuantico y tiempo de vida
1.3.5 Mecanismos de relajacion.
1.3.6  Parametros de captura asociados a impurezas.
1.4  Interaccion de haces de iones con materia.
1.4.1  Colision elastica entre dos cuerpos y factor cinematico K.
1.4.2  Seccion eficaz de dispersion c.
1.43  Poder de frenamiento.
1.4.4  Frenamiento nuclear.
1.4.5 Frenamiento electronico.
1.4.6  Alcance.
1.4.7  Dispersion en la pérdida de la energia (“Straggling”).
1.4.8  Efectos en el material.

Capitulo 2: Técnicas de Analisis.

2.1 Espectroscopia por Retrodispersion de Rutherford

2.1.1
2.1.2
2.13
2.14
2.1.5
2.1.6

Escala de profundidad.

Factor de pérdida de energia [S].
Energia E antes de la dispersion.
Altura del espectro de energia.
Muestras multicomponentes.

Impurezas distribuidas en profundidad en una muestra elemental.

2.2 Espectroscopia de extincion Optica.

2.2.1
222
223
224

Ecuaciones de Maxwell.
Teoria de Mie.

Método de la matriz T.
Efectos debidos al tamafio.



23

24

Capitulo 3:

3.1

3.2
3.3
3.4

3.5

Capitulo 4:
4.1

4.2

43

4.4

4.5

Espectroscopia de fotoluminiscencia.

23.1

Excitacion de la fotoluminiscencia.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

24.1
242
243
244
245

Sistema de iluminacion.

Modo de operacion TEM.
Detectores de electrones en un TEM.
Formacion de imagenes.

Imagenes de contraste Z (HAADF)

Desarrollo Experimental.

Preparacion de los nanocompuestos.

3.1.1
3.1.2

Implantacion.
Tratamiento térmico.

Retrodispersion de Rutherford (RBS).

Método de medicion de la extincion Optica.

Espectroscopia de fotoluminiscencia.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

3.5.1
352
3.53

Preparacion de especimenes.
Contraste Z.
Meétodo de la Matriz T.

Resultados y conclusiones.

Retrodispersion de Rutherford.

Caracterizacion optica.

4.2.1
422
423
424

Zafiro virgen.

Zafiro implantado.

Zafiro después del tratamiento térmico.
Espectro temporal de la intensidad luminica.

Microscopia electronica.

4.3.1
432

Medicion de las nanoparticulas utilizando TEM.

Simulacion numérica de los espectros de extincion Optica.

Analisis de resultados.

Conclusiones.



Introduccion y objetivos.

El estudio de la materia a escala nanométrica es uno de los temas de investigacion de
mayor interés en la actualidad a nivel mundial. El proceso de entendimiento de los
fendmenos existentes, asi como la prediccion de propiedades novedosas en sistemas
nanomeétricos constituyen los objetivos principales de lo que conocemos actualmente
como Nanociencia.

Conforme disminuimos de escala, el nUmero de dtomos en la superficie de un material
comienza a ser comparable con el nUmero de dtomos en su interior con lo que la
tension superficial, las fuerzas de Van Der Waals e incluso fendmenos cudnticos cobran
una mayor importancia.

El estudio formal de los fendbmenos a escala nanométrica comienza en la década de los
sesenta, aunque es a partir de los anos ochenta que se da su mayor desarrollo. En este
periodo se sabe que cuando una onda electromagnética incide sobre una interfase
metal-dieléctrico, los electrones de la superficie del metal comienzan a oscilar con la
misma frecuencia que la onda electromagnética incidente pero con una longitud de
onda mds corta, a dicha oscilacion se le da el nombre de plasmén de superficie. Al
producirse el plasmon se observa que dentro del metal los electrones pierden energia
rdpidamente, mientras que sobre la superficie metdlica, gracias al dieléctrico, la onda
de electrones se conserva. Es gracias a este efecto que es posible transmitir la
informaciéon de la onda electromagnética a través de la interfaz con una longitud de
onda comprimida. Esta longitud de onda comprimida permitird posteriormente la
construccion de pequenos dispositivos fotdnicos.

Cuando se hace incidir una onda electromagnética sobre nanoparticulas metdlicas
inmersas en un dieléctrico, las oscilaciones electronicas estdn confinadas a cada una
de las nanoparticulas, podemos hablar entonces de resonancia de los electrones, los
cuales a su vez radian ondas electromagnéticas como  consecuencia de las
resonancias electrénicas dipolares o multipolares inducidas.

Las frecuencias de las resonancias de los plasmones de superficie locales se modifican al
modificar el tamano y la forma de la nanoparticula metdlica. Esto permite sintonizar las
frecuencias de resonancia de los plasmones de superficie locales para poder
implementar dispositivos con diversas aplicaciones [1,2].

Para la produccién de nanoparticulas metdlicas en dieléctricos existen muchas y muy
variadas técnicas. En nuestro caso utilizamos la técnica de implantacién de iones por
medio de haces idnicos. El uso de iones energéticos abre la posibilidad de introducir una
gran variedad de dtomos, mds alld de los limites dados por la termodindmica de
procesos en equiliorio, haciendo con ello posible la obtencidén de concentraciones vy
distribuciones de particular interés sobre la superficie del solido [3].



La manipulacion de la estructura del material, asi como la configuracion de las
nanoparticulas dentro del mismo, juegan un papel muy importante en las propiedades
resultantes.

En este proyecto se hace uso del zafiro sintético de alta pureza como matriz para las
nanoparticulas metdlicas pues es un material que cumple con caracteristicas que son
muy apreciadas tanto en aplicaciones técnicas como en el uso industrial. El zafiro es
biocompatible, termodindmicamente estable, mecdnicamente duro, resistente a la
corrosion quimica y opticamente transparente [4]. Ademds es conocido que el zafiro
con las impurezas adecuadas es luminiscente, por lo que se ha usado ampliamente en
la fabricacion de Iaseres.

Experimentalmente la produccidon de nanoparticulas inmersas en una matriz de zafiro
por implantacién de iones y posterior recocido produce cambios en la estructura del
material en forma de defectos en la red cristalina. Hay generalmente un cambio en el
indice de refraccion del mismo asi como en la absorcion éptica y en el espectro de
emision de la luminiscencia del material.

La luminiscencia opticamente estimulada (OSL) es el fendbmeno de inducir luminiscencia
en un material al excitarlo con luz. Este método ha llegado a ser una nueva y efectiva
herramienta en la dosimetria de radiaciéon. Al lado de la dosimetria, la técnica de OSL
ha servido también en la dafacion de rocas y minerales [5]. La luminiscencia
Spticamente estimulada da origen a la espectroscopia de fotoluminiscencia, técnica
que permite caracterizar los defectos puntuales del zafiro.

Este proyecto tiene como primer objetivo caracterizar la respuesta Sptica de las
muestras obtenidas, en el entendido que la senal de luminiscencia no sélo refleja los
cambios causados por el recocido térmico, el cual modifica ambos, los defectos
infrinsecos y a las nanoparticulas, sino que ademds responde al método de preparaciéon
del material.

La luminiscencia es extremadamente sensible a los defectos, a su poblacidn y a su
inferaccion en el material. La adicién de nanoparticulas al sustrato modifica muchas de
las respuestas en términos de longitud de onda, eficiencia cudntica, intensidad relativa
de las bandas de luminiscencia, dependencia de la temperatura y tiempos de vida [4].

El segundo objetivo de este trabajo es caracterizar las nanoparticulas metdlicas que se
forman en la matriz de zafiro, para lo cual usamos la técnica de contraste Z de
microscopia electrénica de trasmision. Esta técnica nos permite conocer y contabilizar
sus famanos y distribuciones después de haberse nucleado bajo distintas atmodsferas y
tiempos de recocido. Es importante mencionar que el proceso de preparacion de las
muestras para esta técnica es complejo y destructivo. Sin embargo, este proceso es
vital, dado que la informacién que proporciona acerca de los tamanos y formas de las
nanoparticulas, nos permitird corroborar la informacién obtenida mediante la
caracterizacion opfica.



Capitulo 1
Antecedentes y conceptos basicos

En este capitulo se mencionan las caracteristicas principales de la estructura del
zafiro y se ofrece una breve infroduccién de los defectos presentes en las estructuras

cristalinas.

Se hace mencidn a la extincién éptica de una onda electromagnética al interactuar
con un objeto, asi como tambien al fendmeno de resonancia de Ia misma en una

superficie metdlica inmersa en un medio dieléctrico.

Se plantea el fendmeno de la luminiscencia desde el punto de vista de la teoria de

bandas y se especifican sus principales caracteristicas.

Finalmente se describe la interaccion de haces de iones con la materia y las

consecuencias de esta interaccidon en el material.

1.1 Zafiro (Al203).

1.1.1

El cristal utilizado en nuestras muestras corresponde al a-Al:03 el cual estd compuesto

Propiedades fisicas del zafiro.

poriones AlFt y O2-,

Se empled el zafiro ya que presenta multiples ventajas, entre las que se pueden

mencionar [4]:

- Posee una gran resistencia a la corrosiéon y a la radiacion
- Es el segundo material en grado de dureza
- Posee una alta conductividad térmica

- Constante dieléctrica muy grande

- Transmision optica desde el UV hasta el infrarrojo.

En la Tabla 1.1 se muestran algunas de las caracteristicas fisicas del zafiro.

Densidad

3.98 g/cm’

Punto de Fusién

~2323°C

Conductividad Térmica

30.3 W/(m-K) @298K, | al eje-C

Calor Especifico

79.13 kJ/ (kmol-K) @298 K

Transmitancia (IR)

~85% de 1-5 um @1 mm de grosor @293 K

Emisividad 4,5 6,um:16 %, 25 %, 70 % @500 K
Dureza 2000 kg/mm* | al eje-C

Moddulo de Young

435 GPa @ 323 K  [0001]

Resistividad de bulto

5.10% Q-cm | al eje-C, ~2-10”| al eje-C, @293 K

Dureza Dieléctrica

48 KV/mm

Constante Dieléctrica (@298 °K)

9.4 | al eje-C, 11.6 || al eje-C entre 10° - 10° Hz

Susceptibilidad Magnética

0.21x10° || al eje-C, 0.25x10° 1 al eje-C,

Tabla 1.1

Propiedades fisicas del zafiro.




El zafiro es un cristal mono-axial épticamente negativo, es decir, posee una direccion
a fravés del eje 6ptico en el cual la birrefringencia no ocurre y el indice de refraccion
del rayo extraordinario es menor que el del rayo ordinario. La diferencia entre estos en
la regién del visible es de ~ 0.008.

Cristalograficamente los aniones O2- toman la forma del empaquetamiento
hexagonal compacto, mientras que los cationes Al¥* yacen en los huecos del
octaedro entre los empaquetamientos de los iones de O, llenando dos tercios de los
MisMos.

Los nUmeros de coordinacion en este caso para el ARty el O2- son 6 y 4, mientras que
los radios idnicos son 0.57 y 1.40 A, respectivamente.

a [1010]

[1070]

Figura 1.1 Esquema del arreglo del zafiro en la direccion del eje C;. En el plano base se

aprecian los aniones O” (circulos blancos grandes). Los circulos negros (A" ) y circulos

pequeiios blancos (hoyos octaédricos) se encuentran entre dos capas de aniones (la capa
superior no se muestra) [4].

Los poréme’rroso de red a=b, ¢ se incrementan con la ’rempoero’ruro. El pardmetro a
varia de 4.756 A para una temperatura de 4.5 K, hasta 4.775 A a una temperatura de
883 K, mientras que el pardmetro ¢ varia de 12.981 A (4.5K), hasta 13.037 A (883 K). A
una temperatura de 295.65K, a=4.759213 A, ©c=12.991586 A, y la razén c/a=2.729776
excede ala de un empaquetamiento hexagonal compacto (,/8/3~1.633).

Los tres iones O2 superiores del octaedro estdn girados aproximadamente 64.3° con
respecto a los tres ione§ Oz inferiores y ambos se encuentran en planos paralelos a
una distancia de 2.164 A (figura 1.2).

Los cristales de zafiro pertenecen a la clase ditrigonal escalenoédro de la simetria
trigonal, con las siguientes caracteristicas [4]:

- Eje ternario de inversién

- Tres ejes binarios normales al eje ternario

- Tres planos de simetria en las direcciones determinadas por los ejes binarios y el eje
ternario.

- Centro de simetria.
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Figura 1.2 Arreglo del zafiro en la direccion del eje C;donde es posible apreciar que la
estructura se repite cada 6 capas (a), también vemos la posicion y distancias de los iones en
el arreglo cristalino (b) [4].

1.1.2 Defectos en cristales de Al,Os.

Centros de color.

Un cristal es un arreglo peridédico que se repite infinitamente en el espacio. Los
defectos que pueden presentar los cristales se pueden clasificar de acuerdo a su
dimensidn en cuatro grupos [6]:

1. Defectos de dimension cero o puntfuales, son alteraciones en un punto del cristal
perfecto, se dividen en defectos intrinsecos y defectos extrinsecos.

- Los defectos intrinsecos son en general alteraciones de los mismos dtomos que
constituyen el cristal. Estos defectos deben de producirse de forma que no
afecten la estequiometria del cristal. Un ion o dtomo ausente en un sitio del
cristal es conocido como vacancia o defecto Schottky. En este caso para
conservar la neutralidad de la red se requieren un par de vacancias una de
anién y una de cation. Un ion o dtomo intersticial es conocido como defecto
Frenkel. Aqui la neutralidad estd en el par ion intersticial - vacancia.

Dentro de los defectos Frenkel se encuentran los centros Farben o de color, estos
centfros permiten la absorcion y emision de luz en bandas bien determinadas,
estas bandas pueden ir del infrarrojo al ultravioleta. El centro de color consta de
una vacancia de ion negativo que ha capturado el niUmero necesario de
electrones para neutralizarse, mientras que el ion pasa a ser un defecto intersticial
o trampa. Entre los derivados de este defecto se encuentran: el centro F~, que es
un centro F que ha capturado un electrén adicional; el centro F*, que ha cedido

un electrén: el centro F2 o M, que es la unidn de dos centros F: el centro F,", que
es un F2 que ha cedido un electrén, entre otros.

- Los defectos extrinsecos en general son dtomos o iones distintos a los que forman
el cristal y son mds conocidos como impurezas; sustitucionales  si estdn
reemplazando a union o dtomo de la red, o intersticiales si ocupan una posicion
vacia entre estos.



2. Defectos de una dimension o de linea, son mds conocidos como dislocaciones.

3. Defectos de dos dimensiones o de superficie como son las fronteras de grano o
las fallas de apilamiento.

4. Defectos tridimensionales o de bulto como podrian ser las cavidades, grietas o
agregacion de defectos puntuales.

Defectos del zafiro.

Aunque los cristales de zafiro sintético usados son de alta pureza y calidad, la
irradiacion con iones crea defectos y centros de color en la red cristalina, dando
como resultado una tonalidad gris al zafiro.

El tratamiento térmico favorece el reacomodo electrénico y atdmico en la red,
permitiendo la recristalizacion y cambiando los estados de valencia de las impurezas
y con ello el color del cristal [4].

La neutralidad eléctrica de la red se conserva al generarse dos vacancias
estequiométricas de aluminio AlR* (Vi‘I ) y tres vacancias estequiométricas de oxigeno

O2z- (Vé+ ). La figura 1.3 muestra la posicion mds probable de los defectos puntuales en
la estructura: la vacancia Vi’, estd situada entre dos grupos compuestos de tres iones
de O2- a una distancia de 1.86y 1.97 & de cada uno de los planos, mientras que la

vacancia Vé* se localiza aproximadamente dentro del tetraedro que rodea a los
iones Al** a una distancia de 1.86 A de dos ARt iones y a 1.97 A de los otros dos.

Los iones intersticiales se localizan entre los grupos de iones Al¥* a una distancia de
1.92 vy 1.98 A. La localizaciéon de la densidad de electrones en el centro de una
vacancia es del orden del 90% para centros F+y del 80% para centros F en el estado
base [4].

Figura 1.3 DI Posicion de las vacancias y iones intersticiales;, X Interseccion de las lineas

donde se ubican los iones Al3+y los planos formados por los iones 0*71, 1 V37[; |x VZ*.



1.2

Extincion éptica.

1.2.1  Extincidon de una onda electromagnética.

La materia estd compuesta por cargas eléctricas discretas. Cuando un electrén, un
dtomo o una molécula son iluminados por una onda electromagnética, las cargas
eléctricas que los componen se acoplan a un movimiento oscilatorio debido al
campo eléctrico de la onda incidente. Las cargas aceleradas radian energia
electromagnética en todas direcciones, y es a esta radiacion secundaria, a la que se
le conoce como radiacion dispersada por el obstdculo. Ademds, las cargas
excitadas pueden fransformar parte de la energia incidente en otras formas, como lo
es la energia térmica, a lo que se le conoce como el proceso de absorcion
electromagnética. Asi, el obstdculo dispersa o absorbe a la onda electromagnética
incidente:

Extincidon = Absorcién + Dispersion;

En la Figura 1.4 se ilustra un esquema del experimento de extincion dptica, en donde
se hace incidir un haz de luz monocromdatica de intensidad linc sobre una muestra de
espesor L. Tras la interaccién emerge un haz cuya intensidad lext serd menor a la del
haz incidente. De la relaciéon empirica encontrada por Bouguer-Beer-Lambert que
relaciona la intfensidad de luz entrante en un medio con la intensidad saliente [7], se
tiene que la relacion entre ambas intensidades es de la forma

lexi = Iince ot (1.1)
donde o recibe el nombre de coeficiente de extincion [8]. Dicho coeficiente
depende de los procesos de interaccion entre el haz y la muestra, es decir, tanto de
la longitud de onda de la radiacion como de la estructura electréonica de la muestra.
Por tanto, analizando el coeficiente de extincion en funcion de la energia del haz
incidente se puede obtener informacién relevante sobre la estructura electronica de
la muestra.

Luz incidente

)

Detector

I

L]
¢
4 Ektincion do 1s uz
' d
’

Figural.4 Experimento de extincion optica.

El problema que nos ocupa es la interaccion de una onda electromagnética plana
con una esfera inmersa en un sistema homogéneo. Supondremos ademds, que ésta
particula estd compuesta por materia que puede ser descrita en cada punto o
region en valores macroscopicos y cuyas propiedades opticas estdn completamente
especificadas por funciones que dependen de la frecuencia.



1.2.2 Plasmoén de superficie.

Al irradiar las muestras bajo estudio con luz, se llevan a cabo transiciones electronicas
en las nanoparticulas metdlicas debidas a la accidén del campo eléctrico externo, las
cuales son responsables del plasmdn de superficie. A continuacidon analizaremos
brevemente la relaciéon existente entre éste y el espectro de extincion optica.

Cuando los electrones de conduccién oscilan coherentemente por la accién de un
campo electromagnético, éste desplaza la nube de electrones del nicleo dando
lugar a una distribucion de carga superficial. La atraccion Coulombiana entfre cargas
positivas y negativas provoca la aparicion de fuerzas restitutivas caracterizadas por
las frecuencias de oscilacion de las nubes electrénicas respecto del fondo positivo,
las cuales difieren de las de la onda electromagnética incidente. Una oscilacion de
plasma en un metal es una excitacion longitudinal colectiva del gas de electrones de
conduccion. Cada modo de oscilacion colectivo con distinta distribucion de carga
superficial es conocido como la resonancia de plasmon de superficie (RPS) [2].

El nUmero de tales modos, asi como su frecuencia y ancho, son determinados por la
densidad de electrones, la masa efectiva, la forma y tamano de la particula, su
funcion dieléctrica y el medio que larodea (Figura 1.5a y 1.5b).

Campo eléctrico

metallca
Nube electrénica

Figural5a) Plasmdn dipolar producido por interaccion entre el campo eléctrico y una NP metalica.

Dieléctrico

Pelicula metalica

Figura1l.5b) Plasmén que se transmite en una superficie metalica.

Las interacciones de una onda electromagnética con una NP pueden ser entendidas
al resolver las ecuaciones de Maxwell. Aunque las soluciones exactas a las
ecuaciones de Maxwell basadas sobre formulaciones andliticas tales como la Teoria
de Mie son deseables, tales soluciones sdlo son posibles para casos especiales como
una esfera sélida o cdascaras esféricas concéntricas. Para ofras particulas con formas
geométricas arbitrarias, se requieren cdlculos numéricos con algunas aproximaciones
[2].



1.3

Luminiscencia.

Entendemos espectroscopia como el estudio de la interacciéon de la radiacion
electromagnética con la materia.

Tres aspectos son importantes en la medicion espectroscopica:

e Lairadiacion de la materia con ondas electromagnéticas.

e La medicién de la absorcién, la emision espontanea y la dispersion  (dispersion
eldstica de Rayleigh, dispersion ineldstica de Raman) de la muestra.

e El andlisis e interpretacion de estas mediciones.

Un material luminiscente es aquel que transforma ciertos tipos de energia en
radiacion electromagnética, la cual usualmente es emitida en el intervalo del visible
aunqgue puede ocurrir en el ultravioleta (UV) o en el infrarrojo (IR). Es posible provocar
la luminiscencia de un material usando radiaciéon electromagnética en el rango UV o
visible, en cuyo caso hablamos de fotoluminiscencia, si la excitaciéon es por medio de
un haz de electrones, catodoluminiscencia, si por calor, termoluminiscencia, etc.

La fotoluminiscencia ocurre como resultado de la fransicion electronica radiativa, en
la cual después de haber excitado (llevado a un nivel mds energético) al electron
por medio de ondas electromagnéticas UV, IR o visible, el nUcleo aqjusta sus
posiciones, asi que las distancias interatdmicas igualan a las distancias de equilibrio
del estado excitado, proceso llamado relajacién durante el cual usualmente no
ocurre emision alguna, el sistema regresa al estado base espontdneamente después
de emitir radiacion de menor energia (debido al proceso de relajacion) que aquella
con la que fue excitado. A la diferencia de energia entre el nivel de excitacién y el
nivel de emision se le llama “corrimiento de Stokes”.

El entendimiento del fendmeno estd ligado a la teoria de bandas de los sélidos. En los
aislantes polares, las fransiciones infrabanda estdn prohibidas. Para semiconductores
de banda directa las transiciones interbanda (entre la banda de valencia del anién y
la banda de conduccién del catidén) son tipicas transiciones cuyos espectros de
emision excitonica dominan en el ultravioleta. Para el zafiro la mds baja transiciéon
energética se presenta de la banda superior de valencia del oxigeno (2p¢) a la
banda de conduccién del aluminio (3s+3p) [?]. Por otro lado, el espectro que domina
en el intervalo del visible y en sus cercanias tiene que ver con la captura de los
portadores de carga en estados de la banda prohibida asociados a imperfecciones
en el material cristalino, que pueden ser impurezas o defectos.

Los estados donde permanecen atrapados los portadores son llamados trampas o
centros, estos pueden capturar electrones o huecos durante el periodo de
excitacién, los cuales son liberados al ser excitado épticamente el material.

1.3.1 Luminiscencia en la estructura de bandas.

Cuando una gran cantidad de dtomos se condensan formando un sdlido, la
estructura electronica de éste puede describirse mediante una estructura de bandas.
En el sdlido, el niUmero de orbitales de valencia es tan grande y la diferencia de
energia enfre ellos es tan pequena, que se puede considerar como si los niveles de



energia formaran bandas continuas en vez de niveles discretos, como sucede en los
atomos aislados. Estas bandas de energia estdn separadas por brechas (“band
gap”), en las cuales no pueden existir electrones y que resultan de la interaccion de
los electrones de conduccién con los nucleos de los iones en el sélido [10].

Los dtomos en los minerales se encuentran muy cercanos entre si por lo que la
influencia mutua es muy fuerte. Como resultado los niveles energéticos de los dtomos
individuales se combinan para formar zonas energéticas en las cuales se alojan los
electrones. Los orbitales infernos de los datomos individuales forman las zonas
energéticas internas, las cuales estdn completamente llenas. Por su parte los orbitales
atémicos externos forman a su vez las zonas energéticas externas con electrones. La
Ultima zona llena es llamada banda de valencia (VB). Las zonas mds energéticas
posteriores a la banda de valencia estan formadas por orbitales electronicos vacios.
La mds baja de estas bandas es llamada de conducciéon (VC). El intervalo de energia
entre la banda de conduccién y la de valencia es una zona energéticamente
prohibida llamada brecha (Eg “energy gap”).

Cuando las dimensiones de la brecha prohibida no son muy grandes (3-4 eV) la
irradiacién con luz de longitud de onda cercana al UV ( A < 300 nm), hace posible la
transferencia de electrones de la banda de valencia a una banda vacia de
conduccidén. Tenemos entonces un electrén libre en la banda de conduccion y un
hueco libre en la banda de valencia. Los defectos dentro del material pueden
atrapar un electrén libre o bien un hueco libre, en cuyo caso se formard un centro de
hueco (“hole center”). Lliamamos “trampas” a los estados energéticos asociados con
las imperfecciones o impurezas dentro de un cristal, que se encuentran cercanos a sus
respectivas bandas, ya sea de conduccién o de valencia y que pueden capturar
huecos o electrones durante los periodos de excitacion o relajacién vy liberar
posteriormente, térmicamente, electrones a la banda de conduccidén o huecos a la
de valencia. Llamamos “centros de recombinacién” (o centros) a los estados
electronicos que se encuentran lejos de sus respectivas bandas, en los cuales, la
recombinacion de los portadores de carga atrapados y los portadores de carga
moviles de signo conftrario puede tener lugar.

Antes de la desaparicidon de estos centros, como resultado de la recombinacién con
un portador de carga contrario, la energia de recombinacion sirve como fuente de
excitacion para el centro luminico y la emision aparece. Cualquiera de los siguientes
procesos es posible:

e Luminiscencia ‘“intrinseca”, donde un electron es excitado de la banda de
valencia a la banda de conduccién en la llamada fransicion inter banda. La
recombinaciéon de este electron con un hueco de la banda de valencia genera un
fotdn, cuya energia corresponde a la diferencia de energia de la banda prohibida
(Figura 1.6 a ).

* E| electron excitado también puede recombinarse con un cenfro de
recombinacion (activador), con la consiguiente fotoluminiscencia, o con una
trampa, con la consecuente captura del mismo dentro de la banda prohibida. Los
niveles energéticos de los activadores y las frampas son causados por los defectos
en la red cristalina (Figura 1.6 b).

* Generacion de la luminiscencia a fravés de la recombinacion directa de
electrones de una trampa con un activador (efecto tUnel) o con un hueco de la
capa de valencia (Figura 1.6 c).
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* Liberacion estimulada de un electron desde la banda de valencia a la de
conduccién, seguida de la recombinacidén, con emision, con un activador. La
estimulacion  puede ser térmica (termoluminiscencia) o bien, O6ptica
(fotoluminiscencia) (Figura 1.6 d).

e Luminiscencia "extrinseca”, donde después de haber sido excitados, los electrones
ionizados de los defectos se recombinan con el estado base produciendo
luminiscencia (Figura 1.6 e).

@ (b) (©) (d) (e)

'i' —— +, ) -----ﬁ |banda de conduccién

: whe 2

H trampa H +
¥ SRR
: ; "

activodor H

A

A s

A4

! banda de valencio

Figura 1.6 Esquema simplificado de la estructura electrénica de bandas en un material
semiconductor [8].

1.3.2 Espectro de emisién.

El espectro de emisidon es el grdfico de la intensidad luminica medida sobre un
intervalo de longitudes de onda de emision, como respuesta a una longitud de onda
de excitacion fija.

1.3.3  Espectro de excitacién.

El espectro de excitaciéon es el grdfico de la intensidad luminica a una particular
longitud de onda de emisidn, cuando la muestra es excitada con diferentes
longitudes de onda.

Este espectro nos permite encontrar la longitud de onda de excitacion a la cual un
centro de color alcanza su mdxima intensidad.

1.3.4 Rendimiento cudntico y tiempo de vida.

La luminiscencia puede ser caracterizada por el rendimiento cudntico y por el tiempo
de vida. El rendimiento cudntico se define como la razén entre el nUmero de fotones
emitidos entre el nUmero de fotones absorbidos. El tiempo de vida estd relacionado
con el tiempo promedio que el electron se mantiene en el estado excitado. Se define
como el fiempo requerido para que la intensidad luminica decaiga a 1/e de su valor
original.

Para medir el tiempo de vida de la luminiscencia es necesario excitar la muestra con
una fuente pulsada, cuya duracién sea insignificante comparada con el tiempo de
vida en que se lleva a cabo el proceso. La intensidad luminica puede entonces
grabarse en algun dispositivo como funcion del fiempo.
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1.3.5 Mecanismos de relajacion.

Los mecanismos del decaimiento de los estados excitados de un centro éptico son de
gran importancia. En particular es importante saber si hay procesos infrinsecos vy
extrinsecos, los cuales reducen la eficiencia en la emisidén de la luminiscencia.

Es posible definir dos tiempos de decaimiento, Tr , el verdadero tiempo de
decaimiento radiativo, el cual tendria lugar en ausencia de procesos no-radiativos, y
T , el tiempo real (observado en el laboratorio), que puede ser dependiente de la
temperatura o dependiente de la muestra como seriac en un proceso de
transferencia de energia a otras impurezas dentro del material.

Para las transiciones de emision permitidas el tiempo de vida oscila entre 107 y 10385,
para fransiciones fuertemente prohibidas en los sélidos el tiempo es mds largo, 10-3s.
Para un sistema de dos niveles (estado excitado y estado base) la poblacion  del
estado excitado decrece de acuerdo a la féormula:

dN/dt = - NePeg (1.2)

El valor de Ne representa el nUmero de iones luminiscentes en el estado excitado,
después del pulso, t el tiempo, Peg la probabilidad de la emision espontdnea. Al
integrar obtenemos:

Ne (t) = Ne (O)e-t/* (1.3)

Donde 7 = 1/P,,, €s el fiempo de decaimiento.

gl
El tiempo de decaimiento experimental observado estd dado por la férmula:
=1/ (ke + ki) (1.4)

donde k: es la probabilidad de un decaimiento radiativo y ki la de uno no-radiativo
del mismo estado. Si ki es mucho mds grande que k- no solo el tiempo de
decaimiento disminuye considerablemente, sino que la intensidad de la luminiscencia
se torna muy débil. ki depende de la temperatura.

El decaimiento radiativo es aquel en el que el electrdn baja a un nivel menos
energético con la sucesiva emisiéon de un fotdn cuya energia es igual a la diferencia
entre los dos niveles.

El decaimiento no-radiativo es aquel en el que el electrédn regresa al estado base sin
emision de radiacion. La energia puede ser disipada en forma de calor por la red del
material o puede transferir la energia de excitacion del centro excitado (S*) hacia
otro centro cercano(A) a él, el cual es considerado un extintor de la emision S.

Otra posibilidad de refraso entre la excitacion y la emisidn es introducida
frecuentemente por los estados electronicos metaestables conocidos como trampas
electrénicas, las cuales se llenan durante la excitacion. Toda vez que ha sido
atrapado en este estado, requiere cierta energia para liberarse y esta puede provenir
de forma térmica. La emision que proviene de la liberaciéon de los electrones de estas
trampas es llamada fosforescencia.

12



1.3.6 Parametros de captura asociados a impurezas

Las propiedades de los centros y las trampas estdn directamente asociadas a la
naturaleza del cristal huésped y al tipo de defectos e impurezas dentro del mismo. Es
de importancia reconocer los pardmetros relevantes involucrados en la luminiscencia
estimulada opticamente (OSL). En éste apartado haremos breve mencion, ademdas
del espectro de emisidon asociado a los centros, a las energias de activacion, a los
factores de frecuencia, a la probabilidad de recombinacion, a la velocidad térmica
de los portadores, etc., todos ellos involucrados en la captura o emisidn de
portadores de carga debido a las impurezas o defectos dentro del cristal.

Constantes asociadas a la velocidad de captura.

El tiempo de vida de un electrdn libre es tipicamente de la forma 1/A(N-n) [11] donde
A es la constante de velocidad de captura y N-n es la concentracion de sitios de
captura libres. A estd definida como:

A=(zr2) (1.5)

donde, V es el promedio de las velocidades térmicas dado por:

V- /% (1.6)
m

donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y m es la masa efectiva
del electron.

Suponemos r. el radio alrededor de la trampa en el cual el electron puede ser
capturado. Un radio tipico de captura es r.~ 2x10° cm.

c

Frecuentemente se llama seccién fransversal al érea zt,’ y se denota como:
o =71’ ~10""cm? (1.7)

El orden de magnitud de la seccidn transversal varia aproximadamente de 102
hasta 102" cm?, dependiendo sila trampa es neutral o tiene carga.

Emision radiativa y absorcion.

Como se vio previamente, la emisiéon radiativa tiene lugar cuando una trampa o
centro en un estado excitado decae a un estado de menor energia. Liamemos *2"

al estado excitado y “1" al mds bajo. El fotdn emitido posee una frecuencia @ 21,
medida en radianes por segundo, que obedece la relacién

donde E, y E; son las energias de los estados excitado y de menor energia
respectivamente. De acuerdo a la teoria electromagnética clasica [12], un electron
oscilando a la frecuencia @21 radia a una razén dada por:
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Donde e es la carga elemental, €0 la permitividad del vacio, ¢ la velocidad de la luz
y m la masa del electron.

De acuerdo a la mecdnica cudntica la tasa de emision de fotones es:
Ay =74 x(3T,) (1.10)

donde f, es llamada la fuerza del oscilador y depende de las funciones de onda

especificas de los estados superior e inferior. Para las transiciones mds probables, el
orden de f, es aproximadamente uno, mientras que para transiciones débiles es

mucho menor.

Cuando la luz es absorbida por el material, considerando éste un sistema energético
de dos niveles, vemos que la intensidad | (w), medida en potencia por unidad de

drea por unidad de frecuencia radial, decrece de acuerdo a [11, 13]
dl (e
%:_m%l(w) (.11)

donde, n, esla concentracion del estado 1y o, la seccion fransversal de
absorcién (en unidades de cm?) dada por:

h
012 :%8129(60) (1.12)

donde, B,, es el coeficiente B de Einstein (coeficientes relacionados con las
probabilidades de absorcién o emision de una onda electromagnética) y g(a)) esla
forma espectral del perfil de absorcién, con ¢ (co) normalizada.

Einstein determind, mediante un razonamiento termodindmico, que la relaciéon entre

la absorcién y la tasa de la emision espontanea debe ser consistente con la radiacion
de cuerpo negro [14], es decir:

_G 7 1.13
glhwszZl (1.13)

donde, g, Yy 0, son las degeneraciones de los estados superior e inferior,

12

respectivamente.

Mecanismo de relajacién no radiativo.

El decaimiento no radiativo (térmico) se manifiesta como una reduccidon en la
intensidad de la fotoluminiscencia [15], o bien afectando los tiempos de vida de las
emisiones [16].

Algunos modelos han sido sugeridos para explicar el fendbmeno del enfriamiento
térmico en diversos materiales. Nikiforov [17] ha desarrollado un modelo para el
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1.4

AlO3:C. En este modelo la estructura de los centros F presenta un mecanismo de
luminiscencia similar al que presentan nuestras muestras (capitulo 4). Las fransiciones
detalladas se muestran en la figura 1.7.

La principal caracteristica del modelo de Nikiforov es una descripcion del mecanismo
de decaimiento térmico en el AlOs:C basado en ionizaciones térmicas y dpticas de
los centros F.

N 8 Banda de conduccién
. T i e 5
/' N 2
T V
P W Pr n —~ M,
2 m; Y,
f 3P m,
W3
V_ 1

Figura 1.7 Modelo cinético de los efectos del decaimiento térmico para el Al,05:C [17].

En este modelo de la estructura electréonica del centro F en el Al2Os, el estado base
estd caracterizado por el nivel 1§, mientras los estados excitados estdn considerados
como un singulete (1 P) y un triplete (3 P). N denota la trampa dosimétrica principal,
M1y M2 trampas electronicas profundas. La excitacion de un centro F corresponde a
la fransicion 1S — 1P. Se piensa que los centros F tienen los estados mas excitados
cercanos d la base de la banda de conduccion. La excitacién con luz ultravioleta
(205 nm) provoca la ionizaciéon éptica de los centros F y la subsecuente captura de los
electrones desde la banda de conduccidén hacia una frampa electronica. Como
resultado de esta excitaciéon la concentracidén de centros F+ crece con el tiempo. La
probabilidad de una ionizacion térmica del estado excitado 3P del centro F esta
dado por el factor de Boltzmann ( Pe = C exp(-W/kT), donde W es la energia de
activacion  de blangueamiento térmico y C una constante adimensional). La
transiciéon W3 corresponde a la luminiscencia del centro F.

Interaccion de haces de iones con materia

Al infroducir iones energéticos en la capa superficial de un sustrato sélido aparecen
diversos fendmenos fisicos como resultado de las interacciones entre los iones
implantados y los dtomos del material. Las aplicaciones son muy extensas debido a la
cantidad de propiedades fisicas sensibles a la presencia de dtomos externos.
Propiedades mecdnicas, eléctricas, Spticas, magnéticas e incluso
superconductividad se ven afectadas e incluso pueden ser dominadas por la
presencia de dichos dtomos.

1.4.1 Colision elastica entre dos cuerpos y factor

cinematico K.

Las interacciones que se presentan durante la implantacion de iones son la base para
el desarrollo de las expresiones para el alcance y el dano en el material.
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Al atravesar el ion el material inferacciona con los dtomos del objetivo. La interaccion
electronica produce en el ion un efecto de pérdida de energia, ésta excitacion
electronica puede despreciarse en la dindmica de una colision entre el ion y el
atomo del material ya que la energia transferida a los electrones es pequena
comparada con el intfercambio de energia cinética entre ambos. Asi podemos
entonces considerar que la causa principal de la modificacion del material se debe a
la colision del ion con los dtomos individuales de la red [18].

En la colision el ion incidente, con masa M, modifica su trayectoria inicial, perdiendo
una gran cantidad de energia al producirse una fransferencia de momento hacia el
dtomo de la red, cuya masa es M., el cual recula.

En la figura 1.8 se observa el diagrama de una colision eldstica.

E
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Figura 1.8 Diagrama de una colisién elastica entre dos masas desiguales vista desde el
sistema de referencia del laboratorio [18].

La velocidad y trayectoria final pueden calcularse por lo tanto, por medio de la
teoria clasica de dispersidn entre dos cuerpos [18]. Para lo cual se hace uso de las
ecuaciones de conservacion del momento lineal paralelo y perpendicular a la
direccién de incidencia, asi como de la ecuacién de conservacion de la energia
(Ecs. 1.14,1.15, 1.16).

M,v, =M,v, cos@+M,v,cos¢p (1.14)
0=M,y;senf+M,v,seng (1.15)
%Mlu(f:%Mfuf+%Mjuj (1.16)

Para suponer que la interaccion entre dos particulas viene descrita por una colision
elastica entre dos particulas aisladas se deben cumplir dos condiciones [19]:

* La energia inicial del proyectil Eo debe ser mucho mayor que la energia de
ligadura del dtomo en la muestra.

* La colision no debe de presentar efectos por resonancias o reacciones
nucleares.

Si se cumple lo anterior, la transferencia de energia enfre el ion y los dtomos del
sustrato se puede fratar como la transferencia cldsica de energia entre una particula
en movimiento y ofra estacionaria cargadas.
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. 1 i . 1 .
Si Eo= EMluj y la energia final del proyectil E = EMluf entonces despejando de las

ecuaciones anteriores se obtiene [18]:

2 2 2 n\1/2 2
E:{(MZ—Mlsen 0) +M1cose} E, (1.17)

M, + M,

de donde definimos el factor cinemdtico K, como:

2 2 2 12 2
E {(Mz—Mlsen 0) +Mlcos6'} | (1.18)

K:—:
E, M, +M,

siendo K la razén de la energia del ion después (E) y antes (Eo) de colisionar con el
atomo en el sustrato.

1.4.2 Seccion eficaz de dispersion o.

Por tratarse de particulas cargadas, podemos suponer que la interaccion entre ellas
es de tipo Coulombiana, por lo que el problema se convierte en un problema de

fuerzas centrales, con lo que tenemos que el momento orbital angular total y la
energia mecdnica total se conservan.

El sistema de referencia en el que nos ubicaremos es el sistema centro de masa (CM),
ya que asi la interaccidn entre ambas particulas puede ser descrita por un campo de
fuerza, V(r), que depende solo de la distancia interatémicarr.

La conversion de los dngulos de dispersion del sistema de laboratorio al sistema CM
estdn dados por el diagrama 1.9.

(a)

v (E;) (b) Yion =Yo= Vo

0

Vatomo™ Ve

Figura 1.9 Diagrama de una colision entre dos cuerpos, (a) desde el sistema de coordenadas
de laboratorio, (b) desde el sistema centro de masa [18].

Definimos la masa reducida como M, =%, y elegimos la velocidad del
1 + 2
sistema de tal forma que no haya cambio en el momento lineal:
M.y, =(M; + M,)v, (1.19)

asi, la velocidad del sistema CM expresada en términos de la masa reducida:



S (1.20)

Otra ventaja del sistema CM es que su energia total (Ec) es igual a su energia cinética
inicial:
1

M
E. =M., = -

—2_E 1.21
2 M,+M, ° 1-21)

Usando las relaciones entfre los dngulos de dispersion de los dos sistemas;
¢ =2¢, 6.+¢ =x, asi como la ley de los cosenos v? =uf+[uf—20c2cos(7r—¢c)],

podemos calcular la energia T transferida del ion hacia el dtomo del sustrato durante
la colision, en funcidn del dngulo de dispersion 6, [20]:

2
T=MofoMccosd) g AMM, o026 (1.22)
2 M, (M;+M,) 2

A distancias largas del centro de fuerza, donde la fuerza debida al potencial es
insignificante, una particula con una energia E viaja en linea recta paralela a la linea
del centro de fuerza del dtomo blanco. Liamamos pardmetro de impacto (b) a la
distancia perpendicular entre ambas lineas.

Utilizando coordenadas polares reescribimos la ecuacién de la conservacion de la
energia [21]:

E, :%MC(r2 +170.2) +V(r) (1.23)

donde I representa la velocidad radial y @C la razén de cambio del dngulo de
dispersion.

y haciendo uso de la conservacion del momento angular y del pardmetro de
impacto:

lo =M.r’®, = M.y,b (1.24)

obtenemos el dngulo final de dispersidn 6, en términos de la energia cinética inicial, el
potencial V(r) y el pardmetro de impacto b.

© dr
O, =7—2b[ P (1.25)
r{l—(r)—z}
Ec r

que es la integral cldsica de dispersion la cual nos proporciona la informacién de la
trayectoria angular de la dispersiéon de dos cuerpos bajo una fuerza central y nos
permifte evaluar el dngulo de dispersion 6, en términos de la energia del sistema Ec.

Estamos ahora listos para definir en los términos anteriores la seccion eficaz total, que
es el drea efectiva presentada por cada centro dispersor al rayo de iones incidente.
La seccion eficaz total es el resultado de integrar sobre todos los dngulos la seccidn
eficaz diferencial de dispersion. Esta seccion eficaz diferencial de dispersion nos da
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una medida de la frecuencia con que una colision se lleva a cabo y el id6n es
dispersado por una pelicula de espesor 7, entre un cierto dngulo 6, y dée. [19].

En la figura 1.10 podemos observar la dispersion de un haz de particulas en un blanco
delgado vy la representacion de la seccion eficaz diferencial.

Area del
haz S
EEEEEEE CEREEEE
,,,,, N 2. N
Haz de
Particulas
incidentes
DY/ S
AN
- e ~ -
. 0.~
An_g_ulo/l P \' L
Angulo de dispersion B di?gll’:a?r?cial LN @
dQ - Detector

Figura1.10  Esquema simplificado de un experimento de dispersion para mostrar el concepto
de seccion eficaz diferencial.

Sea Q el nUmero total de particulas que inciden sobre el sustrato y dQ el nUmero de
particulas que son registradas por el detector, entonces la seccidon eficaz diferencial
do/dQ se define como:

d_ff:i[(d_Q’dQ)} (1.26)
dQ Nt Q '

donde N es la densidad volumétrica de atomos en el blanco, t el grosor de la
muestra, y Nt el nUmero de adtomos por unidad de drea.

Fuerza Central
{atomo blanco)

Figura1.11  Region anular representando el angulo sélido d€ subtendido entre 0.y d0c .

Los iones incidentes, con pardmetros de impacto entre b y db, son desviados a
dngulos de dispersion entre 6, d6,. Sila seccion eficaz total se expresa como:

o(6,)=nrb’ (1.27)
la seccidn eficaz diferencial estd dada por:
do(6,)=d(7b*)=2xbdb=27b(6,) dz(:c) dé, (1.28)
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Integrando encontramos una relacion entre la seccion eficaz diferencial y el dngulo
de dispersion

[’b(6,)db= "99(%) o npag (1.29)
0 A d
Que resulta en la expresion
b2=zj”d"(90)senecdec (1.30)
% dQ

Para calcular la seccion diferencial de una colision eldstica delbemos proponer un
modelo especifico para la fuerza que interviene entre los proyectiles, en nuestro caso
el potencial interatdmico de Coulomb
Z,Z,8°
V(r)===2 (1.31)
r
donde M,, Z, y M,, Z, describen las masas y numeros atdmicos del ion vy el

dtomo blanco y I la separacién entre los dos nUcleos.
Bajo estas consideraciones la integral angular de dispersion esta dada por:

di/r

{ 1 7,2, (1/r) T

b2 Ep—(1/r)?

(1.32)

0,=x-2["

y toda vez que se calcula rmn la seccion eficaz diferencial queda dada por Ia
formula de Rutherford [22]:

, 2
do(6,) _ Z,Z,e (1.33)
dQ 4Esen’(0,12) |

De la expresion de la seccidon eficaz de Rutherford se observan las siguientes
dependencias:

do . 2
= —— esproporcional a Z1 .
do
do . 2 o .
. E es proporcional a 22 , €s decir, dtomos pesados son dispersores
mds eficientes que los &dtomos ligeros.
do ) . . _
. d_Q es proporcional al inverso cuadrado de la energia (o E 2).
do . ,
= —— esfuncidn Unicamente del dngulo 6.
dQ
do . ) .
. E es inversamente proporcional a la cuarta potencia del sen(8/2) cuando

M1 << M2, es decir, a menor dngulo de dispersidn mayor rendimiento de las
particulas dispersadas.
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1.4.3 Poder de Frenamiento.

Cuando un idén con energia inicial Eo penetra un sdélido, sufre una pérdida de energia
dE por distancia dx recorrida. Esta pérdida se define como poder de frenamiento y
depende del nUmero atdmico y velocidad inicial del ion, asi como de la densidad y
composiciéon de la muestra [19].

E-AE E

AE dE
Figura 1.12  Esquema para la definicion del poder de frenamiento, lim,, ,q—=—
AX

dx

Es posible distinguir dos mecanismos diferentes de pérdida de energia: el primero es
debida a colisiones nucleares, en donde la energia es transferida hacia un nucleo; el
segundo, es debida a colisiones electronicas, en donde el idn excita o expulsa los
electrones atdémicos. El poder de frenamiento se puede escribir como una suma de
estos dos mecanismos de la siguiente manera:

dE dE dE

donde el subindice n y e denotan las colisiones nucleares y electronicas
respectivamente.

El frenamiento nuclear predomina a bajas energias y a un alto nUmero atdmico,
donde se involucran perdidas de energia significativas en cada colision vy
desviaciones en la trayectoria del idn, siendo este proceso ademds el responsable de
la produccidn de desorden en la red debido al desplazamiento de los dtomos de su
posicion en la red. El frenamiento electronico predomina a altas energias y a un bajo
numero atédmico, en cuyo proceso se involucra una menor fransferencia de energia
por colision y una casi imperceptible modificacion de la frayectoria del idon.

La figura 1.13 nos muestra esquemdticamente las dos principales contribuciones a la
seccion eficaz de frenamiento (€) como funcion de la energia (E); el frenamiento
nuclear €n y el frenamiento electronico Ee.

A

Ee

En

ENERGIA
Figura 1.13 Frenamiento nuclear y electrénico como funcién de la energia [19].
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Seccion eficaz de frenamiento &.

El valor de dE/dx puede ser visto como un promedio de todos los procesos disipativos
de la energia, activados por el proyectil en su paso a través del blanco. Es natural
entonces interpretarlo como el resultado de las contribuciones de cada dtomo del
blanco expuesto al haz incidente. Este niUmero serd SNAX; si AX es el ancho de la
muestra, S el drea iluminada por el haz y N la densidad atédmica del blanco. La
proyeccion de todos estos dtomos sobre un drea S da como resultado una densidad
superficial de dtomos SNAX/S = NAX. Esta cantidad se incrementa linealmente con Ax,
lo mismo que la pérdida de energia AE. Si establecemos una proporcionalidad entre
NAX y AE, la definimos como la seccidn eficaz de frenamiento & [19]:

g=1(9E (1.35)
N \ dx
Podemos entonces relacionar la pérdida de energia con la pérdida de energia

promedio debida a los centros dispersores, obteniendo de esta manera una
propiedad atémica del material.

El valor de la seccion eficaz de frenamiento no cambia cuando un haz atraviesa dos
blancos con la misma densidad superficial pero diferente densidad volumétrica.

Adicién lineal de secciones eficaces de frenamiento.

Cuando el sustrato estd compuesto por dtomos de diferentes tipos, es necesario
tomar en consideracién que la seccidon eficaz se modificard debido a la presencia de
dichos dtomos.

La adicién de las secciones eficaces se define considerando que la perdida de
energia de un ién en un medio compuesto de varios tipos de dtomos es la suma de
las pérdidas debido a cada dtomo que lo constituye pesados por su abundancia en
el compuesto, por la suposicion de que las interacciones entre el idn y los dtomos en
el blanco son binarias, es decir, que solo interacciona el ibn con un dtomo a la vez, y
despreciando las interacciones con los dtomos que los rodean [23]. Esta regla se
conoce como la Regla de Bragg, y establece que la secciéon eficaz ¢Amén para una
molécula AmBn 0 una mezcla con una composicidon equivalente estd dada por:

gAMBN —mgA 4 ngB (1.36)

Donde ¢A¢ y €8 son las secciones eficaces de frenamiento de los componentes
atomicos A y B. Andlogamente se define la pérdida especifica de energia de un
compuesto, con densidad volumétrica NAmBn como:

dEAMBN [ dx = N AmBn -AmBn (1.37)

1.4.4 Frenamiento Nuclear.

El frenamiento nuclear es la pérdida de energia de una particula en movimiento
debido a colisiones eldsticas por unidad de longitud recorrida en el blanco.
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Entonces la probabilidad de que un idn con energia E sufra un evento dispersivo o
una colision debido a un dtomo del sustrato mientras recorre una distancia dx es:

P(E) = No(E)dx (1.38)

que define la seccién eficaz total de la colisién, o(E). El producto No(E)dx

representa la fraccién total del drea superficial del blanco que actuard como un
centro efectivo de dispersion para el iéon incidente [20].

Seccion eficaz de frenamiento nuclear

Para encontrar la probabilidad de que ocurra una colisidn entre un ion de energia Ey
que transfiera energia entre Ty T + dT hacia el dtomo de la red se deriva la ecuaciéon
1.33 y se obtiene:

do(E) 4, 1 do(E)
dT o(E) dT

P(E,T)dT =—dZ(TE) dT =N dT (1.39)

La cantidad de energia que el ion cede al recorrer una distancia dx se obtiene al
multiplicar la ecuacion 1.34 por la transferencia de energia e integrarla sobre todos
los valores posibles de T [18]:

(dE) jT dP(E) S ar=N[ ™ d‘gf) dTdx (1.40)

T min

Para un valor infinitesimal dx se obtiene como resultado:

T max
L= [ T8 ar (1.41)
N dx

T min

obteniendo asi el valor de la seccion eficaz de frenamiento nuclear.

Para calcular el valor de la secciéon eficaz de frenamiento nuclear es necesario
proponer un potencial de interaccién, en nuestro caso, como ya habiamos
mencionado, el potencial de Coulomb. A bajas velocidades, cuando el frenamiento
nuclear se vuelve dominante, la distancia entre el ion y el dtomo entra en la region
para la cual ao<r <ro, donde «ao es el radio de Bohr (ao=0.0529 nm) [20] y I, esla

distancia de equilibrio entre dtomos vecinos, por lo que el potencial interatdbmico se
ve modificado por una funcién de apantallamiento y(r), debida a la interaccion de

los electrones de las capas mds internas.

V(r):Zze

x(r) (1.42)

Bohr describe el potencial de interaccién usando el modelo estadistico del dtomo de
Thomas-Fermi, con lo que el potencial de Coulomb “apantallado” se escribe [24]:

V(r) = rz exp(r.) (1.43)
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r

. . . . r .
donde la distancia reducida r,, se define como r,,, =3 donde a es la longitud de

apantallamiento de Firsov para la colisidon, que en términos del radio de Bohr es:

0.8853
a= (Zuz N Zuzz;g/s (1.44)
1 2

Para un cdlculo mds preciso se puede usar la funcidn de apantallamiento de Ziegler,
Biersack y Littmark (ZBL-1985), quienes basados en datos experimentales propusieron
una funcidén universal de apantallamiento [25]:

(1.45)
@, =0.1818 exp *?.0.5099 exp®®*?® . 0.2802 exp"***?*™.0.02817 exp" "2+
donde la distancia reducida se define como:
- (1.46)
ay
y la longitud de apantallamiento universal, en téminos del radio de Bohr:
0.8854 a, (1.47)

- (210.23+ZZO.23)

1.4.5 Frenamiento Electroénico.

Cuando particulas cargadas atraviesan un medio interactUan también con los
electrones de los dtomos del material, pudiendo excitarlos e incluso expulsarlos del
dtomo, cediendo de ésta manera parte de su energia.

. . L . . , 27,
A bajas energias la secciéon eficaz del frenamiento varia como ~ ? por lo que la

interaccion del idn con los nucleos se vuelve predominante. Sin embargo, al ser las
dimensiones del nicleo mucho menores a las del dtomo, la interaccién con los
electrones comienza a ser considerable a velocidades v~ 0.1V, [18, 20, 26], donde V

o es la velocidad de Bohr para un electrén en la primera capa del dtomo de
hidrégeno; i.e. v, = Ze* /h =2.2x10°cm /sec .

Cuando la velocidad del idn es mucho mayor que la de uno de sus electrones
orbitales, la influencia de la particula incidente en el dtomo puede ser vista como
una peqguena perturbacién externa. Bohr basado en el modelo atémico de Thomas-
Fermi, sugiri® que la carga efectiva del idn deberia de escribirse como [27]:

Z" V

siendo Z el numero atodmico, Z* es la carga del id6n, Vi la velocidad del ion. La
diferencia Z - Z* es el nUmero de electrones que quedan en el iéon.
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Esta relacion nos entrega dos casos limite:
v<V,Z,2? (1.50)

N A .,
que implica — <1 y entonces el idn conserva algunos de sus electrones.
Z

v>v,Z (1.51)

*

z . .
con lo que —=~1, y el idn se ha desprendido de todos sus electrones quedando
Z

Unicamente el nicleo.

Para el caso v >0v,Z,**, es decir, colisiones répidas, el ién se ha convertido meramente

en un nucleo, y sus interacciones con los electrones del sustrato pueden ser descritas
por una interaccion de tipo Coulombiana de forma precisa.

En 1913, Bohr derivd una expresion para el frenamiento electronico de una particula
cargada a partir de consideraciones cldsicas. Bethe, en 1930, utilizando estas
suposiciones, pero utilizando teoria de perturbaciones para mecdnica cudntica,
obtuvo el mismo resultado [28]:

2.4 2
_d_E=47r21e2 N In2meu (1.52)
dx mv I

donde, | esla energia de excitacion promedio del electrén, que para la mayoria de
los elementoses | = 10 Z,, y N esla densidad atédmica del sustrato.

Sin embargo, este modelo no toma en cuenta la estructura de capas de los dtomos y
la variacion en la energia de amarre de los electrones, lo cual genera
experimentalmente una pequena desviacion respecto al valor antes expuesto.

Por lo tanto, las interacciones electronicas quedan compuestas por dos
contribuciones:

1. Colisiones cercanas con grandes fransferencias de momento, donde Ia
particula se aproxima dentro de las érbitas electronicas.

2. Colisiones distantes donde la particula se encuentra fuera de las orbitas
electréonicas, y donde la transferencia de energia es debida a las resonancias.

Cuando los iones poseen velocidades v <u,Z,**, los electrones de los Gtomos del

sustrato se mueven mds rdpido que los electrones del idn. En 1959, Firsov propuso un
modelo donde las colisiones entre el idn y el dtomo de la red pueden ser
representados como la interaccion entre dos dtomos de Thomas-Fermi. Debido a la
baja velocidad del idn, se producen colisiones donde el tiempo durante el cual el ion
y el dtomo interaccionan es lo suficientemente largo para visualizarlos como una
cuasi-molécula compuesta por ambas particulas [29].

Durante la vida media de la cuasi-molécula, y en el periodo de colisidon, los electrones
que pasan del dtomo del sustrato al idn necesitan ser acelerados a la velocidad v del
ion, por lo que toman un momento mpu del idn contribuyendo entonces al

frenamiento.
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Region - P

Region - T

Firzov

Figura1.14  Cuasi-molécula en el modelo de Firzov.

zZ , Z .
Este modelo falla para los casos en que —+ & =2 son mayores a 4. En 1961 Lindhard y
z z
2 1
Scharff [30], basados en el modelo de Firsov, modificaron el potencial utilizado por
éste suponiendo que el promedio de las interacciones del campo Coulombiano para
la cuasimolécula formada por un idn cualquiera y un dtomo de la red estd bien
representado por dos veces la media geométrica del campo Coulombiano individual.

Esto da como resulfado una funcién de apantallamiento y,., cuyo argumento es:

12 - . . . .
(Zf’3 +Z§’3) , por lo que el potencial inferatomico apropiado se convierte en:

2(2,2,)"%€? N[
V(r)—f%{l,l?a(zl’ﬂzz’g) J[a—j (1.53)

0

Obteniendo de esta manera la ecuacion de Lindhard-Scharff para el frenamiento
electrénico [30]:

((jj—E :gLSﬂ'ezaoN%(ij (]54)
Xle (z*+22°)" v

0

donde el factor ¢, =z es una constante empirica adimensionall.

1.4.6 Alcance.

Al atravesar un sélido el ibn modifica su trayectoria de manera aleatoria hasta llegar
al reposo, por lo que dos iones con semejantes caracteristicas y con la misma energia
en general no tendrdn el mismo alcance [18,20]. A bajas afluencias y en ausencia de
efectos producidos por la orientacién cristalina, la distribucion del alcance se
asemeja a una distribucion gaussiana.

El alcance esperado Rp es la distancia medida perpendicularmente del punto de
reposo a la superficie del material.

1.4.7 Dispersion en la pérdida de energia (“Straggling”).

El proceso de pérdida de energia del ion al penetrar en un material estd sujeto a
variaciones estadisticas, este fendbmeno es conocido como ‘straggling”. Dicho
fendmeno limita la precision no solo en el calculo de la pérdida de energia, sino
también la habilidad para identificar las masas de los dtomos del material, pues el
haz después de cruzar la superficie deja de ser monoenergético.



La distribucién en profundidad de iones implantados N (x), normalizada para una

cantidad de dtomos por centimetro cuadrado implantados (qﬁ,) suponiendo que
todos quedaron implantados en el sustrato, viene dada por la expresion [18]:

__ ¢ _1{x=Rp 2
N(X)_ARp(Zﬂ)Mexp 2[ AR, ] (1.55)

donde ARp es la desviacidon estdndar por la dispersion del alcance esperado o
“straggling”.

Debido a que la distribucion del alcance de los iones en la red es muy similar a una
distribucién gaussiana, acoplamos la funcidén de probabilidad gaussiana con la
funcioén de la distribuciéon de iones, remplazando la media p por el alcance esperado
Rp y la desviacién estdndar por la dispersion del alcance esperado o straggling AR, .

Suponiendo que todos los iones quedaron implantados en el sustrato, la relacion de la
dosis implantada con la distribucion de profundidad de los iones queda:

4=]" Ndx (1.56)

Y por ende, el valor del alcance esperado Rp se obtiene al hacer x = Rp a partir de la
distribucién de iones implantados:

(1.57)

N(R,)=N,=— % _-0:44
PP AR (21) T AR,

Np estd en unidades de dtomos por centimetro cubico, ¢ en unidades de dtomos
por centimetro cuadrado yRp en centimetros.

La distribuciéon del alcance se deja como un problema de transporte que describe el
frenamiento de iones energétficos en materia. Sin embargo, existen otros métodos
tanto analiticos como numéricos en los cuales se asume un sustrato amorfo cuyos
efectos de orientacion cristalina pueden despreciarse, En estos casos, el alcance Rp
de un proyectil energético con energia EO depende de la razén con la cual pierde
energia el ion a través de su trayectoria y estd dada por la ecuacion:

© dE _} dE

= (1.58)
. dE7dx | NS(E)

R, =

4.8 Efectos en el material.

La energia necesaria para desplazar el dtomo de la red representa el umbral de
desplazamiento y se le conoce como energia de desplazamiento, E, . Si en la colisién

la energia cedida al dtomo T, es menor que E,, se generaran vibraciones que

dispersardn la energia a los primeros vecinos, generando una fuente localizable de
calor.
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A los adtomos de la red que son desplazados por los iones incidentes se les llama PKAs
o Primary Knock-on Atfoms. Los PKAs pueden también desplazar a otros atomos
llomados Secondary knock-on Atoms, generando una cascada de colisiones
atémicas y una distribuciéon de lugares vacantes en la red. La cantidad total de
desorden vy su distribucidn con la profundidad dependen del tipo de iones, la
temperatura, su energia, la dosis total y los efectos de canalizacién [31].

Al nUmero promedio de atomos desplazados en una cascada producto del PKA de
energia E se le conoce como “funcién dano de desplazamiento” y se le denota

(N, (E)).
En 1955 Kinchin-Pease [32] realiza el primer cdiculo sobre el nUmero de

desplazamientos, bajo la condicion de esfera rigida e ignorando el frenamiento
electrénico, donde el valor medio estd dado por la expresion:

E

— 1.59
2Ed ( )

<Nd(E)>:

En 1969, Sigmund [33] propuso lo que se conoce como el modelo de Kinchin-Pease
modificado, realizando el cdlculo utilizando un potencial mds realista, tomando en
cuenta el frenamiento electrénico:

(Nd(E))z%E) (1.60)

donde &<1 depende del potencial de interaccion. Métodos analiticos vy
simulaciones en general establecen un valor £=0.8, donde V (E) es la cantidad de

energia del PKA gque no se pierde por excitacion electronica, también llamada
energia de dano.

Existen diferentes modelos para la estimacion de la energia de dano, sin embargo, lo
mdas comun es utilizar programas como SRIM (Stopping and Range of lons in matter)
[34], que calcula no solo la energia de dano, también genera las tablas de
frenamiento electréonico y nuclear, o la distribucidn de los iones implantados para
diversos sustratos por medio del método de Montecarlo [18].

De acuerdo a lo descrito en este capitulo, las caracteristicas de la matriz y de los
iones determinan el estado posterior a la implantacién. La interaccion entre ambos
dard cuenta del alcance de los iones y el dano en la red cristalina. También se
estudiaron los fendmenos fisicos presentes en las colisiones.

Asimismo, se estudid la interaccion de una onda electromagnética con una
nanoparticula metdlica inmersa en una matriz dieléctrica. Esto nos permitird definir en
el siguiente capitulo las técnicas experimentales empleadas en el desarrollo de este
trabajo.
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Capitulo 2
Técnicas de analisis

2.1

Basados en los conceptos fisicos discutidos en la seccidon anterior, en este capitulo se
aborda la teoria de la retrodispersion de Rutherford, técnica de andlisis para
determinar la composicion de las muestras en estudio en funcién de la energia del ion
incidente y de su dngulo de dispersion.

Se hace también una breve descripcion de la teoria de Mie y del método de
simulacion del plasmdn de superficie “Matriz 7", necesarios para el estudio de la
extincién de una onda electromagnética. En este capitulo se explica también como
la forma y tamano de las nanoparticulas modifican la respuesta de dicho plasmon.

Asimismo, se hace referencia a la microscopia de transmisidon de electrones, técnica
que nos permitird caracterizar las nanoparticulas que se encuentran dentro del
sustrato de zafiro, su forma y distribuciones de tamanos.

Retrodispersion de Rutherford.

El objetivo del andlisis por retrodispersion es la obtencidon de informacién cuantitativa
acerca de la distribucién en profundidad de cada una de las especies atdmicas (en
nuestro caso oro y plata) presentes bajo la superficie de la muestra. Lo anterior es
posible gracias a que en la retrodispersion se presenta una relacién entre la energia
inicial y final del idn incidente con las masas atdmicas del idn y los dtomos presentes
en la muestra.

La retrodispersion de Rutherford se presenta cuando iones ligeros que han sido
acelerados y hechos colisionar con una muestra fisica sufren grandes cambios en
energia y direccidon debidos a la gran fuerza coulombiana producto de los
encuentros cercanos con los nucleos atémicos de la misma.

Las particulas cargadas se producen en una fuente de iones. Su energia se
incrementa tfipicamente a 2 6 3 millones de electron voltios en un acelerador de
particulas. El haz de particulas cargadas es colimado vy filtfrado a fin de obtener un
haz mono energético que golpea a la muestra en una cdmara al vacio. Algunos de
los iones retrodispersados son captados por los detectores donde se genera una senal
eléctrica. Esta senal es amplificada y procesada electronicamente produciendo un
espectro digitalizado, de ahi el nombre de espectrometria de retrodispersiéon [19].

2.1.1 Escala de profundidad.

Son cuatro los conceptos fisicos bdsicos que intervienen en la espectrometria de
retrodispersion (los cuales han sido fratados en detalle en el capitulo 1):

= La energia transferida del proyectil al blanco, es decir, el concepto del factor
cinemadtico K. El cual esta definido en términos de las masas del proyectil y los
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atomos del blanco.

» La probabilidad de que ocurra la colision, el concepto de seccion eficaz y la
capacidad de un andlisis cuantitativo de la composicion atdmica.

»= El concepto de la seccion eficaz de frenamiento y la definicion de una escala de
profundidad.

= Lalimitaciéon de la resolucidon de la espectroscopia por retrodispersion, es decir, la
fluctuacion estadistica de la pérdida de energia de un dtomo moviéndose en un
medio denso.

En esta seccidon se describe como se relaciona la energia del ion detectado vy la
profundidad a la cual ocurre la retro dispersion en una muestra formada por un solo
elemento. En la figura 2.1 se observa el ién incidente con energia Eo, la energia E,
inmediatamente antes de la retrodispersion a una profundidad X y la energia Ei con
la que emerge el idn de la muestra; las cuales se encuentran en un mismo plano,
donde el dngulo de dispersion en el sistema de laboratorio viene dado por: 6 =180 °
-6;- 6.

Figura 2.1 Esquema de las energias en una muestra de un solo elemento.

. ., dE dE dE . .
A partir de la ecuacion — =— +d—‘e (1.34), podemos relacionar la integral de los
X

dx dx n
caminos de entrada y salida del idn en la muestra con la pérdida de energia [19]:

X E

e d
= —— 2.1
cosé, J‘Eo (dE /dx) @5
X g dE
S e 2.2
cos 6, -[KE (dE /dx) (22)

La diferencia Eo - E es la energia perdida a fravés del camino de ingreso en el material

AEin, KE - Ei es la pérdida de energia en el camino de salida del ién AEout. Para
relacionar la energia Ei de la particula detectada con la profundidad X a la cual es
dispersada es necesario poder determinar el valor de la energia E justo antes de la
dispersion, el cual, desafortunadamente no resulfa ser un valor accesible
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experimentalmente, solo Eo y E1 lo son. Debemos enconfrar a X como funcion de Eo y
E1, para lo cual existen fres metodos:

. dE . L. . Ly
1. Utilizar valores tabulados de — y realizar numéricamente la integracion.
dx

. . dE . .y e .
2. Aproximar el comportamiento de — por medio de una funcién analitica integrable.

dx

dE . . .
3. Suponer que d_ es constante sobre una cierta trayectoria, infegrar las ecuaciones
X

2.1 y 2.2 y asi poder eliminar el valor de E.

2.1.2 Factor de Pérdida de Energia [S].

. dE , . . .,
Suponiendo el valor de — constante a través del camino de entrada vy salida del idn
dx

en la muestra, las integrales (2.1) y (2.2) se reducen a:

E-g, X U 2.3)
cosé, dX i,
E-ke-—* % (2.4)
cosd, dX gyt
Eliminando E de ambos términos nos queda:
KE,-E, = K_dE 1 dE X (2.5)
cosé, dxlj, €o0sE, dX oyt

La energia KE, es el borde del espectro de dispersion y corresponde a la energia de
las particulas dispersadas por los dtomos superficiales de la muestra. El valor E; es la

energia medida para una particula dispersada por un dtomo a cierta profundidad X.
Infroduciendo AE =KE, — E, como la diferencia de energia, se redefine la escala de

profundidad como:

AE =[S]x (2.6)
donde,
rs]<| X dEj 1 dE 2.7)
cosé dX i, cosd, dX |yt

recibe el nombre factor de pérdida de energia o factor S y posee la propiedad de ser
lineal. Reescribiendo la ecuacion 2.7 a partir de un conjunto de ecuaciones que
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. . . dE
dependen de las secciones eficaces de frenamiento en vez de — , obtenemos una
dx

expresion equivalente:

AE =[£]Nx (2.8)
donde,
K 1
gl=| —=&,+——¢& 2.9
(2= G058, " cos, out} (2.9)

es el lamado factor de la seccidon eficaz de frenamiento o factor [g].

dE . . . .
Al suponer el valor de — constante, a través del camino de entrada y salida del ion
dx

en la muestra nos permite obtener una relacion lineal entre AE, debajo del limite KEo y
la profundidad X a la cual ocurre la retrodispersion.

2.1.3 Energia E antes de la dispersion.

La importancia de E no radica Unicamente en el cdlculo de [S] y de [£], sino también
en la variaciéon de la seccion eficaz o(E) de dispersidon a cierta profundidad, ya que
ésta varia inversamente con el cuadrado de la energia E.

Para determinar la energia antes de la dispersion existen varios métodos; el que
mencionaremos a contfinuacién es el método iterativo, el cudl converge
rdpidamente, con lo cual se puede establecer una escala precisa de profundidad. El
método comienza usando la aproximacion de la energia superficial, la cual
considera Ein=Eo y Eout = KEo, y establece que [S] = [$o] o bien [g] = [€] para
obtener una profundidad X que representa la aproximacién a orden cero a la cual
ocurre la dispersion, para ello usa la ecuaciéon AE=[S]X y un valor dado de

; " dE ,
AE =KE, — E,. Entonces, se calcula una energia E de orden cero utilizando — o bien
dx
€ evaluado en Ep. Con este valor de E, se obtiene un nuevo y mejorado valor de E;, vy

E.« con ayuda las ecuaciones [19]:

1
= :E(E+EO) (2.10)
1
Y, Eout :E(E1+KE) (2.11)

Estas mejoras definen una aproximacién a primer orden de [S] o [g]. Este proceso
puede seguir siendo iterado hasta conseguir mejores aproximaciones de X, E y de
[S] o [e].
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2.1.4 Altura del espectro de energia.

Hasta ahora solo ha sido discutida la relacién existente entre la energia del idn
retrodispersado (abscisa del espectro de energia) y la profundidad dentro de la
muestra donde se lleva a cabo la retrodispersion. A continuacién se analizard la
relacién, a una energia dada, entre el nimero de d&tomos retrodispersados
detectados (ordenada del espectro de energia o bien su altura) y el ancho del
canal de energia.

El nUmero de cuentas H, en el canal i de ancho € se encuentra determinado por
dos factores: el espesor 7, y el nUmero de centros de dispersion por unidad de drea
Nz, enla capa de espesor ;.

Si el ancho 7; es conocido, el nimero total de particulas detectadas en el canal i,

dado por la formula H; = o2 Q Nt; (para un haz normal a la superficie) [19], para un
haz incidente a cualquier dngulo es:

H; = o(E;)QQN7, /cosé, (2.12)

donde Q es el angulo soélido dado por el detector, Q es el nUmero total de particulas
incidentes y N es la densidad atdmica del elemento de la muestra.

Reescribiendo la ecuacién anterior en forma general:
H(E,)=oc(E)QQNz/cosé, (2.13)

La seccion eficaz o es entonces una funcidn de la variable continua energia E,
inmediatamente antes de la dispersién a cualquier profundidad X. De igual forma, H
es funcion de la variable continua E, , la energia de la particula detectada, y 7 el

grosor de una capa que produce particulas detectadas en el intervalo de energia ¢
(el ancho de energia de un canal en el multicanal). Hay que tener muy en claro que
€ #¢', yaque, ¢ esla diferencia de energia de una particula dispersada entre las dos
caras de la pelicula de grosor 7.

<3.)N
L
"

23 [ LS XN

ot \ L
L LA

Figura 2.2  Altura correspondiente a una region a una cierta profundidad, donde se muestra que el
ancho del canal corresponde a un pequefia region de anchura 7 de la muestra.
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A una profundidad X de la muestra la energia inmediatamente antes de la colision
puede variar mucho con respecto a la energia inicial, con lo que el grosor ¢ se tiene

que calcular en términos del intervalo de energia &', para posteriormente expresarlo

en términos de &, pues &' no es una cantidad que se pueda obtener de manera
experimental [19]. De la ecuacion 2.8 se sigue:

e'=[e(E)]Nz (2.14)
donde el factor de la seccién transversal de frenamiento estd dado por :

K_c(E)+

s(B)]=
L#(E)] cosé, cos b,

£(KE) (2.15)

Sustituyendo 2.14 en 2.13, la altura del espectro queda:
H(E,) =o(E)QQN((&'/[s(E)]cos ) (2.16)

Como habiamos mencionado &' no se obtiene experimentalmente, para expresarlo

en términos de &, usamos la ecuacion que relaciona la pérdida de energia a fraves
del camino de salida:

Nx / cosé), =—jKE;dE/g (2.17)

Ya que el grosor 7 de la capa de la muestra es muy delgado comparado con la
profundidad a la cual se lleva a cabo la dispersion podemos suponer que la
dispersion a la misma profundidad con diferentes energias es aproximadamente igual
a la situacion real donde las particulas son dispersadas al frente y al final de la
muestra. Como el camino de salida es esencialmente el mismo para ambas
particulas, el lado derecho de 2.17 tiene el mismo valor en ambos casos y se tiene
que:

1

E, E-€
dE/g:j dE /¢ (2.18)
KE KE-&

Por hipotesis, €y €' son valores pequenos en comparacion con KE y Ei, por lo que es
posible tratarlos como diferenciales, por lo que: £/ ¢(E,) = &'l «(KE) , o bien [35]

&'l & =2(KE)/ +(E,) 2.19)
Entonces la ecuaciéon para la altura del espectro se transforma en:

& g(KE)
[«(E)]cos6, (E,)

H(E,) =o(E)QQN (2.20)

.1.5 Muestras multicomponentes.

Debido a la geometria de la retrodispersion, una particula penetrando una muestra a
una profundidad X conlleva una pérdida de energia a través del camino de entrada,

34



sin embargo, cuando la muestra estd compuesta por mds de un elemento, se
presentan dos principales diferencias con el caso elemental:

= Mientras las particulas penetran la muestra pierden energia, por lo tanto, la
seccion eficaz de frenamiento depende de la composicion de la muestra.

} |
P S—
I
!
|
|
|

S

7~

7

Figura 2.3 Esquema de la energia de una muestra compuesta por una mezcla homogénea
de dos elementos Ay B.

= Cuando la particula con energia E sea retrodispersada a una determinada
profundidad dentro de la muestra, el valor del factor cinemdatico K y la seccidon
eficaz de dispersion o dependerdn de la masa particular del dtomo con el cual
colisione.

Supongamos una muestra compuesta por dos elementos diferentes, la pérdida de
energia entre particulas dispersadas en la superficie y a una profundidad X puede
tener dos valores diferentes: AEa y AEg, dependiendo de la particula responsable de
dispersar el ion. Esto se puede ver de forma andloga al caso de un solo elemento [19]:

AE, =[]2BN"Bx (2.21)

Y, AEg =[]5P N *Bx (2.22)
donde,

[€]3® = ELYNVERE S (2.23)

cosg, ™  cos@, A

K AB 1 AB
[€]e® =—B &P+ ——&ibs (2.24)
cosg, " cos@, ™

A partir de estas expresiones, al igual que como se realizd para un material
compuesto por un solo dtomo, podemos obtener aproximaciones de [g].

Altura del espectro en muestras multicomponentes.

Este espectro de energia consiste en una superposicion de dos senales generadas por
los elementos Ay B en el sustrato. El borde de cada senal estd definido por el factor
cinemdtico K de cada uno de los dos elementos. Si HA(Ea) y Hg(Eg) son las senales
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detectadas con energia E; antes de ser dispersado por los elementos A y B por
separado, la altura total del espectro H, en general, viene dada por la expresion:

H(El): HA(E1)+HB(E1) (2.25)

El cdlculo de la altura del espectro H(E1) para particulas detectadas con energia E;
es complicado por el hecho de que senales generadas por los dtomos A y B poseen
diferentes escalas de profundidad, es decir, partficulas detectadas con energia E; son
dispersadas por A a una profundidad Xa, mientras que aquellos dispersados por
dtomos B provienen de una profundidad Xg # Xa. Las energias Ea y Eg de las particulas
inmediatamente después de ser dispersadas diferirdn, por lo que andlogamente al
caso de una muestra elemental, la altura de cada senal se escribe como:

HA(E) = o(E,)QQm(e, '/ [E(EA)]QB cos6,) (2.26)

Y, Hg (E,) = o(Eg)QQm(&, '/ [( EB)]QB cosé)) (2.27)

donde 8}4 y E'B son los intervalos de energia subtendidos por las particulas
inmediatamente antes de dispersarse dentfro de la capa del material de grosor 7, 'y
7y @ una profundidad Xa y Xs. Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso

elemental, las ecuaciones para las alturas se convierten en:

3 & "™ (K,E,)
H.(E,) = 0,(E,)QQm FEN c0sd, 2°(E) (2.28)
H, (E,) = o, (E;)QQn & Ay (2.29)

[e(E)  cosd, ™ (E)

Los cambios principales en comparacién con las alturas superficiales son debido a las
variaciones en la seccion eficaz cay og y de los factores de la seccién eficaz de
frenamiento [¢]}° v [€]s° con la energia.

2.1.6
elemental.

Cuando su concentracion es lo suficientemente baja para despreciar su contribuciéon
al poder de frenamiento, el cdlculo del nUmero Nt de las impurezas por centimetro
cuadrado se realiza directamente, a partir del drea de la senal A por el nUmero total
de cuentas integrado sobre la region de interés [19]:

A = QQ(Nt), (2.30)
Otra manera de determinar  (Nt), es usar el grueso de la sefial del blanco del

sustrato como referencia, combinando la ecuacién anterior y la ecuacion para la
altura del espectro (2.20) se reescribe la dosis de la impureza como:

Impurezas distribuidas en profundidad en una muestra
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2.2

_ A o,(E) &
Nt). = — — 2.31
(N0 H, oc(E) [€]a (231

donde, c representa el elemento implantado fratado como una impureza, y A el
elemento que compone a la muestra.

La mdxima concentracion de la impureza ¢ en la muestra A puede ser estimada de
la altura del pico de la senal de la impureza:

N iaA(E)ﬂ

—£ x (2.32)
N, Ha o (E) [e],

formula que permite el cdiculo de la méxima densidad de la impureza en la red.
El perfil de concentracidon se obtiene utilizando el factor de la seccidon eficaz de

frenamiento [g]é\, gue proporciona una conversidn de energia por profundidad en la
muestra.

A partir del corrimiento en la posicion del mdximo para ¢ es posible calcular, en el
caso de iones implantados, el alcance esperado por medio de:

N,R, = AE /[¢]* (2.33)

Cuando la distribucion de la implantacion es Gaussiana, el perfil de profundidad
puede describirse por medio de un alcance esperado Rp y una dispersion del
alcance ARp, que es la desviaciéon estdndar de la distribucion Gaussiana con la

profundidad. La desviacién estdndar puede relacionarse con el FWHM de la
distribuciéon Gaussiana.

Debido a que la energia del haz no es homogénea y existen pequenas variaciones,
debemos corregir el valor de FWHM.

Con ayuda del programa RUMP [36,37], que calcula por métodos numéricos los
valores del frenamiento nuclear y electrénico, se obtiene el espectro tedrico que se
ajusta mejor a los valores experimentales el cual nos provee de los perfiles de
concentracién, del alcance esperado, la distribucidn de los iones implantados, y la
concentraciéon de los elementos que componen a nuestra muestra.

Espectroscopia de extincion optica.

2.1 Ecuaciones de Maxwell.

El tamano de las nanoparticulas en nuestro sistema nos permite aplicar la teoria
electromagnética cldsica para describir su inferaccion con la luz. Hay que considerar
sin embargo, que las nanoparticulas siguen siendo lo suficientemente pequenas para
observar una dependencia enfre su tamano, forma y ambiente donde se
encuentran, con sus propiedades fisicas [38].
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La respuesta de un sistema a un campo electromagnético externo se obtiene
resolviendo las ecuaciones de Maxwell en un medio material e imponiendo las
condiciones a la frontera adecuadas. Estas ecuaciones son [39]:

V-D=4zp, vxE=-298  y.goo, vxH=%;,19D0 (2.34)
c ot c c ot

Donde E es el campo eléctrico, B es el campo de induccion magnética, p la
densidad de carga eléctrica J, la densidad de corriente eléctrica y ¢ la velocidad de
la luz. En la aproximacion de respuesta lineal,

D=E+4zP=¢E y H=B-4zM (2.35)

donde P = yE y M = y H , son los campos de polarizacion y y, x,, los
susceptibilidades eléctrica y magnética, respectivamente. Y ¢=1+4xy la funcidn
dieléctrica.

Si la radiacion incidente es una onda electromagnética plana de longitud de onda
arbitraria fenemos entonces las ecuaciones vectoriales de Helmholtz [40]

V2E +KE =0 (2.36)
ViH+KFH =0 (2.37)

donde k2= 2, con U la permeabilidady ® la frecuencia de la onda.

Suponiendo que la particula es eléctricamente neutra y que la onda plana varia
armdnicamente en el tiempo, tenemos que las ecuaciones de Maxwell son

V-E=0, VxE=iouH, V-H =0, VxH=-iouH (2.38)

La solucion de estas ecuaciones se expresa mediante una serie que involucra los
polinomios de Legendre y las funciones esféricas de Bessel. Una vez que se tiene la
solucion a los campos es posible calcular el vector de Poynting promediado en el
tiempo [38]

S:%RﬂExH*) (2.39)

donde * significa el complejo conjugado. Con el vector de Poynting es posible
calcular la cantidad de energia electromagnética por unidad de fiempo que cruza
la superficie de la esfera mediante:

abs r

W ?L§mﬂ (2.40)

El vector de Poynting es la suma de energia de cada uno de los campos: el incidente
(S;.), el dispersado (S, ) y el extinguido (S,,).Si la energia es absorbida (W, >0),

esta energia es igual a la suma:

ext

W

abs

=Wy +W,

ext

(2.41)
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dado que la energia absorbida del campo incidente en un medio no absorbente es
igual a cero. Finalmente uno puede definir la seccidn eficaz de extincion como la
razon entre la potencia total que cruza a la esfera entre la irradiancia incidente,

Ceout _ Wer , donde line = 1L|Emc|2 (2.42)
Iinc 2 ()7
donde C_, tiene unidades de drea, por lo que se identifica con una seccién eficaz.
De igual forma podemos definir las secciones eficaces de absorcion Cabs y dispersion
C,. . donde tenemos la relacion:
Cext = Cdis +Cabs (2.43)

2.2.2 Teoria de Mie.

Una buena aproximacion para caracterizar los fendmenos de dispersion que se
producen en una particula esférica de radio arbitrario, homogéneaq, isotrépica y cuya
respuesta dptica es lineal, iluminada por ondas planas que varian armdnicamente en
el tiempo, fue dada por Lorenz (1890) [41] y por Gustav Mie (1908) [42].

Este método de cdiculo, se basa en la descomposicion de las ondas
electromagnéticas incidentes en ondas esféricas en términos de funciones armonicas
adaptadas a las condiciones de contorno de la particula. El campo total dispersado,
en campo lejano, se obtiene sumando un numero suficiente de ondas parciales
esféricas, dando como resultado dos soluciones independientes, en funcidon de la
excitacién paralela y perpendicular del campo incidente. En la teoria de Mie se
considera que la fuente de la radiacion, la particula dispersora y el detector forman
el lamado plano de dispersién, como se muestra en la figura 2.4 [38].

plano de dispersian - __

dngulo de dispersion 8 5

a 1 . - .
polarizador ..-f / particula dispersora
A

toto detector

polarizador
fuente de radiacion

Figura 2.4 Definicién del plano y angulo de dispersion.

Tanto la luz incidente como la dispersada se pueden describir en términos de sus
componentes paralelas y perpendiculares al plano de dispersion. La relaciéon entre
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dichas componentes de los campos incidente y dispersado se pueden relacionar
mediante la llamada matriz de dispersion [24]:

Ell,dis] _ expCikr=2) [S; 53] E"'”w] (2.44)

EJ_,dis —ikr Sy 51 EJ_,inc

Cuando se observa el campo de dispersion en el limite de campo lejano a una

distancia I de la particula dispersora con didmetro d=2a, tal que kr >> (d/A)?2, donde
k = 21/ A, se tiene que los elementos fuera de la diagonal principal son nulos. Por otro
lado experimentalmente es mds facil medir la intensidad que los campos mismos,

donde la intensidad es igual al =(EE*)=1/2A?, en donde E = Aexp(—is), donde A

es la amplitud y & es la fase del campo eléctrico. A una misma distancia I pero a
distintos dngulos, el factor exponencial en la ecuacion 2.44 es una constante y por lo
tanto

[Ill.dis

1S,1> 0 ] Illinc]
= constante ’ 2.45
IJ.,dis] [ 0 |57 (2.49)

I l,inc

La teoria de Mie calcula la dependencia angular de los elementos S;(8) y S,(0) de la
matriz de dispersion en funcion del dngulo de dispersion. De estos elementos de matriz
se puede calcular las intensidades de la luz polarizada.

2.2.3 Método de la Matriz T.

El espectro de extincidn medido por la densidad éptica, representa a la superposicidon
de la respuesta de los plasmones de superficie locales de cada NP de oro contenida
en el nanocompuesto. Por lo tanto ese espectro de extincion, representa un efecto
estadistico global de los plasmones de superficie de todas las NPs y por consiguiente
nos proporciona una informaciéon general de la poblacion de los tamanos y de las
formas de las NPs que existen en el nanocompuesto. Como se mostrard mds adelante
es dificil extraer esa informacién de dichos espectros, por lo que es necesario poder
obtener cdlculos adecuados que nos proporcionen las respuestas de los plasmones
de superficie locales de las NPs de oro. Aqui utilizamos un método basado en la Matriz
de Extincidn que se obtiene a fravés de la Matriz de Dispersion, dado por el coédigo de
la Matriz de Transicion.

Al utilizar una adaptacion del método que desarrolld Ia NASA [43] para explicar la
dispersion 6ptica que producen particulas suspendidas, llamado el método de la
Matriz de Transiciéon (T-Matrix, en inglés) que permite obtener el campo
electromagnético dispersado por NPs con simetria plana o axial [44], adaptacion
readlizada por Vladimir Rodriguez Iglesias en su trabajo de tesis doctoral [8], se
pretende reproducir los espectros de densidad Optica producidos por las
nanoparticulas presentes dentro de la matriz de zafiro. Las micrografias obtenidas por
la técnica de contraste Z (HAADF) proporcionaron los radios de las nanoparticulas
presentes en la muestra, los cuales sirvieron para ser usados en la simulacion del
espectro de extincion optica.

La idea general del método es expandir los campos eléctricos incidente Ei y el
dispersado Eq en términos de funciones de armonicos esféricos y luego correlacionar
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estos armonicos esféricos por medio de una matriz de fransicion (Matriz T). La relacion
entre los coeficientes de expansion del campo dispersado y el incidente se obtiene
utilizando una representacion integral de los campos.

Los campos eléctricos con una longitud de onda en un medio deben satisfacer las
ecuaciones de Maxwell, que expresados como ecuacion vectorial de Helmholiz
queda que

V2E —K2E =0 (2.46)

donde k(r)= < &(r)u(r)

C

Para un esferoide, las funciones que forman la base mds apropiada son vectores de
onda esféricos, M, . vy N, ., donde m y n representan a los subindices de las

—iwt

funciones de armonicos esféricos. Cuando se utiliza e como dependencia
temporal, donde w=2mc/A (c es la velocidad de la luz en el vacio) las funciones estdn
dadas por

M, =V xr-exp(—img)P"(cos(0))x ], (kr)+in, (kr)] (2.47)
N —k'VxM, (2.48)

donde los pardmetros se definen como en la referencia [43]; P"(co0s(8)) son las
funciones asociadas de Legendre, j,(kr) son las funciones esféricas de Bessel, n, (kr)

son las funciones de Neumann vy los subindices n=1, 2, 3,... y m=-n, -n+1,..., n-1, n.

Estas son funciones que viajan hacia afuera y son singulares en el origen. Ademds
satisfacen la ecuaciéon vectorial de Helmholtz y forman un conjunto completo de
funciones en la esfera unidad. Las funciones correspondientes que son regulares
(finitas) en el origen se obtienen excluyendo la funcidén de Neumann n (kr) en la

ecuacion 2.46 y 2.47, de esa forma los vectores de onda regulares M,y N_  solo

n

dependen radialmente de las funciones de Bessel [8].

El campo incidente, en el medio que rodea el objeto, es regular en el origen y por
tanto se expande en ondas regulares [44]

Ei (kmedior) = E0 i Zn: Dmn [amn M r:m (kmedior) + bmn Nr:m (kmedior)] (249)

n=1l m=-n

donde E, es la amplitud del campo incidente, D,, es una constante de

mn

normalizacién. Finalmente, a,, y b,, son los coeficientes de expansion, los cuales se

suponen conocidos y para una onda plana incidente se expresan en términos de las
funciones asociadas de Legendre y sus derivadas [8].

Por otro lado el campo dispersado saliente, puede ser expresado en términos de
ondas esféricas salientes M3y N°  (conservando la funcién de Neumann en las

ecuaciones 2.44 y 2.45) asi:
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I=:’d (kmedior) = E0 Z Z Dmn [fmn M rsnn (kmedior) + gmn Nrsnn (kmedior)] (250)

n=1l m=-n
donde f_ . vy g,, son los coeficientes de expansion que caracterizan el campo
dispersado [8].

Debido a la linealidad de las ecuaciones de Maxwell y las relaciones constitutivas, la
relacion entre los coeficientes de expansion del campo dispersado f, .y g,,, con los

coeficientes de expansion del campo incidente a_, y b, también eslinealy estd
dada por la llamada matriz de transicion.

0 n'

fmn = Z Z (Tr%ﬁm'n'an'm' +Tr#§m'n'bn'm') (25])
n'=lm'=—n'

gmn = Z Z (Tn?r%m'n'an'm' +Tn§r?m'n'bn'm') (252)
n'=lm'=-n’

Expresado en forma matricial tenemos que

o B ] 253
g bl |T?* T?|b

La ecuacidn 2.53 es la principal expresion del método de la Matriz T [8, 44]. Ahora el
problema se reduce a calcular los coeficientes de expansion del campo incidente y
de los elementos de la matriz de fransicion para obtener el campo dispersado. Esto
nos permite obtener la matriz de dispersidon [43], ya que

E, =SE, (2.54)

Sabemos que con esa matriz de dispersion S, podemos obtener la matriz de extincion
K con la que podemos obtener la seccion eficaz de extincion [43] por medio de

+ K.V, ] (2.55)

ext inc inc

Ot = Il[KllI inc T KoQine + Ky U

inc

donde [I,,.,Qi c:Uine:Vined son los pardmetros de Stokes [43]. Para un haz de luz
linealmente polarizado en un dngulo y al plano de dispersion, el vector de Stokes

tomala forma 1, [L,cos(2y),sen(2y),0]" [45].

Una vez calculada oy podemos utilizar la ecuacidon de densidad optica (DO)
DO=callog(e)=log(e)LNo,,, para obtener el espectro de exfincion, donde L es

el ancho de la muestra y N el nUmero de nanoparticulas por unidad de volumen, sin

. f .
embargo falta considerar que LN :W, donde f es la afluencia de la muestra

(atm/cm?), d es la densidad atdmica del metal (atm/cm3) y V es el volumen de la NP.
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La caracteristica principal de la Matriz de Transicidn es que sélo depende de las
propiedades fisicas y geométricas del objeto que dispersa (en nuestro caso, de la NP)
las cuales son: tamano relativo del nanocumulo con respecto a la longitud de onda
del campo incidente, forma (morfologia), indice de refraccién relativo con respecto
al de la matriz (medio que lo rodea) y la orientacidon del nanocumulo con respecto al
sistema de laboratorio. Por ofro lado es totalmente independiente a las direcciones
de propagacion y a la polarizacién tanto del campo incidente como del dispersado.
Esto hace que la Matriz de Transicion sélo se calcule una vez para cada objeto y
luego se le puede usar para los cdlculos de cualquier direccidn o estado de
polarizacién del campo incidente o dispersado, con su consecuente ahorro de
tiempo de cdlculo y eficiencia [8].

Cuando se utiliza el método de la Matriz T para simular la densidad opfica de
nanoparticulas esféricas, el campo eléctrico dispersado se reduce al que se obtiene
usando Teoria de Mie.

2.2.4 Efectos debidos al tamano.

Hay tres efectos fundamentales relacionados con el tamano de las particulas. Uno de
ellos estd relacionado con la absorcion debido a las resonancias de plasma de los
metales, ofro con el camino libre medio de los electrones y el tercer fendmeno estd
relacionado con el amortiguamiento que sufren los electrones debido a los efectos
de radiacién de las cargas.

A. Absorcion por oscilaciones o resonancias de plasma: modos de polarizacién.

Cuando el tamano de la esfera es muy pequeno comparado con la longitud de
onda del sistema (a<<i) el desplazamiento de las cargas en una particula esférica es
homogéneo y se puede describir mediante una distribucion dipolar. En la
aproximacion dipolar cuasiestdtica, las eficiencias de extincion y de dispersion estdn
dadas por [38]:

2
C,.(A) = 8”% Im[a, (2)] (2.56)
2 4
Can() =222 (Z”a;‘med i@ (257
donde,
~ ay (4 Eos (ﬂ’) ~ Eme
ad (/1) _ (3 ) — f d

a Eog (A) + 28,

con nmed el indice de refraccidon del medio donde se encuentra inmersa la
nanoparticula, &, su funcién dieléctrica, &4 (4) la funcion dieléctrica de la esfera,

a,(4) es la polarizabilidad dipolar de una particula esférica e Im[a,(1)] su parte
imaginaria.

Conforme aumenta el tamano de la particula la distribucion de la carga se vuelve
inhomogénea y es necesario describir la distribucion de carga incluyendo momentos
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multipolares de orden mayor. Cuando esto sucede, el espectro de absorcidn muestra
mds de una resonancia y por lo tanto el espectro se hace mds ancho y asimétrico. En
la figura 2.5 se muestran los espectrosde extincion, obtenidos por nosotros, para
nanoparticulas de 5y 100 nm de radio.

102 r=Enm, 1020 - r=100mm,
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longitud de onda (mm) longifud de onda (am)

Figura2.5 Plasmones de superficie de NPs esféricas de oro embebidas en silice, de dos diferentes
tamafios: de 5 nmy de 100 nm de radio, respectivamnete.

En las NPs de 5 nm de radio aparece una resonancia alrededor de los 540 nm de
longitud de onda, correspondiente al plasmdn de superficie dipolar, mientras que en
el espectro de las nanoparticulas de 100 nm de radio se presentan dos picos de
resonancia; el primero alrededor de 550 nm correspondiente a la contribucidn de los
términos cuadrupolares y el segundo alrededor de los 650 nm, debido a la
conftribucion del término dipolar [46].

B. Efectos del camino libre medio de los electrones o dispersidon superficial.

La funcién dieléctrica de los metales se puede obtener partiendo de la ecuacion de
movimiento de un electrén en un campo eléctrico que oscila a una frecuencia o [22]

d’x  dx
—+y— |=—¢€E 2.58
n{dt2 H/dJ ° (2.58)

donde y es un factor de amortiguamiento debido a la colision entre las cargas del
sistema y que estd dado por el camino libre medio de los electrones y m la masa. Si x
y E tienen una dependencia temporal e, entfonces —omx=eE Xx=eE/mao’
y el momento del electréon es —ex, con lo que la polarizacidon definida como el
momento dipolar por unidad de volumen serd P=-nex.

Tenemos entonces que la funcidén dieléctrica estd dada por [22, 47]

2
a,

— p
€(®)=1-——"— (2.59)
o +lyo
donde w, esla frecuencia de plasma. Para la mayoria de los metales a temperatura
ambiente, y es mucho menor que o, Yy la frecuencia de plasma para metales se

encuentra usualmente en el visible y en el UV, con energias ha)pque vande 3a20eV.
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El tiempo de colisibn determina el camino libre medio del electron A_, el cual, a

temperatura ambiente, es del orden de unos pocos nandmetros, por lo que debemos
considerar que los electrones pueden ser dispersados por la superficie de la NP, ya
qgue el camino libre medio del electron es ahora comparable o mayor que las
dimensiones de ésta. Entfonces, delbemos incluir un término extra de amortiguamiento
y(a), en la funcion dieléctrica, debido a la dispersion superficial de los electrones

libres, que no solo depende del tamano de la NP, sino también de su forma [48].
W 2

e(w,a)= {eimra (a))} 1- P la)(;/ @) (2.60)

donde se considera la dispersion superficial de una esfera de radio a dada por
y=V,la [49], con Vv, la velocidad de Fermi de la nube electrénica, por lo que

mientras mds pequena sea la particula, serd mds importante el efecto de dispersion
superficial. Una vez que se tiene la funcion dieléctrica, se usan distinfos métodos,
como la aproximacion de dipolo discreto (DDA por sus siglas en inglés) [50, 51],
representacién espectral y diferencias finitas [49], por mencionar algunos, para
encontrar las RPS.

En la figura 2.6 se muestran la seccion eficaz de extincion para esferas de 1, 5, 10 y 50
nm de radio calculadas usando la teoria de Mie usando los datos experimentales de
la funcién dieléctrica de la plata en un sistema macroscopico (linea roja) y cuando
se consideran las correcciones a la funciéon dieléctrica debido al efecto del cambio
en el camino libore medio de una nanoparticula o también llamado efecto de
amortiguamiento debido a efectos de superficie (linea verde). Conforme aumenta el
radio de la esferq, las correcciones son cada vez menos importantes y para esferas
con a > 50 nm son despreciables. Por otro lado, para esferas pequenas estas
correcciones son muy importantes. La correccion no cambia la longitud de onda a la
cual se tiene la mdxima extincién, lo Unico que hace es modificar el ancho del pico
de absorcion.
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Figura2.6  Secciones eficaces de extincién de esferas de diferente radio calculada usando la teoria de Mie;
(linea verde) tomando correcciones debidas al efecto del camino libre medio, (linea roja) sin correcciones.
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C. Efectos de amortiguamiento debido a la radiacion.

Cuando la particula se encuentra bajo la accidn de un campo electromagnético
externo, las cargas se aceleran y a su vez radian energia electromagnética en todas
las direcciones. Esta radiacion secundaria es la llamada radiacién dispersada o
esparcida. Durante este proceso los electrones sufren un efecto de amortiguamiento
debido a los efectos radiacion [38].

En el caso dipolar cuasiestdtico consideramos que el tamano de la particula
dispersora es comparable a la longitud de onda de la luz incidente, dada por el

campo electromagnético externo E,,. Consideremos también que el modo de

polarizacidn de la particula se puede describir mediante un dipolo eléctrico
localizado en el centro de la particula. Este dipolo es inducido por el campo externo
mds un campo de depolarizaciéon o radiacién generado por el material polarizado
alrededor del centro. Este campo de radiacion se calcula suponiendo que cada
elemento de volumen dV(r,6,¢) tiene un momento dipolardp(F) = PdV en donde P
es el momento dipolar total por unidad de volumen, el cual se supone homogéneo
sobre el volumen de la esfera. Cada elemento dp(rF) genera un campo de
depolarizacién en el centro de la esfera, dado por dE,,, . Por lo tanto, el momento
dipolar total por unidad de volumen en el centro de la esfera estd dado por

IS = a[éext + E>rad

] donde E,, es el campo de radiacién que se obtiene al integrar

dE,., sobre toda la esfera. Calculando P de manera auto consistente se obtiene:
E :{—4—”+k24—7[a2 +ik3z4—”a3}5 (2.61)
3 3 33

donde, k=2x/ A, es decir

po3 el E,, (2.62)
47 (¢ +2)— (e -1)(ka) —i(e-1)(2/3)(ka)

el término en el denominador i(g—l)(2/3)(ka)3, es debido a la emisién espontdnea

de la radiacién por el dipolo inducido. Esta emision crece rdpidamente con el
tamano de la particula y hace que el mdaximo del espectro de extincidon disminuya y

el pico se ensanche. El ofro término en el denominador (g—l)(ka)2 , es un factor de

depolarizacion debido a la radiacién dado el tamano finito de la particula. Este
término hace que el modo de resonancia se corra hacia el rojo (longitudes de onda
grandes) cuando aumenta el tamano de la particula (figura 2.7).
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Figura2.7  Seccidn eficaz de extincion para esferas de 20 y 40 nm. En rojo se encuentra la
solucién exacta de Mie, en verde la aproximacion dipolar, en azul la aproximacion dipolar mas las correcciones
debido a la emision espontanea de radiacion (para la particula de 40nm se incluye los efectos cuadrupolares,
que ademas se muestran por separado en color rosa).

Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La comprension del fendmeno estd asociada a la teoria de bandas energéticas de
los sdélidos, en particular para los materiales en estudio, y estd en relaciéon con la
captura de los portadores de carga, dentro de la brecha de energia prohibida, en
estados energéticos asociados a las imperfecciones del cristal o a las impurezas
dentro del mismo.

Este andlisis es no destructivo, simple y versdtil. La instrumentacion que se requiere
para un andlisis ordinario es modesta: una fuente dptica, una Idmpara policromdatica
de alta potencia y un monocromador para seleccionar la longitud de onda de
excitaciéon (en nuestro caso se usé un generador paramétrico éptico -OPG “optical
parametric generator”-) y un espectrofotémetro.

Dentro de las limitaciones de la espectroscopia de fotoluminiscencia se encuentra su
dependencia de los eventos radiativos, con lo que materiales, tales como los
semiconductores de brecha indirecta, donde el minimo de la banda de conduccién
estd separado del mdximo de la banda de valencia en el espacio de momentos,
tienen de manera inherente una pobre eficiencia radiativa. En estos materiales la
recombinacién no radiativa tiende a dominar la relojacién de los electrones
excitados.

2.3.1 Excitaciéon de la fotoluminiscencia.

La espectroscopia de fotoluminiscencia depende de la naturaleza de la
excitacion optica. Las energias de excitacion y la intensidad del haz
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incidente son escogidas para sondear las caracteristicas de la muestra:

- La intensidad de la luz con la que estamos excitando es muy importante pues
controla la densidad de electrones excitados y huecos que se inducen. Cada
mecanismo de recombinacion electron-hueco tiene una dependencia funcional en
la densidad de carga. La intensidad de la senal de fotoluminiscencia depende de
la densidad de los electrones excitados y nos proporciona informacion de los niveles
de impurezas (si bien la espectroscopia de fotoluminiscencia nos permite estimar la
densidad de estados de las impurezas presentes en una muestra, no es posible
medir su densidad absoluta).

La energia de excitacién por su parte selecciona el estado inicial de excitaciéon y
gobierna la profundidad de penetracion;

En la mayoria de los materiales la absorcidon depende de la energia, la profundidad
de penetracion dependerd de la longitud de onda de la luz de excitacién, con lo
que diferentes energias de excitaciéon sondean diferentes regiones de la muestra.

La fotoluminiscencia ordinaria sélo revela los estados energéticos mds bajos, pues el
estado inicial de excitacion es de una vida media varios érdenes de magnitud mds
corta que la recombinacion.

Dependiendo de la naturaleza del material, la senal de luminiscencia puede o no
depender de la posicién de la senal de excitacion [52].

2.4  Microscopia Electronica de Transmisién (TEM).

El principio fisico del microscopio electronico se basa en el concepto propuesto por
de'Broglie, con el cual es posible asignarle una longitud de onda a un ensamble de
particulas, esta longitud de onda es inversamente proporcional a la velocidad de la
particula. En el microscopio electrénico es posible acelerar electrones por medio de
campos eléctricos intensos y asi proporcionarles la suficiente energia cinética para
conseguir longitudes de onda asociadas del orden de centésimos de Angstrom. Los
electrones acelerados alcanzan velocidades cercanas a la velocidad de la luz, por lo
que es necesario usar la ecuacion relativista de de’Broglie para calcular la longitud
de onda asociada [53], es decir

P h (2.63)

1
2
{Zmoe \Y (1+ eV > H
2m,C

Asi para un voltaje de aceleracion de 200 kV, tendriamos una longitud de onda de
0.00251 nm, que permitiria que los electrones puedan ser difractados por los planos
atdmicos de un sélido cristalino, como sucede con la difraccion de rayos X. Aunado a
esto la carga eléctrica de los electrones le permite al microscopio electronico
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manipular su frayectoria mediante campos magnéticos intensos los cuales cumplen
una funcién andloga a la de las lentes de un sistema optico. Puesto que los
electrones interactian fuertemente con los atomos del espécimen a través de
dispersiones eldsticas e ineldsticas, el espécimen debe ser muy delgado, tipicamente
del orden de 50 a 100 nm, dependiendo de la densidad, de la composicion
elemental del objeto y de la resolucion deseada [54].

2.4.1 Sistema de iluminacion.

Se refiere al sistema de iluminacién del espécimen por medio de un haz coherente de
electrones para el caso de emision de electrones por campo (FEG). Este sistema
consiste en un conjunto de lentes y aperturas magnéticas llamadas “condensadoras”,
y un candn del cual se extraen y se aceleran los electrones por medio de una
diferencia de potencial de unos cuantos cientos de kV.

En el caso de un TEM de emisiobn de campo, se tiene un canén que consta de un
catodo en forma de aguja hecha de ZrO/W. La punta de esta aguja es una
semiesfera con un radio aproximado de 0.1 um. El primer dnodo aplica un voltaje de
simetria esférica de unos cuantos kV. El sistema de punta de la aguja vy el primer
dnodo conforman un capacitor esférico, por lo que el campo eléctrico es de la
forma: ExV/r, lo que nos permite con radios muy pequenos obtener campos
electricos muy grandes [54]. Los campos eléctricos intensos permiten romper la
barrera de potencial del material metdlico de la aguja y extraer los electrones por
efecto tUnel, por lo que a este sistema de extraccion se le conoce como “emision de
campo” (FEG por sus siglas en ingles).

La emisidon por campo requiere de un vacio ultra alto con presiones del orden de 108
Pa. En la figura 2.8 se muestra un esquema del candn de electrones.

Punta gue produce «f

afecte de emiiidn por _.—+ v \
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Frimer - -

dmode
dimodo g

Figura 2.8 Cafién de electrones del tipo emision por campo (FEG) [53].

El sistemma de aperturas y lentes condensadoras constituyen la Ultima parte del
sistema de iluminacion. Este consiste en un sistema de lentes magnéticas y aperturas
que enfocan o amplian el haz, segun se opere en modo STEM o TEM.
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En la Figura 2.9 se ilustra el sistema de iluminacion para el modo TEM, en el que por
medio de lentes condensadoras y aperturas se obtiene un haz de iluminacion casi
colimado (paralelo al eje 6ptico), es decir que el dngulo a es muy pequeno.

Eje optico

«—— Convergencia
del cafion

Lentes C1

Convergencia
de C1

Apertura y lentes C2

Angulo de
convergencia
reducido

Especimen

Figura2.9  Sistema de iluminacion para el modo de operacion TEM [53].

En el modo STEM el sistema de iluminacién de haz convergente requiere poner el punto focal del
haz sobre la muestra como se indica en la Figura 2.10
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Figura2.10  Sistema de iluminacion para el modo de operacién STEM [53].

50



2.4.2 Modo de operacion TEM.

En este modo de operacion del microscopio, una zona de la muestra es “iluminada”
con un haz coherente de electrones. Los electrones que la atraviesan son dispersados
y recolectados por la lente objetiva. Esta es la encargada de formar la imagen en el
plano focal posterior (PFP). La amplificacidon mdxima de la imagen en este proceso
no excede a una magnificacion de 50 [54].

La lente intermedia es la principal responsable de que se puedan realizar dos
operaciones bdsicas en el modo de operacion TEM del microscopio: el “modo de
difraccion” y el “modo imagen”. En la Figura 2.11 se ilustran estas dos operaciones
bdsicas del TEM [53]

a) b)

r /\< A — Espécimen = /%
y
Lentes objetivas
\ Apertura removida
—————
| s | == 'y —
Apertura objetiva (PFP)
Fijado \
Punto de muestra
— Flecha imagen Apertura DAS
de muestra (5 [ Se——
Apertura
Imagen 1 :
] i removida
intermedia
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S Intensidad — > ?entes ]
7 intermedias
variable
Imagen 2
- _—  intermedia
Intensidad
Sija T Lentes
\ ‘ proyectoras
Pantalla
Patron de Difraccion Tniagicn flaal

Figura2.11  Dos operaciones béasicas del TEM: a) modo difraccion y b) modo imagen. PFP se
refiere al plano focal posterior y DAS a la difraccion de area selecta. La informacion de cualquiera de
los dos modos es recolectada en la pantalla de deteccion [53].

- “Modo de difraccion”. En este modo de operacion el patron de difraccion de la
muestra se forma en el plano focal posterior, donde la abertura objetiva se
retira para no limitar la informacién que porta el haz. Posteriormente en la
abertura de drea selecta (DAS) se selecciona al pafrén de difraccion
principal para que llegue a la lente intermedia. Esta Ultima ajusta su foco lo
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suficientemente lejos, para que el objeto imagen de la lente proyectora sea
el patréon de difraccion.

— “Modo imagen”. En este modo de operacion se hace necesario el uso de la
abertura objetiva para limitar los haces difractados y esencialmente
quedarnos con el haz central, a partir del cual se puede reconstruir toda la
imagen (en la figura 2.11 b se representa la imagen con una flecha azul a la
que le llamamos “flecha imagen de muestra™). En este modo se hace
innecesario el uso de la abertura DAS. El foco de la lente intermedia se
ajusta, en este caso, para que la imagen de la muestra se convierta en el
objeto imagen de la lente proyectora.

La lente proyectora, que tiene un foco fijo, se encarga de amplificar el objeto imagen
y dirigirlo a la pantalla de observacion, la cual emite luz de frecuencias cercanas a
los 550 nm cuando el haz de electrones choca con ella [53].

El uso combinado de las aberturas objetiva y DAS, permite seleccionar ofra variante
de obtencion de imdagenes en el modo TEM: las imagenes del campo claro (BF) y las
imdagenes del campo oscuro (DF). Las imdgenes DF se forman al usar un solo rayo
difractado en TEM, lo que causa que todas las regiones del espécimen que no
tengan la misma estructura cristalina o la misma orientacién que la regidn que
produjo el rayo difractado, sean representadas con una zona oscura en la imagen
final. Las imdagenes BF se forman exclusivamente con electrones que no han sido
dispersados.

2.4.3 Detectores de electrones en un TEM.

Los electrones que arriban a la muestra en el TEM pueden ser dispersados,
transmitidos o retrodispersados. Asimismo pueden generar electrones secundarios o
rayos X.

Los electrones secundarios son producidos por un electrdn que pasa lo
suficientemente “cerca” de un dtomo del espécimen como para transferirle energia
a otfro electron de las capas centrales (generalmente la capa K), con lo que el
electrén incidente cambia su trayectoria y el electron atdmico es removido del
dtomo, convirtiéndose en un electron secundario, el cual fiene una energia
relativamente baja y es emitido de la muestra en direcciones arbitrarias. Para
detectar electrones secundarios (SE) se utiliza un fotomultiplicador. Este detector
recolecta los SE mediante una capa metdlica con potencial positivo, la cual acelera
a los SE hacia una pantalla de fésforo, donde se produce un fotdn que es
posteriormente amplificado. La respuesta de un fotomultiplicador es muy répida.

Los electrones retrodispersados son aquellos que han “colisionado” (interaccién de
Coulomb) con un nucleo del espécimen que se encuentra normal a su trayectoria,
siendo dispersados eldsticamente con un dngulo cercano a los 180 grados. La
produccion de electrones retrodispersados varia directamente con el nimero
atdmico del espécimen, asi los elementos con un mayor nUmero atdmico aparecen
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mas brillantes. Para detectar a los electrones retrodispersados (BSE) se ufiliza un
detector semiconductor, donde los electrones retfrodispersados que lo golpean
crean pares electron-hueco, los cuales son contabilizados.

Para los electrones que atfraviesan la muestra existen tres tipos de detectores: el
detector de campo claro (BF), que detectan al haz electrénico central, es decir a los
electrones que llegan con un dngulo pequeno con respecto al eje optico, el
detector de campo oscuro (DF) para los electrones que tienen angulos de dispersion
infermedios y el detector anular de gran dngulo (HAADF) para recolectar a los
electrones que son dispersados con un gran dngulo con respecto al eje dptico. En la
Figura 2.12 se ilustran varios tipos de detectores de electrones que se usan en un TEM.

'
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\ Haz incidente
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Detector SE
etector ! \) Detector BSE
Y
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\ X |
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Espécimen

HAADF HAADF

Figura2.12 Detectores de un microscopio TEM [53].

2.4.4 Formacion de imagenes.

La funcidén de onda de los electrones tiene una amplitud y una fase, las variaciones
de éstas al atravesar la muestra dan origen a la variaciéon del contraste en la imagen.
Asi que en una imagen de TEM podemos tener diversos confrastes debido a la
variacion de la amplitud o debido a la variaciéon de la fase. En general, ambos tipos
contribuyen a la formacién de imagenes, pero uno de ellos tiende a dominar. El
contraste debido a la variacién de la amplitud de la onda se presenta en los
electrones que resultan de una dispersidon incoherente y eldstica, mientras que el
contraste por la variacién de la fase surge con la dispersion coherente y eldstica de
los electrones que atfraviesan el espécimen [55].

Vamos a ilustrar lo anterior con las funciones de onda de dos haces de electrones,
que al afravesar el espécimen emergen con diferentes caracteristicas, digamos

i(wt+a) i(wt+d,)

vy (F) =,y (F)e (2.64)
Como las amplitudes de estas funciones de onda en general son niUmeros complejos,
tendriamos que la distribuciéon de la intfensidad en el plano imagen estaria dada por
la interferencia de estas ondas como:

Y V’z(r):Woz(?)e
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L(F) =l (F) +v, (f)\2 = \%1(?)\2 +wo, (f)\2 +R e{%l(F)wgz (r)e‘(‘?l“?z)} (2.65)

Sin embargo si al atravesar la muestra sélo las fases de las ondas de los electrones se
modifican, esto es, si w,,(r)=w,,(r). entonces la intensidad registrada en el plano

imagen serd consecuencia de un contraste por diferencia de fase:

|(F) =2y (F) [e0s(6,-5,)+1] (2.66)

Mientras que, cuando soélo las amplitudes de las ondas de los electrones cambian,

que equivale a decir que ¢, = 9,, obtendriamos un confraste por la diferencia de las
amplitudes:

R R 2

|(r)=‘y/01(r)+l//02(r)‘ (2.67)

2.4.5 Imagenes de contraste Z (HAADF).

Las imdgenes se obtienen en el modo de operacion STEM, barriendo el haz
convergente sobre el espécimen y detectando los electrones dispersados a un gran
dngulo con un detector anular HAADF (Figura 2.13). Las imdgenes se generan por
contraste por amplitud, a partir de la interaccién directa entre los electrones del haz
y los nUcleos de la muestra, que originan una dispersion eldstica e incoherente a gran
dngulo.

Figura2.13  STEM que usa al detector HAADF, para la técnica de contraste Z [54].

El electron que incide en el espécimen es dispersado por el nicleo debido a una
interaccidon coulombiana. Usando el modelo de dispersion de Rutherford, sabemos
que la seccion eficaz estd dada por:

o = nb? (2.68)



donde b es el pardmetro de impacto, el cual depende directamente del niUmero
atodmico e inversamente del cuadrado del dngulo de dispersion (1.27-1.31).

Si consideramos que los electrones que llegan al detector angular HAADF, lo hacen
practicamente con el mismo angulo, enfonces tendriamos que la Unica variable seria
Z, con lo que la seccion eficaz se puede escribir como:

oc=KZ? (2.69)
siendo K una constante.

Esta secciéon eficaz fue calculada para un solo dtomo, si se toma en consideracion
todos los dtomos que forman el sélido y que dispersan en conjunto al electréon, el
radio efectivo de la seccion eficaz disminuye y se modifican los valores de la
constante K y el exponente de 1. Existen resultados tedricos publicados por S. Hillyard
y J. Silcox [56], en donde muestran que el valor del exponente de Z se encuenira en
el intervalo de 1.5 a 1.7. Luis Renddn et al [57], obtienen experimentalmente un
exponente de 1.7113.

Se sabe que la intensidad que registra el detector HAADF es proporcional a la
seccion eficaz de dispersion del solido, asi que en una micrografia de contraste Z lo
que se registra es:

|(F)=Co=K'Z"" (2.70)

En este capitulo se discutieron los detalles técnicos de los aparatos e instrumentos
utilizados, asi como los procedimientos necesarios para llevar a cabo correctamente
las técnicas experimentales. En el siguiente capitulo se especificardn los pardmetros
bajo los cuales cada una de ellas serd realizada.
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Capitulo 3
Desarrollo Experimental

En el presente capitulo se readliza la descripcion de las técnicas y montajes
experimentales empleados, tanto en la preparacion de los nanocompuestos
metdlicos, como en el andilisis por RBS y el andilisis 6ptico de los mismos.

Posteriormente se describen las técnicas de preparacidon de muestras para
microscopia electronica asi como los programas usados para la visualizacion e
interpretaciéon de las micrografias obtenidas mediante la técnica de contraste Z.

3.1 Preparacion de los nanocompuestos.

Los sustratos de zafiro sintético utilizados se compraron a la compania Guild Optical
Associates, INC. Son muestras con dimensiones: 20 x 20 x 1 mm?3 y con el eje 6ptico
orientado perpendicularmente a la superficie.

La preparacién de los nanocompuestos consta de dos etapas: la implantacién del
oro o la plata dentro del zafiro y el recocido térmico necesario para la formacion de
nanoparticulas dentro del mismo. La manipulacién controlada de ambas etapas nos
permite tener un control minucioso en el crecimiento y densidad de las
nanoparticulas dentro de la muestra, pardmetros que influyen fuertemente en la
respuesta Optica de los nanocompuestos [58].

3.1.1 Implantacién.

Para producir nanoparticulas de oro o plata dentro de la matriz de zafiro, primero se
debe introducir el material metdlico dentro del sdlido. La técnica empleada por
nosotros es la implantacion idnica, la cual consiste en acelerar iones con la suficiente
energia para ser infroducidos dentro de un sdlido llamado matriz. 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 sélida y la posibilidad de manufacturar estructuras a lo largo de
patrones preestablecidos [59]. Ademds es una técnica muy limpia, ya que sélo los
iones deseados son depositados dentfro de la matriz [59], las impurezas, que llegan a
presentarse esporddicamente, suelen depositarse en la superficie, éstas son fdciles de
eliminar mediante métodos quimicos 0 mecdanicos sin afectar a los iones implantados.

El equipo necesario para la implantacion es el acelerador Pelletron de 3 MV tipo
tandem, construido por la National Electrostatic Corp. modelo 9SDH-2, del Instituto de
Fisica de la UNAM (figura 3.1), el cual consiste principalmente en una fuente de iones
que produce los iones negativos del elemento a implantar, un tubo de aceleracion



que le permite a los iones alcanzar altas energias, asi como una cdmara de
implantacion donde los iones impactan al objefivo o blanco, en nuestro caso la
matriz de zafiro.

Linea de implantacion

o
o\

Tanque presurizadoconla \/ g i
terminal de 3 MVolts L = ) ﬂ

Fuentes
deiones
negativos

Consolade control

Alphatross

Figura3.1 Esquema del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica, U.N.A.M. [60]

Para generar iones el acelerador cuenta con dos diferentes tipos de fuentes de iones
negativos; una de tipo SNICS (Secondary Negative lons by Cesium Sputtering) que
genera iones de cualquier sélido que posea un idn negativo estable, y otra de Radio
Frecuencias tipo ALPHATROSS (Generador de iones positivos), para generar iones a
partir de gases, en especial de helio.

En la fuente tipo alphatross se generan iones de helio, que pueden ser He* o He**.
Para realizar nuestro andlisis se utilizaron iones He**, los cuales después de ser
generados pasan por un ambiente de rubidio en estado gaseoso donde adquieren
las condiciones de carga (negativa) para ser ingresadas al tubo acelerador.

La fuente tipo SNICS se utilizd para generar los iones de oro y plata implantados
dentro de las muestras. Esta fuente funciona con vapor de cesio producido en un
horno donde pasa a una cdmara y se situa entre el catodo frio (termoidnico) y la
superficie ionizante a alta temperatura. En el cdtodo se coloca el material del cual se
desea generar los iones. Una parte del cesio se condensa en la superficie del cdtodo
(correspondiente al material de nuestro interés) mientras que el resto es ionizado por
la superficie caliente, el Gtomo ionizado se acelera hacia el catodo impactdndolo y
produciendo asi iones por medio de erosion idnica (“sputtering”) a través de la capa
de cesio.

Algunos materiales generan directamente iones negativos sin embargo, algunos otros
generan iones positivos o neutros, éstos Ultimos capturan electrones al pasar a traveés
de la capa de cesio, convirtiendose en iones negativos y asi son exfraidos por medio
de los anillos equipotenciales para ser dirigidos a un imdn inyector hacia el tubo
donde son acelerados.

Para cargar positivamente la terminal de alto voltaje ubicada en el centro del
tanque del acelerador se utilizan un par de cadenas formadas por barras
conductoras (“pellets”) conectados entre si por uniones aislantes de nylon.
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Desde la terminal de alto voltaje, se encuentran conectados hacia ambos lados una
serie de anillos equipotenciales, separados por resistencias, que se encargan de
producir el campo eléctrico necesario para acelerar de manera homogénea a los
iones.

En el centro de la terminal de alto voltaje los iones interaccionan con una atmaodsfera
de nitrogeno que fluye de manera perpendicular al haz de iones. Debido al
frenamiento electréonico producido por dicha atmdsfera, los iones pierden electrones
volviéndose iones positivos, siendo ahora repelidos por la terminal de alto voltaje
hacia el ofro extremo del tanque. Los iones expulsados del tanque pasan por un
cuadrupolo magnético, que enfoca el haz antes de pasar al imdn selector que
selecciona y dirige el haz de interés hacia la linea de implantacion.

Todo el sistema, desde la generacién, aceleraciéon y distintas etapas de enfoque,
hasta la utilizacion del haz en una linea especifica, se encuentra a un vacio del orden
de 106 - 108 Torr, para ello se emplean bombas mecdnicas y turbomoleculares.

El potencial de la terminal de alto voltaje tiene un intervalo que va tfipicamente de 1
hasta 3 MV. Este potencial proporciona la suficiente energia a los iones para que
estos penetren dentro de la matriz, guedando de esta manera protegidos contra la
intemperie.

La linea de implantacion del acelerador cuenta con un sistema de placas que
producen campos eléctricos capaces de deflectar el haz idnico, haciendo un
barrido que permite irradiar en forma uniforme blancos hasta de 25 cm? localizados
en una cdmara de implantacion al vacio. En la Figura 3.2 se muestra un diagrama
del barredor y del deflector del haz.

Muestra

Barredor de haz

Deflector

Camara de
implantacion

Figura 3.2 Esquema del sistema implantador del acelerador Pelletron [60].

Como sustrato se uséd zafiro (Alz03) de alta pureza cortado previamente en placas
cuadradas (2.0 cm por lado con un espesor de 0.1 cm). El sustrato de zafiro se colocd
dentro de la cdmara de implantacion, a una presion tipica de 1x10 ¢ mbar, sobre un
porta muestras colocado con un angulo de 8° de Ia normal del haz respecto a la
superficie del sustrato, para evitar efectos de canalizacion. El porta muestras se
conecta a un integrador de corriente, de forma que podemos calcular la carga
acumulada o la afluencia de iones sobre el sustrato.
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Para este trabajo de fesis se implantaron iones de Au?t y Ag?t. Las muestras de oro
fueron implantadas con la misma energia (2 MV), pero con diferentes afluencias;
2.5x 10 at/cm2 y 5.0x 10 at/cmz2.

Para la plata, se produjeron tres series de muestras; para la primera serie la afluencia
fue de 6.5 x 1076 at/cm? vy la energia de implantacion de 1.5 MV. Para la segunda y
tercer serie la afluencia fue de 3.3 x 10’6 at/cm? vy la energia de implantacion de 2
MV.

3.1.2 Tratamiento térmico.

Toda vez que se han implantado los iones metdlicos dentro de la matriz de zafiro es
necesario calentar el conjunto para que se formen las nanoparticulas en el interior.
Durante el tratamiento térmico o recocido podemos controlar el tiempo y la
atmodsfera en la cual se lleva a cabo el fendmeno de nucleaciéon y crecimiento.

En la figura 3.3 se muestra el dispositivo usado para el recocido de las muestras.

Figura 3.3 Imagen del horno utilizado para la aplicacién de los tratamientos térmicos.

El fratamiento térmico se lleva a cabo con la ayuda del horno fubular F?300 de la
compania Thermolyne, en el laboratorio de preparacion de muestras | del Instituto de
Fisica de la UNAM. El horno posee un sistema de calentamiento compuesto por varias
resistencias dentro de un material refractario que rodean a un tubo de cuarzo de
diferentes medidas (1, 2 y 3 pulgadas de didmetro). En el centro del tubo de cuarzo
se coloca la muestra a fratar insertada previamente dentfro de otro pequeno tubo de
cuarzo, a modo de portamuestras, el cual evita el contacto con las impurezas que
pudieran estar depositadas dentro del horno.

En el caso de las muestras implantadas con oro, se recocieron tres series:

* |a primera serie recibié un tratamiento en atmdsfera reductora ( 50 % Hz2, 50 % N2)
a dos diferentes temperaturas: 1000 y 1100° C.

Para la temperatura de 1100 ° C se manejaron 5 distintas muestras (R11, ROT, R02,
RO3 y R0O7), cada una de las cuales estuvo sometida a dicha temperatura durante
distinto tiempo: 15, 30, 60, 90 y 120 minutos.
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Para la temperatura de 1000 °C se manejaron también 5 muestras (R10, R04, ROS5,
RO6 y R12) a los mismos tiempos que las anteriores.

La afluencia para ambas series fue la misma (5.0 x 1076 at/cm?).

La segunda serie recibié un fratamiento en una atmdsfera oxidante (aire), a dos

diferentes temperaturas: 1000 y 1100° C.

Para la temperatura de 1100 © C se manejaron 2 muestras distintas; la primera
(PAO3) se recocid durante 30 minutos mientras que la segunda (PAO5) recibid el

tratamiento térmico por 120 minutos.

Para la temperatura de 1000 ° C se manejaron 3 muestras (PBO3, PBO2 y PBOT) a
distintos tiempos; 30, 60 y 20 minutos respectivamente.

La afluencia para ambas series fue la misma (2.5 x 1076 at/cm?2).

La tercera serie consta de tres muestras (RO2, RO? y RO8) con la misma afluencia
(5.0 x 10’6 at/cm?), todas recocidas a 1100 °C por un tiempo de 60 minutos, pero
cada una de ellas en distintas atmodsferas; reductora, nitrégeno y argdn,

respectivamente.

En las siguientes tablas se resumen las caracteristicas de las tres series de muestras

que fueron implantadas con oro.

AU

Serie 1

Atmodsfera reductora

(50 % H2, 50 % Nz2)

Afluencia 5.0 x 1076 at/cm?

Temperatura 1100 °C

Temperatura 1000 °C

Muestra Tiempo de recocido(min)

R11 15
RO1 30
RO2 60
RO3 90
RO/ 120

Muestra Tiempo de recocido(min)

R10 15
RO4 30
ROS 60
RO6 20
R12 120

Serie 2

Atmodsfera oxidante  (aire)
Afluencia 2.5x 10'¢ at/cm?

Temperatura 1100 °C

Temperatura 1000 °C

Muestra Tiempo de recocido(min)
PAO3 30
PAOS 120

Muestra Tiempo de recocido(min)

PBO3 30
PBO2 60
PBO1 90
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Serie 3

Temperatura 1100 °C Afluencia 2.5x 10'¢ at/cm? Tiempo 60 min
Muestra Atmodsfera
RO2 Reductora
RO9 Nitrégeno
RO8 Argon

En el caso de las muestras implantadas con plata se recocieron dos series, todas en
un ambiente con atmdsfera reductora:

e La primera serie consta de 4 muestras (S04, SO1, SO3 y S05), todas ellas con una
afluencia de 6.5 x 10'¢ at/cm? recibieron tratamiento térmico a 800 ° C, pero
durante distinto tiempo; 0,120, 150 y 180 minutos, respectivamente.

e La segunda serie recibid un tratamiento a dos diferentes temperaturas: 800 vy
1100 ° C, ambas con la misma afluencia (3.0 x 10" at/cm?). Para cada una de las
temperaturas se manejaron 3 muestras

Para la temperatura de 800 © C los tiempos para las distintas muestras fueron 60
(Q06),90 (Q07) y 150 minutos (Q08).

Para la temperatura de 1100 °C los tiempos para las muestras fueron 90 (Q02),120
(Q01) y 150 minutos (Q03).

En las siguientes tablas se resumen las caracteristicas de las dos series de muestras
que fueron implantadas con plata.

Ag
Serie 1
Atmdsfera reductora Afluencia 6.5 x 106 at/cm? Temperatura 800 °C
Muestra Tiempo (min)
S06 0
S01 120
S03 150
S05 180
Serie 2
Atmosfera reductora (50 % Hz, 50 % N2)
Afluencia 3.0 x 10'¢ at/cm?
Temperatura 800 °C Temperatura 1100 °C
Muestra Tiempo de recocido(min) Muestra Tiempo de recocido(min)
Q06 60 Q02 90
Q07 90 QO1 120
Q08 150 Q03 150
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3.2 Retrodispersion de Rutherford (RBS).

La técnica de RBS nos permitid determinar cuantitativamente el perfil de
concentraciéon del material implantado mediante las relaciones ya detalladas en el
capitulo 2.

En nuestro caso, las muestras fueron caracterizadas usando iones He?* cuyas
energias variaron entre 2 y 2.5 MV a un dngulo de 163° usando una configuracion
geométrica IBM [3] (El haz de particulas incidentes, el haz de particulas que salen y la
normal a la superficie de la muestra se encuentran en el mismo plano). En la siguiente
figura se muestra esta geometria.

IBM

Figura 3.4 Esquema de la geometria IBM.

Los iones de helio son producidos en la fuente ALPHATROSS del acelerador pelletron
mencionado previamente. Con ayuda del imdn selector, el haz de helio es dirigido a
la cdmara de andlisis correspondiente, donde se encuentra localizado un detector
de barrera superficial que analiza la energia de los iones retrodispersados. En este
detector cada vez que llega una particula se genera un pulso eléctrico
proporcional a la energia de la particula, él cual es enviado a un pre-amplificador.
Este pulso pasa después a un amplificador y finalmente a un multicanal (analizador
de pulsos) que cuenta el nUmero de pulsos que recibe en cada intervalo de energia
(canal). El multicanal muestra el nUmero de cuentas en cada canal, dando asi el
“espectro” de la muestra. Los espectros generados son histogramas que representan
el nUmero de particulas detectadas en una determinada direccién en funcidén de su
energia.

3.3 Método de medicion de la extincion Optica.

El estudio de la extincidn ptica se utilizd bdsicamente para determinar la presencia
de nanoparticulas de metales nobles dentro de un medio fransparente. Con esta
técnica podemos caracterizar la resonancia del plasmén de superficie y extraer
informacion sin infringir ningun tipo de dano al nanocompuesto, lo que nos permite
utilizarla en cualquier parte del proceso de la elaboracién de las muestras para poder
hacer un seguimiento de la evoluciéon y modificacion aproximada de la misma.

Es bien conocida la relacién que existe entre el plasmon de superficie (SPR) en el
espectro de extincion optica y el tamano de las nanoparticulas presentes [61][62].
Esta relacion nos permitid determinar la distribucion de tamanos en nuestro sistema,
mediante el uso del programa Mielab [63], el cual estd basado en la teoria de
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Mie [42]. Este programa nos permitid ajustar un espectro tedrico con una distribucion
gaussiana de tamanos al correspondiente espectro experimental.

Los espectros de absorcion se realizaron a temperatura ambiente con la ayuda del
espectrofotdbmetro USB2000 de Ocean Optics Inc., del instituto de fisica de la UNAM,
en el intervalo de longitudes de onda que va de los 300 a los 800 nm.

El arreglo para la obtencién del espectro de absorcion optica estd compuesto por
una ldmpara con dos diferentes fuentes luminosas, una fuente de halégeno y ofra de
Deuterio, por lo que se puede observar un espectro desde el infrarrojo cercano hasta
el UV.

El haz proveniente de la fuente es transportado por una fibra éptica de (300 um) a
una lente que evita que la luz diverja, el haz de luz atraviesa la muestra, la cual es
colocada previamente en un portamuestras con una abertura circular, incidiendo
sobre ofro lente, el cual estd conectado a una segunda fibra dptica (600 um), que
guia al haz hasta el espectrometro. Este Ultimo se conecta a una computadora
portdatil. Los datos enviados por el espectrofotdmetro a la computadora son
interpretados por el programa 001Base32, quien funge como interfaz y calcula la
absorbancia.

En los experimentos de extincion dptica medimos la densidad éptica en funcidn de la
longitud de onda. En la figura 3.5 se ilustra el sistema Optico que se monta para
realizar los experimentos de extincion optica.

Figura 3.5 Esquema del sistema Optico que se utiliza para medir el espectro de extincion éptica.

Espectroscopia de fotoluminiscencia.

El dispositivo experimental para el estudio de la fotoluminiscencia (figura 3.6) consta
de una fuente de luz ldser que genera la luz que producird las excitaciones a
observar, previo paso por un generador paramétrico optico (OPG), que es el
encargado de generar distintas longitudes de onda a partir de la luz IGser de enfrada.
La emision generada por el OPG es colimada e incide directamente en la muestra
excitdndola. La luz emitida por la muestra al volver al equilibrio se recoge vy se
frasporta mediante fibra opfica hasta el espectrofotdbmetro, quien posteriormente
envia los datos a la computadora que produce los espectros de emision o de
excitaciéon segin sea el caso.
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Figura 3.6 Montaje del experimento de OLS.

La fuente de luz empleada en el experimento fue el laser Nd:YAG EKSPLA PL2143A del
instituto de fisica de la UNAM, con salidas en 1064, 532 y 355nm, en el cual la
frecuencia fundamental se encuentra en el infrarrojo cercano, en los 1064 nm,
mientras su segundo armoénico se encuentra a la mitad del visible, en los 532 nm, con
una duracién de pulso de 26 picosegundos (del ancho a media altura - FWHM).

El generador paramétrico o6ptico utilizado fue el modelo EKSPLA PG401/SH del
laboratorio de éptica no lineal del instituto de fisica de la UNAM.

La emision del OPG se basa en el principio de generacidon de armdnicos por suma y
diferencia de frecuencias, fendmeno Optico no lineal. En este proceso el OPG es
alimentado por un fotdén de un pulso de luz laser, el cual es dividido en dos fotones
por un cristal éptico no lineal, cuya suma de energia es igual a la energia del fotdn
inicial. Las longitudes de onda de los dos pulsos laser que se generan (llamados el
pulso senal y el pulso ocioso —idler-) estdn determinadas por la correspondencia de
fase, la cual depende de factores como la temperatura y el dngulo entre el haz de
alimentacion del laser y el eje 6ptico del cristal. De este modo las longitudes de onda
de los dos fotones generados pueden ser seleccionadas cambiando las condiciones
de correspondencia de fase.

El OPG presenta la ventaja de ser una sola fuente capaz de proporcionar longitudes
de onda que abarcan el espectro ultravioleta, el visible y el infrarrojo, generando
longitudes de onda que van de los 210 nm a los 340 nm, confinuando en 420 nmy
llegando hasta los 2300 nm.

Durante el experimento fue preciso ajustar la intensidad del laser de bombeo, con el
fin de lograr una energia uniforme de salida para cada una de las longitudes de
onda generadas por el OPG.
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3.5 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

3.5.1 Preparacion de especimenes.

Para poder observar el especimen en el microscopio electronico de transmision es
preciso que el grosor de la muestra sea menor a los 100 nanémetros.

Considerando que el ancho original de la muestra es de 1T mm y que las
nanoparticulas se encuentran a una profundidad de entre 200 y 380 nandmetros
dentro de la misma, es necesario quitar una capa delgada de aproximadamente 200
nm desde la superficie y devastar por la parte posterior de la misma alrededor de
“casi” un milimetro de material.

Cabe decir que esta capa debe permanecer idealmente paralela a la superficie.

Para obtener un especimen con estas caracteristicas es necesario en primer término
contar con una muestra cuyo largo y ancho no excedan los 3 mm X 3 mm, para lo
cual se corta con un esmeril de diamante la placa original que contiene el
nanocompuesto.

En seguida se procede al pulido de la cara frontal para eliminar la capa superficial
donde se realizé la implantaciéon, hasta llegar a la capa donde se encuentran las
nanoparticulas. Para llevar a cabo este pulido se utilizo lija de diamante de 30 um de
grano y un tripie. Durante este proceso de pulido se intercalan mediciones de
densidad optica sobre el especimen, de tal forma que cuando la resonancia del
plasmdn de superficie decrece en altura podemos considerar que las nanoparticulas
se encuentran en la capa superficial.

En la Figura 3.7, se ilustra este primer procedimiento.

Zona de implantacién
<

Primer pulido
del espécimen

>

Recorte para
e/ espécimen

Figura 3.7 Preparacion del espécimen antes de adherirlo a la rejilla portamuestras del TEM.

En la segunda etapa de preparacion de la muestra usamos un pegamento epdxico
especial para adherir la parte pulida del especimen (cara roja de la figura 3.7) a una
rejilla de cobre especial para TEM. La rejilla tiene un radio de 3 mm, con una ranura
de 1 mm de largo y 0.5 mm de ancho en el centro ( Figura 3.8 a ).



Para alcanzar un grosor de 40 micras es necesario cortar la parte expuesta de la
muestra (cara azul de la figura 3.8a) con un disco de diamante hasta una
profundidad aproximada de 200 a 300 micras. En seguida se procede a una
devastaciéon mediante lija de diamante de grano 45 um, 30 um y 15 um, de manera
sucesiva hasta alcanzar en la muestra el grosor deseado.

En la Ultima etapa de pulido se hace uso de un devastador idnico de gas argdn
(precision ion polishing system — PIPS Mod. 69) de Gatan Inc. propiedad del Instituto
de Fisica de la UNAM, para producir un hoyo en el centro de la muestra del grosor
deseado (aproximadamente 100 nm).

El espécimen terminado se ilustra en la Figura 3.7 b.

Rejilla portamuestras

Zona de implantacion
(Roja)

" Zafiro
Zafiro

a) b) Hueco producido por el haz iénico

Figura3.8 a) Especimen adherido a la rejilla portamuestras del TEM y b) Especimen terminado.

3.5.2 Contraste Z.

La técnica de campo oscuro anular de dngulo amplio (HAADF, por sus siglas en
ingles), conocido también como confraste Z nos permite visualizar las distribuciones de
nanoparticulas presentes dentro de la muestra y nos proporciona evidencia directa
de sus caracteristicas con un alto grado de precision.

En nuestro caso se usd el microscopio electronico de transmision JEM-2010F FASTEM
TEM de emision de campo (FEG -candn de electrones de emision de campo 72rO2/W
Schottky) del Instituto de Fisica de la U.N.A.M., con Voltaje de aceleracion de 200 kV y
una resoluciéon punto a punto de 0.19 nm.

Las micrografias panordmicas de contraste Z (HAADF) nos permiten evaluar Ia
informacidn obtenida en los espectros de absorcidn dptica, para lo cual es necesario
realizar mediciones individuales de los didmetros de cada una de las nanoparticulas
presentes en mds de una micrografia.

En el microscopio de frasmision se tomaron micrografias de contraste Z a tres muestras
implantadas con oro y dos implantadas con plata. Para cada una de las muestras se
obtuvieron alrededor de 100 micrografias de distintas zonas de la misma, de las cuales
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se eligieron las mdas claras y las mds representativas de los distintos tipos de
distribuciones de tamanos presentes.

De cada una de las micrografias seleccionadas se midid el radio de cada
nanoparticula individual mediante el uso del programa de andlisis de computadora
de Gatan “DigitalMicrograph”.

3.5.3 Método de la Matriz T.

El método numérico que utiliza el cédigo de la Matriz T [64] nos permite extraer los
espectros de extincion de las mediciones realizadas por TEM y asi cotejarlas con las
mediciones experimentales realizadas para cada muestra.

Existen dos formas de introducir la informacién al programa: introduciendo
directamente los radios medidos a las nanoparticulas o bien ingresando el volumen
de cada una de ellas.

Al ingresar las mediciones individuales de cada NP del nanocompuesto como 1os
datos de entrada para el programa de la Matriz T, la simulacién numérica realizada
por el programa considerard la respuesta éptica de cada una de las NPs que existen
en la muestra y superpondrd todas ellas entre si para obtener la respuesta dptica total
del nanocompuesto.

Por ofro lado podemos introducir al programa el volumen de cada nanoparticula,
calculado en base al radio de cada una de ellas. Los datos asi ingresados estardn en
funcién de la cantidad de material de cada nanoparticula. En éste modo la
simulacion numeérica considera mayor la respuesta dptica de una particula entre
mayor volumen posea, por lo que una NP grande puede tener la cantidad de
material equivalente a la de miles o cientos de miles de NPs pequenas, cuya
respuesta dptica guarda la misma proporcion.

En este capitulo quedan sentados los pardmetros y valores bajo los cuales se llevardn
a cabo cada uno de los experimentos. En el siguiente capitulo se presentardn y
analizardn los resulfados obtenidos.
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Capitulo 4
Resultados y conclusiones

Como consecuencia del proceso de implantacion de iones, la red cristalina del zafiro
sufre dano. Los tratamientos térmicos que reciben las muestras provocan su
recomposicidon e inducen los procesos de nucleacidn y crecimiento de las
nanoparticulas metdlicas en su seno. La forma y tamano de estas nanoparticulas
depende de las caracteristicas de la matriz, del material implantado, asi como
también del tiempo y tipo de atmdsfera utilizado en el recocido de las muestras [65].
Esta forma y tamano determina, como ya se ha comentado, la posicion y forma del
plasmoén de superficie en el espectro de extincion éptica.

Del mismo modo, el proceso de recomposicidn de la red cristalina del zafiro influye
directamente en la recombinacion de los defectos dentro de la matriz y en la relacién
que éstos mantienen con las nanoparticulas, por lo que el espectro de emision de la
fotoluminiscencia se ve también afectado.

A continuacién se presentan los resultados que se obtuvieron del andilisis realizado a
nuestras muestras mediante las técnicas mencionadas en el tercer capitulo.

4.1 Retrodispersion de Rutherford.

La afluencia de los iones y su distribucién en profundidad fueron determinados
mediante espectrometria de retrodispersion de Rutherford, usando un haz de “He* de
2 MeV de energia.

Las particulas retrodispersadas fueron detectadas a un dngulo de 8° de la normal del
haz respecto a la superficie del sustrato. Usando el programa RUMP [36, 37] se ajustd
una distribucion gaussiana a los espectros experimentales para transformarlos en
perfiles de concentracion de los iones implantados.

Los resultados obtenidos para las muestras implantadas con oro a 2 MeV muestran
que el alcance es de aproximadamente 190 nm y una dispersion (o) de ~72 nm.

Para las muestras implantadas con plata el alcance resulta ser ~360 nm, con una
dispersion (o) de ~85 nm para el caso de las muestras implantadas a 1.5 MeV y de
~420 nm y una dispersion (o) en promedio de ~98 nm para el caso de las muestras
implantadas a 2 MeV. La distribucion de los iones ajusta bien con la teoria y con los
cdlculos llevados a cabo con el programa SRIM [34].

16n Energia Rango FWHM Profundidad de
(MeV) Proyectado (nm) (nm) dafio maximo (nm)
Au 2.0 310 170 190
Ag 1.5 390 200 360
2.0 470 230 420

Tabla4.1  Resumen de los calculos efectuados con el programa SRIM [65].
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Figura 4.1 Espectro de retrodispersién de Rutherford mostrando las distintas afluencias.

Caracterizacion optica.

Las caracteristicas opticas del zafiro han sido estudiadas desde hace varias décadas
[67]. La siguiente tabla muestra un resumen de las principales bandas de absorcién,
emision y los centros asociados a cada una de ellas que han sido reportados en la
literatura [66-69].

Centro de color F F* F* FZ+ A |i+ F?:r F22+

Emision (nm) 410 328 328 452 | 506 | 380 567

Absorcion (nm) 204 227 256 282 | 302 | 360 450

Tabla 4.2  Resumen de las bandas de emision y absorcion y sus centros asociados [66].

4.2.1  Zafiro virgen.

Como primer paso se realizd la caracterizacion del zafiro virgen a utilizar como
sustrato, a fin de poder comparar el comportamiento futuro que se debe suscitar
debido a los diferentes tratamientos a los que fuera sometido.

En cuanto a la absorcidén optica, ninguno de los espectros de extfincion del zafiro
virgen exhibe bandas de absorcién al ser iradiados con longitudes de onda desde
220nm y hasta los 850 nm, comprobando la transparencia de la muestra en la regiéon
de interés.

Los espectros de emision de fotoluminiscencia tampoco presentan ninguna banda all
ser excitadas las muestras con radiacién de longitud de onda en el intervalo de los
210 alos 340 nm, confinuando en 420 nm vy llegando hasta los 2300 nm, lo que nos
muestra la ausencia de centros de color u ofros defectos dentro de la muestra.

4.2.2  Zafiro implantado.

Extincion optica del zafiro implantado.

Toda vez que se han implantado iones de oro o plata en la matriz de zafiro virgen
aparecen bandas en el espectro de extincién éptica en la region ultravioleta y visible
del espectro.
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Estas bandas son debidas a los centros de color F, F*, F,, Al y F2* . Estas bandas no

se aprecian correctamente en los espectros de absorcion éptica, como lo muestra la
figura 4.2 (la posicion del maximo de las bandas no se puede definir con precision y
no tienen un ancho suficiente para ajustarles una curva gaussiana, en el caso, por
ejemplo, de querer calcular el drea bajo la curva para hacer un cdlculo del nUmero
de centros de color presentes en la muestra), lo que motivd el estudio de
fotoluminiscencia para su completa identificacion.

Il 1 s ] A A
——2.4x10" at/cm”®

——5.0x10"° at/cm’}
——AI;03 Virgen
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Figura4.2  Espectro de extincién optica de una muestra implantada con iones de oro
sin tratamiento térmico.

Fotoluminiscencia del zafiro implantado.

El primer paso en la caracterizacion por el método de luminiscencia opticamente
estimulada fue obtener el espectro de excitacion. El espectro de excitacion nos
permitid obtener las bandas de luminiscencia que presentan nuestras muestras vy
ademds conocer la longitud de onda de excitacion a la cual alcanzan su mayor
intensidad.

Excitamos con luz de longitudes de onda que fueron de los 210 nm a los 340 nm y de
los 420 nm hasta los 600 nm. Enconframos para las muestras implantadas con iones
de oro, pero sin tratamiento térmico, una Unica banda de fotoluminiscencia, a una
longitud de onda de 328 nm. Dicha banda presenta dos mdximos de intensidad
apreciable a dos longitudes de onda de excitacion diferentes; 228 y 256 nandmetros.
Esta banda corresponde a los centros de color F+ producidos al implantar los iones de
oro en la matriz de zafiro [66].

En la figura 4.3 se aprecia el espectro de excitacion y el espectro de excitacion con la
intensidad normalizada (derecha) para la banda F*, donde se pueden observar las
longitudes de onda a las que ésta banda presenta su mayor intensidad. Aqui, con el
proceso de luminiscencia, podemos observar muy bien la absorcion debida a los
cenfros de color.

71



=214 nm
F+ Banda de fotoluminiscencia

150 = Pa—
228 nm Al>03 implantado con Au
1.0 4 [ ]

&.: —_ e

] n
@ 5084 N
3 A .
T 8 o \
© = 0.6 1 Ve
:g £ '\-‘./- L
Z g ]
o T 0.4
= o
= N -t "

5024 J \

= 1 A~

] .\-
0.0 4 “m
L} L) L} L} 1
. 200 220 240 260 280 300
LongltUd de onda (nm) Longitud de onda de excitacion (nm)

Figura4.3  Espectro de excitacion para la banda F™ en muestras implantadas con
iones de oro sin tratamiento térmico.

4.2.3  Zafiro después del tratamiento térmico.

Extincién optica.

Una vez implantado el metal dentro del zafiro, éste se sometid a tratamiento térmico
bajo distintas condiciones, logrando la nucleacién y crecimiento de nanoparticulas
en el interior de la matriz, creando lo que llamamos un nanocompuesto.

Para las muestras implantadas con iones de oro que han recibido fratamiento térmico
a temperaturas de 800 °C, observamos la presencia de los picos de absorcion en la
region UV ya mencionados, pero ademds se observa una resonancia debida al
plasmon de superficie (SPR) (540 nm para el oro y 460 nm para la plata), con lo que
notamos la aparicion de nanoparticulas metdlicas en el interior del sustrato de zafiro.
Al elevar la temperatura de recocido a 1100 °C observamos una disminucion en los
picos de absorcion en la region UV, debidos a los centros de color. Al mismo tiempo
que se aprecia una senal mds clara e intensa del SPR.
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Figura 4.4  Espectros de extincion dptica de muestras implantadas con oro en una atmosfera
reductora, a distintos tiempos.

En las muestras implantadas con plata es relevante notar que al aumentar la
temperatura de recocido (>800 °C), hace aparicion una segunda resonancia en el
espectro alrededor de los 600 nanémetros (Figura 4.5). Este resultado serd comentado
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cuando se muestren los resultados obtenidos por TEM al analizar los histogramas por
material obtenidos de las imdgenes de confraste Z.
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Figura 4.5 Espectros de extincion dptica de muestras implantados con plata, recocidas a
distintas temperaturas durante 150 minutos.

En el caso de las muestras que recibieron tratamiento térmico en una atmadsfera
reductora la banda del SPR es mads intensa y se define mejor que en la atmdsfera
oxidante (Figura 4.6), mientras las bandas debidas a los centros de color disminuyen
mas.
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Figura4.6  Espectros de extincion optica de muestras calentadas en distintas atmdésferas.

Fotoluminiscencia.

Al excitar luminicamente las muestras que recibieron fratamiento térmico, se
encontraron en los espectros de emision cuatro bandas de fotoluminiscencia: F*, F,

F,” yAlL". Las dos Ulfimas bandas, correspondientes a los cenfros F, y AL,

respectivamente, aparecen y se definen de manera apreciable en las muestras
después de haber sido calentadas. Estas bandas presentan una intensidad
considerablemente menor relativa a la banda F+.

En la tabla 4.3 se resumen las longitudes de onda correspondientes para cada una
de las bandas de emisiéon encontradas, la longitud de onda de excitacion a la cual se
obtiene su mayor respuesta luminica y el centro de color asociado a cada una de
ellas.
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Banda de fc?;?]lnu)miniscencio 308 410 445 510
Respuesta maxima (nm) 228, 256 214 280 310
Centro de color asociado F+ F F; Ali+

Tabla4.3  Bandas de fotoluminiscencia y las longitudes de onda a las cuales alcanzan el maximo
de intensidad, asi como el centro de color asociado.

En la figura 4.7 se observa el espectro de excitacion, en él se aprecia la intensidad de
las bandas de fotoluminiscencia normalizadas, dadas las diferentes longitudes de
onda de excitacion.
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Figura 4.7 Intensidad normalizada de las bandas de fotoluminiscencia que presentan las
muestras implantadas con oro.

La banda AL (510 nm) no presenta luminiscencia entre las longitudes de onda de
excitacion de 240 a 270 nanémetros.

Las bandas que se encontraron en los espectros de emision al excitar luminicamente
nuestros nanocompuestos corresponden a centros de color o defectos previamente
identificados y estudiados [66].

A confinuacion vamos a ver detallodaomente la evolucidon de cada una de estas
bandas segun el fratamiento particular al que halla sido sometida la muestra.

Para tener una comprension mds amplia de la relacién entre los nanocompuestos y la
respuesta Optica que presentan, es importante tener presente las variables que
definen sus caracteristicas: en primer lugar consideramos la atmdsfera que se usa
durante el tratamiento térmico, como segunda variable tenemos el fiempo de
recocido, en tercer sitio consideramos la afluencia y como cuarta variable figura la
temperatura usada para la preparacién de las muestras.

La caracterizacion optica de los nanocompuestos se realizdé entonces dejando fijas 3
de las variables principales mientras se hacia variar la restante. Con este método se
tienen 4 vertientes de investigacién, que comprenden la respuesta 6ptica de los
nanocompuestos cuando:

1) varia el fiempo de recocido.

2) varia la temperatura de recocido.

3) varia la afluencia.

4) han sido expuestos a distintas atmosferas durante el fratamiento térmico.
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Con el fin de establecer los pardmetros de comparacién que se tomaron en cuenta
para caracterizar las muestras implantadas con oro por el método OSL, se establece
la tabla 4.4, la cual nos muestra los pardmetros que variaron en cada una de las
series de muestras analizadas:

COMPARACION POR TIEMPOS DE RECOCIDO COMPARACION POR TIEMPOS
Atmosfera Reductora Atmosfera Oxidantej DE RECOCIDO
a) Afluencia. 5.0 x 10 aticm? | Atmésfera Reductora
TIEMPO TEMPERATURA Afluencia 3,0 x 1076 at/cm?
i 1100%C 100.00(: TIEMPO TEMPERATURA
Serig.]........... Serie.2. }mln) 800°C 1100°C
15 R11 R10 60 Q06
30 RO1 R04 90 Q07 Qo2
60 R02 RO5 120 Q01
90 RO3 RO6 150 Qo8 Q03
120 .RO7. V... R12
b) Afluencia 2,5 x.10' aticm? C) Afluencia.....2,5 x 10 at/cm? Afluencia 6,5 x 101° at/cm?
TJEMPO TEMPERATURA TIEMPO TEMPERATURA TIEMPO TEMPERATURA
Jmin) , 1100°C (min) 1100°C 1000°C (min) 800°C
Serie 3 Serie 4 Serie § 0 S06
120 S01
2. PAQ4. | 30 PA03.. l ....PB0O3 L
150 S03
1 FR03 50 PAOS PE02 180 S05
Tabla 4.4 Parametros de variacion entre las distintas series de muestras Oro (izquierda),

Plata (derecha).

En primer lugar tomamos como pardmetro principal la variacion por tiempo de
recocido. La tabla 4.4 nos permite observar las variables que permanecieron fijas: la
afluencia, la atmdsfera y la temperatura.

Al variar el fiempo de recocido bajo estas condiciones, observamos en general que
para todas las series:

— La banda de fotoluminiscencia F+ disminuye su intensidad a tiempos de recocido
grandes (120, 150 min). A tiempos de recocido intermedios (30, 60 o 20 min) la
intensidad aumenta o disminuye intermitentemente.

— La banda de fotoluminiscencia F aumenta su intensidad de manera uniforme al
incrementarse el fiempo de recocido de las muestras.

— Las bandas de fotoluminiscencia F,” y Al" hacen aparicién y se definen mejor,

aungue el aumento en su intensidad no es significativo al incrementarse el tiempo
de recocido.

En la figura 4.8 observamos el comportamiento que presentan las bandas de
fotoluminiscencia F+y F, al variar el fiempo de recocido, mientras que en la figura 4.9
se observan las bandas Al" y F, .
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Figura4.8  Espectros de emision, a distintos tiempos de recocido, para las bandas F*
(izquierda) y F (derecha), para la primera serie (oro).
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Figura4.9 Espectros de emision, a distintos tiempos de recocido, bandas Ali+ (izquierda) y

F; (derecha), para la serie S (plata).

Una excepcidn a estos comportamientos lo presenta la banda F* en muestras

implantadas con plata y tratadas a 800 °C, donde la intensidad de ésta banda se
incrementa al incrementar el fiempo de recocido.

En segundo lugar se muestran los resultados obtenidos al tomar como pardmetro
principal la atmésfera utilizada durante el tratamiento térmico.

En éste caso se realizd la espectroscopia de fotoluminiscencia a cinco diferentes
muestras (R02, RO9, RO8, T02, T03), todas ellas con iguales caracteristicas en cuanto a
temperatura, afluencia y tiempo de recocido, pero cuyo fratamiento térmico se
aplicd en cuatro atmédsferas distintas; reductora (50% Hz, 50% N2), oxidante (aire), argdn

y nitrégeno, con el fin de observar las diferencias entre las distintas bandas de
luminiscencia.

La tabla 4.5 muestra las dos series de muestras estudiadas.

Temperatura (1100 0C), afluencia (5.0 x 10'¢ at/cm?), tiempo de recocido (60 min)

REDUCTORA NITROGENO ARGON
RO2 RO9 RO8
Temperatura (1000 °C), afluencia (6.0 x 106 at/cm?), tiempo de recocido (60 min)
REDUCTORA OXIDANTE
T02 T03

Tabla 4.5 Distintas atmésferas en las que se hornearon las muestras.
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Las muestras cuyo tratamiento se llevd a cabo en nitrébgeno presentaron una mayor
respuesta en cuento a la intensidad de las bandas de luminiscencia, seguida por las
atmodsferas de argdn y reductora respectivamente, mientras que las bandas de
fotoluminiscencia de las muestras que fueron tratadas en una atmdsfera oxidante
presentaron la menor intensidad.
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Figura4.10  Espectros de emision para muestras recocidas en diferentes atmdsferas
para las bandas F* (izquierda) y F (derecha).
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Figura4.11  Espectros de emision para muestras recocidas en diferentes atmasferas
para las bandas de F* (izquierda) y F (derecha).

Como tercer pardmetro de variacion tenemos la afluencia. Los resultados que se
presentan a continuacién muestran el comportamiento de las bandas de
luminiscencia al excitar 2 diferentes muestras (PAO4 vs R03). La temperatura, la
atmdsfera y el tiempo de recocido permanecieron constantes.

La tabla 4.6 nos resume las caracteristicas de las muestras.

Atmédsfera (Reductora), Temperatura (800 °C), tiempo de recocido (90 min)

Afluencia (2.5 x 10’6 at/cm?) Afluencia (5 x 106 af/cm?)
PAO4 RO3

Tabla4.6  Distintas atmosferas en las que se hornearon las muestras.

Cuando la afluencia es mayor, la intensidad de las bandas F+ y F aumenta
considerablemente, mientras que la intensidad de las bandas F," y AL" no presentan
diferencias apreciables y son apenas perceptibles.
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En la figura 4.12 se observa el comportamiento de las primeras dos bandas.
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Figura4.12  Espectros de emision para muestras con diferente afluencia para las bandas F*
(izquierda) y F (derecha). Muestras implantadas con oro.

Conftrario a los resultados obtenidos en las muestras implantadas con oro, para las
muestras implantadas con plata la intensidad de todas las bandas (F+, F, F,y Al")
disminuye al aumentar la afluencia.
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Figura4.13  Espectros de emision, a distintas afluencias para las bandas F*, F, |:2+ y A|i+ :
Muestras implantadas con plata.
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Finalmente, el Ultimo de los cuatro pardmetros que se hizo variar fue la temperatura,
manteniendo afluencia, atmdsfera y tiempo de recocido constantes.

En este rubro se compararon dos muestras con oro implantado (PA03, PB0O3). En la
tabla siguiente se resumen sus caracteristicas.

Atmédsfera (Oxidante), afluencia (2.5 x 1076 at/cm?), tiempo de recocido (30 min)

Temperatura (11000C) Temperatura (1000 °C)
PAO3 PBO3

Tabla 4.7  Distintas atmdsferas en las que se hornearon las muestras.

Los resultados que observamos al estimular dpticamente ambas muestras fueron: las
bandas de luminiscencia F, F,” y AL’ incrementan su intensidad al aumentar la
temperatura, mientras que la intfensidad de la banda F* disminuye.

En la figura 4.14 se observan las intensidades en las bandas de luminiscencia.

— 1100 °C 0 —1100 °c
1500 - o
— 1000 °C 1 —1000 °c
= S 3604
2 10004 =
° -]
g S 240
2 2
c o
3 500+ 8
£ £ 120+
0 0 T T T T T T T
300 360 420 480 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
200 - 200
—1100 °C —1100 °C
0 I 0,
. 150- —1000 °C — 1000 °C
it )
2 5
T 100 - T 1004
8 S
E = £ 50-
0 T - T " 0 T
400 500 400 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura4.14  Espectros de emision para muestras recocidas a diferente temperatura. Muestras
implantadas con oro. Bandas F*, F, F; y Ali+ , respectivamente.

En el caso de las muestras implantadas con plata la Unica banda que concuerda con
el comportamiento observado en las muestras implantadas con oro es la
correspondiente a los centros F.
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Las caracteristicas de las muestras implantadas con plata se muestran en la tabla 4.8

Atmdsfera (Reductora), afluencia (3 x 1076 at/cm?), tiempo de recocido (90 min)

Jra Temperatura (800°C) Temperatura (1100 °C)
Muestra Q07 Muestra Q02

Atmdsfera (Reductora), afluencia (3 x 1076 at/cm?), tiempo de recocido (150 min)

2da Temperatura (800°C) Temperatura (1100°C)
Muestra Q08 Muestra QO3

Tabla 4.8  Caracteristicas de las muestras implantadas con plata tratadas a distinta
temperatura.

La figura 4.15 muestra los espectros de emision de las distintas bandas.
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Figura 4.15 Espectros de emision, a distintas temperaturas de recocido, muestras implantadas
con plata. Bandas F*, F, F," y Al respectivamente.

4.2.4  Espectro temporal de la intensidad luminica.

El Ultimo resulfado que concierne a la fotoluminiscencia, es el estudio del desarrollo
temporal en la intensidad de la senal luminica.

El primer resultado fue observar la reproducibilidad de las medidas obtenidas. En la
imagen 4.16 observamos el grdfico de la intensidad de la banda F* (grabada a una
longitud de onda de emision de 328 nm) confra el tiempo, en la muestra R11

implantada con oro (ver tabla 4.4), a dos longitudes de onda de excitacion diferentes
214y 228 nandmetros.
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Figura 4.16 Espectro temporal de la intensidad luminica al excitar con A 214 y A 228 nm.

Al excitar nuestra muestra con radiaciéon de longitud de onda de 228 nm, la
intensidad de la banda de emisidon de 328 nm (F*) presenta un mdaximo, disminuyendo
después de unos minutos (~ 3 min) para permanecer casi estable.

En la grdfica se puede observar la respuesta que presenta la muestra a dos longitudes
de excitacion diferentes (214 y 228 nandmetros, con la primera no hay respuesta
luminica). Notamos que al volver a excitar con las longitudes de onda indicadas la
intensidad de la senal presenta las mismas caracteristicas, lo que nos permite afirmar
que bajo las mismas condiciones la senal se puede volver a reproducir.

La banda F* presenta otro méximo en intensidad al ser excitada con luz de longitud
de onda de 256 nm. El espectro temporal de la intensidad luminica nos permitid
observar que, con esta longitud de onda, ésta banda se blanquea con el tiempo.

En la figura 4.17 observamos el comportamiento de la banda F* al paso del tiempo, al
ser excitada la muestra R11 alternativamente a longitudes de onda de 214y 256 nm.
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Figura 4.17 Espectro temporal de la intensidad luminica al excitar con A 214y A 256 nm.

Toda vez que la banda F* se ha blanqueado o disminuido considerablemente su
intfensidad al ser constantemente excitada con luz de longitud de onda de256 nm,
puede recobrar su intensidad original al excitar la muestra con longitudes de onda
menores (de preferencia 214 nm).

Por ofra parte, el desarrollo temporal nos permitid confirmar que la banda F (410 nm),
al ser excitada la muestra con una longitud de onda de 214 nm, crece en intensidad
al aumentar el tiempo de recocido.
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Cabe observar, que para comparar varias muestras se colocan éstas en un mismo
portamuestras bajo las mismas condiciones de iluminacidon vy sin variar el detector ni
ninguna oftra parte del dispositivo que no sea solamente recorrer el portamuestras
mediante el uso de un fornillo micrometrico. Posteriormente variamos las condiciones
del experimento (iluminacién, dngulo y distancia del detector, etc...) para dejarlas
fijas bajo ofra configuracion, en la cual repetimos el experimento cambiando las
muestras nuevamente solo mediante el uso del tornillo micrométrico. Los resultados asi
obtenidos nos permiten observar cualitativamente, con ciertas reservas, el desarrollo
de las intensidades en la emisidon de la senal de las distintas muestras, pues sabemos
que en la luminiscencia las condiciones de humedad, temperatura, alineacion,
energia de la fuente de excitacion, etc... cambian constantemente durante Ia
adquisicion de resultados.

En la figura 4.18 se muestra el desarrollo temporal de la banda F para 5 muestras
distintas (serie 2, tabla 4.4) al ser excitadas con longitudes de onda de 214 y 228 nm
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Figura4.18 Intensidad de la banda de 410 nm al paso del tiempo para la serie 2.
Los picos muestran la emision al excitar con 214 y 228 nm a cada una de las muestras.

En la imagen se pueden observar las fluctuaciones en intensidad que dicha banda
presenta alrededor de un valor constante. Estas fluctuaciones nos permiten localizar
los mdaximos y minimos en la intensidad de la emisién de la senal y con ello determinar
un intervalo de valores al que llamamos incertidumbre, sélo para la intensidad de la
emision de esa muestra a una longitud de excitacién dada.

4.3  Microscopia Electrénica.

4.3.1 Medicion de las nanoparticulas utilizando TEM.

Para realizar mediciones individuales a los didmetros de cada una de las
nanoparticulas que componen los nanocompuestos, utilizamos micrografias
panordmicas de Contraste Z (HAADF).

Se analizaron 5 muestras por esta técnica, tres muestras implantadas con oro (R04, R12
y PAO4) y dos con plata (Q03 y S10), con el fin de obtener experimentalmente Ias



imagenes de las nanoparticulas presentes en el sustrato de zafiro después del
tratamiento térmico al que fueron sometidas.

A continuacion se muestran las micrografias que por su calidad y por las
caracteristicas de las nanoparticulas presentes, nos ofrecen una muestra
representativa del total de las micrografias obtenidas.

En primer lugar observamos micrografias de las muestras de oro, comenzando con la
muestra R12 (afluencia: 5 x 1076 at/cm?2, temperatura, atmaosfera y tiempo de recocido:
1000°C, reductora, 120 minutos).

Figura4.19  Micrografias en Contraste Z de diferentes zonas de la muestra R12. La
escala es de 50 nanémetros.

En las micrografias se observan nanoparticulas metdlicas cuyos didmetros van de los
3 alos 60 nandmetros.

A continuacion se presenta el histograma de radios correspondiente a la muestra R12,
el cual se obtuvo del andlisis de dos de las micrografias y que conllevd el conteo de
2000 nanoparticulas.
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Figura4.20 Histograma de las mediciones de los radios de las NPs esféricas de la
muestra R12.

Como la respuesta Optica es mas importante cuanto mayor es el tamano de la
nanoparticula, es importante, basdndonos en los radios obtenidos en las micrografias,
ponderar cada nanoparticula por su volumen.

A continuacion se presenta el histograma por cantidad de material correspondiente

a las nanoparticulas presentes en la muestra R12.
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Figura4.21  Distribucién de tamafios ponderado por volumen de las mediciones
extraidas de la muestra R12.
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Enseguida se muestran algunas micrografias correspondientes a la segunda muestra
implantada con oro. La muestra R04 (afluencia: 5 x 1076 at/cm?2, temperatura, atmdsfera
y tiempo de recocido: 1000°C, reductora, 30 minutos).

Figura4.22  Micrografias en Contraste Z de distintas zonas de la muestra R04. La
escala es de 50 nanémetros.

En las micrografias se observan nanoparticulas metdlicas cuyos didmetros van de los
2 alos 45 nandmetros.

A continuacion se presenta el histograma de radios correspondiente a la muestra R04,
el cual se obtuvo del andilisis de 10 micrografias y que conllevd el conteo de
alrededor de 1000 nanoparticulas.
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Figura4.23  Histograma de las mediciones de las NPs esféricas de la muestra R04.

La figura 4.24 muestra el histograma por cantidad de material para esta muestra.
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Figura4.24  Distribucién de tamafios ponderado por volumen de las mediciones
extraidas de la muestra R04.
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A continuacion se muestran las micrografias de la muestra PA04 (afluencia: 2.5 x 1016
at/cm?, temperatura, atmdsfera y tiempo de recocido: 1100°C, reductora, 90 minutos).

Figura4.25 Micrografias en Contraste Z correspondientes a distintas zonas de la
muestra PAO4. La escala de la primera micrografia es de 50 nanémetros, mientras que las
dos restantes tienen una escala de 100 nm.

El histograma de radios para la muestra PAO4 se obtuvo de las nanoparticulas
medidas en 4 micrografias, cuyos didmetros oscilan entre 2 y 60 nandémetros.
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Figura4.26  Histograma de las mediciones de las NPs esféricas de la muestra R04.

El correspondiente histograma por cantidad de material se muestra a continuacion.
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Figura4.27  Distribucion de tamafios ponderado por volumen de las mediciones extraidas de
la muestra R04.
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Enseguida se presentan las micrografias de la muestra Q03, implantada con plata
(afluencia: 3 x 106 at/cm2, temperatfura, atmodsfera y tiempo de recocido: 1100°C,
atmodsfera reductora, 150 minutos).

Figura 4.28 Micrografias en Contraste Z correspondientes a distintas zonas de la muestra Q03
(plata). Las dos primeras micrografias presentan una escala de 100 nm, mientras que la tercera
se encuentra a una escala de 10 nm.

En estas micrografias es posible observar distintas distribuciones en el tamano de las
nanoparticulas, con didmetros que van de los 4 a los 80 nm. Cabe precisar que las
nanoparticulas mdas grandes se han fraccionado, perdiendo su forma esférica,
probablemente debido al proceso de preparacion de la muestra, pues el grosor de la
misma y el didmetro de estas nanoparticulas es semejante (100 nm).

La siguiente figura muestra el histograma de radios de las nanoparticulas medidas.
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Figura4.29  Histograma de las mediciones de las NPs esféricas de la muestra R04.

La figura siguiente muestra el histograma por cantidad de material para la misma
muestra.
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Figura4.30  Distribucion de tamafios ponderado por volumen de las mediciones extraidas de
la muestra Q03.
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Las siguientes micrografias corresponden a la muestra S10, implantada con plata
(afluencia: 3 x 106 at/cm2, temperatura, atmosfera y tiempo de recocido: 1100°C,
reductora, 150 minutos).

Figura4.33  Micrografias en Contraste Z de distintas partes de la muestra S10 (plata).La
primer micrografia estd a una escala de 100 nm, la segunda a una escala de 20 nm y la tercera
a una escala de 200 nm.

A continuacién se presenta el histograma de radios de las nanoparticulas medidas en
las micrografias, el cual se obtuvo del andlisis de tres de las micrografias y que
conllevé el conteo de aproximadamente 550 nanoparticulas.
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Figura 4.31 Histograma de las mediciones de las NPs esféricas de la muestra S10.

El histograma por cantidad de material para la muestra S10, se muestra a
continuacion.
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Figura 4.32  Distribucién de tamafios ponderado por volumen de las mediciones extraidas de
la muestra S10.

En las micrografias correspondientes a las muestras implantadas con plata es posible
percibir nanoparticulas cuyos radios son muy grandes (~45 nm en la muestra Q03 y

88



55 nm en la muestra S10). Asimismo es posible observar las formas irregulares que
muestran las nanoparticulas que poseen estos radios.

Mientras el método de Contraste Z (HAADF) nos permitid identificar individualmente
las nanoparticulas, con lo que fue posible medir el radio de cada una de ellas, la
técnica de preparacion de las muestras y la busqueda de las nanoparticulas en las
sesiones de microscopia nos permiten garantizar que nuestras mediciones representan
una muestra estadistica aleatoria.

Podemos verificar la completez de la muestra estadistica de medidas realizando la
simulaciéon numérica que reproduce el espectro de extincidn, cuando se utilizan los
datos de los tamanos medidos por TEM en el cédigo de cémputo de la Matriz T, y
luego compararlo con el espectro de extincion obtenido experimentalmente para
nuestra muestra.

4.3.2 Simulacion numérica de los espectros de extincion
optica.

El procesamiento de datos para obtener la simulacidén de los espectros de extincion
Optica se puede dar de dos formas, como se observd en el capitulo tres:
infroduciendo las mediciones individuales de cada nanoparticula  del
nanocompuesto, o bien infroduciendo el volumen de cada nanoparticula, dado el
radio medido en las micrografias.

Como la respuesta 6ptica aumenta cuanto mayor es el tamano de la nanoparticula,
es importante, basdndonos en los radios obtenidos en las micrografias, ponderar cada
nanoparticula por su volumen. De ésta forma se obtiene un histograma que estd
representado en funcién de la cantidad de material de las mismas.

Toda vez ponderadas las nanoparticulas en volumen, se introducen los datos, en
funcidon de la cantidad de material, al programa “matriz T" para obtener la simulaciéon
del plasmdén de superficie. A continuacion el plasmdn simulado se compara con el
plasmon obtenido experimentalmente.

En la siguiente grdfica se muestra la comparacion de los plasmones de superficie
generados por el cédigo de la matriz T y el espectro obtenido experimentalmente
para la muestra R12.
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Figura 4.33  Espectros de extincion donde se comparan los espectros simulados), a dos indices de
refraccion diferentes (verde y azul) contra el espectro experimental (Rojo), para la muestra R12.
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En la imagen es posible observar dos plasmones simulados por el programa Matriz T,
donde los datos que se suministraron para generarlos son idénticos excepto en el
indice de refraccion, donde para el plasmén simulado mds alejado del plasmon
experimental (verde) se manejo un indice de 1.76, correspondiente al zafiro en su fase
o,y para el plasmén simulado que encaja con el plasmén experimental (azul) se
manejo un indice de refraccion de 1.70, el cual corresponde al zafiro en su fase y.

Cabe mencionar que los dos indices corresponden a distintas fases cristalinas
observadas en las muestras durante su estudio [43].

Enseguida se muestra la comparacion de los plasmones de superficie para la muestra
ROA4.
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Figura4.34  Espectros de extincion donde se comparan los espectros simulados (verde y azul), a
dos indices de refraccion diferentes, contra el espectro experimental (Rojo), para la muestra R04.

En la siguiente grdfica se observa la comparaciéon entre los plasmones generados por
el programa Matriz T para los indices de refraccion del zafiro, en fase ay en fase v, y
el plasmoén obtenido experimentalmente para la muestra PA04.
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Figura4.35  Espectros de extincion donde se comparan los espectros simulados (verde y azul), a
dos indices de refraccion diferentes, contra el espectro experimental (Rojo), para la muestra PA04.

En las tres anteriores grdficas se puede observar como el espectro simulado con el
indice de refracciéon correspondiente a la fase y del zafiro presenta un mejor ajuste al
plasmon experimental para cada una de las muestras, todas ellas con nanoparticulas
de oro inmersas.
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4.4

En las figuras anteriores pudimos observar que, en las muestras implantadas con oro, el
plasmon de superficie experimental se puede simular con los dafos de las
nanoparticulas obtenidos de las micrografias.

En el caso de las dos muestras con nanoparticulas de plata inmersas (Q03, S10), el
plasmon de superficie simulado al infroducir los datos ponderados por volumen al
codigo de la Matriz T, no corresponde con el plasmdn de superficie obtenido
experimentalmente, figura 4.36.
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Figura 4.36 Espectros de extincion optica donde se compara el espectro simulado (rojo), contra
el espectro experimental (azul), para la muestra implantada con plata Q03.

En la figura anterior es posible apreciar una segunda resonancia del plasméon
alrededor de los 600 nm, la cual se presenta en fodos los espectros de extincion
Optica de los nanocompuestos de plata. Esta resonancia se debe a la contribucidn
del término cuadrupolar de las nanoparticulas mayores a los 40 nm de radio [2].

Analisis de resultados.

Los andlisis de extincion 6ptica nos muestran los plasmones de superficie de las
nanoparticulas de oro y plata, asi como su evolucidén con los distintos tfratamientos a
los que fueron sometidas las muestras. Aquellas muestras con tratamiento térmico a
una tfemperatura de 1100 °C en una atmosfera reductora mostraron un plasmén de
superficie mds grande y mejor definido, asi como una disminucion en las bandas
debidas a los centros de color, con lo que se puede pensar que la reconstruccion de
la red es mds rapida en esta atmdsfera y la formacidon de nanoparticulas mds
eficiente a esta temperatura. Asi en una atmadsfera oxidante la reconstruccién de la
matriz seria mas lenta, manteniéndose un nimero grande de semillas de nucleacion,
evitando la migracion de material y causando la formacion de una gran cantidad de
nanoparticulas pequenas [65].

La técnica de espectroscopia de extincidn optica no proporciona, en nuestras
muestras, informacion clara sobre los centros de color que se forman en el sustrato de
zafiro virgen al ser implantado con iones metdlicos, por lo que fue necesario el uso de
la técnica de espectroscopia de luminiscencia épticamente estimulada.

La técnica de fotoluminiscencia nos indicé que las muestras implantadas y sin
tratamiento térmico presentan en general una sola banda de luminiscencia localiza
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da en 328 nm (F*), la cual tiene su mdxima intensidad al ser estimuladas las muestras
con longitudes de onda de 228 y 256 nandmetros.

La intensidad de esta banda, en muestras implantadas con oro, disminuye casi
completamente a tiempos de recocido grandes (120, 150 min), indicando con ello
una recomposicion de la red, aunque su disminucidn no es uniforme a tiempos
intermedios (entre 60 y 90 minutos) donde presenta incrementos intermitentes. Lo
anterior puede deberse a la recristalizacion de la red, al crecimiento de las
nanoparticulas en el seno de la matriz o bien a la relacién entre ellas y la creacion o
supresion de defectos.

La disminuciéon de la banda F* se ve acompanada por un aumento en la intensidad
de la banda F (410 nm). La banda F presenta, para nanocompuestos de oro y plata,
una mayor intensidad a mayor temperatura, asi como también a un mayor tiempo de
recocido.

Nuestro estudio demostrd que la afluencia modifica las bandas de luminiscencia. En
muestras implantadas y sin tratamiento térmico con mayor afluencia, aparecen en el

espectro de emisiéon bandas de luminiscencia en 410(F), 445(F,") y 510 nandémetros

(AlL"), aunque su intensidad es minima siendo apenas perceptibles, lo que sefala un

mayor dano en la red debido a un mayor nUmero de iones de impacto.

Con respecto a los fratamientos térmicos en diferentes atmadsferas, se observd que en
una atmodsfera de nitrédgeno las bandas de luminiscencia presentan la mayor
intensidad.

El andlisis temporal de la intensidad de las bandas nos permitié saber que la banda de
emision en 328 nm (F*) decae en intensidad con el tiempo (la curva que presenta un
mejor ajuste a este decaimiento es una curva exponencial) presentando un aparente
“blanqueo” del centro de color con el tiempo. Este centro recupera su intensidad
original después de ser irradiada la muestra con radiacion electromagnética de una
longitud de onda menor, preferentemente de 214 nm, esta relacién entre centros (F,
F+) estd reportada en la literatura [45]. El andlisis temporal también nos permitié saber
si la intensidad de la emisidon luminica, a pesar de sufrir pequenas variaciones, se
mantenia alrededor de un cierto valor. Este valor fue usado para comparar la
intensidad de la luminiscencia de dos muestras distintas bajo condiciones semejantes.

La microscopia electronica de transmision fue determinante para obtener las
distribuciones de tamanos de las nanoparticulas metdlicas presentes en los
nanocompuestos. Las micrografias obtenidas mediante la técnica de contraste-Z
confirmaron la presencia de nanoparticulas y mostraron que sus tamanos estdn
distribuidos en un amplio rango de radios. Los histogramas de radios para 1os
nanocompuestos de oro dan cuenta de nanoparticulas con radios de 1.5 a 30
nandmetros, mientras que para los nanocompuestos de plata los radios pueden llegar
a ser mayores a los 40 nm.

Las micrografias obtenidas permitieron obtener histogramas de material de las
nanoparticulas, los cuales sirvieron como enfrada de datfos al programa de simulacion
Matriz T. Los espectros que proporciond el cddigo Matriz T usando los datos de las
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nanoparticulas de oro que se encontraron en las micrografias simularon con gran
aproximacion los espectros experimentales de extincion optica, con lo que es posible
afirmar que las imdgenes son representativas del conjunto de nanoparticulas dentro
de los nanocompuestos.

Las distribuciones tan grandes de tamanos de nanoparticulas observadas por TEM, en
las muestras de plata, sumado a las contribuciones de la respuesta cuadrupolar de las
particulas de radios mayores de 40 nandmetros, pueden explicar la segunda
resonancia encontrada en los espectros de extincion éptica de las muestras de plata
cuyo tratamiento térmico se llevd a cabo a una temperatura superior a los 800 °C.
Cabe senalar que se supone la existencia de nanoparticulas superiores a los 50
nandmetros ya que no es posible observar en las micrografias nanoparticulas con esos
radios debido a que el grosor de las muestras para poder ser observadas en el
microscopio de trasmision de electfrones es de 100 nandmeftros. Para probar esta
hipotesis se realizé una segunda simulacion del plasmdén de superficie mediante el
programa Matriz T, donde se incluye un mayor nimero de nanoparticulas con radios
de 50 y 60 nm, aunado a una compensacioén de nanoparticulas de radios menores.
Esto permitié simular el espectro experimental y reproducir la segunda resonancia
observada en dicho plasmdn, no se logré un mejor ajuste pues desafortunadamente
el programa sélo permite el ingreso de un nUmero limitado de datos.

A confinuacion se muestra la comparacion entre el espectro experimental y el
simulado por el programa Matriz T a dos indices de refraccién diferentes, cuando se
supone la existencia de nanoparticulas de plata con un radio superior a los 60 nm .

0.75 - —— Experimental
——Ind. Ref 1.70
——Ind. Ref 1.76

0.50 -

0.25 +

Densidad optica (u.a.)

L ® L o L} g ) . L] : L]
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.37  Espectros de extincion donde se comparan los espectros simulados a dos indices
de refraccion diferentes, contra el espectro experimental (rojo), para la muestra implantada con
plata Q03.

Finalmente se calculd, en base a los histogramas de material, el radio promedio de las
nanoparticulas, encontrandose una aproximacion cercana al radio proporcionado
por el programa Mie Lab para el espectro de extincién opfica.
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4.5 Conclusiones.

Este trabajo demostrd la importancia del uso de la fotoluminiscencia como método
de caracterizacién optica, ayuddndonos en el reconocimiento de los centros de
absorcién dada la poca resolucion que sobre ellos nos brinda la absorcion optica.

El método de fotoluminiscencia puso en relieve que la implantacion produce
principalmente centfros F+ como producto del dano a la matriz y que si la afluencia es

grande también se producen iones intersticiales (Al") y agregados de centros

F (F,”) en mucho menor proporcion.

Todas las bandas presentes en los espectros de emision de nuestras muestras
pertenecen a centros de color previamente reportados en la literatura, es decir, no se
encontraron bandas nuevas.

Los espectros de luminiscencia nos permiten afirmar que hay un decremento de la
intensidad de la banda F+ debido al tiempo que permanecen las muestras en el
horno, asi como al aumento de la temperatura del mismo. Este decremento va de la
mano del crecimiento en la intensidad de la banda F. Estos procesos indican una
recomposicion de la red en la cual no se crean nuevos defectos, sino que hay un
cambio de valencia de los mismos, mediante la ganancia de un electrén por parte
de un centro F*. Queda pendiente para un posterior trabajo el andlisis detallado de
las relaciones entre el crecimiento de las nanoparticulas, reconstruccion de la red e
intensidad de las bandas de luminiscencia bajo los distintos tratamientos.

La caracterizaciéon por microscopia electronica, usando la técnica de contraste Z, fue
de vital importancia ya que nos permitid medir y cuantificar de manera experimental
el nimero vy los radios de las nanoparticulas presentes en las muestras, encontrando
que presentan una amplia distribucidn de tamanos, en particular en las muestras de
plata. Este resultado nos permitid explicar la doble resonancia en el espectro de
extincion optica de estas muestras.

Por Ultimo, la simulacion de los espectros de absorcion dptica mediante el método de
la matriz T nos permitié confirmar que las micrografias que se obtuvieron fueron
representativas de las muestras, pues los espectros simulados reproducen en todas sus
caracteristicas a los espectros obtenidos experimentalmente.
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