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RESUMEN 

El silicio es la base de la microelectrónica actual. No obstante, el uso del silicio en 

dispositivos optoelectrónicos está muy limitado debido a que este elemento es un emisor de 

luz muy poco eficiente. Esta eficiencia aumenta si se reduce el silicio a tamaños 

nanométricos. Sin embargo, la presencia de defectos en la superficie de los nanocristales de 

Si (NCs-Si) es una de las principales limitaciones para que estos sistemas puedan emitir luz 

de forma eficiente. Para sistemas de NCs-Si embebidos en matrices de sílice es necesario 

realizar tratamientos térmicos bajo atmosferas con hidrógeno (nitrógeno u oxígeno) que 

permitan obtener una pasivación de defectos más completa. La efectividad del tratamiento 

térmico dependerá del grado de difusión de los gases de pasivación hacia el interior de la 

matriz. Esto a su vez depende de la temperatura usada y de la profundidad a la cual el 

sistema de NCs-Si esté embebido en la matriz de sílice. En este trabajo se sintetizaron NCs-

Si por el método de implantación de iones. Se obtienen NCs-Si a profundidades mayores a 

un micrómetro debajo de la superficie de la matriz de sílice. Aunque esto permite obtener 

un sistema mejor protegido de daños físicos y/o químicos, también se dificulta el proceso 

de pasivación de defectos en los NCs. Sin embargo, se comprobó que una posterior 

implantación de iones metálicos facilita la difusión del hidrógeno al interior de la sílice. 

Esto, por tanto, mejora la pasivación de defectos en los NCs-Si, y, en consecuencia, 

aumenta su emisión de fotoluminiscencia. 

 

  



 

ABSTRACT 

Microelectronic technology is largely based on silicon. However, the use of silicon in 

optoelectronic devices is restricted due to its light emission efficiency is too weak. This 

efficiency could be enhanced if the silicon is reduced to nanometric sized. However, one of 

the main aspects to overcome in order to obtain a silicon-based light-emitting device is the 

presence of surface defects on silicon nanocristals (Si-NCs). It is well known that a thermal 

treatment in a molecular hydrogen (nitrogen or oxygen) containing atmosphere improved 

the surface defects passivation on Si-NCs. The efficacy of the heat treatment depends on 

the diffusion of the passivation gases into the silica matrix. This in turn depends on the 

temperature used and the depth to which the Si-NCs are embedded in the silica matrix. In 

this work Si-NCs embedded in silica matrix were produced by using ion-implantation 

technique. Si-NCs were synthesized at depths greater than one micrometer below the silica 

matrix surface. Even though at those distance from the surface, the Si-NCs are better 

protected from mechanical or chemical damage, also the surface defects passivation process 

is less effective. However, in this work it was found that a subsequent implantation of metal 

ions enhances the hydrogen diffusion into the silica matrix. Therefore, the surface defects 

passivation on Si-NCs is improved, and consequently their photoluminescence emission 

intensity is enhanced. 
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Introducción  

Uno de los inventos más revolucionarios del siglo xx fue, sin duda, el transistor, el 

elemento básico de construcción de los dispositivos electrónicos y computadoras. Toda la 

microelectrónica actual, sobre la cual están hechos los avances tecnológicos que 

observamos y utilizamos a diario, tal como computadores, televisores, comunicaciones, etc. 

está basada en este dispositivo electrónico creado por primera vez en 1947 por William 

Shoeckley, John Bardeen y Walter Brattain.  Aunque el primer transistor creado por ellos 

fue hecho de Germanio, fue gracias a la implementación del transistor de Silicio, base de 

los circuitos integrados, que se pudieron obtener dispositivos de bajo costo, y 

miniaturización y alto grado de complejidad en sistemas eléctricos, dando lugar a la 

llamada “era del silicio”. El silicio es el segundo material más abundante del planeta, 

después del oxígeno, y se encuentra en su mayoría formando silicatos u óxidos, tal como la 

arena. Es un material que puede ser altamente purificado y, además, tiene propiedades 

mecánicas y térmicas que facilitan su implementación en dispositivos electrónicos [1].  

La demanda de dispositivos electrónicos cada vez más pequeños ha producido una 

creciente miniaturización, acompañada de un gran aumento en la densidad de transistores 

en los circuitos integrados. Esto da como resultado dispositivos microelectrónicos con una 

alta densidad de componentes, lo cual limita la velocidad de transmisión de información 

debido a las dimensiones y la compleja arquitectura de las interconexiones entre las 

mismas.  En este contexto el uso de interconexiones ópticas surge como una posible 

solución a este problema [2]. Sin embargo, el uso de interconexiones ópticas en un 

dispositivo CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor), basado en silicio, es 

viable si todas las componentes de transmisión óptica del circuito (fuentes de luz, 

detectores, guías de onda, moduladores) se integran con las componentes eléctricas de un 

chip.  Esta integración es más eficiente y menos costosa si las componentes ópticas también 

son hechas a base de Si [2].  Es por esto que la obtención de dispositivos optoelectrónicos 

basados en Si ha despertado un gran interés en las últimas dos décadas.  De hecho, el uso de 

fotones, en lugar de electrones, para transmitir información entre dispositivos lógicos puede 

ayudar a vencer algunas de las limitaciones de la microelectrónica actual incrementando 

dramáticamente la velocidad de transferencia de datos, además de ofrecer bajo consumo de 

potencia (nulo efecto Joule) y bajo ruido en las señales transmitidas [2, 3, 4] 

Actualmente se han logrado producir casi todas las componentes de transmisión óptica 

necesarias en un circuito fotónico con tecnología basada en Si.  La excepción sigue siendo 

los emisores de luz eficientes basados en Si [2]. La principal limitación del silicio como 

emisor de luz se debe a que su banda prohibida es indirecta, es decir que la recombinación 

radiativa de un par electrón-hueco no puede ocurrir a menos que una tercera partícula esté 

involucrada en el proceso (fonón), de tal forma que se conserve el momento.  Este proceso 
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tiene que competir simultáneamente con la recombinación no-radiativa.  De manera que, la 

probabilidad de emisión radiativa es mucho menor que la recombinación no-radiativa, y por 

tanto el proceso radiativo es muy improbable [3,4].  Los nanocristales de Si se perfilan 

como una vía de solución al problema debido a que el confinamiento cuántico aumenta la 

probabilidad de recombinación radiativa [2,3,4].  Sin embargo, a pesar de los esfuerzos 

realizados para obtener Nanocristales de Si (NCs-Si) eficientes, embebidos en un matriz de 

SiO2, la fotoluminiscencia (FL) de estos continua siendo muy débil para muchas 

aplicaciones tecnológicas.  La razón de esto reside en dos principales aspectos: uno de ellos 

es la naturaleza quasi-directa de la banda de energía prohibida en los NCs-Si, lo cual reduce 

la probabilidad de la transiciones radiativas en el nanocristal, y la otra está relacionada con 

el hecho de que las propiedades de emisión de NCs-Si dependen de los defectos en la 

superficie de cada nanocristal. Uno de estos defectos, quizá el más estudiado, son los 

denominados defectos Pb, el cual aparece en la interface Si/SiO2, como resultado de un 

electrón no apareado de un átomo de Si en la superficie del NC. La presencia de estos 

defectos en la superficie de un nanocristal de Si puede destruir sus propiedades de emisión 

[5, 6, 7]. Sin embargo, sus efectos negativos sobre la emisión de los NCs-Si pueden 

minimizarse mediante un proceso conocido como pasivación de defectos. Durante este 

proceso, el defecto Pb, forma enlaces con otro tipo de átomos (hidrógeno, oxígeno, 

nitrógeno, etc.) y sus efectos sobre las propiedades de emisión del NCs-Si se neutralizan. 

Se han realizado muchos esfuerzos para obtener un método que permita aumentar las 

propiedades de emisión de NCs-Si embebidos en matrices de SiO2 controlando la 

pasivación de los defectos en su superficie mediante el uso de gases como hidrógeno, 

nitrógeno y oxígeno [8-15]. De estos gases, se ha reportado que el hidrógeno es el gas que 

mejor pasiva los defectos en la superficie de los NCs-Si [8], por lo cual la FL de estos 

aumenta de manera significativa. Esto puede relacionarse con el hecho de que el hidrógeno 

es un gas que se difunde fácilmente dentro del SiO2, y, en consecuencia, puede alcanzar las 

regiones dentro de la matriz donde se han formado los NCs-Si, y pasivar sus defectos 

superficiales. Entre más cerca de la superficie del SiO2 se encuentren los NCs-Si, una 

mayor cantidad de hidrógeno (o algún otro gas) podrá difundirse hacia esa zona. Esto 

aumenta las posibilidades de una mejor pasivación de defectos en la superficie de los NCs. 

Esto es quizá uno de los motivos por lo que normalmente se sintetizan NCs-Si muy cerca 

de la superficie de la matriz de SiO2 que los alberga (profundidades no mayores a 1µm) [5, 

6, 8-11].   

Por tanto, el proceso de difusión de gases en SiO2 es de gran importancia para lograr un 

mejor control sobre la pasivación de defectos superficiales en NCs-Si, y, por tanto, sobre 

sus propiedades de emisión de FL. En este trabajo hemos usado la implantación de iones 

metálicos (Ag, Au, y Pt) para incrementar la solubilidad y difusión del hidrogeno en una 

matriz de sílice (SiO2 amorfo) donde se hayan sintetizado previamente NCs-Si, también por 

el método de implantación de iones. Como resultado de esto, hay una mejor pasivación de 

defectos en la superficie de los NCs-Si, y por tanto, la intensidad de FL del sistema de 
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nanocristales aumenta. Por otro lado, el proceso de implantación de iones metálicas, y un 

subsecuente tratamiento térmico, puede formar nanopartículas metálicas dentro de la matriz 

de sílice. De manera que se puede obtener un sistema integrado por NCs-Si y NPs metálicas 

embebidos en una misma matriz de sílice. La presencia de NPs metálicas podría dar lugar a 

una interacción plasmón-emisor [16, 17]. Esta interacción entre emisores y nanopartículas 

metálicas requiere de ciertas condiciones del sistema que explicaremos en los siguientes 

capítulos. Si bien tal interacción no fue posible obtenerla en nuestros sistemas de estudio, 

este trabajo puede constituir una primera aproximación para lograr sistemas de tal 

naturaleza. 

La exposición de este trabajo está dividida en cuatro capítulos. En el capítulo 1 se 

discutirán brevemente algunos conceptos básicos relacionados con semiconductores, 

difusión de gases en un sólido, nanocristales de Si, y nanopartículas metálicas, y la 

dinámica de interacción entre estas. En el capítulo 2 explicaremos el método de síntesis de 

los NCs-Si en sílice, y las técnicas experimentales usadas para su caracterización. En el 

capítulo 3 se explicarán dos métodos de nucleación y pasivación de NCs-Si, y las 

limitaciones que surgen al tratar de aumentar la emisión de FL en éstos. Finalmente, en el 

capítulo 4 mostraremos cómo la implantación de iones metálicos en sílice, aumenta la 

difusión de hidrogeno y permite obtener sistemas de NCs-Si con mayor eficiencia de FL. 
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1. Semiconductores, nanocristales de Si y 

emisión de FL 

Un nanocristal de Si es, como lo indica el término, un semiconductor de dimensiones 

nanométricas, el cual ha adquirido propiedades ópticas diferentes al silicio de bulto debido 

a su tamaño. Los nanocristales de Si embebidos en una matriz de sílice presentan una fuerte 

interacción con los átomos de silicio y oxígeno que lo rodean. Además, los enlaces que 

forma la superficie del nanocristal de Si con otros átomos (como, por ejemplo, Nitrógeno o 

Hidrógeno), que también  pueden estar presentes en la matriz en forma de impurezas o por 

algún proceso de difusión del ambiente hacia el interior de la matriz, influyen drásticamente 

en sus propiedades de emisión.  En este capítulo abordaremos de forma breve algunos 

conceptos básicos relacionados con los semiconductores y sus propiedades ópticas. Estos 

conceptos también son aplicables a los nanocristales de Si. También explicaremos algunos 

conceptos relacionados con la difusión de gases al interior de una matriz de sílice y como 

esta difusión puede aumentar después de implantar iones metálicos dentro de una matriz de 

sílice. Estos procesos de difusión requieren de temperaturas superiores a los 300-400 °C. 

Estos tratamientos térmicos también causan la formación de nanopartículas (NPs) metálicas 

de Ag, Au o Pt dentro de la matriz de sílice. La dinámica de la interacción entre estas NPs 

metálicas y un emisor de luz será abordada brevemente al final del capítulo.  

1.1 Semiconductores: propiedades ópticas del Silicio 

La configuración electrónica del átomo de silicio (1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

2
) con cuatro electrones en 

el orbital más externo le permite formar enlaces covalentes con otros átomos de silicio.  

Cada átomo de silicio usa sus cuatro electrones de valencia para formar un enlace covalente 

con cuatro átomos vecinos.  Esto se ilustra en la figura 1.1 donde se muestra un esquema 

bidimensional de la red cristalina del silicio [1]. En general, los átomos de silicio se unen 

entre ellos a ángulos tetraédricos formando una estructura cristalina tipo diamante [2].  

 

Figura 1.1. Esquema bidimensional de una red de átomos de Si 
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El silicio de bulto es un semiconductor, es decir, sus propiedades de conducción eléctrica 

son intermedias entre las de un metal y un aislante eléctrico (la conductividad eléctrica del 

silicio a temperatura ambiente es 10
-3

 


m
-1

, mientras que el cobre y la plata son del orden 

de 10
8
 


m

-1
 y el diamante de apenas 10

-12
 


m

-1
 ) [1].  Para entender las propiedades 

ópticas del silicio, y de cualquier semiconductor, debemos estudiar la estructura de bandas 

de energía de un cristal. Se puede obtener la estructura de bandas de energía de un sólido 

cristalino (   ( )) resolviendo la ecuación de Schrödinger en un potencial periódico [2]: 

 

     [
  

  
    ( )]  ( )      ( ) 

 

(1.1) 

 

 

Donde m y k  son la masa y el vector de onda del electrón y V(r) es el potencial del cristal.  

De acuerdo al teorema de Bloch, si el potencial V(r) es periódico (la periodicidad de la 

estructura de la red real) las soluciones de la ecuación de schrodinger están dadas por [2]: 

 

       ( )       (   ) 
 

(1.2) 

 

 

Donde U (k, r) tiene la periodicidad de la red real.  De aquí es posible mostrar que la 

energía Ek es periódica en la red recíproca (espacio “k”), el cual tiene una correspondencia 

biunívoca con el espacio real.  Debido a esta periodicidad podemos reducir la relación E(k) 

a la celda unitaria de la red recíproca (la primera zona de Brillouin) [2]. 

En todos los materiales aparecen regiones de energía prohibida, es decir estados no 

permitidos, que se les denomina en inglés “bandgaps” (bandas prohibidas) [1, 2].  Para un 

aislante la banda prohibida separa la última banda completamente llena de electrones 

(banda de valencia) de la banda inmediatamente superior (banda de conducción) la cual 

está completamente vacía a T = 0 K.  Ver figura 1.2.  Si aumentamos la temperatura los 

electrones de la banda de valencia pueden ganar energía y estar ahora en la banda de 

conducción.  La diferencia entre un aislante y un semiconductor está en la magnitud de su 

banda prohibida Eg, la cual es la barrera energética que tienen que vencer los electrones 

para moverse hacia la banda de conducción.  Mientras en un semiconductor típico los 

valores de Eg son de alrededor de 1 eV en un aislante pueden ser de hasta 6 eV [1, 2].  Esto 

significa que aun a temperaturas altas la probabilidad de que un aislante tenga electrones en 

la banda de conducción es muy pequeña.  En silicio de bulto Eg tiene un valor de 1.11 eV a 

temperatura ambiente [1]. 
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Figura 1.2 Esquema de las bandas de energía (banda de valencia y conducción) en un 

semiconductor a T= 0 K. 

 

En un semiconductor puro (sin impurezas), la luz puede ser usada para promover electrones 

de la banda de valencia a la banda de conducción siempre que la energía de los fotones 

utilizados sea mayor o igual que el ancho de la banda prohibida Eg [1].   

Una vez que se crea un par electrón-hueco, debido a una excitación externa, el equilibrio se 

restablece mediante una recombinación de electrones y huecos. El proceso de 

recombinación puedes ser radiativo o no-radiativo.  En procesos radiativos, también 

llamados transiciones ópticas, el par electrón hueco se recombina y se emite un fotón.  El 

proceso de emisión puede ser estimulado o espontáneo.  Por otro lado, en transiciones no-

radiativas la energía es disipada en forma de fonones (vibraciones de red) o como energía 

cinética de los electrones (proceso Auger) [1-3].  

Las transiciones ópticas entre las bandas de conducción y valencia en un semiconductor 

están regidas por la regla de selección impuesta por la conservación del momento.  Para una 

transición dada [3]: 

         

Donde ki y kf son los vectores de onda del electrón en la banda de conducción y valencia 

respectivamente, y kp es el vector de onda del fotón emitido.  Pero la magnitud del vector 

de onda de un fotón en el espectro visible es mucho menor que la magnitud del vector de 

onda de un electrón en un cristal [3], de manera que la relación anterior es 

      

Las transiciones que cumplen esta regla se denominan transiciones directas [1, 3]. Ver 

figura 1.3.a) 
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Figura 1.3. Diferencia entre un semiconductor de a) banda prohibida directa y b) banda 

prohibida indirecta.  

 

El silicio es un semiconductor con banda prohibida indirecta. Esto significa que un electrón 

en el nivel inferior de la banda de conducción y un hueco en el nivel superior de la banda 

de valencia tienen vectores k  diferentes.  Sin embargo, la recombinación de un par electrón 

hueco en este tipo de semiconductores aún es posible si en el proceso participa una tercera 

partícula (fonon) de manera que se siga conservando el momento cristalino [15].  Estas 

transiciones se les denominan transiciones indirectas. Ver figura 1.3.b).  Las transiciones 

indirectas son mucho menos probables que las transiciones directas, ya que estas últimas no 

requieren de la participación de fonones [3].  

1.2 Nanocristales de Si embebidos en matrices de SiO2 

El descubrimiento de emisión eficiente de luz en silicio poroso, motivó la realización de 

emisores de luz basados en nanocristales de Si (NCs-Si) [4].  Hay varias técnicas 

experimentales para obtener NCs-Si.  La elección de alguna de estas técnicas depende de 

las posibles aplicaciones posteriores.  Uno de estos métodos es la síntesis química directa a 

partir de un adecuado precursor [5].  Puesto que estos precursores son líquidos, estos 

métodos de síntesis son más convenientes para aplicaciones biológicas.  Hay otros métodos 

que son más adecuados para aplicaciones físicas como la fotónica.  Uno de estos es 

métodos está basado en la auto segregación de NCs-Si en dieléctricos no-estequiometricos 

[6].  Otra técnica está basada en la implantación de iones de Si dentro de una matriz de 

SiO2 [7].  Esta técnica tiene la ventaja de que los NCs de Si quedan encapsulados dentro de 

la matriz de SiO2, la cual a su vez los protege de agentes externos, tanto mecánicos como 

químicos.  Una vez que el material implantado queda dentro de la matriz, ésta es sometida a 

un tratamiento térmico a altas temperaturas (~1100ºC), de manera que el movimiento de los 

átomos de Si, activado térmicamente, tiende a juntarlos y forman cúmulos de tamaños 

nanométricos [8].  
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Generalmente los NCs-Si tienen dos propiedades importantes: alta eficiencia de emisión en 

comparación con el Si de bulto, y su longitud de emisión depende del tamaño del 

nanocristal.  Estas dos características son consecuencia del confinamiento cuántico [9]. Los 

electrones en la banda de conducción de los semiconductores son libres de moverse en tres 

dimensiones y su longitud de onda de de Broglie está regida por la energía cinética térmica 

a una temperatura T [9]: 

 

       
 

√  
    

 

 

(1.3) 

 

 

En un semiconductor de bulto la longitud de onda de De Broglie es mucho más pequeña 

que las dimensiones del cristal, y el movimiento está regido por las leyes de la física 

clásica, sin embargo cuando una o más dimensiones del cristal disminuyen hasta llegar a 

ser comparable con      entonces el movimiento en esa dirección está cuantizado.  Este 

fenómeno se le conoce como confinamiento cuántico.  Existen tres clasificaciones 

generales para el confinamiento cuántico.  El movimiento puede estar confinado en una, 

dos o tres direcciones y en cada caso la estructura se denomina como “pozo cuántico”, 

“alambre cuántico” o “punto cuántico”, respectivamente [9].  

 

Al disminuir hasta tamaños nanométricos un semiconductor de Si, es posible crear un punto 

cuántico, es decir, que los electrones del semiconductor se comporten ahora como si 

estuviesen en un pozo de potencial tridimensional.  El valor máximo en el tamaño del 

nanocristal de Si para que se dé el confinamiento cuántico debe ser 10 nm [10].  El aumento 

en la eficiencia de emisión de NCs-Si se debe a que la función de onda asociada a los 

electrones y huecos se ha comprimido en el espacio real debido al tamaño pequeño de los 

nanocristales de Si, y por el principio de incertidumbre, ahora la función de onda en el 

espacio de momentos se ha expandido, de tal manera que ahora se superponen los posibles 

valores del vector de onda de electrones y huecos, y esto incrementa la probabilidad de una 

recombinación radiativa [11]. 
 

Sin embargo, el origen de la FL en NCs-Si es un tema que está aún bajo debate.  Se ha 

propuesto que la FL de los NCs-Si se da entre estados de energía introducidos en su banda 

de energía prohibida, por enlaces que forma la superficie del NC-Si con otros átomos. Para 

el caso de NCs-Si embebidos en SiO2, el NC-Si puede formar enlaces con los átomos de 

oxígeno, o silicio, de la matriz. Estos estados radiativos de interface se crean por la 

formación de dímeros de silicio [12] o en la forma de enlaces Si=O [13]. Sin embargo, 

también se ha reportado que la FL en NCs-Si disminuye (e incluso desaparece) si existen en 

la superficie del NC defectos superficiales conocidos como defectos Pb, (“Dangling Bonds” 

en inglés). Este defecto aparece en la interface Si/SiO2, es decir, entre la superficie del 
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nanocristal y la matriz de sílice, como resultado de un electrón no apareado de un átomo de 

Si en la superficie del nanocristal. Los oxígenos de la matriz pueden formar enlaces con los 

átomos de Si en la superficie del nanocristal, sin embargo, frecuentemente un electrón de 

valencia del átomo de Si no es apareado, dando lugar al defecto Pb [14-16].  De manera que 

en un NC-Si tenemos estados radiativos y no-radiativos, que se constituyen en canales 

diferentes de desexcitación de un electrón en la banda de conducción del NC. Ver figura 

1.4.  

 
Figura 1.4  Estados de defectos superficiales en un NCs-Si. Los estados de defectos pueden 

ser radiativos o no-radiativos y ambos se ubican dentro de la banda prohibida del NC. Entre 

estos estados de defectos pueden ocurrir las recombinaciones electron-hueco que dan 

origen a la emisión de luz.  

 

 

Por otro lado, se ha observado que la pasivación de los defectos superficiales en NCs-Si 

conlleva a un aumento considerable en la intensidad de emisión de FL. La pasivación de 

estos defectos se lleva a cabo realizando tratamientos térmicos en atmósferas que contengan 

gases de Nitrógeno, Hidrógeno u Oxígeno. Se ha demostrado que la pasivación de defectos 

con hidrógeno produce una mayor intensidad de FL final del sistema de NCs-Si en SiO2, en 

comparación con el uso de otros gases como el nitrógeno u oxígeno [19-26]. Esto puede 

estar relacionado con el hecho de que la difusión del hidrógeno en SiO2 es muy alta, a 

temperaturas superiores a los 400 °C. Como consecuencia de esta alta difusión una enorme 

cantidad de átomos de hidrógeno pueden alcanzar la región donde se han nucleado los NCs-

Si. Por otro lado, las energías típicas de implantación de iones de Si en SiO2 para formar 

NCs están el rango de 35 a 400 KeV [14, 15, 19-23]. A estas energías la formación de NCs-

Si se da a distancias debajo de la superficie de la matriz que no exceden de 1µm. Esta poca 

profundidad es conveniente a la hora de tratar de pasivar los defectos en la superficie de los 

NCs. La difusión de un gas dentro de un sólido se puede describir mediante la ecuación 

[27]:  
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         {     [
 

 (  )   
]} 

 

(1.4) 

 

 

Donde C es la concentración del gas difundido a una profundidad X, C0 es la concentración 

del gas en la superficie del sólido, t es el tiempo de difusión, y D es el coeficiente de 

difusión. Esta ecuación es la solución a la segunda ley de Fick para la difusión:  

 

  

  
  (

   

   
) 

 

Con las condiciones de frontera      para     y     , y las condiciones iniciales 

    para     y    .  

 

 
 

Figura 1.5 Gráfico esquemático que ilustra como varía la concentración de un gas al 

difundirse dentro de un sólido de acuerdo a la solución de la segunda ley de Fick para la 

difusión.  

 

En la figura 1.5 podemos ver que de acuerdo a este modelo de difusión, la concentración 

del gas dentro del sólido tiende a cero a distancias cada vez mayores debajo de su 

superficie. De manera que entre más cerca de la superficie de la matriz de SiO2 se formen 

los NCs-Si, una mayor cantidad de hidrógeno podrá ser difundido hacia esa región. Y entre 

mayor sea la concentración del hidrógeno en la región donde se encuentran los NCs-Si la 

probabilidad de pasivar defectos en su superficie es mayor [23]. Sin embargo, la exposición 

de los NCs-Si a daños por causas químicas, o mecánicas, aumenta si están nucleados más 

cerca de la superficie de la matriz que los alberga. Esto, por tanto, hace al sistema de NCs-

Si más inestable. 

 

 

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n

Profundidad (X)

C0



Semiconductores, nanocristales de Si y emisión de FL 

14 

1.3 Implantación de iones metálicos y formación de nanopartículas metálicas en SiO2  

La difusión de gases dentro del SiO2 depende de varios factores. Uno de ellos es la 

temperatura del sistema gas-matriz. Una mayor temperatura aumenta la energía cinética de 

las moléculas del gas, las cuales podrán difundirse con una mayor facilidad dentro del 

sólido, ya que puede vencer las barreras de potencial impuestas por los átomos de la matriz 

[28, 29]. El segundo factor está relacionado con la cantidad de gas que puede difundirse 

dentro de la matriz. La matriz de SiO2 tiene una cantidad de sitios disponibles para que las 

moléculas del gas se difundan en su interior [30]. Estos pueden ser intersticios o vacancias 

de red. El SiO2 amorfo tiene una estructura más abierta que su fase cristalina, y permite que 

una mayor cantidad de gas pueda difundirse en su interior.  

Si se implantan iones pesados como los iones metálicos de Ag, Au o Pt en SiO2, la 

colisiones de estos iones con los átomos de la red aumentan el número de vacancias dentro 

de la matriz. Esto aumentará el número de sitios disponibles de la matriz para la difusión de 

gases a su interior. Esta idea básica será implementada experimentalmente en este trabajo 

para lograr una mejor pasivación de un sistema de NCs-Si embebidos en SiO2 amorfo (que 

de aquí en adelante solo llamaremos SiO2). La metodología consistirá en sintetizar un 

sistema de NCs-Si en SiO2, y después se implantan iones metálicos (Ag, Au, Pt) para 

causar daños en la matriz de sílice. Finalmente, se realiza un tratamiento térmico bajo una 

atmósfera que contenga hidrógeno, nitrógeno u oxígeno, o una mezcla de estos gases, con 

el propósito de que se difundan al interior de la matriz y lleguen a la región donde se han 

nucleado previamente los NCs-Si. Esto, como veremos aumentará la intensidad de emisión 

del sistema de NCs-Si.  

 

Sin embargo, la implantación de iones de Ag, Au, o Pt, y el posterior tratamiento térmico, 

conducen también a la formación de nanopartículas (NPs) metálicas. La presencia de estas 

NPs metálicas junto con NCs-Si puede dar lugar a una interacción entre ellas. Esta 

interacción se da vía el campo electromagnético amplificado en la vecindad de la NP 

metálica cuando es irradiada con ondas electromagnéticas. La interacción la 

denominaremos plasmón-emisor debido a que se da entre el campo eléctrico amplificado 

por las oscilaciones del plasma de electrones en la nanopartícula metálica (que se denomina 

plasmón de superficie) y cualquier emisor en las cercanías de la nanopartícula.  

1.4 Plasmón de superficie 

Cuando una nanopartícula metálica es irradiada con ondas electromagnéticas (EM), el 

campo eléctrico oscilante causa que los electrones de conducción oscilen con la misma 

frecuencia de la onda EM incidente, lo que se denomina oscilación coherente [31]. Las 

cargas oscilantes pueden transformar energía de la onda EM incidente en otras formas de 

energía, por ejemplo en energía térmica, proceso que se conoce como absorción.  Sin 

embargo, las cargas también pueden ser aceleradas por las ondas EM incidentes de tal 
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manera que ahora radían energía EM en cualquier dirección lo que se conoce como campo 

dispersado por la nanopartícula [31-33].   

A estas oscilaciones colectivas de los electrones de las nanopartículas se les denomina 

oscilación de plasma o plasmón de superficie.  Existe una frecuencia de las ondas EM 

incidentes para la cual las oscilaciones colectivas de los electrones de conducción es 

máxima (por tanto es máxima la absorción y dispersión de la NP) y se le denomina 

frecuencia de resonancia del plasmón de superficie [31-33]. 

Las nanopartículas esféricas de Ag (o Au) que son muy pequeñas comparadas con la 

longitud de onda del campo EM incidente (aproximación cuasiestática) presentan una 

resonancia del plasmón (modo dipolar) alrededor de 400 nm (520 nm para Au).  El pico de 

resonancia se desplaza un poco hacia longitudes de onda mayores cuando el radio del 

nanocúmulo aumenta.  La frecuencia de resonancia del plasmón en nanoesferas pequeñas 

se da para cuando se cumple la relación [31-33]:  

 

         ( )       ( )    

 

(1.5) 

 

 

donde     ( ) es la función dieléctrica de la esfera, y     ( ) es la función dieléctrica del 

medio circundante.  Para nanoesferas de mayor tamaño otros modos del plasmón se excitan 

y aparecen picos de resonancia adicionales (modos multipolares).  
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Figura 1.6 Eficiencia de absorción (líneas continuas) y dispersión (líneas punteadas) para 

una nanopartícula de Ag embebida en sílice y con un radio de 3, 5, 10, o 60 nm. Los 

cálculos se realizaron usando la teoría de Mie y el código MieLAb [34].  
 

La teoría de Mie nos permite calcular los fenómenos de dispersión y absorción de luz por 

una nanopartícula de cualquier tamaño [33]. En la figura 1.6 se ha realizado el cálculo de la 

absorción y dispersión de una NP de Ag con varios tamaños usando el programa MieLab 

[34]. De esos resultados se puede notar que el proceso de dispersión aumenta y llega a ser 

más grande que el de absorción, a medida que el radio de la nanopartícula crece. En la 

figura 1.7 se han repetido los cálculos, pero para una nanopartícula de Au. Las 

nanopartículas de Au, por el contrario, tienden a absorber más radiación aun para radios de 

10nm.  
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Figura 1.7 Eficiencias de absorción y dispersión para una nanopartícula de Au embebida 

en sílice y con un radio de 3, 5, 10, o 60 nm. Los cálculos se realizaron usando la teoría de 

Mie y el código MieLab [34].  

 

 

1.5 Aumento de emisión de FL por acoplamiento plasmón-emisor  

La luminiscencia es un proceso de emisión espontánea donde el emisor puede ser un átomo, 

una molécula o un punto cuántico, el cual podemos asumir que se encuentra inicialmente en 

un estado excitado.  La emisión espontánea ocurre cuando el emisor decae a un estado de 

menor energía y emite un fotón con energía igual a la energía de excitación para un sistema 

de dos niveles.  Entonces, la emisión espontánea es un proceso mecánico cuántico; no se 

puede predecir el tiempo exacto en el que ocurrirá un proceso de emisión espontánea, más 

bien podemos predecir la probabilidad de decaimiento de un conjunto de emisores.  Por 

otra parte, es interesante saber que el proceso de emisión espontánea no es una propiedad 

intrínseca del emisor sino que ésta depende de las influencias externas, este efecto se 

conoce como efecto Purcell [9, 35-37].  La probabilidad de emisión espontánea está dada 

por la regla de oro de fermi  [9, 35-37]: 
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donde ⟨ | | ⟩ es el momento dipolar eléctrico de la transición que en el caso de un 

electrón está dado por: 

 

     ⟨ | | ⟩    ∫  
         

 

(1.7) 

 

Γ es la probabilidad de emisión por unidad de tiempo entre el estado excitado | 〉 y el 

estado base  | 〉,  (    ) es la densidad de estados electromagnéticos o fotónicos en la 

posición    del emisor y    es la carga del electrón.  Esta  (    ) se define de manera que 

 (    )   es el número de estados finales por unidad de volumen que están dentro del 

rango de energía entre   y     , donde      [9].  Cuando se considera el proceso de 

emisión espontánea habitualmente los fotones son emitidos al espacio libre.  En este caso, 

los fotones son emitidos hacia un conjunto continuo de estados. La imposición de una 

frontera material en la vecindad del emisor puede modificar esta densidad de estados libres 

y por tanto también la tasa de decaimiento [9, 36, 37]. 

1.5.1 Acoplamiento emisor-nanopartícula 

La descripción clásica de la dinámica de la emisión espontánea cerca de una esfera metálica 

fue desarrollada por Ruppin [38] y por Kim et al. [39].  En esta descripción clásica el 

emisor es un dipolo eléctrico oscilante el cual se ubica a una distancia d de la superficie de 

una esfera metálica. Ver Figura 1.8.   

 

Figura 1.8 Interacción del dipolo oscilante con una esfera metálica. El campo eléctrico del 

dipolo induce un modo plasmónico dipolar en la esfera. El campo total radiado es la suma 

del campo radiado por la esfera y el radiado por el dipolo. Parte de la energía radiada por el 

dipolo es absorbida por la esfera metálica (calentamiento Joule) [39]. 
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El aumento en la potencia total radiada de un emisor en la vecindad de una esfera metálica 

(esto es, aumento de su luminiscencia) se da, según la descripción clásica, porque el dipolo 

oscilante induce modos plasmónicos (oscilaciones colectivas de los electrones de 

conducción) los cuales pueden emitir radiación electromagnética.   

De manera que la energía total radiada es la suma de la energía radiada por el dipolo más la 

radiada por la esfera metálica, es decir por el sistema acoplado (esfera+dipolo), y esto es 

igual, a la tasa de decaimiento radiativo normalizada del emisor [39]: 

 

        
  

  
 

∫      
   

   

  
 

 

(1.8) 

 

 

Aquí   es el vector de Poynting, y    es la potencia radiada por el dipolo en la ausencia de 

la esfera.  La integración se realiza sobre una esfera de radio infinito. 

El dipolo eléctrico oscilante también pierde su energía por la absorción de energía dentro de 

la esfera metálica (calentamiento Joule) y de aquí se obtiene una tasa de decaimiento no-

radiativa normalizada [39]: 
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(1.9) 

 

 

donde   es la conductividad eléctrica de la esfera metálica.  

La fotoluminiscencia de un emisor es proporcional a la eficiencia cuántica de éste y se 

define como [40]: 

 

       
  

      
 

 

 

(1.10) 

 

El emisor, el cual es modelado como un dipolo clásico, es posicionado a una distancia d de 

la superficie de la esfera con radio a y una constante dieléctrica          . Se 

consideran dos orientaciones para el dipolo: una radial y otra tangencial. Para la orientación 

radial, es decir, perpendicular a la superficie de la esfera, se obtienen las siguientes 

ecuaciones [39, 40]:  
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Y para la orientación tangencial del dipolo, es decir, paralelo a la superficie de la esfera 

[39, 40]: 
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En ambos conjuntos de ecuaciones   
   

 es la tasa de decaimiento radiativa del emisor en 

ausencia de la esfera metálica. Además,    y   
( )

 son las funciones esféricas ordinarias de 

Bessel y Hankel,   ( )     ( ),   ( )     
( )( ),    y    son los coeficientes de 

dispersión de Mie de la esfera,      ,   √     ,    es la constante dieléctrica del 

medio en el cual se encuentran embebido el dipolo y la esfera metálica,   es la frecuencia 

óptica (en rad/s),   es la velocidad de la luz y   son los modos de oscilación del plasmón de 

superficie en la esfera metálica. Las derivadas de   ( ) y   ( ) son derivadas con respecto 

a   . Las expresiones para     
  y     

  se refieren a la tasa total de decaimiento de un 

emisor con una eficiencia cuántica de FL de 100% en ausencia de la esfera.  

En la figura 1.9 hemos calculado la eficiencia cuántica de FL de un emisor en las cercanías 

de una nanopartícula de Ag. La eficiencia cuántica del emisor en ausencia de la esfera es 

del 1%. El cálculo se realizó para una nanopartícula de Ag, u Au, de 10, 30 y 60 nm de 

radio, y en función de la distancia entre el emisor y la nanopartícula. Se tomaron en cuenta, 

además, las tasas de decaimiento totales      y    y no solo para las orientaciones radiales 

y tangenciales, sino un promedio de estas sobre todo el ángulo sólido, procedimiento que 

fue empleado en la referencia [40]. De manera que se promedian las contribuciones 
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paralelas y perpendiculares con un factor de peso que es el doble para la orientación 

tangencial [40]. Además, las sumatorias se realizaron hasta modos plasmónicos con      

y el dipolo emite radiación con una longitud de onda de 705 nm.  

 

  

Figura 1.9 Eficiencia cuántica de FL de un emisor en las cercanías de una nanopartícula de 

Ag (a), u Au (b). La eficiencia cuántica de FL del emisor en ausencia de la NP es del 1% 

(      ), y está representada por la línea negra horizontal en las dos figuras.  
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1.5.2 Dos factores que intervienen en el aumento de luminiscencia en la vecindad de 

una NP metálica 

Hasta aquí hemos mencionado cómo las NPs metálicas mejoran las propiedades radiativas 

de un emisor que ha sido previamente excitado. Sin embargo, hay otra interacción entre 

NPs y emisores que puede aumentar aún más las propiedades de éstos.  Como se mencionó 

antes, las NPs metálicas producen en su vecindad un campo electromagnético que puede ser 

hasta 50 veces más grande que el campo eléctrico incidente. Esta propiedad puede ser 

usada para incrementar la interacción de cualquier objeto localizado en su vecindad con la 

radiación electromagnética incidente [41]. En el caso de un emisor (átomo o molécula) 

cercano a una NP metálica la intensidad de emisión está dada por dos factores: la eficiencia 

cuántica del emisor ( ), la cual mide su capacidad para emitir radiación (que llamaremos 

factor de emisión), y la energía electromagnética que es capaz de absorber del campo 

eléctrico en el proceso de excitación (que llamaremos factor de excitación) el cual es 

proporcional 
| | 

|  | 
, es decir al aumento del campo electromagnético en la vecindad de la NP 

metálica. La tasa de emisión de PL puede ser escrita como [41]:  

 

               

 

(1.15) 

 

 

donde      es la tasa de excitación del emisor y η es su eficiencia cuántica. Como se ha 

mencionado anteriormente la eficiencia cuántica describe la probabilidad de que el emisor 

excitado emita un fotón.  

La tasa de decaimiento total (          ) es la que podemos medir experimentalmente 

con la técnica de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo. En una nanoestructura hibrida 

(con dos tipos de NPs de Au o Ag y Si), las NPs metálicas pueden modificar tanto el factor 

de emisión ( ) como el factor de excitación (    ). Durante el proceso de excitación, la luz 

incidente no solo excita al emisor sino que también excita el plasmón de superficie de la NP 

metálica. El campo electromagnético en la vecindad de la NP aumenta e interactúa con el 

emisor y aumenta (    ). En el proceso de emisión subsecuente, la presencia de la NP 

metálica altera la eficiencia cuántica modificando ambas tasas de decaimiento radiativo y 

no-radiativo [41]. El factor de aumento de luminiscencia en presencia de una NP metálica 

puede escribirse como:  

 

         
     

        
 

 

(1.16) 
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donde las cantidades con subíndice cero se refieren a los valores en ausencia de NPs 

metálicas. Esta última ecuación puede escribirse como:  

 

        
| | 

|  | 
 

  
 

 

(1.17) 

 

 

Es importante notar que el factor de excitación debe evaluarse a la longitud de onda 

incidente o de excitación y el factor de emisión debe evaluarse a la longitud de onda de 

emisión. Estos dos factores pueden ser simultáneamente mucho más grandes que la unidad, 

lo cual conduciría a un gran aumento en la intensidad de PL [41].   
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2. Métodos Experimentales  

 

2.1 Método de preparación de Nanocristales de Si 

Existe toda una variedad de técnicas experimentales para sintetizar nanocristales de Si 

embebidos en SiO2: métodos síntesis con aerosol [1], técnica de evaporación de gases [2], 

magnetrón radiofrecuencia sputtering [3,4], evaporación reactiva de óxido de silicio rico en 

silicio (SRO, por sus siglas en inglés) [5], ablación láser [6], deposito químico en fase 

vapor activado por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés) [7,8],  crecimiento epitaxial 

por haces moleculares [MBE, por sus siglas en inglés] [9], e implantación iónica [10]. El 

principio básico de funcionamiento de estas técnicas consiste en obtener una película de 

Óxido de Silicio (SiO2) supersaturada de átomos de Si. Al calentarse los átomos de Si en 

exceso se precipitan formando cúmulos de tamaño nanométrico.   

En este trabajo se usó la técnica de Implantación de Iones, y subsecuentes tratamientos 

térmicos, para sintetizar Nanocristales de Silicio (NCs-Si) embebidos en SiO2. La 

implantación de iones es una técnica fundamental en la fabricación de circuitos integrados 

(IC, por sus siglas en inglés). La técnica básicamente consiste en acelerar iones de algún 

elemento con campos eléctricos e impulsarlo contra la superficie de un material, que de 

aquí en adelante llamaremos matriz (que en este trabajo será SiO2 amorfo). El átomo 

entonces impacta con suficiente energía para penetrar la red cristalina del material, 

colisiona con los átomos de la red, y pierde gradualmente energía hasta quedar en reposo a 

alguna distancia dentro del sólido. El proceso de frenado de los iones al interior de la matriz 

es de naturaleza estocástica, y conduce a una distribución aproximadamente gaussiana del 

material implantado. La profundidad promedio que alcanzan los iones, depende de la 

naturaleza y energía cinética del ion, y del tipo de matriz que penetre. Puesto que las 

energías comúnmente usadas durante la implantación de iones comprenden un rango que va 

de decenas de keV hasta varios MeV, las cuales son mucho más grandes que las energías de 

enlace típicas de la red cristalina (~10 eV), el proceso de dispersión del ion implantado con 

la red cristalina de la red puede ser simulado como colisiones elásticas entre pares de 

núcleos sin tener en cuenta el enlace entre los átomos de la red. Otra contribución a la 

dispersión del ion dentro de la red viene de las colisiones inelásticas con los electrones de 

los átomos de la red.   De manera que el poder de frenado total de la matriz, es decir la 

pérdida de energía ΔE de cada ion incidente por unidad de trayectoria recorrida ΔX, tiene 

dos componentes, una nuclear y otra electrónica [11, 12]: 
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En la figura 2.1 se muestra una gráfica del poder de frenado total en función de la energía 

de incidencia del ion sobre un material. 

 

Figura 2.1 Componentes electrónica y nuclear del poder de frenado en función de la 

energía del ion incidente en una matriz solida [11].  

De esta figura podemos observar que a altas energías de implantación (del orden de MeV) 

el poder de frenado es principalmente provocado por la interacción del ion incidente con las 

nubes electrónicas del material. De igual manera en la zona de energías intermedias. Sin 

embargo, conforme el ion incidente pierde energía, el poder de frenado nuclear llega a ser 

más importante, e incluso para energías muy pequeñas, es más grande que el  poder de 

frenado electrónico. Estas pérdidas de energía dependen específicamente del ion y del 

material sobre el cual incide, y determinan la profundidad que alcanza el ion dentro de la 

matriz.  

La energía de ion incidente es transferida a los átomos de la red cristalina. Durante las 

colisiones con los átomos de la red, la energía transferida puede ser de una magnitud tal que 

el átomo de la red sea desplazado de su posición en la red cristalina. Los átomos que son 

desplazados de su posición en la red cristalina pueden ahora desplazarse a través de la red y 

colisionar con otros átomos y provocar también su desplazamiento de la red cristalina, y así 

sucesivamente, dando lugar a lo que se conoce como una cascada de colisiones. Estos 

átomos desplazados de sus posiciones en la red pueden ocupar posiciones intersticiales. De 

manera que se generan vacancias de red e intersticios, y esto se conocen como defectos 
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Frenkel [11]. Esto quiere decir que al implantar iones en una matriz no solamente 

introducimos iones en su interior, sino que creamos una cascada de defectos (vacancias e 

intersticios) que pueden cambiar las propiedades físicas de la matriz, tales como su 

densidad, permeabilidad y/o la facilidad para la difusión de gases presentes en una 

atmósfera de recocido.  

2.2 Implantador de Iones (Acelerador)  

Los nanocristales de Si estudiados en este trabajo se sintetizaron mediante la técnica de 

implantación de iones. Para esto se utilizó un acelerador 3MV Tandem (National 

Electrostatic Corporation 9SDH-2 Pelletron). Un diagrama esquemático del acelerador se 

puede observar en la figura 2.2. 

 

 

 

Figura. 2.2 Acelerador 3MV Tandem Pelletron: a) Fuentes de iones gaseosos (NEC 

Alphatros) o solidos (SNICS), b) Electroimán Inyector, c) terminal de alto voltaje, d) 

cuádruplo, e) electroimán selector, f) línea de implantación, y g) línea de análisis.  

El acelerador está equipado con dos fuentes de iones: la fuente NEC Alphatross y la fuente 

SNICS (Source of Negative Ions by Cesium Sputtering). Ver figura 2.2. La fuente NEC 

Alphatross produce iones positivos a partir de la ionización de un gas. Estos iones 

atraviesan entonces un gas de rubidio, el cual cede fácilmente electrones, y se convierten en 

iones negativos. Esta fuente de iones se utiliza principalmente para producir iones de He, 

los cuales servirán para realizar medidas de caracterización ERD (Elastic Recoil Detection) 

y RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), y se darán más detalles en una sección 

posterior. Por otro lado, la fuente SNICS, como su nombre indica, puede producir una gran 

variedad de iones negativos a partir de un material sólido usado como cátodo. Los iones son 

producidos mediante erosión iónica del solido por átomos de Cs. En este trabajo se usaron 

placas solidas de Si, Au, Ag y Pt para producir los iones necesarios para la implantación de 

estos átomos en matrices de SiO2. 

a) 

b) c) 
d) e) 

g) 

f) 
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Los iones negativos son dirigidos hacia el acelerador mediante un electroimán inyector. En 

el tubo acelerador una serie de platos equipotenciales de voltaje positivo ascendente, 

acelera los iones hasta el centro del tubo, donde se encuentra la terminal de alto voltaje con 

un valor máximo de 3 MV. Esta terminal de alto voltaje se carga mediante unas cadenas 

formadas por barras alternadas de metal (pellets) y plástico. Cuando los electrones 

negativos son acelerados hacia la terminal de alto voltaje atraviesan un gas de Nitrógeno, el 

cual los despoja de su exceso de electrones y los convierte en iones positivos. Ahora los 

iones son repelidos por la terminal de alto voltaje (de carga positiva), y acelerados hacia 

afuera del tubo acelerador. A la salida del tubo acelerador se encuentra un cuádruplo que 

enfoca nuevamente el haz iónico. Finalmente los iones son dirigidos hacia la trayectoria 

final deseada para realizar la implantación de iones en un material (línea de implantación), 

o su caracterización (línea de análisis).  

La distribución del material implantado, y el daño causado en la matriz se puede calcular 

usando el programa Stopping and Range of Ions in Matter (SRIM). SRIM usa un 

tratamiento cinemático de las interacciones ion-átomo y datos semi-empíricos de poder de 

frenado para calcular el perfil de concentración en profundidad de los iones implantados y 

del daño (vacancias) causado en la matriz por los mismos [13, 14].   

 

2.3 Detalles de la preparación de muestras 

Si bien se describen en esta sección algunos parámetros y procedimientos usados en la 

síntesis de las muestras, en los capítulos de resultados se dan más detalles sobre la 

metodología de preparación de las mismas.  

2.3.1 Síntesis de NCs-Si 

Tal como se mencionó al principio del capítulo, los NCs-Si estudiados en este trabajo 

fueron sintetizados usando la técnica de implantación de iones. Para la mayoría de la 

muestras estudiadas la energía de implantación que se usó fue de 1.5 MeV a una afluencia 

de implantación de 2.5x10
17

 iones/cm
2
. La implantación se realiza sobre placas de SiO2 

amorfo de dimensiones 20×20×1 mm y de alta pureza (Suprasil 300). Las simulaciones con 

el código SRIM muestran que bajo estas condiciones de implantación los iones quedan a 

una profundidad comprendida principalmente entre 1 y 2 µm. La distribución del material 

implantado presenta un pico con exceso de silicio de aproximadamente 4%. Otra energía de 

implantación que se usó fue de 3.5 MeV también a 2.5x10
17

 iones/cm
2
. Para este caso el 

rango de implantación está comprendido entre 2 y 3 µm.  

Una vez se han implantado los iones de Si se estudiaron dos métodos para realizar el 

tratamiento térmico que da lugar a la nucleación de los NCs-Si. Uno de ellos es un método 

de dos recocidos; consiste en nuclear los NCs-Si a 1100°C bajo una atmósfera inerte de 
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Argón, y posteriormente, pasivar los defectos en la superficie de los NCs-Si realizando un 

segundo tratamiento térmico a 600°C bajo una atmósfera con contenido de hidrógeno, o 

atmósfera reductora, AR (50% N2+50%H2). Este método es muy utilizado en la literatura 

científica para obtener NCs-Si con una alta emisión de fotoluminiscencia (FL). El otro 

método que se analizó consiste en realizar la nucleación y pasivación de defectos de NCs-Si 

en un solo tratamiento térmico a 1100°C bajo AR. Este último método que denominaremos 

como método A será ampliamente usado en este trabajo.  

2.3.2 Obtención de muestras con implantación de iones Metálicos ó Nitrógeno.  

Una vez que se han obtenido NCs-Si en SiO2 se implantan iones de Ag, Au, Pt, o N en las 

muestras. Estas implantaciones se realizan con el propósito de causar daño en la superficie 

de la matriz, de manera que aumente la difusión de gases hasta la región donde se han 

nucleado los NCs-Si. Como veremos, estos gases, principalmente el hidrógeno, pueden 

pasivar defectos en la superficie de los NCs-Si, aumentando sus propiedades de emisión. 

Con el propósito de no dañar los NCs-Si previamente nucleados los iones metálicos (y 

también el Nitrógeno) se implantan a energías tales que la distribución de implantación de 

estos iones dentro de la sílice, no se superponga con la de los iones de silicio previamente 

implantados. Para esto realizamos varias simulaciones con el programa SRIM para 

determinar la energía de implantación necesaria para que se cumpla esta condición. Las 

energías usadas para la implantación de Ag y Au fueron de 1 y 1.9MeV, respectivamente. 

Estas implantaciones se realizaron en las muestras con NCs-Si que se obtuvieron 

implantando iones de Si a 1.5 MeV. Ver figura 2.3.  

 

Figura. 2.3 Simulación con el programa SRIM de las implantaciones de si, Ag u Au en una 

matriz de sílice (SiO2 con una densidad de ~ 2.2 g/cm
3
).   
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Las afluencias de implantación de Ag y Au fueron de 6×10
16

 iones/cm
2
. Una vez se han 

implantado los iones de Ag (u Au) las muestras son cortadas en varios pedazos de igual 

tamaño, y en cada uno de ellos se realizan tratamientos térmicos diferentes con el propósito 

de conocer la FL final del sistema como consecuencia de las atmósferas o temperaturas 

usadas. Para las muestras implantadas con iones de Ag siempre se realizó un tratamiento 

térmico a 600°C bajo atmósfera reductora, AR (50%N2+50%H2) o atmósfera inerte de 

Argón (99.999% Ar). De esta manera se logra una nucleación eficiente de nanopartículas 

de Ag al interior de la sílice [15]. Las nanopartículas presentan una banda de absorción 

típica que es debida a las oscilaciones colectivas de sus electrones de conducción 

(plasmón). La presencia de las NPs de Ag en cercanías a los NCs-Si puede generar un 

efecto sobre la FL de los NCs-Si y la presencia, o no, de este fenómeno será abordada en el 

capítulo de resultados.  

 

Figura 2.4 Diagrama que ilustra el proceso de síntesis de las muestras con implantación de 

iones de Ag u Au.  Una muestra con NCs-Si sintetizados por el método A es recortada en 

varias piezas, quedando siempre al menos una de estas piezas como muestra de referencia 

(b). Los otros pedazos son implantados con iones de Ag u Au a energías de 1 MeV (Ag) o 

1.9MeV (Au). 
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Las muestras con implantaciones de Au también son sometidas a diferentes tratamientos 

térmicos: 600°C o 1100°C bajo atmósfera reductora (AR) u oxidante, AO (aire). La 

nucleación de nanopartículas de Au se da eficientemente a 1100°C bajo AO [16], de 

manera que el cambio de atmósferas y temperaturas de recocido también contribuyen a 

dilucidar si las NPs de Au tienen alguna influencia en la FL final del sistema de NCs-Si. En 

la figura 2.4 se muestra un diagrama que ilustra el proceso de síntesis de las muestras 

implantadas con iones de Ag ú Au.  

2.3.2.1 Implantación de Platino y Nitrógeno 

La implantación de iones de Pt y Nitrógeno se realizó sobre muestras con NCs-Si que se 

obtuvieron previamente implantando iones de Si a una energía de 3.5 MeV, y realizando un 

tratamiento térmico en AR a 1100°C por 1h. La ventaja de realizar implantaciones de Pt y/o 

nitrógeno es que estos átomos pueden causar daños en la matriz de sílice, pero al realizar 

tratamientos térmicos posteriores no se forman nanopartículas de nitrógeno, o en el caso del 

platino, si se forman nanopartículas estas presentan una absorción óptica por resonancia de 

su plasma de electrones que es despreciable comparado con el caso de NPs de Ag u Au. 

Con esto descartamos totalmente la influencia del plasmón de superficie de las NPs 

metálicas (en este caso de Platino) sobre la FL final de los NCs-Si. Las energías de 

implantación de Pt y N fueron de 4.7 y 1 MeV, respectivamente. A estas energías se buscó 

minimizar el daño sobre los NCs-Si previamente sintetizados. Una vez se han implantado 

los iones de Pt o N se procedió a realizar tratamientos térmicos en atmósfera reductora o de 

Argón, para conocer su influencia sobre la FL final del sistema de NCs-Si.   

2.4 Técnicas Experimentales de Caracterización 

En esta sección se explicaran brevemente las técnicas de caracterización usadas en este 

trabajo y sus principios básicos de medición.  

2.4.1 Fotoluminiscencia 

En un experimento de fotoluminiscencia (FL) la muestra es iluminada con luz láser de 

cierta longitud de onda (exc) y la luz emitida por la muestra es detectada a diferentes 

longitudes de onda (det).  Una vez que el sistema ha sido perturbado (excitado), éste 

retornará espontáneamente a su estado inicial. Como se mencionó antes la relajación del 

sistema puede ser radiativa o no-radiativa, y en un experimento de FL solo es posible medir 

transiciones radiativas, es decir, aquéllas que producen radiación electromagnética. La 

fotoluminiscencia puede ser medida en función de varios parámetros, por ejemplo, registrar 

todo el espectro de longitudes de onda emitida por la muestra (det) variando la longitud de 

onda de excitación (exc), o podemos mantener fija exc y variar la potencia de excitación.  

En la figura 2.5 mostramos un arreglo experimental típico para medir la fotoluminiscencia 

de NCs de Si.  Para la excitación de las muestras usamos el tercer armónico (355 nm) de un 
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láser pulsado Nd:YAG con pulsos de 26 ps de duración y una frecuencia de 10Hz (PL2143 

de EKSPLA).  Este laser bombea energía a un OPG (Optical Parametric Generator, PG401 

de EKSPLA) el cual permite tener longitudes de onda de excitación de 210 - 340 nm, 370-

419,9 nm, 420-680 nm y 740-2300 nm.  Algunas de estas longitudes de onda (UV-Vis) 

también fueron usadas para excitar las muestras con NCs-Si.  

 

Figura 2.5. Esquema del montaje experimental usado para medir espectros de 

fotoluminiscencia: a) diafragma, b) filtros de densidad neutra, c) lente condensadora (ayuda 

a controlar el tamaño del spot sobre la muestra), d) filtro pasa alta (para filtrar longitudes de 

onda de incidencia no deseadas usando el OPG) e) muestra f) filtro pasa alta (400, 500 ó 

550nm), f) fibra óptica, g) espectrofotómetro Ocean Optic USB2000+. 

La muestra se coloca en un soporte de manera que ésta forme un ángulo de incidencia de 

aproximadamente cero grados con respecto al haz láser incidente, es decir, incidencia 

normal. Esto con el fin de evitar detectar con el espectrofotómetro las reflecciones del láser 

sobre la muestra.  La luz emitida por la muestra es colectada por una fibra óptica (Ocean 

Optic de 1000 m), ubicada a un ángulo de aproximadamente 45° con respecto a la normal 

de la muestra. Esta fibra óptica se conecta a un espectrómetro Ocean Optic 2000, el cual 

está conectado a su vez a una computadora que registra las longitudes de onda emitidas por 

la muestra en un rango de 200-1000 nm.  Entre la muestra y la fibra óptica usualmente se 

coloca un filtro pasa alta de 550 nm, con el fin de evitar señales no deseadas (armónicos del 

láser, reflecciones, entre otros).  Con el propósito de realizar medidas de PL variando la 

potencia de la radiación de excitación usamos longitudes de onda en el visible, las cuales 

tienen una salida de energía por pulso adecuada para este propósito. Entonces colocamos 

un filtro de densidad neutra con el propósito de controlar la cantidad de luz que excita la 

muestra. El software del espectrómetro permite monitorear la intensidad de PL para una 
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longitud de onda pico del espectro de PL de la muestra.  De esta manera podemos registrar 

el valor pico de PL vs la energía por pulso incidente sobre la muestra.  

2.4.2 Fotoluminiscencia resuelta en el tiempo 

Como se ha mencionado antes, cuando un conjunto de emisores es previamente excitado 

con luz láser, éstos pueden decaer a su estado base por procesos radiativos y no-radiativos, 

dando una señal de intensidad que decae en el tiempo.  La excitación externa promueve un 

número N de emisores al estado excitado. La evolución temporal de la población de los 

estados excitados obedece a la siguiente ecuación [17]: 

   
  ( )

  
     ( ) 

 

(2.2) 

 

 

Donde    es la tasa total de decaimiento, como se mencionó antes. La solución a esta 

ecuación diferencial da el número de emisores en el estado excitado a un tiempo t [17]: 

 

      ( )     
     

 

(2.3) 

 

 

Donde N0 es el número de emisores en el estado excitado a t = 0. 

Se puede observar el proceso de desexcitación experimentalmente observando el 

decaimiento en el tiempo de la luz emitida. La intensidad de la luz emitida en un tiempo t, 

Iem(t), es proporcional a la densidad de emisores desexcitados por unidad de tiempo 

(     )     ( ) [17]: 

 

        ( )       ( )     
     

 

(2.4) 

 

 

Donde C es una constante de proporcionalidad, y podemos denotar            como 

la intensidad a un tiempo cero.  Esta ecuación describe una ley de decaimiento exponencial 

para la luz emitida, con un tiempo de vida dado por         . Este tiempo de vida 

representa el tiempo durante el cual la intensidad emitida decae a I0/e y puede ser obtenido 

de la pendiente de un gráfico lineal de Ln I versus t. Como se mide a partir de un 

experimento de luminiscencia, se le denomina tiempo de vida de luminiscencia.  Este 

tiempo de vida es el tiempo de vida total (tasa radiativa y no-radiativa) [17]: 
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Donde    es el tiempo de vida radiativo del estado excitado (inverso del coeficiente A de 

Einstein), y     es el tiempo de vida no-radiativo del sistema.  

Las curvas de decaimiento de FL de un sistema de NCs-Si en SiO2 tiene la forma de una 

exponencial estrecha [18, 19]:  
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donde   es un parámetro adimensional comprendido entre 0 y 1. Aun no se ha 

comprendido cual es el origen físico del parámetro   en sistemas con NCs-Si. Con 

frecuencia se argumenta en la literatura científica que este parámetro está relacionado con 

la interacción entre emisores. Según algunos autores, entre más cercano a cero sea este 

parámetro mayor es la interacción entre NCs. Sin embargo, otros trabajos argumentan que 

tal vez está relacionado con la estructura cristalina de los NCs [19].   

Para NCs-Si embebidos en SiO2 los tiempos de vida de FL están comprendidos entre 10 y 

200 µs, según se reporta en la literatura [18, 19]. El arreglo experimental que se usó para 

medir el tiempo de vida de FL en este trabajo se puede observar en el diagrama de la figura 

2.6.  

 

Figura 2.6. Esquema del montaje experimental usado para medir tiempos de vida de 

fotoluminiscencia: a) diafragma, b) muestra, c) lente plano convexa, d) filtro pasa alta 

(550nm), e) fibra óptica, f) monocromador, g) tubo fotomultiplicador, h) fuente de voltaje. 
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La luz emitida por la muestra es focalizada mediante una lente hacia la fibra óptica de un 

monocromador (SP2300). El monocromador nos permite seleccionar una longitud de onda 

de salida muy definida (±5nm), la cual es dirigida hacia un tubo fotomultiplicador 

(H10721-20). Aquí la señal lumínica es convertida a una señal eléctrica de voltaje, que 

podemos visualizar con un osciloscopio (TEKTRONIX). 

 

2.4.3 Absorción óptica 

Las mediciones de absorción óptica se realizaron con un equipo Varian Cary 5000, el cual 

puede medir espectros de densidad óptica desde 175 a 3300 nm. La implantación de iones 

sobre matrices de SiO2 produce defectos de orden electrónico en la matriz, los cuales tienen 

unas bandas de absorción en el ultravioleta que pueden ser detectadas con esta técnica de 

medición. Estos defectos como veremos pueden ser pasivados, anulando sus propiedades de 

absorción y emisión, después de someter la muestra a un tratamiento térmico en atmósfera 

reductora. El espectro de absorción óptica en muestras con NCs-Si tiene una forma que 

asemeja una exponencial decreciente, donde la muestra absorbe más luz en la región del 

ultravioleta. Las muestras con NPs de Ag u Au presentan una banda de absorción típica 

alrededor de 400 y 520 nm, respectivamente. La presencia de estas bandas de absorción y 

su intensidad nos permite examinar si hubo un proceso de nucleación de NPs metálicas al 

interior de la matriz de sílice. 

 

2.4.4 Análisis con Haces de Iones (Ion Beam Analysis)  

El análisis con haces de iones son un grupo de técnicas experimentales que usan haces 

iónicos producidos en un acelerador de partículas con el propósito de examinar la 

composición de un material. Estas técnicas permiten identificar la presencia de un elemento 

químico específico en capas cercanas a la superficie de una muestra y también determinar 

su concentración. Las ventajas de estas técnicas radican en que generalmente son no 

destructivas, permiten identificar casi cualquier elemento presente en la muestra, y además 

la muestra no necesita ninguna preparación especial. Para el análisis de materiales con 

haces de iones existen toda una variedad de técnicas experimentales [11]: 

 Nuclear Reaction Analysis (NRA),  

 Particle Induced X-ray Emission (PIXE),  

 Particle Induced γ-ray Emission (PIGE),  

 Low Energy Ion Scattering (LEIS),  

 Medium Energy Ion Scattering (MEIS), 

 Rutherford Backscatering Spectrometry (RBS)  

 Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA). 
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El principio de medición de todas estas técnicas es el mismo. Un ion es lanzado hacia el 

material a analizar, y la radiación emergente (iones retrodispersados, iones de retroceso, 

emisión de rayos x o gammas, etc.) es detectada y analizada para obtener información 

acerca de la composición y concentración de los elementos presentes en la muestra. Las 

técnicas que usamos en este trabajo son RBS y ERDA. En ambas se usaron iones de Helio 

(He
+4

) a energías de 2MeV (RBS) y 8.5MeV (ERDA). Como mencionamos al principio del 

capítulo dependiendo de la energía E y masa M de los iones que inciden sobre una matriz 

sólida domina el poder de frenado nuclear (Sn) o el electrónico (Se). En el rango de bajas 

energías (10-200 keV), normalmente domina el frenado nuclear. Iones ligeros a altas 

energías (del orden de MeV) usualmente pierden su energía por el poder de frenado 

electrónico. En el análisis de materiales con haces iónicos de átomos ligeros, como el He, 

las pérdidas de energías se dan principalmente debido al frenado electrónico (Se). Por lo 

tanto, en las capas cercanas a la superficie de la muestra (1-5 µm) no se crean un número 

significativo de defectos. Solo hasta el final de la trayectoria de los iones de He, cuando la 

energía de los iones es del orden de keV, y el frenado nuclear llega a ser importante, es 

cuando el daño en la matriz empieza aparecer. De manera que solo en esas regiones de alta 

profundidad la irradiación con iones de He causa daños en la matriz, y es por esto que a la 

técnica RBS la podemos considerar como no-destructiva. En las siguientes secciones 

explicaremos brevemente en qué consisten las técnicas de RBS y ERDA, y la información 

que podemos obtener con ellas.  

 

2.4.4.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) 

La técnica RBS se basa en la colisión elástica de un haz de alta energía (MeV) de iones 

ligeros (usualmente partículas He ionizado) con los átomos cercanos a la superficie de la 

muestra a investigar. Se mide entonces con un detector la energía de las partículas alfas 

retrodispersadas elásticamente a un ángulo de dispersión fijo Θ con respecto a la dirección 

del haz incidente (ver figura 2.7). La energía medida depende de la masa M del átomo 

dispersor presente en la matriz y de la profundidad d a la que se encuentre.  La profundidad 

se determina calculando las pérdidas de energías de los iones incidentes al entrar en la 

matriz, y además la pérdida de energía al salir de la matriz después del proceso de 

dispersión. Esto permite obtener el perfil de concentración de los elementos que se 

encuentran en la superficie y hasta distancias del orden de 1-2 micrómetros debajo de la 

superficie. 
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Figura 2.7 Principio de medición de la técnica RBS: iones incidente de energía E0 y masa 

M1, colisionan elásticamente con los átomos que componen la matriz del material de 

estudio. Los iones son retrodispersados un ángulo Θ con una energía E1 que es una función 

de la masa de los átomos en la matriz y de su profundidad dentro del sólido [11]. 

La identificación de elementos presentes en la matriz se realiza calculando el factor 

cinemático de dispersión K. Este factor se define como el cociente entre la energía del ion 

incidente antes de la colisión E0 y su energía después de la colisión E1 [12]: 

       
  

  
 

 

(2.7) 

 

el factor cinemático K se puede calcular considerando una colisión elástica entre el ion 

incidente y el átomo dispersor. Teniendo en cuenta la conservación de la energía y 

momento de las partículas en colisión se puede obtener la siguiente expresión [11, 12, 20]:  
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donde M1 es la masa del ion dispersado, M2 es la masa de átomo en la matriz, y Θ es el 

ángulo de dispersión. Como puede deducirse de esta ecuación el factor cinemático es 

independiente de la energía del ion incidente, y solo depende de la razón de masas M1/M2 y 

del ángulo de dispersión. Además K es más sensible a M2 si esta es mucho más grande que 

M1, y para ángulos de dispersión grandes. Esta es la razón por la que normalmente los 

detectores en RBS son colocados a ángulos grandes (~170°). 
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El número total de partículas retrodispersadas que llegan al detector es proporcional a la 

eficiencia de detección o rendimiento, ΔYi, de los iones retrodispersados de una delgada 

capa (i) de material de espesor Δd, la cual contiene una cantidad Ni de átomos. La expresión 

para el rendimiento Y está dada por [11, 20]:  
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Es decir, depende del número total N de iones incidentes sobre la muestra, el tamaño y 

distancia del detector a la muestra, o sea, el ángulo solido Ω subtendido por el detector, la 

probabilidad de dispersión, que está dada por la sección diferencial eficaz de dispersión 
  

  
, 

y la densidad de área NiΔd (densidad volumétrica de los elementos en la capa atómica 

multiplicada por el ancho de la misma). La sección diferencial eficaz de dispersión está 

dada por la fórmula de Rutherford, que en el sistema de coordenadas del laboratorio tiene la 

forma [11, 12, 20]:  

 

     
  

  
|
   

 (
     

 

       
)

 

(
 

    (
 
 )

) 

 

(2.10) 

 

 

Donde Z1 y Z2 son los números atómicos del ion incidente y el átomo dispersor. 

Conociendo la sección diferencial eficaz de dispersión y el número de partículas que llegan 

al detector, se puede obtener la densidad de área NiΔd de los elementos Mi en una capa de 

ancho Δd [11, 12, 20]:  
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(2.11) 

 

 

Esto, por supuesto, tendrá unidades de átomos por unida de área. Para obtener la cantidad 

de átomos del elemento Mi por unidad de longitud tendríamos que dividir estas cantidades 

entre la densidad volumétrica de la capa.  
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2.4.4.2 Experimento RBS 

El experimento RBS se realiza haciendo incidir un haz de partículas alfas (He
+4

) a energías 

de 2MeV sobre la muestra a analizar. La muestra es colocada de forma que el ángulo entre 

el haz de partículas alfas y la dirección normal a la superficie de la muestra sea cero. El 

detector está ubicado a un ángulo de 167 °. Ver figura 2.8. Una vez obtenido el espectro 

RBS, que es un gráfico de Cuentas (Yi) vs Canales (E). Este espectro es analizado con el 

programa RUMP, el cual usa las expresiones para el factor cinemático, sección eficaz de 

dispersión y los poderes de frenado electrónico y nuclear para simular el espectro de 

intensidades variando la composición atómica de un conjunto de capas de la muestra de 

estudio. Un parámetro importante a la hora de simular estos espectros es el número de iones 

incidentes sobre la muestra, el cual normalmente se mide en función de la carga total que 

llega a la muestra. Sin embargo, las muestras estudiadas en este trabajo consisten en una 

matriz de sílice amorfa, y la medición de la carga que llega al detector (número de 

partículas incidentes) se dificulta, ya que esta se debería medir en principio en función de la 

corriente a través de la muestra, pero al ser esta un aislante eléctrico la medida no es 

confiable. Una variación en el número de iones incidente solo cambia la intensidad del 

espectro RBS (ver expresión para ΔYi de la sección anterior). Entonces, para determinar N, 

fijamos la composición de las capas atómicas para la sílice, el cual es un valor ya conocido, 

y ajustamos la intensidad del espectro variando el número de iones incidentes sobre la 

muestra. De esta manera se determina el número de partículas que inciden sobre la muestra. 

 

Figura 2.8. Montaje experimental usado en el análisis RBS. 

 

2.4.4.3  ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) 

La técnica ERDA se basa en la colisión elástica de un ion incidente de masa M, a ángulos 

rasantes (mayores a 70° con respecto a la normal de la muestra) y energías del orden MeV, 

contra un átomo de menor masa m (M > m) presente en la muestra de estudio [11, 21]. 
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Producto de esta colisión el átomo de masa m (recoil atom) es removido de la muestra con 

una energía E1 y alcanza el detector. Ver figura 2.9   

  

 

Figura 2.9. Principio de medición de la técnica ERDA: iones incidentes de energía E0 y 

masa M, colisionan elásticamente con los átomos que componen la matriz del material de 

estudio y cuya presencia, y perfil en profundidad se desea conocer. La masa de estos 

últimos debe ser menor que la de los iones incidentes (m < M). Los iones de masa m son 

expulsados de la muestra un ángulo de retroceso (recoil atoms) Φ, con una energía E1 que 

es una función de la masa m de los átomos y de su profundidad d dentro del sólido [11]. 

 

La energía de los átomos de retroceso (recoil atoms) a un ángulo Φ se puede calcular en 

función de la masa M del ion incidente y su energía E0 [11, 21]:  
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La técnica ERDA es un método de análisis conveniente para la detección de hidrogeno en 

una muestra usando iones de Helio, He
+4

. Al igual que en RBS podemos extraer 

información de la composición de la muestra tomando un espectro  de iones de retroceso 

   ( ) el cual contendrá información de la concentración de los elementos Ni  presentes en 

una capa de ancho Δd.  

2.4.4.4 Experimento ERDA 

El análisis con la técnica ERDA se realizó irradiando la muestra con partículas alfas (He
+4

) 

a una energía de 8.5 MeV. El ángulo de incidencia usado es de 75° con respecto a la normal 

de la muestra. El detector se ubica a un ángulo de 30° con respecto al haz incidente. 

Enfrente de la ventana del detector se coloca un filtro de Mylar de 80µm de grosor, con el 

propósito de detener las partículas alfas retrodispersadas. Simultáneamente se mide un 

espectro RBS con un segundo detector. La medida simultánea RBS permite determinar el 

número de iones incidentes sobre la muestra en cada experimento realizado. Ver figura 

2.10. 

A energías de 8.5 MeV es muy probable que ocurran reacciones nucleares con los núcleos 

de los átomos que componen la matriz. Estas reacciones producen un fondo en el espectro 

ERDA que debe ser sustraído para obtener el espectro correspondiente solo a los iones de 

Hidrógeno de retroceso. Este fondo se determina ubicando una muestra de sílice virgen, es 

decir, sin irradiación con iones pesados (Ag, Au, Pt, o N) y sin ningún tratamiento térmico. 

Esta muestra tiene un contenido muy bajo de hidrogeno por ser de alta pureza, como 

mencionamos antes. Una vez procesado el espectro ERDA para obtener solo la señal de los  

hidrógenos de retroceso, se realiza una simulación del espectro usando el programa 

SIMNRA [22, 23]. Introducimos los parámetros del experimento, además del número de 

iones incidentes determinado con la medida RBS. Para simular el espectro ERDA se divide 

la muestra de estudio en capas atómicas, y en cada una de esas capas se tiene en cuenta 

también el porcentaje de iones de Si implantados en la muestra (determinado por el 

programa SRIM) y/o el de iones metálicos implantados (determinado por RBS). De esta 

manera la simulación del espectro ERDA nos dará la distribución en profundidad del 

hidrogeno en las muestras pero con relación a las implantaciones previamente realizadas 

sobre ellas.  
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Figura 2.10. Montaje experimental usado en el análisis ERD. El detector RBS permanece 

en la misma posición y ángulo que el mostrado también en la figura 2.8.   

2.4.5 Microscopía Electrónica de Transmisión 

Para obtener imágenes de los NCs-Si y las NPs-metálicas nucleadas al interior de sílice se 

usó la técnica de microscopia electrónica de transmisión (Transmission Electron 

Microcopy, TEM). Información detallada del funcionamiento de un microscopio 

electrónico de transmisión se puede encontrar en las referencias [24-26]. En este trabajo se 

usó un microscopio JEOL 2010FEG equipado con un sistema GATAN Digital Micrograph 

para la adquisición de imágenes operando a un voltaje de aceleración de 200KV. Para 

observar NPs embebidas en sílice con TEM es necesaria que la muestra de estudio tenga un 

espesor de menos de 100nm. El espesor de las muestras de sílice usadas en este trabajo es 

de 1mm. Por tanto, para ver las NPs embebidas dentro de la matriz, es necesario reducir el 

espesor de la muestra. Para realizar esto, primero se hace un devastado mecánico con lijas 

de agua, para reducir el espesor a un tamaño del orden de micrómetros. Finalmente, se 

utiliza un PIPS (Precision Ion Polishing System), el cual erosiona la muestra con un 

bombardeo de iones de Ar (energías del orden de KeV). Esto permite obtener el espesor 

necesario para observar la muestra con TEM. Una explicación más detallada de la 

metodología de preparación de las muestras se encuentra en la referencia [24]. Las NPs se 

observaron usando la técnica denominada contraste Z, la cual permite obtener imágenes de 

NPs embebidas en matrices de sílice debido a la diferencia entre el número atómico ZNP de 

las NPs y el número atómico de los átomos que componen la matriz, ZSi, y ZO.  
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3. Síntesis de NCs-Si en SiO2 y sus 

propiedades de absorción y emisión de 

luz. 
 

Los NCs-Si en SiO2 son muy sensibles a los métodos de síntesis y tiempos de recocido. De 

ahí la importancia de encontrar métodos de síntesis más simples y eficientes en la 

producción de un sistema de NCs-Si, que además maximice su eficiencia de FL. En este 

capítulo abordaremos los pasos hacia la síntesis de NCs-Si en SiO2 por el método de 

implantación de iones. La implantación de iones no solo introduce átomos al interior de un 

sólido, sino que en ese proceso, puede cambiar las propiedades mismas de la matriz debido 

al daño causado por la implantación. Examinaremos cómo ese daño, y el subsecuente 

tratamiento térmico para nuclear los NCs-Si, también influye en la FL final del sistema de 

NCs-Si. 

3.1 Implantación de iones y creación de defectos   

Durante la implantación de iones en una matriz de sílice (SiO2) el haz incidente interactúa 

con los átomos y electrones que la conforman. El proceso de interacción ocurre en una 

escala de tiempo de picosegundos y en una escala de longitudes de hasta nanómetros.  

Dependiendo de la energía, el haz incidente produce dos tipos de defectos: (1) a bajas 

energías de implantación, donde predomina el frenamiento nuclear, ocurre una mayor 

cantidad de desplazamientos de átomos de sus sitios de red (creación de vacancias), y (2) a 

altas energías, donde predomina el frenamiento electrónico, se induce la formación de los 

llamados defectos auto-atrapados (Self-Trapped Exitons, STE). A estas energías la 

interacción del ion incidente con SiO2 causa excitaciones electrónicas que promueven 

electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, creando un hueco en la banda 

de valencia. Cuando un electrón en la banda de conducción y un hueco en la banda de 

valencia permanecen unidos por interacción coulombiana, se les denomina un excitón. Este 

excitón puede quedar atrapado en una distorsión de la red, y entonces se le denomina 

excitón auto-atrapado (Self-Trapped Exciton, STE). La producción de STEs está 

relacionada con la presencia de defectos propios de la matriz de sílice (antes de la 

irradiación con iones, tales como vacancias de oxígeno o silicio), o por la acumulación de 

defectos inducidos por la irradiación de iones. Pero también STEs pueden ser atrapados en 

una distorsión de la red creada por el excitón mismo. La mayoría de estos defectos 

absorben y emiten luz en el UV, y espectro visible, y por décadas han sido estudiados y 

clasificados [1]. 
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Figura 3.1.Espectro de FL (línea gris) en una muestra de SiO2 irradiada con iones de Si a  

1.5MeV. El gráfico inserto muestra el espectro de absorción óptica sobre la misma muestra 

(curva negra) y sobre una muestra de SiO2 sin irradiación con iones de Si (virgen). El 

espectro de FL se obtuvo usando una longitud de onda de excitación de 250 nm. 

 

En la figura 3.1 se puede observar el espectro de fotoluminiscencia de una muestra de SiO2 

que ha sido irradiada con iones de Si a 1.5 MeVLa irradiación a estas energías produce 

defectos luminiscentes cuyas bandas de emisión son las que se muestran en la figura 3.1. La 

banda de emisión en 289, 450 y 489 nm corresponden a defectos producidos por vacancias 

de oxígeno, también conocidos como defectos B2 (≡Si: Si) de la matriz [2-5]. La banda de 

emisión a 650 nm es atribuida a defectos NBOHC (Non-bridging Oxygen hole center, 

≡Si−O∙).  Finalmente, la banda a 550 nm ha sido menos estudiada pero algunos autores la 

atribuyen a defectos POR (peroxy radical,  ≡Si−O−O∙), o, también,  a muy pequeños 

nanocristales de silicio creados en regiones de la matriz con bajo contenido de oxígeno, el 

cual fue desplazado como producto de la irradiación [6-10]. El gráfico inserto en la figura 

3.1 muestra el espectro de absorción óptica el cual tiene dos bandas de absorción muy 

definidas en 211 y 247 nm y corresponden a defectos E
’
 (≡Si∙) y B2 [7].   
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3.2 Síntesis de Nanocristales de Si 

La implantación de iones de Si a 1.5 MeV da como resultado una distribución de átomos de 

Silicio implantados que está comprendida principalmente entre 1 y 2µm, tal como se puede 

observar en la figura 3.2 El porcentaje de Silicio implantado con respecto a los átomos que 

componen la matriz alcanza un máximo de 5.6 % cerca de 1.7 µm por debajo de la 

superficie de la sílice.  La figura 3.2 también muestra el número de vacancias totales 

producidas en la matriz de SiO2 por cada ion implantado.  

 

Figura 3.2 Calculo con el programa SRIM del porcentaje de átomos de Si implantados, con 

respecto a los que componen la matriz sin implantación, en función de la profundidad 

medida a partir de la superficie de la muestra. La curva punteada son las vacancias totales 

que se producen en la matriz de SiO2 por cada ion implantado, también calculadas con 

SRIM.  

La nucleación de nanocristales de silicio a partir de esta solución supersaturada de átomos 

de silicio ocurre de manera espontánea calentando a temperaturas del orden de 1100°C. La 

atmósfera bajo la que se realiza este tratamiento térmico es fundamental para obtener una 

óptima intensidad de fotoluminiscencia de los NCs-Si. Usualmente en la literatura científica 

se hornea primero a 1100°C en una atmósfera inerte (por ejemplo, Argón), y 

posteriormente se realiza un tratamiento térmico a 600°C en una atmósfera con hidrógeno 

molecular, para pasivar defectos en la superficie de los NCs-Si y aumentar su emisión de 

FL [11-15]. Otro método de síntesis, el cual hemos empleado en este trabajo, consiste en 

realizar la nucleación y pasivación horneando la muestra implantada a 1100 °C bajo una 

atmósfera con contenido de hidrogeno, o atmósfera reductora AR (50%H2 + 50%N2). Este 
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método ha sido prácticamente desechado en la literatura científica como menos eficiente en 

la síntesis de NCs-Si emisores de luz [13, 14]. En la figura 3.3 tenemos un diagrama que 

ilustra la preparación de las muestras para examinar estos dos métodos de síntesis de NCs-

Si en SiO2.   

 

Figura 3.3 Diagrama que ilustra la preparación de las muestras para examinar dos métodos 

de nucleación de NCs-Si en SiO2.  

 

En la figura 3.4.a se muestra una micrografía electrónicas de una muestra de NCs-Si en 

SiO2, preparadas por el método A. En la figura 3.4.b hemos realizado un histograma que 

gráfica la frecuencia de conteo (abundancia) de NCs de un cierto tamaño. La distribución 

de tamaños de acuerdo a estas micrografías TEM es bastante ancha y va desde 1 hasta 20 

nm. Sin embargo, existe una inmensa mayoría de NCs pequeños con tamaños de 1-4 nm. 

Por otro lado, sabemos que el tamaño máximo para que exista confinamiento cuántico y, 

por tanto, emisión de luz en NCs-Si debe ser de 10nm.  
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Figura 3.4. a) Micrografía TEM panorámica que muestra una amplia variedad de tamaños 

de NCs-Si, b) Histograma con la frecuencia de conteo de NCs-Si de un determinado 

tamaño, o diámetro. El conteo se realizó sobre un conjunto de más de 400 micrografías 

similares a la mostrada en la parte a).  

En la figura 3.5 se puede observar el espectro de FL de las muestras con NCs-Si nucleados 

según el método A y B. Es claro a partir de estos resultados que el método A es un método 

más eficiente en la nucleación y pasivación de NCs-Si comparado con el método B. Este 

resultado puede explicarse teniendo en cuenta el daño (vacancias) causados en la matriz de 

SiO2 por la irradiación de los iones de Si; cuando se realiza el tratamiento térmico en AR a 

1100°C en la muestra preparada por el método A, el daño en la matriz facilita la difusión 
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del hidrógeno, e incluso el nitrógeno, contenidos en la atmósfera hacia el interior de la 

matriz. En la figura 3.2 podemos ver que el daño es incluso mayor en las cercanías del pico 

de mayor concentración de iones de Si implantados.  

 

Figura 3.5 Espectros de FL de muestras con NCs-Si preparadas según el método A y B. En 

el gráfico inserto se puede observar la curva de decaimiento de FL de las muestras.  

 

Por otro lado, en la muestra preparada por el método B, el primer tratamiento térmico se 

realiza en atmósfera inerte (Argón) a 1100°C. A esta temperatura el daño producido en la 

matriz se revierte, pero también hay nucleación de NCs-Si en la matriz, como puede 

constatarse por la presencia de su espectro de FL (línea gris punteada en la figura 3.5). Sin 

embargo, cuando esta misma muestra se somete a un segundo tratamiento térmico en AR el 

hidrógeno presente en la atmósfera se difunde en una menor cantidad que en el caso de una 

matriz con daños por la irradiación de iones. En la figura 3.6 tenemos el resultado de una 

medida del perfil de concentración de hidrógeno con la técnica ERDA. De esos resultados 

es claro que hay una relación directa entre las concentraciones de hidrógeno medidas en las 

muestras A y B, y su intensidad de FL. Una mayor concentración de hidrógeno en la 

muestra A tiene como resultado una mayor pasivación de defectos en la superficie de los 

NCs-Si, y por tanto, una mayor intensidad de FL.  
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Figura 3.6 Perfil de concentración de hidrógeno medido en función de la profundidad con 

la técnica ERDA. Los triángulos y cuadrados corresponden a las muestras A y B, 

respectivamente. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado 

calculado con el programa SRIM 

En ambos tipos de muestra (A y B), vemos de la figura 3.6, una gran cantidad de hidrógeno 

en la superficie (entre 0 y 0.2 µm), pero esta concentración disminuye a mayores 

profundidades en la muestra. En el rango comprendido entre 0.5 y 2.2 µm podemos ver una 

acumulación de hidrógeno, que se superpone espacialmente con el perfil de concentración 

del Si implantado calculado usando el programa SRIM. Un resultado similar fue reportado 

antes en muestra con NCs-Si, y se explicó considerando que la interface SiO2/Si de cada 

NCs-Si puede atrapar hidrogeno, lo cual conlleva a la pasivación de defectos en la 

superficie de los NCs [11-15]. La concentración de hidrógeno en SiO2 depende del número 

de sitios disponibles en su estructura que puedan ser ocupados por los átomos de hidrógeno 

[16]. Este número de sitios disponibles normalmente no es una variable para una matriz de 

SiO2, y es más grande en SiO2 amorfo (como el usado en este trabajo), que en forma 

cristalina (cuarzo) [16]. Sin embargo, la implantación de iones de Si en SiO2, y en general 

la implantación de cualquier tipo de átomos, crea vacancias en la matriz, y esto modifica 

directamente el número de sitios disponibles para disolver hidrógeno en su interior. Como 

resultado de ésto, una gran cantidad de hidrógeno puede difundirse hasta la región dentro 

de la sílice donde se han nucleado los NCs-Si.  
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Por otra parte, podemos notar en los resultados de la figura 3.6 que la distribución espacial 

de hidrógeno es más ancha que la distribución teórica del perfil de concentración de Si 

implantado. Además, hay una notable cantidad de hidrógeno en el rango comprendido entre 

los 0.5 y 1.5 µm, donde la cantidad de Si implantado es pequeña. Como se ha explicado 

antes [17], esto puede explicarse considerando que la cantidad de hidrógeno retenido es 

proporcional al área superficial de los nanocristales; los NCs-Si más pequeños se nuclean 

muy probablemente en regiones de la matriz donde la cantidad de Si implantado es 

pequeña. Los cálculos con el programa SRIM indican que la distribución del Si implantado 

es un poco asimétrica, y se esperaría que una gran cantidad de NCs-Si pequeños se formen 

a profundidades menores a 1.5 µm. No obstante una gran cantidad de Si se implantó a 

mayores profundidades, muchos de esos iones forman parte del volumen de NCs-Si 

grandes. En contraste, los NCs-Si pequeños tienen una razón superficie/volumen que es 

mucho más grande. De manera que el número de átomos de hidrógeno atrapados por átomo 

de Si implantado es mucho mayor en una región con NCs-Si pequeños, que en una región 

con NCs-Si más grandes [17].  

En el gráfico inserto en la figura 3.5 podemos observar las curvas de decaimiento de la 

intensidad de FL en función del tiempo para las muestras preparadas según el método A y 

B. La intensidad de FL decae más rápidamente en la muestra preparada según el método B. 

Esto significa que el tiempo de vida de FL, τPL, es mayor en la muestra A. Como 

mencionamos en la sección de métodos experimentales, las curvas de decaimiento de FL de 

NCs-Si se ajustan a una curva exponencial estrecha, la cual tiene dos parámetros de ajuste, 

el tiempo de vida de FL, τFL, y el parámetro adimensional β. De acuerdo al ajuste por 

mínimos cuadrados para la muestra B el valor de τFL es de (16±1) µs y el valor de β es de 

(0.51±0.03). Y para la muestra A el valor de τFL es de (38±2) µs y el valor de β es de 

(0.61±0.03). El aumento en el tiempo de vida está relacionado con una disminución de las 

tasas de decaimiento no-radiativas en los NCs-Si. Ver sección 2.4.2 en el capítulo de 

métodos experimentales. Esta disminución en las tasas de decaimiento no radiativas es 

consecuencia de una mejor pasivación de defectos en la superficie de los NCs-Si. Y esta 

mejor pasivación de defectos se da por una mayor cantidad de gases (hidrógeno y/o 

nitrógeno) difundidos al interior de la matriz de la muestra preparada según el método A.   

De aquí en adelante, todas las muestras con NCs-Si en SiO2 que se mencionen, a menos que 

explícitamente se indique lo contrario, han sido preparadas según el método A explicado 

arriba.  

3.3 Absorción óptica y dinámica de emisión de NCs-Si en SiO2 

En la figura 3.7 podemos observar el espectro de absorción óptica de una muestra de sílice 

virgen (sin implantación de iones), y el de una muestra con NCs-Si que ha sido preparada 

según el método A explicado antes. La absorción aumenta drásticamente para longitudes de 

onda de excitación en el UV.  
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Figura 3.7 Espectro de absorción óptica de una muestras de NCs-Si en SiO2. El espectro de FL 

(curva gris) también se muestra en la figura para su comparación. El gráfico inserto muestra un 

gráfico típico para obtener el gap de Tauc a partir de las medidas de absorción óptica.  

 

A partir de la curva de absorción es posible calcular el gap de Tauc, el cual es una 

expresión empírica para estimar el tamaño del gap óptico en semiconductores amorfos [18]. 

La expresión para el gap Tauc es: 

         (    )  
 

(3.1) 

 

Donde   es el coeficiente de absorción,    es la energía de los fotones que inciden sobre el 

sistema, B es una constante que depende de la densidad de estados electrónicos, y   es el 

valor del gap óptico. A partir de esta expresión, y su linealización, podemos estimar el 

tamaño del gap óptico “efectivo” de la capa de NCs-Si más la matriz de sílice que los 

contiene. En el gráfico inserto en la figura 3.7 vemos que el intercepto de la parte lineal de 

los datos con el eje de las abscisas es de alrededor de 3.88 eV (~319 nm). No obstante, este 

valor debe considerarse como un valor medio entre el gap óptico de los NCs-Si y el de la 

matriz de sílice que los rodea. El gap óptico del Si de bulto, es de aproximadamente 1.1 eV 

(~1127 nm). Sin embargo, este valor del gap óptico aumenta cuando el tamaño del silicio se 

reduce a nanómetros, y su valor depende del tamaño del nanocristal de silicio. En general, 

se encuentra en la literatura que para nanocristales de silicio comprendidos entre tamaños 

de 1 a 8 nm de diámetro, el valor del gap óptico varía entre 1.3 a 3.5 eV (953-354 nm) [11, 

19-22]. La energía del gap óptico es entonces la energía mínima que debe tener el fotón 
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incidente para promover un electrón de la banda de valencia a la de conducción del 

nanocristal de silicio. La energía de emisión de luminiscencia puede ser igual, o incluso 

menor, que el ancho de energía del gap óptico si consideramos que la emisión de 

luminiscencia se da entre estados introducidos en el gap óptico del NC por los enlaces que 

se forma entre la superficie del nanocúmulo y otros átomos (Oxígeno, Hidrógeno o 

Nitrógeno). En el diagrama de la figura 3.8 se ilustra un modelo para el proceso de 

absorción y emisión de luz en un NCs-Si con estados de defectos o estados de interface. 

 

 

Figura3.8 Procesos de Absorción y FL en NCs-Si. a) La absorción puede ocurrir entre estados de 

energía del NCs-Si. Mientras que la emision de FL se da entre estados de superficie. b) El electrón 

en la banda de conducción se desexcita no-radiativamente hacia los estados de interface en la banda 

prohibida del nanocristal. La emisión de FL se daría entonces entre estados de superficie, y a una 

menor energía (mayor longitud de onda). Diagrama tomado de la referencia [18].  

La emisión en NCs-Si ocurre entonces entre estados de interface que se ubican dentro del 

gap de energía del NC-Si. Mientras que la absorción se da entre estados electrónicos del 

NC-Si. Estos últimos tienen una mayor diferencia de energía.  

A partir de los resultados en la figura 3.9, intensidad de emisión vs. afluencia de excitación,  

podemos extraer información de la sección transversal de absorción de los NCs de Si, y el 

nivel máximo de emisión de los NCs, denominado régimen de saturación, donde, como 

veremos, la emisión solo depende del número total de NCs excitados y su eficiencia 

cuántica.  
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Figura 3.9 Curvas de saturación de FL para muestras con NCs-Si en SiO2. El gráfico inserto 

muestra la sección transversal de excitación de cada una de las curvas de saturación de FL y la 

densidad óptica de las muestras.  

Como podemos observar en los gráficos de la figura 3.9 la emisión de FL de los NCs-Si 

aumenta conforme aumentamos la fluencia de excitación láser, es decir, el número de 

fotones que inciden sobre la muestra por unidad de área. Sin embargo, más allá de un cierto  

valor de afluencia de excitación láser, la intensidad de FL no incrementa más, o sea, 

alcanza un valor de saturación. Este valor de saturación es el mismo independiente de la 

longitud de onda de excitación. Usando un modelo teórico simple de un conjunto N de 

emisores de dos niveles, la intensidad de FL de éstos en función de afluencia de excitación 

láser, da como resultado [23-25]: 

 

           (         ) 

 

(3.2) 

 

 

Donde   es la afluencia de excitación láser,   es la eficiencia cuántica de FL, y      es la 

sección transversal de excitación de los NCs-Si. De esta ecuación es posible ver que para 

fluencia muy grandes (   ) el nivel de saturación de FL está determinado por el 

producto   , es decir, el número total de emisores multiplicados por su eficiencia cuántica 

de FL. El ajuste de esta ecuación a los datos experimentales de la figura 3.9 está 

representado por las curvas continuas que atraviesan cada conjunto de datos. En el régimen 
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de bajas afluencias de excitación es posible notar que la pendiente de cada curva aumenta 

conforme disminuimos la longitud de onda de excitación. Esto indica que la sección 

transversal de excitación de los NCs-Si es mayor a menores longitudes de onda. En el 

gráfico inserto de la figura 3.9 se superponen los valores de       obtenidos para cada ajuste 

de la ecuación para Iem a los datos experimentales, con las mediciones de densidad óptica de 

la muestra. Los valores de excitación      siguen la misma tendencia observada antes con 

el experimento de absorción óptica, es decir, hay un gran aumento de la absorción óptica de 

los NCs-Si para longitudes de excitación cortas y/o cercanas al UV. 

En la figura 3.10 hemos realizado un conjunto de mediciones de tiempos de vida de FL 

sobre la muestra con NCs-Si. Se seleccionaron varia longitudes de onda de emisión del 

espectro de FL (comprendido entre 600 y 900 nm), y se evaluó el decaimiento de su señal 

como función del tiempo. En el gráfico inserto a) se muestra la curva de decaimiento de FL 

para la longitud de onda de emisión de 720 nm. El gráfico inserto b) muestra los valores de 

ajuste β para cada longitud de onda de emisión. El tiempo de vida de FL aumenta para 

longitudes de onda de emisión grandes. Estos resultados pueden explicarse teniendo en 

cuenta que el ancho del espectro de FL es producto de una distribución de tamaños de NCs-

Si.  

 

Figura 3.10 Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emisión de 

las muestras con NCs-Si en SiO2. El grafico inserto a) muestra un curva de decaimiento típica, 

tomada para la longitud de onda de emisión de 720 nm. El grafico inserto b) muestra los respectivos 

valores de ajuste para el parámetro β.  
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A medida que un NCs-Si aumenta su tamaño, la emisión de luz ocurre a longitudes de onda 

más grandes y, además, el confinamiento cuántico es más débil, es decir, que la 

superposición de las funciones de onda en el espacio de momentos y de coordenadas es 

menor, y esto da como resultado que la probabilidad de que un electrón al desexcitarse 

emita un fotón es menor [26, 27]. Esto significa que el tiempo de vida radiativo, τR, ha 

aumentado. Como consecuencia, el tiempo de vida de FL (         (      )⁄ ) para 

longitudes de onda de emisión grandes (NCs-Si de mayor tamaño) aumenta. 

 

3.4 Emisión de FL en NCs-Si en SiO2 usando tratamientos térmicos 

prolongados 

 

 

Figura 3.11 Espectros de FL en muestras con NCs-Si en SiO2 con diferentes tratamientos térmicos. 

Todas las muestras se prepararon inicialmente de acuerdo al método A (1100°C en AR por 1h). La 

A0 tiene un segundo tratamiento térmico a 600°C en AR. Las muestras A1 y A2 tienen un segundo 

tratamiento térmico a 1100°C en AR por 1h y 2h, respectivamente.  

En la figura 3.11 observamos el resultado de realizar un tratamiento térmico a 1100°C por 

más de una hora. La muestra A se ha preparado de acuerdo al método A descrito antes. El 

espectro de FL de las muestras A0 resulta de someter la muestra A, a un segundo 

tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h. Como vemos el incremento en la intensidad de 

FL es muy pequeño, cerca de un 12% con respecto a la intensidad de la muestra A. Durante 

este segundo recocido a 600°C puede ocurrir que se difunda una mayor cantidad de 

hidrógeno en la muestra, o que incluso el hidrógeno ya disuelto en la matriz, después del 

primer tratamiento térmico a 1100°C, aumente la pasivación de defectos en la superficie de 
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los NCs-Si ya formados, conllevando a un ligero aumento de su FL. Por otro lado, las 

muestras A1 y A2 resultan de someter una muestra preparada según el método A, a un 

segundo tratamiento térmico a 1100 °C en AR por 1 y 2 horas, respectivamente. La muestra 

A1 ha incrementado la intensidad de emisión de FL en casi un 30%, y su espectro se ha 

ensanchado hacia el infrarrojo. Mientras que el espectro de FL de la muestra A2 también se 

ha desplazado hacia el infrarrojo, pero su intensidad de FL ha disminuido drásticamente.  

Estos resultados se explican teniendo en cuenta que un segundo tratamiento térmico a altas 

temperaturas (1100 °C) puede aumentar la cantidad de N2 ó H2 que se difunde en la 

muestra, lo cual conlleva a aumentar la intensidad de FL del sistema por pasivación de 

defectos en NCs-Si, como hemos mencionado antes. Por otro lado, también es posible que 

tenga lugar la nucleación de nuevos NCs y, además, el crecimiento en tamaño de los ya 

existentes a expensas de los átomos de silicio aun disueltos en la matriz de sílice, o por 

medio de un fenómeno conocido como Ostwald rippening (maduración de Ostwald). La 

maduración de Ostwald consiste básicamente en el crecimiento de NCs de mayor tamaño a 

expensas de NCs pequeños como resultado de la evaporación de los átomos en la superficie 

de estos [28]. De manera que el aumento en la emisión de la muestra A1 puede ser 

consecuencia de la creación de un mayor número de NCs, y además, de un aumento en la 

pasivación de defectos en su superficie como resultado de una mayor difusión de gases (N2 

y/o H2) al interior de la matriz de sílice. En la muestra A2, la disminución de la intensidad 

de FL está relacionada con un mayor aumento de tamaño los NCs de Si como resultado de 

un mayor tiempo de recocido a 1100°C. Como mencionamos antes, la eficiencia de emisión 

de los NCs de Si disminuye cuando aumenta su tamaño [26, 27]. Además, una vez que la 

matriz de sílice se ha restablecido de los daños producidos durante la implantación de iones 

de Si, la difusión de H, y N, puede decrecer y, entonces, empieza a ser dominante el 

proceso de depasivación, es decir, el hidrógeno rompe enlaces con la superficie de los NCs-

Si. Como consecuencia de la desorción del hidrógeno, reaparecen un número significativo 

de defectos en la superficie de los NCs de Si, y por tanto su emisión de FL disminuye [13].   

El objetivo primordial de estos estudios ha sido siempre maximizar la emisión de los NCs-

Si en SiO2. En ese sentido hemos determinado un método de síntesis que da una mayor 

intensidad de FL (Método A, explicado antes). , en contraposición del método B, que es el 

más usado en la literatura [11-15]. Además, podemos obtener un mayor aumento de FL, si 

sometemos la muestra a un segundo tratamiento térmico a 1100°C en AR. Sin embargo, 

este aumento es de solo un 30%. Si extendemos los tratamientos térmicos a 1100 ° C por 

más de dos horas, ocurre que la intensidad de FL disminuye, y entonces, prolongar los 

tratamientos térmicos a esas temperaturas lejos de ayudar a incrementar la FL del sistema, 

más bien la disminuye.  En el siguiente capítulo abordaremos un método para aumentar la 

FL de un sistema de NCs-Si en SiO2, el cual consiste en realizar una segunda implantación 

de iones metálicos sobre las muestras. Los aumentos de FL son hasta de un 100%. La 
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metodología para obtener las muestras con implantaciones de  iones metálicos y las causas 

del enorme aumento en la FL de los NCs-Si serán analizados en el siguiente capítulo.  
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4. Aumento de la difusión de hidrógeno 

en SiO2 usando implantación de iones 

metálicos (Ag, Au, Pt) y N 
 

La principal limitación que surge al tratar de mejorar los métodos de síntesis de NCs-Si y la 

pasivación de defectos en su superficie ha sido evidente en el capítulo anterior: la difusión 

de los gases de pasivación al interior de la matriz de SiO2. Esta limitación aumenta cuando 

los NCs-Si se han nucleado a una profundidad de 1 a 2 µm por debajo de la superficie de la 

muestra. Si bien, esta profundidad aumenta la protección de los sistemas de NCs-Si contra 

daños mecánicos o químicos, se erige también como una mayor barrera para la difusión de 

los gases de pasivación al interior de la matriz. En este capítulo analizaremos cómo la 

implantación de iones metálicos (Ag y Au, principalmente) permite aumentar la difusión de 

hidrógeno dentro de la matriz de sílice, hasta alcanzar una mayor concentración en la 

región donde se han nucleado los NCs-Si. Esto, como veremos, aumenta la intensidad de 

FL de los NCs-Si. Por otro lado, la formación de nanopartículas (NPs) metálicas al interior 

de la matriz de sílice permite obtener un sistema integrado por nanopartículas 

semiconductoras y metálicas, cada una de ellas con propiedades ópticas diferentes. La 

influencia de estas NPs metálicas sobre la FL del sistema de NCs-Si también será 

analizada.  

4.1 Implantación de iones metálicos  

La implantación de iones metálicos permite crear el suficiente daño en la matriz de sílice 

para aumentar la concentración y difusión del hidrógeno molecular, presente en la 

atmósfera de recocido, hacia el interior de la matriz. Esto, por lo tanto, aumenta la 

probabilidad de pasivar un mayor número de defectos superficiales en nanocristales de Si, y 

de esa manera, aumentar sus propiedades de emisión.  

La implantación de iones de Ag u Au, se realiza a una energía tal que su distribución al 

interior de la matriz no se superponga espacialmente con la distribución de los iones de 

silicio previamente implantados. En la figura 4.1 se muestra la simulación con el programa 

SRIM y las medidas RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) de la distribución de 

iones de Ag y Au implantados a energías de 1 y 1.9 MeV, respectivamente. Para el Si 

implantado en SiO2 no fue posible observar con la técnica RBS la distribución del material 

implantado. Esto se debe a que, por un lado, la concentración del Si implantado es muy 

pequeña (entre 5 y 6% de acuerdo con las simulaciones con el programa SRIM), y además 

la matriz misma contiene átomos de Si, por lo cual las partículas alfas retrodispersadas no 
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pueden “distinguir” entre un átomo de Si que pertenece originalmente a la matriz y un 

átomo de Si implantado. 

 

Figura 4.1 Concentración de Ag (a) y Au (b) en SiO2 implantados con energías de 1 y 

1.9MeV, respectivamente. Los gráficos de barras en cada figura son los resultados RBS 

para medir la concentración de los iones de Au y Ag implantados. La curva negra es la 

concentración teórica calculada con el programa SRIM. El cálculo de vacancias producidas 

por ion se muestra en cada caso en la curva punteada de color gris. La concentración teórica 

de los átomos de Si también se muestra para su comparación.   

Por esta razón solo la distribución teórica de los iones de Si implantados se muestran en la 

figura 4.1. Las curvas teóricas de concentración de Ag y Au (curvas negras continuas en los 

gráficos a) y b)) tienen en general un buen ajuste con los resultados experimentales 

obtenidos con la técnica RBS (gráfico de barras en los gráficos a) y b)). Aunque es posible 

notar una pequeña diferencia en los cálculos con SRIM y la medida RBS. En el caso de la 

implantación de Ag, el ancho de la distribución de material implantado calculado con 

SRIM es un poco más ancho que el medido con RBS. En el caso del Au ocurre lo contrario, 

la distribución de material calculada con SRIM es más angosta que la medida con RBS. De 

hecho según los resultados en la figura 4.1.b existe una cantidad apreciable de iones de Au 

en la región comprendida entre 0.75 y 1 µm. Por otro lado, en la figura 4.1 también se ha 

graficado el daño (vacancias por ion implantado) producidas en la matriz por la irradiación 

con los iones metálicos. El daño causado en la matriz de sílice por la implantación de iones 

de Au es casi el doble que el causado por la implantación de los iones de Ag. Es de esperar 

entonces que en la matriz que ha sido irradiada con Au se difunda una mayor cantidad de 

gases a su interior.  

4.2 Implantación de iones de Ag y aumento de FL de NCs-Si.  

Una vez se han implantado los iones metálicos (Ag) la muestra se somete a un tratamiento 

térmico en AR a 600 °C (Muestras A(Ag)). La muestra de referencia (Muestra A), es decir, 

aquélla que no fue implantada con iones metálicos, también es recocida a 600 °C en AR 
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(Muestra A). La figura 4.2 es un diagrama que ilustra la metodología de preparación de 

estas muestras. 

 

Figura 4.2 Diagrama que ilustra la metodología de preparación de las muestras con 

implantación de iones de Ag. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO2 

preparada según el método A (a). La muestra se corta en al menos dos piezas. Una de estas 

piezas será la muestra de referencia, o muestra A (b), y la otra pieza es implantada con 

iones de Ag a 1MeV (c). Posteriormente, tanto la muestra de referencia como la muestra 

implantada con iones de Ag son sometidas a un último tratamiento térmico a 600°C en AR 

por 1h (d).  
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La intensidad final de FL de las muestras con implantación de iones de Ag u Au, se puede 

observar en los resultados mostrados en la figura 4.3.  

 

 

Figura 4.3 Espectros de FL de las muestras A y A(Ag). El gráfico inserto muestra el 

espectro de absorción óptica de la muestra A(Ag).  

Como se puede observar de la figura 4.3, las muestras implantadas presentan un aumento 

significativo en la intensidad de FL de los NCs-Si. En este caso el aumento es de 

aproximadamente 4 veces comparado con su muestra de referencia (Muestra A). También 

es posible observar que existe un pequeño desplazamiento hacia el azul (~10nm) del valor 

pico de FL. El gráfico inserto de figura 4.3 corresponde al espectro de absorción óptica de 

la muestra A(Ag). La banda de absorción se debe a la presencia de nanopartículas de Ag en 

la matriz.  
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4.3 Implantación de iones de Au y aumento de FL de NCs-Si.  

Un resultado similar se obtiene en las muestras con implantación de iones de Au. El 

diagrama de la figura 4.4 ilustra la metodología de preparación de estas muestras. 

  

Figura 4.4 Diagrama que ilustra la metodología de preparación de las muestras con implantación 

de iones de Au. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO2 preparada según el método 

A (a). La muestra se corta en al menos tres piezas. Una de estas piezas será la muestra de referencia, 

o muestra A (b), y la otras piezas son implantadas con iones de Au a 1.9 MeV (c). Posteriormente, 

las muestras con implantaciones de Au son sometidas a un último tratamiento térmico a 1100°C en 

AR (d) y AO (e) por 1h. Posteriormente, la muestra de referencia también fue sometida a un último 

tratamiento térmico a 1100°C en AR por 1h.   
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En este caso hemos realizado dos tratamientos térmicos distintos después de implantar los 

iones de Au. Uno se realizó en atmósfera reductora (AR) y el otro atmósfera oxidante (AO, 

aire), pero ambos a 1100°C con una duración de 1h. La señal de FL de la muestra A 

aumenta y se desplaza hacia el rojo después de un segundo tratamiento térmico en AR a 

1100°C (muestra A1, figura 4.5).  

 

Figura 4.5 Espectro de FL en muestras con implantación de iones de Au. El gráfico inserto 

muestra los espectros de absorción óptica de cada una de las muestras con implantación de 

iones de Au después del tratamiento térmico a 1100°C. 

Las muestras con implantaciones de Au tienen una intensidad de FL mayor con respecto a 

las señales de referencias A y A1. Sin embargo, la muestra A(Au)-AO tiene una menor 

intensidad que la muestra A(Au)-AR. El factor de aumento de la muestra A(Au)-AR, con 

respecto a la muestra A1, es de 1.3 (~ 30% mayor). Mientras que el de la muestra A(Au)-

AO, también respecto a la muestra A1, es de 1.2 (~ 20% mayor). Por otro lado, el espectro 

de A(Au)-AO está ligeramente desplazado hacia el azul (~12 nm con respecto al pico de FL 

de la muestra A). Aunque en las muestras A(Au)-AR y A(Au)-AO la señal de FL se ha 

intensificado, el factor de amplificación es mucho menor que en el caso de las muestras con 

implantaciones de Ag. Sin embargo, se deben destacar dos notables diferencias con 

respecto a las muestras con implantación de iones de Ag. Una de ellas es que el tratamiento 

térmico después de la implantación de los iones de Au, se realizó a una temperatura de 

1100°C, mientras que en el caso de las muestras con iones de Ag se realizó a 600°C. La 
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otra diferencia tiene que ver con la absorción óptica de las NPs metálicas de Au, la cual 

presenta una banda de absorción de menor intensidad que en el caso de las NPs de Ag 

como se puede observar en los gráficos insertos de las figura 4.3 y 4.5. En este punto 

podríamos decir que la presencia de NPs de Ag en la muestra A(Ag), puede dar lugar a una 

interacción plasmón-emisor con los NCs-Si y que esta interacción es la que podría dar lugar 

a un aumento significativo de FL del sistema de NCs-Si con NPs-Ag. En ese mismo 

sentido, se podría argumentar que debido a que la resonancia del plasmón de superficie en 

la NPs-Au es de menor intensidad que el de NPs-Ag, entonces la interacción plasmón-

emisor en las muestras con NPs-Au y NCs-Si es débil, y, por tanto, el aumento de FL de 

estos sistemas es menor.    

La interacción entre emisores y el plasmón de superficie de NPs metálicas es un fenómeno 

que requiere de unas características específicas del sistema, tales como tamaños y 

distancias entre nanopartículas, para que exista un cambio significativo en las propiedades 

de ópticas del emisor [1-7]. Además, la señal de FL amplificada tendría unas características 

de emisión muy particulares que necesitan ser examinadas para determinar si existe, o no, 

una interacción plasmón-emisor en el sistema de NCs-Si y NPs metálicas estudiadas en este 

trabajo. Esto lo discutiremos en el siguiente subtema. 

 

4.4 ¿Acoplamiento Plasmón-Emisor? 

La interacción entre NPs metálicas y emisores se da vía el campo electromagnético 

amplificado en las cercanías de las NPs metálicas. Sin embargo, dos condiciones básicas 

para que tenga lugar la interacción plasmón-emisor son, por un lado, el tamaño de las NPs 

metálicas y, además, la distancia entre éstas y el emisor [1-7]. En la figura 4.6 podemos 

observar cuatro micrografías TEM de una muestra A(Ag) en sección transversal. Podemos 

notar que existe una distribución de tamaños, donde las NPs más grandes están cerca del 

centro de la distribución del material que se ha nucleado para formar las NPs. En la figura 

4.7 tenemos un histograma que señala la abundancia (frecuencia) de NPs de un cierto 

diámetro. Mientras que en la figura 4.8 se muestra el diámetro de las NPs-Ag en función de 

la profundidad. Los tamaños de NPs más abundantes están entre los 6 y 9 nm (ver figura 

4.7). Además, las NPs de mayor tamaño, se encuentran a 550 nm debajo de la superficie de 

la matriz (ver figura 4.8). Por otro lado, los resultados RBS en la figura 4.8, muestran que la 

mayor concentración de Ag implantada ocurre para distancias entre los 400 y 500 nm (con 

concentraciones de entre 3 y 6% ), donde los diámetros de las NPs son de 6-9 nm. Esto 

indica que la mayor parte del material implantado forma NPs de Ag de estos tamaños.  
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Figura 4.6. Micrografías TEM en sección transversal de una muestra con NPs-Ag 

(Muestras A(Ag)). Se logra apreciar la distribución de tamaños de las NPs-Ag nucleadas al 

interior de la matriz de SiO2. 
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Figura 4.7.  Diámetros de las NPs-Ag en SiO2. 

 

 

Figura 4.8.  Diámetro de NPs-Ag en función de la profundidad. También se muestra la 

medida RBS del perfil de concentración de Ag medido para esta misma muestra. 
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Por otro lado, en la figura 4.9 tenemos dos micrografías en vista frontal para una muestra 

con NPs de Au, sintetizadas por el mismo método que la muestra A(Au)-AO. En la figura 

4.10 el histograma muestra la abundancia (frecuencia) de NPs-Au de un cierto tamaño.  

 

       

Figura 4.9. Micrografías TEM panorámicas registrada con la técnica de contraste Z de una 

muestra con NPs-Au, sintetizadas de manera similar a la muestra (A(Au)-2). 

 

 

Figura 4.10. Diámetros de las NPs-Au en SiO2 
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Para estos tamaños de NPs metálicas la teoría de Mie predice que la absorción de la luz 

incidente sobre el sistema de NPs  es más grande que la dispersión. Ver capítulo 1, sección 

1.4. Es decir que la mayoría de la energía del campo de radiación incidente sobre el sistema 

de NPs se pierde en forma de calor, y solo una pequeña fracción es re-irradiada hacia el 

entorno en forma de radiación electromagnética. Esta pequeña fracción de energía del 

campo dispersado es la que podría interactuar con los NCs-Si que se encuentren en las 

cercanías de las NPs metálicas. 

Para cuantificar qué tan cerca deben estar los NCs-Si de las NPs metálicas, teniendo en 

cuenta los tamaños de éstas, realizamos un cálculo usando el modelo de Kim [5]. En este 

modelo el emisor es un dipolo eléctrico oscilante, con una longitud de onda de emisión  λ. 

La radiación electromagnética emitida por el dipolo excita los plasmones de superficie de 

una NP metálica que esté en su vecindad, y estos a su vez radian energía electromagnética. 

Las expresiones matemáticas para el factor de amplificación de la FL, y más detalles se 

encuentran en el capítulo 1, sección 1.5.1, ecuaciones 1.11, 1.12, 1.13 y 1.14 .  

En la figuras 4.11, hemos realizado un cálculo para una esfera metálica de Ag de 4, 6, 8, y 

10 nm de radio, y un emisor con una eficiencia cuántica del 1%. El emisor radia ondas 

electromagnéticas con una longitud de onda de 705 nm, valor cercano al pico de los 

espectros de FL en las muestras con NCs-Si estudiadas en este trabajo.  

 

Figura 4.11. Eficiencia cuántica de FL de un emisor en las cercanías de una nanopartícula 

de Ag con un radio entre 4 y 10nm. La eficiencia cuántica del emisor en ausencia de la NP 

es del 1%. 
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Un resultado similar se obtiene para una esfera de Au de 1.5, 3, 4.5, 6, y 10 nm de radio, 

como se puede ver en la figura 4.12 

 

Figura 4.12 Eficiencia cuántica de FL de un emisor en las cercanías de una nanopartícula 

de Au. La eficiencia cuántica del emisor en ausencia de la NP es del 1%. 

Como vemos es posible obtener un aumento en la eficiencia cuántica del emisor si está a 

una distancia de menos de 6 nm de las nanopartícula metálica. En la muestras A(Ag), y 

A(Au) sin embargo,  solo una muy pequeña fracción de emisores estaría a esas distancias 

de las NPs metálicas. Incluso, para emisores muy cercanos a las NPs de Au (distancias de 

menos de 5nm) su eficiencia cuántica de FL disminuye a valores menores al 1%. Esto hace 

que el efecto plasmónico, si tiene lugar en las muestras, sería prácticamente insignificante.  
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excitar los plasmones de superficie en las NPs metálicas. Esto magnificará el campo 

eléctrico en la vecindad de la NP metálica, y un emisor inmerso en este campo eléctrico 

amplificado aumentará su eficiencia de emisión de FL. Si excitamos las NPs metálicas con 

una longitud de onda cercana a la de resonancia del plasmón de superficie, entonces, en el 

caso de existir un acoplamiento plasmón-emisor, debemos observar un máximo en el 

aumento de la emisión de FL de los NCs-Si. En la figura 4.13 hemos realizado este 

experimento sobre una muestra A(Ag), es decir, con NPs de Ag, sintetizada de acuerdo a la 

metodología descrita en la figura 4.2.  Las fluencias de excitación usadas fueron bajas, 

menores de 2x10
15

 /cm
2 
(Energías por pulso de láser de menos de 70 µJ). Podemos observar 

de esta figura que al modificar la longitud de onda de excitación el factor de amplificación 

de FL prácticamente no se ve modificado. Es decir, que para este sistema de NCs-Si no 

existe una interacción del plasmón de superficie de las NPs metálicas con los NCs-Si.  

 

Figura. 4.13 Factor de Excitación de FL en un sistema de NCs-Si con NPs-Ag embebidos 

en SiO2. El espectro de densidad óptica también se muestra para comparar con las 

longitudes de onda de excitación láser que se usaron en el experimento.  
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En la figura 4.14 se realizó una medida de FL vs. la afluencia (energía por unidad de área) 

de la luz láser de excitación. La longitud de onda de excitación que se usó fue de 420 nm. A 

partir de este resultado es claro que el nivel de saturación de FL en las muestras con NPs-

Ag ha aumentado. Los valores de ajuste de la ecuación [8]:   

 

           (         ) 
 

(4.1) 

 

 

a los datos experimentales, también se pueden observar en el gráfico. El factor de 

amplificación de la FL, tomado como el cociente entre las intensidades de la FL en el 

régimen de saturación, es de ~3.7. Por otro lado, la sección transversal de absorción 

también ha aumentado en las muestras con NPs-Ag. El aumento es de alrededor de un 20%. 

En la figura 4.15 tenemos el factor de aumento de la FL y la sección transversal de 

absorción para cuatro longitudes de onda de excitación diferentes, cada uno obtenido a 

partir de sus respectivas curvas de saturación de FL. Las longitudes de onda de excitación 

usadas cubren el rango donde se presenta la resonancia del plasmón de superficie de las 

NPs-Ag. 

 

 

Figura. 4.14  Curvas de saturación de FL para muestras con NCs-Si en SiO2 (muestra A) y 

con NPs-Ag (muestra A(Ag)). Se usó una longitud de onda de excitación de 420nm.  
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Figura 4.15 a) Factor de amplificación de FL, evaluado en el régimen de saturación, para 

varias longitudes de onda de excitación, b) sección transversal de excitación para varias 

longitudes de ondas de excitación. En ambas figuras se ha graficado el espectro de 

absorción óptica de la muestra con NPs-Ag.  

 

De la figura 4.15.a) se puede notar que el factor de amplificación de la FL, en el régimen de 

altas fluencias, no muestra variaciones apreciables al variar la longitud de onda de 

excitación alrededor de las longitudes de onda de resonancia del plasmón de superficie de 

las NPs-Ag. Por otro lado, el valor de la sección transversal de excitación es mayor en las 

muestras con NPs-Ag, como se puede ver en la figura 4.15.b). El valor de saturación de FL 

depende del número total de NCs emisores, y de su eficiencia de FL. Si el valor de 

saturación ha aumentado, eso significa que uno de estos dos factores también, o ambos, han 

aumentado. La eficiencia de emisión de FL de los NCs pudo haber aumentado por la 

interacción de estos con las NPs-Ag. Sin embargo, debido a que no hay una variación 

apreciable de este aumento con la longitud de onda de excitación, no podemos conectar el 

aumento de la FL con un acoplamiento plasmón-emisor, o al menos el factor de excitación 

no tiene una contribución. La otra posibilidad es que el número de emisores, es decir NCs-

Si, haya aumentado. Esto es posible teniendo en cuenta nuevamente que la emisión de los 

NCs-Si depende de sus estados de interface, o estados de defectos en su superficie. Como 

se mencionó antes uno de estos defectos es el Pb. Algunos autores han mencionado que, 

incluso, la presencia de uno de estos defectos en la superficie del NC es suficiente para 

inhibir sus propiedades de emisión. Es posible que muchos NCs-Si hayan sido activados 

para emitir luz, después de que sus defectos superficiales hayan sido pasivados hidrógeno, 

nitrógeno u oxígeno, durante el segundo tratamiento térmico realizado a las muestras 

después de la implantación de iones de Ag. Este proceso de pasivación también contribuye 

a aumentar la eficiencia de FL del sistema, ya que reduce los tiempos de vida no radiativos 

en cada NC-Si.  
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El aumento en la sección transversal de absorción en las muestras con NPs-Ag puede tener 

dos orígenes. Uno relacionado con el aumento en el número de NCs-Si activados 

ópticamente como emisores de luz, ya que se incrementó la concentración de emisores. El 

otro está relacionado con el hecho de que las NPs metálicas dispersan la luz láser incidente. 

Una porción de esta luz dispersada irradia la capa de NCs-Si. De manera que la potencia 

efectiva de excitación sobre los NCs-Si es mayor.  

Resultados similares se obtuvieron para las muestras con NPs-Au, como se puede ver en la 

Figura 4.16. El nivel de saturación de FL es mayor en la muestras con NPs-Au. Pero es 

mayor el nivel de saturación en la muestra recocida en AR. La tabla inserta en la figura 

4.16 muestra los valores de ajuste de la ecuación 4.1 a los datos experimentales. La sección 

transversal de excitación también es mayor en las muestras con NPs-Au. En la figura 4.17 

podemos ver el factor de aumento de FL y la sección transversal de absorción para cuatro 

longitudes de onda de excitación diferentes, cada uno obtenido a partir de sus respectivas 

curvas de saturación de FL. Las longitudes de onda de excitación usadas cubren el rango 

donde se presenta la resonancia del plasmón de superficie de las NPs-Au. 

 

 

Figura 4.16 Curvas de saturación de FL para muestras con NCs-Si en SiO2 (muestra A) y con 

NPs-Au (muestras A(Au)-AO y A(Au)-AR ). Para estas medidas se usó una longitud de onda de 

excitación de 490nm.  
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Figura 4.17 Factor de Amplificación de FL, y sección transversal de excitación en un sistema de 

NCs-Si con NPs-Au embebidos en SiO2. El espectro de densidad óptica de cada muestra, también se 

muestra para comparar con las longitudes de onda de excitación laser que se usaron en el 

experimento. 

 

Como en el caso de las muestras con NPs-Ag, el factor de amplificación, en el régimen de 

saturación, no cambia conforme variamos la longitud de onda de excitación, como se puede 

observar en la figura 4.17.a). La sección transversal de excitación también es mayor en las 

muestras con NPs-Au. Es importante notar que el factor de amplificación y la sección 

transversal de excitación es mayor en las muestras recocidas en AR. Sin embargo, la 

muestra recocida en AR, tiene un plasmón de superficie menos intenso, que el de la 

muestra recocida en AO lo cual indica que en la muestra A(Au)-AR hay un número menor 

de NPs-Au, e incluso con un menor tamaño promedio. Esto último ya se ha estudiado en 

otros trabajos [9], i.e. la nucleación de NPs-Au es más eficiente si el tratamiento térmico de 

la muestra se realiza bajo atmósfera oxidante. Esto indica que la atmósfera de recocido, más 

que la presencia de las NPs-Au tiene un efecto determinante en la amplificación de la 

emisión de FL de los NCs-Si. 

No obstante, podríamos argumentar que si el nivel de saturación de la FL de los NCs-Si ha 

aumentado es debido a que se incrementó la eficiencia cuántica de FL de los NCs-Si 

(suponiendo que no aumentó el número total de emisores). Esta eficiencia cuántica de FL 

está relacionada con el tiempo de vida de FL de los emisores [5, 6, 13]: 
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Donde    y     son los tiempos de vida radiativos y no radiativos del emisor. De está 

ecuación se desprende que para que la eficiencia cuántica de FL ( ) aumente es necesario 

que disminuya el tiempo de vida radiativo de los emisores suponiendo que los tiempos de 

vida no-radiativos (relacionados con los estados de interface o estado de defectos) en cada 

NCs no se modifican. Como se mencionó en la sección 2.3.1, con la técnica de 

fotoluminiscencia resuelta en el tiempo, solo es posible medir el tiempo de vida de FL    , 

la cual se relaciona con    y     según la ecuación:  

 

         
     

      
 

 

(4.3) 

 

 

De esta relación deducimos que si se mantiene     constante (i.e. no hay cambios en los 

estados de defectos en la superficie de los NCs-Si), y disminuye    (por acoplamiento 

plasmón-emisor) entonces el tiempo     debe disminuir. Si por el contrario, no existe 

ningún cambio en el tiempo   , y los estados de defectos en la superficie de los NCs-Si se 

modifican, y se remueven estados no-radiativos en los NCs-Si, entonces     aumenta (es 

decir, la probabilidad de transiciones no-radiativas disminuye), y la cantidad    , que se 

obtendría experimentalmente, debe aumentar también. En la siguiente sección evaluaremos 

esta posibilidad en las muestras con NPs-Ag.  

 

4.4.2 Factor de emisión: tiempos de vida de fotoluminiscencia 

En la figura 4.18 tenemos un conjunto de mediciones de tiempos de vida de FL (   ) para 

una muestra de NCs-Si con implantación de iones de Ag, y finalmente recocidas a 600 ° C 

en AR. Como ya vimos antes a esta temperatura de recocido el aumento de FL es máximo. 

Para todas las longitudes de onda de emisión analizadas entre 700 y 740 nm, el tiempo de 

vida de FL siempre es mayor en la muestra A(Ag), con NPs-Ag, que en la muestra de 

referencia (A). Estos resultados son congruentes con la hipótesis de que los NCs-Si en la 

muestra con implantación de iones de Ag, han aumentado su emisión de FL debido a una 

mayor pasivación de los defectos en su superficie [10-17].  
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Figura 4.18. Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emisión de 

las muestras con NCs-Si en SiO2 (muestra A) y con NPs-Ag (muestra A(Ag)). Los graficos insertos 

muestran las curvas de decaimiento típicas, tomada para la longitud de onda de emisión de 720 nm, 

en la muestra A(Ag) (figura superior izquierda) y A (figura inferior derecha). Los respectivos 

valores de ajuste para el parámetro β estuvieron comprendidos entre 0.5 y 0.7.  

 

Como veremos en la siguiente sección, un resultado similar se observa en las muestras con 

implantación de Au. Una mejor pasivación de los defectos superficiales en los NCs-Si, 

significa que la implantación de iones metálicos ha facilitado, la penetración de los gases de 

recocido hacia el interior de la matriz de sílice. El hidrógeno tiene una alta difusión en 

sílice a temperaturas entre 300 y 1300 °C [18 - 20]. Mientras que el nitrógeno tiene una alta 

difusión en sílice cerca de los 1000°C [14, 19]. En la siguiente sección veremos como el 

hidrógeno aumenta su concentración dentro de la matriz de sílice en la muestras con 

implantación de iones metálicos, y recocidas en atmósfera reductora (AR).   

 

4.5 Aumento de la difusión de hidrógeno en matrices de sílice con NCs-Si e 

implantada con iones metálicos. 

Para las medidas de concentración de hidrógeno se utilizó la técnica ERD (Elastic Recoil 

Detection). En la figura 4.19 podemos observar el espectro de FL de una muestra con NCs-

Si e implantación de iones de Ag, sintetizada por el método que se describió en la sección 

4.2 (Ver figura 4.2). Nuevamente, podemos ver que la FL de la muestra con implantación 

de iones de Ag aproximadamente el doble que el de la muestra de referencia. En el gráfico 
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inserto de esta figura, vemos la banda de absorción óptica asociada al plasmón de superficie 

de las NPs-Ag en la muestra A(Ag). La tabla inserta contiene los valores de ajuste de una 

curva de decaimiento de FL para estas muestras. De ésta podemos observar que el tiempo 

de vida de FL es mayor que en la muestra de referencia, y, como hemos mencionado antes, 

estaría relacionado con una modificación de los estados de defectos en la superficie de los 

NCs-Si, lo cual aumenta los tiempos de vida no-radiativos, y como resultado aumenta el 

tiempo de vida de FL.  

 

 

Figura 4.19 Espectros de FL de las muestras A y A(Ag). El gráfico inserto muestra el 

espectro de absorción óptica de la muestra A(Ag) y el de la muestra de referencia A.  

Esta modificación de los estados de defectos en la superficie del NC, surgiría como 

consecuencia de un aumento en la concentración de los gases de pasivación (hidrógeno o 

nitrógeno) en la región donde los NCs-Si están embebidos dentro de la matriz de sílice.  

En la figura 4.20 tenemos el perfil en profundidad de concentración de hidrógeno de las 

muestras A y A(Ag), cuyos espectros de FL son los de la figura 4.19. También se pueden 

observar en el gráfico, el perfil de concentración de Ag en la muestra A(Ag), medido con la 

técnica RBS, y el de Si, calculado con el programa SRIM.  
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Figura 4.20 Perfil de concentración de hidrógeno medido en función de la profundidad con la 

técnica ERD. Los círculos y estrellas negros corresponden a las muestras A y A(Ag), 

respectivamente. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado calculado con el 

programa SRIM (rombos grises) y el perfil de concentración de la Ag implantada (esferas grises).  

 

La concentración de hidrógeno en la muestra A(Ag) es mayor que en la muestra de 

referencia A. La diferencia es mucho mayor cerca de la superficie de la muestra, y va 

disminuyendo conforme nos acercamos a la región donde se encuentra el Si implantado, 

según los cálculos con SRIM. Este aumento en la concentración del hidrógeno en la 

muestra con implantación de iones de Ag, está relacionado con el daño que estos iones 

producen en la matriz de sílice. En la figura 4.21 hemos graficado la curva de daños 

generada por la implantación de iones de Ag en una matriz de sílice, calculados con el 

programa SRIM, y, además, los perfiles de concentración de hidrógeno medidos con ERD. 

Se puede notar que la región donde hay una mayor concentración de hidrógeno en la 

muestra A(Ag), coincide con la región de donde se producen vacancias por la implantación 

de los iones de Ag. La curva punteada de la figura 4.21 es la diferencia entre las curvas de 

concentración de hidrógeno en las muestras A(Ag) y A. La forma de esta curva en el rango 

de 0 a 0.75µm imita muy bien a la de la curva de daños.  
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Figura 4.21. Perfil de concentración de hidrógeno de las muestras A (círculos grises) y A(Ag) 

(estrellas grises graficados junto con la curva de daños o vacancias (área rayada) causada por la 

implantación de iones de Ag en la muestra A(Ag). La curva negra punteada es la diferencia entre las 

concentraciones de hidrogeno en cada muestra.  

 

Para examinar la concentración de hidrógeno en muestras con implantación de Au, se 

sintetizaron un nuevo conjunto de muestras con NCs-Si, e implantación de iones de Au, y 

recocidas a diferentes temperaturas y atmósferas. En la figura 4.22 se muestra un diagrama 

que ilustra el proceso de síntesis de cada una de las muestras.  
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Figura 4.22 Diagrama que ilustra la metodología de preparación de las muestras con implantación 

de iones de Au. Inicialmente tenemos una muestra con NCs-Si en SiO2 preparada según el método 

A (a). La muestra se corta en al menos cuatro piezas. Una de estas piezas será la muestra de 

referencia, o muestra A (b), y la otras pieza son implantadas con iones de Au a 1.9 MeV (c). 

Posteriormente, tanto las muestras con implantaciones de Au son sometidas a un último tratamiento 

térmico a 1100°C en AO (f), 600°C en AR (e), y 600 °C en AO (g)  por 1h. Posteriormente, la 

muestra de referencia también fue sometida a un último tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h.   

 

En la figura 4.23 podemos observar el espectro de FL de cada una de las muestras 

sintetizadas. Las muestras implantadas con iones de Au y luego recocida en AR a 600°C 

(muestra A(Au)), presenta el mayor aumento de FL comparada con la muestra de referencia 

(muestra A). Para este caso el factor de aumento fue de aproximadamente 2.1 , es decir, un 
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aumento de 110%. La muestra A(Au)-1, que también fue implantada con Au, pero recocida 

a 1100°C,  presenta un pequeño aumento de FL respecto a la muestra A ( ~1.3, es decir, 

30% mayor que la muestra de referencia). En la tabla inserta de la figura 4.23, vemos los 

valores de tiempo de vida de FL medidos en las muestras A, A(Au), y A(Au)-1. De manera 

similar a lo que se observó en las muestras con implantación de iones de Ag, el tiempo de 

vida de FL aumentó en las muestras con implantación de iones de Au. En el gráfico inserto 

de la figura 4.23 también podemos observar el espectro de absorción para cada muestra. La 

muestra A(Au)-1, tiene un banda de absorción más pronunciada que la de la muestra 

A(Au). Es decir, que en la muestra A(Au)-1, existen NPs de Au de mayor tamaño y 

cantidad, que en la muestra A(Au) [9, 21]. Sin embargo, a pesar de esto, la muestra A(Au), 

que tiene menos y más pequeñas NPs-Au que la muestra A(Au)-1, es la que presenta un 

mayor aumento de sus propiedades de emisión de FL. Esto nuevamente nos lleva a 

corroborar que la presencia de NPs-Au no tiene un efecto sobre la FL final del sistema de 

NCs-Si.  

 

Figura 4.23 Espectro de FL en muestras con implantación de iones de Au. El gráfico 

inserto muestra los espectros de absorción óptica de cada una de las muestras después del 

tratamiento térmico a 1100°C. La tabla insertada muestra una medida del valor del tiempo 

de vida de FL en las muestras que presentaron un aumento de FL con respecto a su 

referencia. 
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Por otro lado, la muestra A(Au)-2 muestra que la FL ha disminuido en comparación con la 

muestra de referencia A. La muestra A(Au)-2, como se puede ver en el diagrama de la 

figura 4.22, también tiene implantación de iones de Au, y posteriormente se le realizó un 

tratamiento térmico en atmósfera oxidante, AO, a 600°C por 1h. La composición del aire es 

principalmente nitrógeno (~78,1%) y Oxígeno (~20,9%). El porcentaje restante lo 

constituyen gases como Ar, H2, Ne, Kr, CO2 y CH4. El nitrógeno y el oxígeno tienen una 

difusión casi nula en la sílice a 600°C. De manera que podemos considerar que no existe 

influencia de estos gases sobre la FL dela muestra A(Au)-2, y que la disminución en la 

intensidad de FL, se debe principalmente a la implantación de los iones de Au. Esto es 

posible debido a que si un ion Au “golpea” un NCs-Si, este puede ser destruido, o sus 

propiedades de emisión son inhibidas [22]. Como habíamos mencionado en el capítulo 3, es 

posible que una enorme cantidad de NC-Si se hayan formado en la región comprendida 

entre 0.75 y 1 µm. En este rango, la implantación de iones de Au a energías de 1.9 MeV, 

puede alcanzar los NCs-Si que se han nucleado en el rango mencionado. Ver figura 4.1.b.  

En la figura 4.24 tenemos una medida de intensidad de FL en la muestra A(Au) vs. 

afluencia de excitación láser. Como en el caso de las muestras con implantación de iones de 

Ag, la muestra A(Au) tiene un nivel de saturación de FL mayor que el de su respectiva 

muestra de referencia A. Sin embargo, tenemos que la sección transversal de excitación es 

prácticamente igual en la muestra A(Au) y A. Como se puede ver en el diagrama de la 

figura 4.22 la muestra A(Au), después de la implantación de iones de Au, fue sometida a un 

tratamiento térmico a 600°C en AR por 1h.Esta temperatura de recocido no es suficiente 

para formar NPs-Au, por lo menos no mayores a quizá 1 o 2 nm de diámetro. Esto también 

se puede observar en el espectro de absorción óptica de esta muestra, que se muestra en el 

gráfico inserto en la figura 4.23. La curva de absorción óptica no presenta la banda de 

absorción óptica típica del plasmón de superficie de las NPs-Au, debido a que simplemente 

no se formaron con el tratamiento térmico aplicado. Debido a la ausencia de NPs-Au en 

esta muestra, la posible dispersión de la luz láser incidente sobre la muestra A(Au) 

simplemente no ocurre. Sin esta dispersión no es posible ver un cambio en la sección 

transversal de absorción medida a partir de las curvas de saturación de la figura 4.24.  
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Figura. 4.24 Curvas de saturación de FL para muestras con NCs-Si en SiO2 (muestra A) y con 

implantación de Au (muestra A(Au)). Para estas medidas se usó una longitud de onda de excitación 

de 355 nm.  

 

En la figura 4.25 se muestran los valores de tiempo de vida de FL medidos para varias 

longitudes de onda de emisión del espectro de FL de la muestra A y A(Au). Se puede 

observar en los gráficos insertos en la figura 4.25 las curvas de decaimiento de FL en 

función del tiempo, para 720nm de longitud de onda de emisión. Para esta longitud de onda 

de emisión el tiempo de vida de la muestra A es de (23 ± 1) µs, mientras que para la 

muestra A(Au) es de (32 ± 1) µs.  En general se obtuvo que el tiempo de vida de FL en las 

muestra A(Au) siempre es mayor que el de la muestra de referencia A, como puede verse 

en la figura 4.25.  

La concentración de hidrógeno en las muestras con implantación de iones de Au aumentó 

en la región donde se encuentran los NCs-Si, como puede verse en la figura 4.26. La mayor 

concentración de hidrógeno se presenta en la muestra A(Au), que también es la que tiene un 

mayor aumento de su emisión de FL. La muestra A(Au)-2 tienen un nivel de concentración 

de hidrógeno similar al de la muestra de referencia A. Lo cual es congruente con el hecho 

de que la muestra A(Au)-2 tiene un segundo tratamiento térmico en AO, o sea sin presencia 

de hidrógeno, que pueda difundirse al interior de la matriz de sílice. Por otro lado, la 

muestra A(Au)-1 tiene una concentración de hidrógeno ligeramente menor que la muestra 

de referencia A. 
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4.25 Tiempo de vida de FL medidos para un conjunto de longitudes de onda de emisión de las 

muestras con NCs-Si en SiO2 (muestra A) y con implantación de iones de Au (muestra A(Au)). Los 

gráficos insertos muestran las curvas de decaimiento típicas, tomadas para la longitud de onda de 

emisión de 720 nm, en la muestra A(Au) (figura superior izquierda) y A (figura inferior derecha). 

Los respectivos valores de ajuste para el parámetro β estuvieron comprendidos entre 0.5 y 0.7.  

 

La muestra A(Au)-1 fue sometida a un segundo tratamiento térmico en AO a 1100°C por 

1h. Es posible que este segundo tratamiento térmico haya facilitado la desorción del 

hidrógeno previamente difundido al interior de la matriz de sílice [14]. Sin embargo, su 

espectro de FL es mayor que el de la muestra de referencia A, como se puede ver en la 

figura 4.23. Este incremento de FL puede deberse a dos factores: uno de ellos debidos a que 

a muestra fue sometida a un segundo tratamiento a 1100°C, de manera que los NCs-Si que 

hayan sido dañados por la implantación de iones de Au, ahora pueden reconstituirse, o 

incluso nuevos NCs-Si pueden nuclearse a partir de los átomos de Si aún disueltos en la 

matriz. Por otro lado, este segundo tratamiento térmico se realiza bajo AO, la cual, como 

mencionamos, está principalmente constituida por nitrógeno molecular. A 1100°C el 

nitrógeno se difunde fácilmente al interior de la matriz de sílice [14, 18, 19]. Además, el 

daño causado en la matriz por la implantación de iones de Au facilita aún más la difusión 

del nitrógeno, de manera similar a lo que hemos observado con los perfiles de 

concentración de hidrógeno medidos con ERD.     
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Figura 4.26 Perfil de concentración de hidrogeno en las muestras con implantación de iones de 

Au. Las concentraciones de hidrógeno se midieron con la técnica ERD. También se muestra el 

perfil de concentración del Si implantado calculado con el programa SRIM (rombos grises) y el 

perfil de concentración de la Ag implantada (esferas grises) medido con la técnica RBS.  

 

4.6 Incremento de eficiencia cuántica de FL y del número de NCs-Si ópticamente 

activos 
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decaimiento radiativo del sistema no cambian después de nuclear las NPs metálicas dentro 

de la matriz, es decir,      . Entonces, podemos obtener el cambio en la eficiencia 

cuántica de PL como: 
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Es decir, como el cociente entre el tiempo de vida de FL para la muestra con implantación 

de iones metálicos y aquel medido para su muestra de referencia, o sea, sin implantación de 

iones metálicos. Los incrementos para la eficiencia cuántica de FL que obtenemos de los 

resultados en las figuras 4.18 (muestra A(Ag), implantada con iones de Ag y recocida a 

600°C en AR por 1h) y 4.25 (muestra A(Au), implantada con iones de Au y recocida a 

600°C en AR por 1h) son              (a 710nm de emisión) y                (720nm de 

emisión). Entonces, la eficiencia cuántica de FL de los sistemas incrementó alrededor de un 

100% y 40% después de la implantación de iones metálicos de Ag y Au, respectivamente. 

Podemos obtener el incremento en el número de NCs de Si ópticamente activos 

considerando, como se mencionó antes, que a altas afluencias de excitación, es decir, cerca 

del régimen de saturación, la intensidad de la FL sólo depende de la eficiencia cuántica de 

FL del sistema de NCs-Si y del número total de éstos que están ópticamente activos para 

emitir luz.  Entonces, el incremento en la intensidad de FL,     , es: 

 

                            
 

(4.5) 

 

 

Aquí,                               es el incremento en el número de NCs-Si activos para 

emitir luz. Obtenemos      del cociente entre los niveles de saturación de la FL de los 

resultados en la figuras 4.14 y 4.24. Entonces, de acuerdo a la expresión de arriba, el 

número de NCs de Si activos se incrementó cerca del 85% en la muestra con implantación 

de iones de Ag (             ), y alrededor del 54% en la muestra con implantación de 

iones de Au (             ). Hemos realizado estos cálculos para las muestras con 

implantación de Au y Ag para las cuales se obtuvieron los más grandes incrementos en sus 

señales de FL, en comparación con sus muestras de referencia. La muestra con 

implantación de Ag parece aumentar mucho más que la implantación del Au las 

propiedades de emisión de los sistemas de NCs-Si en SiO2. Sin embargo, estas variaciones 

pueden explicarse como consecuencia de la dificultad para cuantificar la afluencia real de 

implantación de los iones de Si, como se mencionó anteriormente al inicio del capítulo. 

Probablemente, la muestra A(Ag) para la que hemos cuantificado           y           tiene 

una afluencia de implantación de iones de Si más grande que la de la muestra con 

implantación de iones de Au. Esta diferencia en afluencia conduce a un mayor número de 

NCs-Si en la muestra A(Ag). En consecuencia el número total de defectos superficiales en 
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cada muestra es diferente. Un número mayor de NCs-Si significa que hay un número mayor 

de defectos superficiales que pueden ser pasivados. De manera que una muestra con un 

número mayor de NCs-Si, o sea una mayor afluencia de implantación de iones de Si, tiene 

la posibilidad de incrementar mucho más su FL que una muestra con un número menor de 

NCs-Si. 

4.7 Controlando la emisión de FL en sistemas de NCs-Si en SiO2 

El proceso de nucleación de NCs-Si en matrices de sílice es sumamente complejo, toda vez 

que intervienen diversos factores; temperaturas de recocido, daño en la matriz causado por 

la implantación de los mismos iones de Si que formarán posteriormente los NCs-Si, la 

atmósfera que se use durante los tratamientos térmicos para realizar la nucleación de los 

NCs-Si y tiempo de duración de los tratamientos térmicos. Todos estos factores al final 

contribuyen, puesto que los NCs-Si son muy sensibles a los cambios en su superficie (es 

decir, a los estados superficiales que hemos mencionados a lo largo de este trabajo) y 

pueden modificar sustancialmente las propiedades de emisión de los NCs-Si. Sin embargo, 

hemos comprobado que la implantación de iones metálicos en una matriz que ya contiene 

embebidos NCs-Si, y el posterior tratamiento térmico en AR, produce un sistema de NCs-

Si que es más eficiente como emisor de luz.  

En el capítulo 3, sección 3.4, vimos que la emisión de la FL en una muestra con NCs-Si en 

SiO2, sintetizada por el método A descrito en ese capítulo, disminuye su intensidad de FL 

cuando la muestra es sometida a un tratamiento térmico de 2h en AR. (Ver figura 3.11). 

Además, su espectro se desplaza hacia el infrarrojo. Estas muestras fueron etiquetadas 

como muestras A2. Se mencionó entonces que esta disminución en intensidad del espectro 

de FL, podía estar relacionado con un aumento del tamaño de los NCs-Si. Un mayor 

tamaño promedio de los NCs los hace menos eficientes emisores de luz como consecuencia 

de un menor confinamiento cuántico [23]. Además, esto explicaría el desplazamiento hacia 

el infrarrojo del espectro de FL, ya que NCs-Si más grandes emiten luz a una mayor 

longitud de onda. El propósito ahora es implantar iones de Ag en las muestras A2, bajo las 

mismas condiciones de energía y afluencia usadas antes. Posteriormente, la muestra se 

divide en dos partes. Cada piezas es sometida a un tratamiento térmico a 600°C por 1h, 

pero una de ellas será recocida bajo AR (muestra A2(Ag)-1), y la otra bajo atmósfera inerte 

de Argón (muestra A2(Ag)-2). Las intensidades de la FL obtenidas después de este proceso 

se muestran en la figura 4.27. Los espectros de FL de las muestras A y A2 también se 

muestran en esta figura para su comparación. 
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Figura 4.27 Espectro de FL de las muestras con NCs-Si recocidas durante 2 h en AR 

(muestra A2), y con implantación de iones de Ag (muestras A2(Ag)-1, y A2(Ag)-2). El 

gráfico inserto muestra los espectros de absorción óptica de cada una de las muestras con 

implantaciones de Ag después del tratamiento térmico a 1100°C. La tabla insertada muestra 

una medida del valor del tiempo de vida de FL. 

 

Como se mencionó antes la muestra A2 disminuyó su intensidad de FL con respecto a la 

muestra A, debido al tratamiento térmico a 1100°C durante dos horas. Sin embargo, 

después de la implantación de iones de Ag, y el recocido a 600°C en AR, la muestra 

recupera su nivel de intensidad de emisión de FL (muestra A(Ag)-1). Por otro lado, la 

muestra A(Ag)-2, la cual fue recocida en atmósfera inerte (Argón), permanece con una 

intensidad de FL prácticamente similar a la de la muestra A2 (sin implantación de iones de 

Ag). No obstante, el espectro de absorción óptica de las muestras A(Ag)-1 y A(Ag)-2 

muestra que en ambas se nuclearon NPs-Ag. La intensidad y posición de las bandas de 

absorción son iguales, lo que indica que el tamaño y distribución de las NPs-Ag nucleadas 

son iguales también. Este resultado también contribuye a corroborar que la presencia de las 

NPs metálicas no influye en las propiedades de emisión del sistema de NCs-Si, ya que, 

aunque en las muestras A(Ag)-1 y A(Ag)-2 se nuclearon NPs-Ag, solo la muestra que fue 

recocida en AR pudo aumentar la intensidad de emisión de FL.  

En la figura 4.28 podemos ver el perfil de concentración de hidrógeno medidos en las 

muestras A, A2(Ag)-1, y A(Ag)-2. Nuevamente podemos observar que la concentración de 
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hidrógeno en la muestra recocida en AR a 600°C es mayor (muestra A2(Ag)-1). La 

concentración de hidrógeno en la muestra A2(Ag)-2 es similar a la de la muestra de 

referencia A.   

 

Figura 4.28 Perfil de concentración de hidrógeno con NCs-Si recocidas durante 2 h en AR y 

con implantación de iones de Ag (muestras A(Ag)-1, y A(Ag)-2). También se muestra el 

perfil de concentración de hidrógeno para la muestra de referencia A. Las concentraciones de 

hidrógeno se midieron con la técnica ERD. En el mismo gráfico tenemos el perfil de concentración 

del Si implantado calculado con el programa SRIM (rombos grises) y el perfil de concentración de 

la Ag implantada (esferas grises) medido con la técnica RBS. 

 

Esto resultados nos sugieren un método para controlar la intensidad de FL en NCs-Si 

embebidos en sílice. Hemos visto que el tiempo de recocido puede aumentar la intensidad 

de FL, pero por tiempos muy prolongados de recocido (como en la muestra A2) la 

intensidad de FL disminuye. Esta disminución ocurre principalmente por un crecimiento en 

tamaño de los NCs-Si. El crecimiento en tamaño de los NCs puede darse principalmente 

por un proceso que se conoce como Ostwald Rippening (maduración de Ostwald) [24]. 

Básicamente, este proceso consiste en el crecimiento de grandes NCs a expensas de NCs 

más pequeños. En un sistema de NCs de Si en sílice (con una cierta de distribución de 

tamaños) existen en su superficie una cantidad de defectos que afectan sus propiedades de 

emisión. Al pasivar estos defectos el sistema puede emitir una mayor cantidad de PL, 

debido a que hemos eliminados estados no-radiativos en cada NC. Sin embargo, si el 
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sistema de NCs es nuevamente sometido a un tratamiento a altas temperaturas (1100°C) los 

átomos de Si en la superficie de cada NCs se evapora y “migran” (dejando atrás un NC más 

pequeño y además, con defectos no pasivados en su superficie) y se unen a los NCs más 

grandes (lo cual también puede crear defectos en su superficie). Este complejo proceso, 

produce un cambio en la distribución de tamaños del sistema de NCs de Si, y además 

reduce el número total de NCs (cuando los NCs más pequeños se “evaporan” 

completamente), y además, se crean nuevos defectos en las nuevas superficies de los NCs.  

Bajo estas nuevas condiciones recuperar la intensidad de emisión de los NCs-Si del sistema 

no es posible aplicando solamente un tratamiento térmico. Hemos visto que la implantación 

de iones de Ag, la cual crea daños en la matriz de sílice sin afectar a los NCs-Si, facilitaría 

la difusión de hidrógeno al interior de la matriz hasta la región donde se encuentra el nuevo 

sistema de NCs-Si. Esto aumenta la posibilidad de pasivar los nuevos defectos en la 

superficie de los NCs-Si, y por tanto, de aumentar sus intensidades de emisión. Como 

hemos mencionado, la muestra A2(Ag)-2 contendría NCs de Si más grandes como 

consecuencia del tratamiento térmico prolongado. Estos NCs de Si son menos eficiente 

para emitir luz debido a que el tiempo de vida radiativo (τR) de un NCs aumenta cuando 

aumenta su tamaño. Por otro lado, el tiempo de vida no-radiativo (τNR) disminuye en 

aquellos NCs con defectos en su superficie. Por tanto, el tiempo de vida de 

fotoluminiscencia (τPL=(τR τNR)/( τR + τNR)) puede disminuir o aumentar en comparación con 

la muestra A, dependiendo de cuál efecto (aumento del tamaño de los NCs, o introducción 

de nuevos estados no-radiativos por NC de Si) sea predominante. Podemos considerar que 

el tiempo de vida de PL de la muestra A2(Ag)-2, la cual fue calentada en atmósfera inerte 

(Argón), tiene una mayor contribución del cambio en τR, debido al cambio en la 

distribución de tamaños de los NCs-Si. El tiempo de vida de FL de la muestra A2(Ag)-2 es 

mayor que el de la muestra A, como podemos ver en la tabla inserta en la figura 4.27. Por 

otro lado, el tiempo de vida de FL de la muestra A2(Ag)-1 es mucho mayor que el de la 

muestra A. Esto es consecuencia de la pasivación de estado de defectos en la superficie de 

los NCs-Si, lo cual aumenta τNR. El tiempo de vida de FL medido en la muestra A2(Ag)-1 

es el de mayor valor de todas las muestras estudiadas en este trabajo. Esto se debe a que los 

NCs-Si en esta muestra aumentaron su tiempo de vida radiativo (τR) como consecuencia del 

aumento en el tamaño de los NCs-Si, resultado del tratamiento térmico prolongado a 

1100°C.  

Hasta aquí hemos visto que la implantación de iones de Ag u Au permite aumentar la 

difusión del hidrógeno al interior de la sílice, lo cual ayuda a mejorar los procesos de 

pasivación de defectos en la superficie de los NCs-Si, y por tanto, aumentar su emisión de 

FL. En el apéndice A, tabla 1, se muestra un resumen de los factores de aumento de FL, y 

concentraciones de hidrógeno en las muestras analizadas en las secciones anteriores.  
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En las próximas secciones examinaremos si la implantación de otro tipo de iones, como el 

Pt y N pueden producir efectos similares sobre la emisión de FL de nanocristales de Si 

embebidos en sílice.  

4.8 Aumento de FL en NCs-Si usando implantación de Platino ó Nitrógeno  

Como hemos analizado en las secciones anteriores la FL de un sistema de NCs-Si 

embebidos en una matriz de sílice, puede aumentar si se realiza una implantación de iones 

de Ag u Au, de tal manera que se genere daño en la superficie de la matriz de sílice 

(vacancias), y este daño aumenta la difusión de hidrógeno al interior de la matriz de sílice. 

Esta mayor concentración de hidrógeno aumenta la probabilidad de pasivar los defectos en 

la superficie de los NCs-Si, y en consecuencia, aumenta la emisión de FL del sistema. En 

principio, podríamos usar cualquier clase de ion para generar daño en la matriz, no solo Ag 

u Au. Sin embargo, la cantidad de daño que se produce en la matriz depende de la masa del 

ion incidente, de su energía de implantación, y la afluencia de implantación (número total 

de iones implantados por cm
2
). Por tanto, podríamos usar iones de gases nobles, tales como 

el xenón o el criptón, los cuales poseen masas comparables con los iones de Ag u Au. No 

obstante, el acelerador Pelletron, que usamos para realizar la implantación de iones en este 

trabajo, no puede acelerar gases nobles. De manera que hemos escogido otro tipo de átomos 

para realizar el daño necesario sobre la matriz de sílice: Nitrógeno y Platino. El platino 

tiene una masa atómica comparable al Au. Por otro lado, el nitrógeno es un átomo más 

ligero, y el daño que genere en la matriz de sílice será mucho menor que el que puede 

producir la implantación de Pt, bajo las mismas condiciones de energía y afluencia de 

implantación, por lo que la implantación de N se realizó a una mayor afluencia que la usada 

para el Pt, con el propósito de generar un daño significativo sobre la matriz de sílice. Otro 

aspecto que se consideró es que a una energía de aceleración de 1MeV (la mínima energía 

que es posible usar bajo condiciones estables de implantación con el acelerador Pelletron) 

los iones de nitrógeno penetran a profundidades de entre 1 a 2µm (para una implantación 

normal a la superficie de la sílice). De manera que si realizamos implantación de iones de N 

a 1MeV es necesario previamente realizar la implantación de los iones de Si a una energía 

de 3.5 MeV, para que las distribuciones de Si y N implantados no se superpongan 

espacialmente.  
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Figura 4.29. Concentración de Pt (a) y N (b) en SiO2 implantados con energías de 4.7 y 1 

MeV, respectivamente. Los gráficos de barras en la figura a) son los resultados RBS para 

medir la concentración de los iones de Pt implantados. La curva negra continua es la 

concentración teórica calculada con el programa SRIM para el Pt y N. La concentración 

teórica de los átomos de Si también se muestra para su comparación.   

 

La energía que se usó para el Pt fue de 4.7 MeV. En la figura 4.29 se muestran las 

distribuciones teóricas (SRIM) del Pt, N, y Si implantados a estas energías, y también una 

medida con la técnica RBS de la distribución real del Pt implantado. La figura 4.30 tiene un 

esquema de la metodología de preparación de las muestras implantadas con N y Pt.   
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Figura 4.30 Diagrama que ilustra la metodología de preparación de las muestras con implantación 

de iones de Pt o N. Inicialmente se implantan iones de Si a 3.5MeV de energía (a). Después la 

muestra es sometida a un tratamiento térmico a 1100°C en AR a 1h (b) para formar los NCs-Si. 

Posteriormente, la muestra se corta en tres piezas (c). Una de estas piezas se corta en dos partes (d), 

y serán las muestras de referencia, o muestras A y A-1 (e). Las otras piezas son implantadas con 

iones de Pt a 4.7 MeV (f) o N a 1MeV (g). Cada una de estas piezas se corta en dos partes iguales 

(h), i)) y se someten a un tratamiento térmico en AR o Ar a 600°C por 1h. El mismo tratamiento 

térmico se aplicó a las muestras de referencia.    
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En la figura 4.31 se muestra el espectro de FL de las muestras A-1, A-1(Pt) y A-1(N). La 

muestra que se ha implantado con N y recocido, posteriormente, en Ar tiene un espectro de 

FL ligeramente mayor que el de la muestras de referencia A-1. Este pequeño aumento en la 

intensidad de FL (de alrededor de un 10%), posiblemente se debe a la pasivación de 

defectos en NCs-Si por los iones de N implantados. Es posible que algunos de los iones 

implantados alcancen una región donde haya pequeños NCs-Si luminiscentes, región que 

estaría comprendida entre 1.7 y 2.1 µm, según los resultados de la simulación SRIM de la 

figura 4.29. Por otro lado, la muestra implantada con Pt (A-1(Pt)), presenta claramente dos 

picos de FL: uno en la misma región donde aparece la emisión de los NCs-Si en la muestra 

de referencia A-1, y otro entre 450 y 600 nm. El pico asociado a la emisión de los NCs-Si 

en la muestra A-1(Pt) disminuye en intensidad, lo cual puede ser consecuencia del daño 

causado por los iones de Pt en algunos NCs-Si durante la implantación, similar a lo que 

antes se había discutido para la implantación de iones de Au. En la figura 4.31 se muestra el 

espectro de FL de las muestras con Pt y N, pero recocidas en AR (Muestras A, A(Pt), 

A(N)).  

 

Figura 4.31. Espectros de FL de las muestras A-1, A-1(Pt) y A-1(N) tomados con una 

longitud de onda de excitación de 355nm. El gráfico inserto muestra el espectro de 

absorción óptica de estas muestras.   

El espectro de absorción de cada una de las muestras se muestra en el gráfico inserto de la 

figura 4.31. Se puede ver que, a diferencia de las muestras con Ag y Au, el Pt no presenta 

un pico de resonancia en el espectro de absorción debido al plasmón de superficie de las 

NPs metálicas. Esto, por supuesto, pone nuevamente de manifiesto que no es la interacción 
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plasmón-emisor la que afecta las intensidades de FL de los NCs-Si, sino al proceso de 

implantación de los iones metálicos (también el N), el daño que causan en la matriz de 

sílice y en los NCs-Si previamente nucleados en su interior, y los posteriores tratamientos 

térmicos en atmósferas con contenidos de hidrógeno, nitrógeno, oxígeno o argón. Es 

posible que la banda de resonancia debido al plasmón de superficie de NPs-Pt sea muy 

pequeña en intensidad y se vea encubierta por la absorción de los NCs-Si, por lo que es 

necesario obtener la absorción óptica de una muestra con implantación de Pt solamente, y 

el mismo tratamiento térmico a 600°C en argón o AR. Esto se mostrará al final del capítulo.  

La nueva banda de emisión de FL que aparece después de la implantación del Pt, y el 

tratamiento térmico en Ar a 600°C, también se observa en las muestra recocidas en AR a 

600°C como puede verse en el espectro de FL de la muestra A(Pt) en la figura 4.32. La 

banda de emisión asociada con los NCs-Si también está presente, y su intensidad es igual a 

la de la muestra de referencia A. Esto quiere decir que después de la implantación del Pt, 

aunque se disminuye la intensidad de FL, como vimos en la figura 4.31, si calentamos en 

AR es posible aumentar esta emisión. Esto último debido a que, como se ha mencionado 

antes, el hidrógeno puede aumentar su difusión dentro de la sílice por el daño causado por 

la implantación de los iones de Pt, y alcanzar la región donde se han nucleado los NCs-Si. 

 

 

Figura 4.32 Espectros de FL de las muestras A, A(Pt) y A(N) tomados con una longitud de 

onda de excitación de 355nm. El gráfico inserto muestra el espectro de absorción óptica de 

estas muestras.   
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En la muestra implantada con iones de N, muestra A(N), la emisión de FL ha aumentado 

alrededor de un 27% en comparación con la muestra de referencia A. La intensidad de FL 

en la muestra A(N) es mayor que la de la muestra A(Pt).  

Esto se debe a que la implantación del N no causó daños sobre el sistema de NCs-Si debido 

a que su emisión de FL no disminuyó después de la implantación, como puede notarse en 

los resultados de la figura 4.31. Este aumento de FL en la muestra A(N) es mayor que el 

pequeño aumento de FL en la muestra A(N)-1 (~10%). Esto debido a que la muestra A(N) 

tiene un tratamiento térmico bajo atmosfera con contenido de hidrogeno, lo cual permite 

que este se difunde al interior de la matriz y permite pasivar un mayor número de defectos 

en la superficie del sistema de NCs-Si, y, por tanto aumente la emisión de FL. El espectro 

de absorción óptica de cada una de las muestras se puede ver en el gráfico inserto de la 

figura 4.32.  

En las figuras 4.33 y 4.34 se muestran las medidas de concentración de hidrógeno en las 

muestras implantadas con N y Pt, y recocidas en AR a 600°C (Muestras A(Pt) y A(N)). La 

concentración de hidrógeno en la muestra de referencia A es mayor en la superficie y va 

decreciendo a medida que aumenta la profundidad. En la región donde se han implantado 

los iones de Si para formar los NCs (entre 1.75 y 3.5 µm según la simulación con el 

programa SRIM), podemos observar una acumulación de hidrógeno, que como hemos 

mencionado antes se debe a que la superficie de los NCs-Si tienden a atrapar hidrógeno, y 

se pasivan defectos en la superficie del NC, y, por tanto, aumenta su eficiencia de emisión 

de FL.  
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Figura 4.33 Perfil de concentración de hidrógeno en las muestras con implantación de iones de Pt 

y recocidas en AR a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrógeno se midieron con la técnica 

ERD. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado calculado con el programa 

SRIM (esferas grises) y el perfil de concentración del Pt implantadog (esferas gris oscuro) medido 

con la técnica RBS.  

 

También se puede observar en las figuras 4.33 y 4.34 que las muestras recocidas en AR a 

600°C, después de la implantación de N o Pt, presentan una mayor concentración de 

hidrógeno con respecto a su muestra de referencia. La concentración de hidrógeno en la 

muestra con implantación de Pt (muestra A(Pt), figura 4.33) es mucho mayor que en la 

muestra con implantación de N (muestras A(N), figura 4.34). En las figuras 4.33 y 4.34 

también se han graficado la distribución espacial del material implantado de Pt, 

determinado con RBS, y de N (simulado con el programa SRIM). De acuerdo con esto, la 

concentración de hidrógeno en la región donde se ha implantado el Si aumenta 

considerablemente en la muestra donde se ha implantado el Pt, y también en la región 

donde se ubican los NCs-Si. En la muestra con implantación de N, la concentración de 

hidrógeno en la región del Si implantado es un poco mayor que la de la muestra de 

referencia A, sobre todo en la región comprendida entre 2 y 2.5µm.  
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Figura 4.34 Perfil de concentración de hidrogeno en las muestras con implantación de iones de N 

y recocidas en AR a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrógeno se midieron con la técnica 

ERD. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado calculado con el programa 

SRIM (esferas grises) y el perfil de concentración del N implantado (esferas gris oscuro) calculado 

con el programa SRIM.  
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la figura 4.35. Esto último explica por qué la FL de la muestra A-1(Pt) asociada a los NCs-

Si disminuye con respecto a la muestra de referencia A-1.  

 

Figura 4.35 Perfil de concentración de hidrógeno en las muestras con implantación de iones de Pt 

y recocidas en argón a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrógeno se midieron con la técnica 

ERD. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado calculado con el programa 

SRIM (esferas grises) y el perfil de concentración del Pt implantado (esferas gris oscuro) medido 

con la técnica RBS.  
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y, aun cuando el tratamiento térmico se realizó bajo una atmósfera de Ar, la muestra se 

calentó previamente en AR, por lo cual ya había hidrógeno disuelto al interior de la matriz 

de sílice cuando se implantaron los iones de N.  
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Figura 4.36 Perfil de concentración de hidrogeno en las muestras con implantación de iones de N 

y recocidas en argón a 600°C por 1h. Las concentraciones de hidrógeno se midieron con la técnica 

ERD. También se muestra el perfil de concentración del Si implantado calculado con el programa 

SRIM (esferas grises) y el perfil de concentración del N implantado (esferas gris oscuro) calculado 

con el programa SRIM.  
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[27] y nanoestructuras de Pt formadas a partir de películas delgadas [28]. Y también se han 

estudiado algunas propiedades ópticas no-lineales en una suspensión de NPs-Pt en tolueno 

[29]. Aunque antes se han estudiado la formación y distribución de tamaños de NPs-Pt 

embebidas en sílice [30-33], no se ha reportado antes emisión de FL de NPs-Pt en este tipo 

de sistemas. De acuerdo a lo reportado en otros trabajos la nucleación de NPs-Pt puede 

darse recociendo a temperaturas que van desde los 500 °C, bajo una atmósfera compuesta 

de nitrógeno e hidrógeno. Las NPs-Pt nucleadas a estas temperaturas tienen un diámetro de 

1.2 nm [25].   

En la figura 4.37 se muestra un esquema de la metodología de preparación de una muestra 

con NCs-Si e implantación de iones de Pt. La energía de implantación del Si fue 

nuevamente a 1.5 MeV, tal como se realizó en la mayor parte de esta tesis, pero para 

nuclear los NCs se realizó un tratamiento térmico en argón a 1100°C por 1h. La 

implantación de los iones de Pt se hizo a 1.9 MeV de energía. A una parte de esta muestra 

con implantación Pt se le realizó un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h.  
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Figura 4.37. Diagrama que ilustra la metodología de preparación de muestras con implantación de 

iones de Pt. Primero se implantan iones de Si a 1.5MeV de energía (a). Después la muestra es 

sometida a un tratamiento térmico a 1100°C en Argón por 1h (b) para formar los NCs-Si. 

Posteriormente, la muestra se corta en dos piezas (c). Una de estas piezas será la muestra de 

referencia, o muestra B. Las otras piezas son implantadas con iones de Pt a 1.9 MeV (d). Esta pieza 

se corta en dos partes iguales y una de estas se somete a un tratamiento térmico en AR a 600°C por 

1h (e).  
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En la figura 4.38 se muestran las distribuciones de los iones de Si y Pt implantados. Los 

espectros de FL de estas muestras se encuentran en la figura 4.39.  

 

Figura 4.38. Concentración de Pt implantado a 1.9 MeV en SiO2. Los gráficos de barras en 

la figura son los resultados RBS para medir la concentración de los iones de Pt 

implantados, mientras que la curva negra continua es la concentración teórica calculada con 

el programa SRIM. La concentración teórica de los átomos de Si implantados a 1.5MeV 

(esferas grises) también se muestra para su comparación.  

 

Reiteradamente, vemos que la muestra con implantación de Pt presenta dos bandas de 

emisión de FL; una que está asociada con los NCs-Si y otra que estaría asociada con la 

formación de NPs de Pt. La intensidad de FL asociada a los NCs-Si en la muestra B(Pt)-1 

ha aumentado en aproximadamente un 60% en comparación con la de su muestra de 

referencia (muestra B). Esto es consistente con el hecho de que esta muestra tiene un 

tratamiento en AR a 600°C. En el apéndice A, tabla A1, se muestra un resumen de los 

factores de aumento de FL y las concentraciones de hidrógeno medidas en cada una de la 

muestras con implantación de iones de Pt y N. 

La muestra que tiene implantación de Pt, pero que no se le realizó ningún tratamiento 

térmico, presenta una banda de emisión de FL alrededor de 500 nm, pero mucho menos 

intensa, que en la muestra con tratamiento térmico. Esto indicaría que desde el momento de 

la implantación de los iones de Pt podrían formarse pequeñas NPs-Pt, que producirían esa 

señal de FL. Después, del tratamiento térmico a 600°C, se formarían una mayor cantidad de 

NPs-Pt lo cual daría como resultado el incremento en la intensidad de emisión de FL. En la 

figura 4.39 se muestra el espectro de FL de las B, B(Pt)-1, y B(Pt)-2, pero usando una 
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longitud de onda de excitación de 250nm. A esta longitud de onda de excitación podemos 

excitar los defectos creados en la matriz de sílice durante la implantación del Pt. La muestra 

B y B(Pt)-2 presentan emisión por los defectos de la matriz, y el espectro es igual al que 

analizamos en el capítulo 3 figura 3.1. La muestra B(Pt)-1 no presenta ninguna de las banda 

de emisión de FL asociada con defectos en la matriz de sílice, y esto se debe a que se le 

realizó un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h, y de esta manera los defectos de la 

matriz son pasivados y se inhibe su emisión de FL. Solo permanecen la banda de emisión 

de FL asociada a los NCs-Si (entre 600 y 850 nm) y la nueva banda de emisión debido 

posiblemente a las NPs-Pt (entre 450-600 nm), aun después de la completa pasivación de 

los defectos de la matriz.  

 

Figura 4.39. Espectros de FL de las muestras B, B(Pt)-1 y B(Pt)-2 tomados con una 

longitud de onda de excitación de 355nm. El gráfico inserto muestra el espectro de 

absorción óptica de cada una de estas muestras.   
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Figura 4.40. Espectros de FL de las muestras B, B(Pt)-1 y B(Pt)-2 tomados con una 

longitud de onda de excitación de 250 nm.  

Para verificar que la nueva banda de emisión de FL alrededor de 500 nm tenga su origen 

únicamente debido a la formación de NPs de platino, se sintetizaron nuevas muestras 

realizando solamente implantaciones de Pt en sílice. En la figura 4.41 se muestra el 

espectro de FL de tres muestras implantadas con iones de Pt a 1.9 MeV y una afluencia 

determinada por RBS de 1×10
16

 iones/cm
2
. A una de ellas no se le realiza ningún 

tratamiento térmico, y las otras dos se someten a tratamiento térmico en AR o Argón a 

600°C por 1h. El gráfico inserto en esta figura muestra el espectro de absorción óptica  de 

cada una de las muestras. El espectro de absorción es similar al espectro de absorción de los 

NCs-Si (ver figura 3.7). Además, en el rango de longitudes de onda de 200-800 nm, estas 

muestras no presentan ningún pico de resonancia debido al plasmón de superficie. Por otro 

lado, podemos ver, de los resultados en la figura 4.41, que aparece nuevamente la banda de 

emisión de FL alrededor de 500 nm, y que la intensidad de emisión es aproximadamente la 

misma en las muestras con tratamiento térmico a 600°C. Es decir, que para estas 

condiciones de preparación la intensidad de emisión de FL de las NPs de platino es 

aproximadamente independiente de la atmósfera de recocido usada.  

 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 

 

In
te

n
si

d
ad

 d
e 

F
L

 (
u

.a
.)

Longitud de Onda (nm)

 Muestra B

 Muestra B(Pt)-1

 Muestra B(Pt)-2



Aumento de la difusión de hidrógeno en SiO2 usando implantación de iones metálicos (Ag, Au, Pt) y N 

117 

 

Figura 4.41. Espectros de FL de muestras de sílice con Pt implantado y recocido en AR o 

argón a 600°C por 1h. Los espectros de FL se tomaron usando una longitud de onda de 

excitación de 355nm. El gráfico inserto muestra el espectro de absorción óptica de cada una 

de las muestras.   

 

La presencia de NPs de platino al interior de la matriz de sílice debe ser, por supuesto, 

verificada obteniendo imágenes de microscopía electrónica. Sin embargo, el conjunto de 

resultados obtenidos de absorción y FL nos indican que la nueva banda de emisión de FL 

alrededor de los 500nm está relacionada con la formación de NPs de Pt en la sílice.  
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Conclusiones 

En este trabajo de tesis se estudió la emisión de fotoluminiscencia (FL) de nanocristales de 

Si (NCs-Si) embebidos en matrices de SiO2 a profundidades mayores a 1µm. Para esto se 

realizaron implantaciones de iones de Si a energías de 1.5 MeV (o 3.5 MeV), a cero grados 

con respecto a la normal de muestra, y un subsecuente tratamiento térmico. Para estas 

energías la distribución del Si implantada comprende un rango que va de 1 a 2µm de 

profundidad (y de 2 a 3µm para el caso de implantaciones a 3.5 MeV). Los tamaños de los 

NCs-Si se observaron mediante micrografías TEM, y en su mayoría son de 3-6 nm de 

diámetro, aunque también fue posible observar NCs de mayores diámetros comprendidos 

entre 10 y 20nm, pero de una menor abundancia dentro de la muestra. Se comprobó en este 

trabajo que la manera más eficiente de obtener un sistema de NCs-Si con la máxima 

intensidad de FL es realizando un tratamiento térmico a 1100°C en atmósfera reductora 

(50% N2+50% H2) por 1h (método A) [1]. Esto en contraposición a lo que algunos autores 

frecuentemente realizan para sintetizar NCs-Si en SiO2, es decir, dos tratamientos térmicos: 

uno a 1100°C bajo atmósfera de Ar por 1h, y otro a 600 °C bajo una atmósfera con 

contenido de hidrógeno (método B), con el propósito de lograr la pasivación de defectos en 

la superficie de los NCs-Si y aumentar su emisión de FL [2-5]. Se observó que este método 

no sólo produce una menor intensidad de FL, sino un sistema de NCs-Si con una menor 

concentración de hidrógeno alrededor de la región donde se implantaron los iones de Si, lo 

cual implica una menor pasivación de defectos en la superficie de los NCs-Si. El método A 

es un mejor método puesto que se beneficia del daño (vacancias) causado durante la 

implantación de los iones de Si, para aumentar la difusión del hidrógeno y/o nitrógeno 

dentro de la matriz, permitiendo así que estos gases penetren con mayor facilidad hasta la 

región donde se han nucleado los NCs-Si dentro de la sílice.  El método B, sin embargo, 

después del primer tratamiento térmico a 1100 ° C, restablece los daños causados por la 

implantación de Si, y cuando se realiza el tratamiento térmico bajo una atmósfera con 

contenido de hidrógeno, la cantidad de hidrógeno que se difunde es menor. En este punto 

notamos que el daño causado por la implantación de iones a la matriz de sílice facilita la 

penetración de gases de pasivación, como el hidrogeno, y puede usarse para mejorar el 

procedimiento experimental de pasivación de defectos en NCs-Si, y aumentar así su 

emisión de FL.  

En este sentido, se encontró que la implantación de iones metálicos de Ag, Au, Pt, e incluso 

la implantación de iones de N, permiten aumentar la solubilidad y difusión del hidrogeno 

dentro de una muestra de sílice después de un tratamiento térmico en AR a 600°C por 1h 

[6]. A su vez aumenta la emisión de FL de los NCs-Si en un factor entre 2 y 3.5 en 

comparación con una muestra de referencia, es decir, sin implantación de iones metálicos 

(o N). Las implantaciones de los iones metálicos (y N) se realizaron a energías tales que la 

distribución espacial del material implantado no se superpusiera con la distribución de los 
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NCs-Si. Esto permite minimizar el daño sobre el sistema de NCs-Si. Posibles daños sobre 

los NCs-Si, y en consecuencia la disminución de su emisión de FL, sólo se observaron en 

las muestras implantadas con Au, y Pt. En estas muestras las distribuciones de Pt u Au, 

determinadas experimentalmente con RBS (Rutherford BackScattering), estuvieron 

ligeramente superpuestas espacialmente con la distribución teórica (SRIM) del Si 

implantado. El nitrógeno por ser un átomo más ligero que los iones metálicos (Ag, Au, Pt) 

causa una menor cantidad de daños sobre la matriz de sílice, sin embargo también fue 

posible observar un pequeño aumento (un factor de ~1.3 comparado con la muestra de 

referencia) en la intensidad de FL de los NCs-Si después de la implantación de estos iones, 

y el recocido en AR a 600°C. Las muestras implantadas con Pt causaron un daño 

significativo sobre el sistema de NCs-Si previamente nucleado, pero, aun así, fue posible 

observar un aumento en la intensidad de FL de los NCs-Si, después del recocido en AR a 

600°C. Sin embargo, también se observó que la muestra con implantación de Pt, y  después 

del tratamiento térmico en AR (o argón), a 600 ° C, presenta dos bandas de FL: una debido 

a los NCs-Si (entre 600 y 800 nm), y otra que, muy posiblemente, corresponde a emisión de 

nanopartículas de Pt (entre 450-600 nm), y que aún no se ha reportado para NPs-Pt 

embebidas en sílice, pero sí en muestras con NPs-Pt en solución, y en películas delgadas [7, 

8]. 

La implantación de los iones Ag y Au, y el posterior tratamiento térmico, permiten obtener 

nanopartículas metálicas embebidas dentro de la sílice. Por tanto, se tiene un sistema 

integrado por dos tipos de nanopartículas: metálicas y semiconductoras. Las nanopartículas 

metálicas se caracterizan por generar campos eléctricos muy intensos en sus cercanías 

debido a las oscilaciones colectivas de sus electrones de conducción, lo que se conoce 

como resonancia del plasmón de superficie. Sin embargo, dentro de los resultados 

obtenidos en esta tesis, no existe ninguna interacción plasmón-emisor entre NCs-Si y 

nanopartículas metálicas en nuestro sistema. Por un lado, para que esta interacción tenga 

lugar se requiere que las distancias entre nanopartículas sean menores a 20 nm, y que los 

tamaños de las NPs metálicas sean mayores, por lo menos, a 15 nm de diámetro. Sin 

embargo, las distancias entre nanopartículas en los sistemas estudiados en este trabajo son 

mucho mayores a esos valores (~µm), y los tamaños de las NPs metálicas, están 

comprendidos entre 3 y 12 nm. Esto hace muy improbable que ocurra la interacción 

plasmón-emisor en los sistemas estudiados en esta tesis. Además, los resultados muestran 

que el tiempo de vida de FL de las muestras con implantación de iones metálicos, y el 

subsecuente tratamiento térmico en AR a 600°C, siempre es mayor que el de una muestra 

de referencia (sin implantación de iones metálicos), lo cual significa que se han pasivado un 

mayor número de defectos en esas muestras, y como resultado de esto la intensidad de 

emisión de FL de los NCs-Si aumenta. Por otro lado, se determinó mediante ERD (Elastic 

recoil Detection) que el hidrógeno difundido tiende a acumularse en la región donde la 

implantación de los iones metálicos causa mayor daño, y en la región donde se han 

nucleado los NCs-Si.  
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El aumento de la difusión del hidrógeno en sílice después de la implantación de iones 

metálicos se puede usar para controlar la emisión de un sistema de NCs-Si [6]. Observamos 

que un sistema de NCs-Si embebidos en sílice y recocido por más de dos hora disminuye su 

intensidad de emisión de FL, y además su espectro se desplaza hacia el rojo. Sin embargo la 

intensidad de FL del sistema se restablece a sus valores iniciales cuando la muestra es 

implantada con iones de Ag, y es recocida en AR a 600°C por 1 hora. Es decir, aun cuando 

para tiempos de recocido muy prolongados se obtiene un sistema de NCs-Si de mayor 

tamaño, y por tanto, con menos eficiencia de FL, es posible mejorar sus propiedades de 

emisión usando implantación de iones metálicos, y un tratamiento térmico en AR a 600°C, 

para aumentar la difusión del hidrógeno dentro de la sílice, y mejorar la pasivación de 

defectos en los NCs-Si, y por tanto, su emisión de FL. 
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Apéndice A. Resumen de los factores de aumento de FL, 

eficiencia cuántica de FL y concentración de hidrógeno en las 
muestras estudiadas. 
 

TABLA A.1 Factores de aumento de FL, eficiencias cuánticas de FL y 

concentraciones de hidrógeno en las muestras con implantación de iones de Ag u Au. 

* Entre paréntesis se indica el elemento que fue implantada en cada muestra. En cada una se señala 

el número de figura, o sección, dentro de la tesis donde se puede encontrar más información para 
conocer en detalle el proceso de preparación de cada muestra. 

# 
Debajo de cada dato mostrado se encuentra, entre paréntesis, el número de figura dentro de la tesis 

donde se muestra este resultado experimental. 

##
 Un factor de aumento menor que la unidad indica que para esta muestra hubo una disminución en 

la intensidad de FL con respecto a su muestra de referencia. 

 

Tratamiento 

Térmico 

Factor de 

aumento de 

FL 
#
 

 

Aumento de 

la eficiencia 

cuántica de 

FL 

(evaluada en 

el pico de 

emisión)
#
 

Concentraciones de 

Hidrógeno en la región de 

los NCs-Si
#
 

Muestras 
            

(ecuación 4.4) 
 Muestra de 

Referencia 

A(Ag)
* 

(figura 4.2) 
600°C por 1h en 

AR 

3.7 ± 0.3  

(figura 4.3)  

~ 100 %  

(figura 4.18) 
- - 

2.3 ± 0.2 

(figura 4.19) 

~ 56 % 

(figura 4.19) 

0.1-0.3 

(figura 4.20) 

0.01-0.12 

2.4 ± 0.2 

(no presentados) 

~ 65 %  

(no presentados) 

0.12-0.3 

(no presentados) 

0.01-0.03 

A2(Ag)-1 
(sección 4.7)

 
600°C por 1h en 

AR 
2.3 ± 0.2 

(figura 4.27) 
- 

0.1-0.3 

(figura 4.28) 0.01-0.09 

 A2(Ag)-2 
(sección 4.7)

 
600 °C por 1h 

en Argón 
1.1 ± 0.1 

(figura 4.27) 
- 

0.01-0.12 

(figura 4.28) 

A(Au)-AR 
(figura 4.5)

 
1100 °C por 1h 

en AR 

1.2 ± 0.1 

(figura 4.5) 

- - - 

A(Au)-AO 
(figura 4.5)

 
1100°C por 1h 

en AR 

1.1 ± 0.1  

(figura 4.5) 

- - - 

A(Au) 
(figura 4.22)

 
600°C por 1h en 

AR 

2.1 ± 0.2 

(figura 4.23)  

~ 40 % 

(figura 4.25) 

0.2-0.4 

(figura 4.26) 

0.01-0.1 
 

A(Au)-1 
(figura 4.22) 

1100°C por 1h 

en AO 

1.3 ± 0.1 

(figura 4.23) 

~ 10 % 

(figura 4.23) 

0.01-0.1 

(figura 4.26) 

A(Au)-2 
(figura 4.22) 

600°C por 1h en 

AO 

0.4 ± 0.1## 

(figura 4.23) 

- 0.01-0.1 

(figura 4.26) 
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TABLA A.2 Factores de aumento de FL, eficiencias cuánticas de FL y 

concentraciones de hidrógeno en las muestras con implantación de iones de Pt o N. 

* Entre paréntesis se indica el elemento que fue implantada en cada muestra. En cada una se señala 

el número de figura, o sección, dentro de la tesis donde se puede encontrar más información para 

conocer en detalle el proceso de preparación de cada muestra. 

# 
Debajo de cada dato mostrado se encuentra, entre paréntesis, el número de figura dentro de la tesis 

donde se muestra este resultado experimental. 

##
 Un factor de aumento menor que la unidad indica que para esta muestra hubo una disminución en 

la intensidad de FL con respecto a su muestra de referencia. 

 

 

Tratamiento 

Térmico 

Factor de 

aumento de 

FL
#
  

 

Aumento de 

la eficiencia 

cuántica de 

FL 

(evaluada en 

el pico de 

emisión)
#
 

Concentraciones de 

Hidrógeno en la región de 

los NCs-Si 

Muestras 
            

(ecuación 4.4) 
 Muestra de 

Referencia 

A(Pt)
* 

(figura 4.30)
 

600°C por 1h en 

AR 

1.0 ± 0.1 

(figura 4.32) 

- 0.05-0.4 

(figura 4.33) 
0.001-0.06 

A-1(Pt) 
(figura 4.30) 

600°C por 1h en 
Argón 

0.7 ± 0.1 
(figura 4.31) 

- 0.02-0.15 
(figura 4.35) 

0.02-0.06 

A(N) 
(figura 4.30) 

600°C por 1h en 

AR 

1.3 ± 0.1 

(figura 4.32) 

- 0.04-0.12 

(figura 4.34) 
0.001-0.06 

A-1(N) 
(figura 4.30) 

600°C por 1h en 

Argón 

1.1 ± 0.1 

(figura 4.31) 

- 0.02-0.05 

(figura 4.36) 

0.001-0.06 

B(Pt)-1 
(figura 4.37) 

600°C por 1h y 

20min en AR 

1.6 ± 0.1 

(figura 4.39) 

- - - 

B(Pt)-2 
(figura 4.37) 

- 0.4 ± 0.1## 

(figura 4.39) 

- - - 
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