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Resumen

El presente trabajo es una investigacion de caracter experimental, cuyo objetivo concreto
es estudiar como se modifica la respuesta de fotoluminiscencia de dosimetros a-Al>Os:C, al
ser implantados con nanoparticulas esféricas de oro. Estos dosimetros son de uso comercial.
La dosis de radiacion puede ser medida a través de la cuantificacion de la emision
luminiscente ya sea por medio de termoluminiscencia o luminiscencia Opticamente
estimulada, después de haber sido expuestos a radiacion ionizante. Una mejor respuesta
luminiscente es deseable para obtener medidas mas precisas de la dosis de radiacion, y
posiblemente ampliar el rango de minima dosis detectable con ellos. Estudios anteriores del
grupo, implantando iones de oro en matrices de AlbO3 [19, 60, 68, 69], mostraron que se

obtiene una amplificacion de la respuesta fotoluminiscente.

Dosimetros comerciales de a-Al2O3:C fueron irradiados con iones de oro a energias de 1.5
MeV y 2.0 MeV, y posteriormente sometidos a un tratamiento térmico en atmosfera reductora
en periodos de una y dos horas, permitiendo la nucleacion y crecimiento de nanoparticulas
esféricas de oro dentro del material. Se observd un incremento en la respuesta de
fotoluminiscencia del centro de color F', con un factor de incremento de x5. Dicho
incremento puede ser atribuido a un aumento del campo electromagnético cercano cuando se

excita en la zona de transiciones interbanda de las NPs de Au implantadas en las muestras.

Queda por ver el efecto de esta amplificacion de luminiscencia en la medida de la radiacion,

pero es un paso prometedor en esa direccion.
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Abstract

The present work is an experimental research in which we study the modification of the
photoluminescence response of a-Al203:C dosimeters, due to the presence of gold spherical
nanoparticles. These dosimeters are commercially available. The radiation dose can be
measured by collecting the light emitted as thermoluminiscence or as optically stimulated
luminescence, after the dosimeters were exposed to ionizing radiation. A better luminescent
response is highly desirable, in order to obtain more accurate measures of the radiation dose,
and possibly extend the range of the minimum detectable radiation dose. Previous research
done by the group showed that implantation of gold ions in A1203 matrices would enhance

the photoluminescence response of the material [19, 60, 68,69].

These a-Al1203:C comercial dosimeters were irradiated with gold ions at energies of 1.5 MeV
and 2.0 MeV, subsequently annealed in reductive atmosphere for one and two hours, thus
allowing for the nucleation and growth of spherical gold nanoparticles in the matrix. A 5-
fold enhancement was observed for the photoluminescence response of the F+ centers. This
enhancement can be attributed to an increase in the electromagnetic near-field when the
material i1s excited in the corresponding frequencies for the nanoparticles’ interband

transition.

It remains to research the effects of this enhancement in the luminescence yield when

exposed to ionizing radiation, but it is a step in a promising direction.

v



1. Introduccion

En afos recientes la investigacion sobre la modificacion de materiales en la nanoescala ha
visto un incremento enorme a nivel mundial. Esto ha sido motivado por las nuevas y
asombrosas propiedades de la materia en estas escalas, las cuales presentan una combinacién
de comportamientos inherentes a la descripcion cudntica pero conservando aun tamafios
faciles de manipular; asi mismo, este tipo de materiales tienen potenciales usos en nuevas

tecnologias y permiten mejorar el desempefio de las ya existentes [2, 17, 22].

Entre las multiples propuestas para conseguir las modificaciones deseadas por medio de
materiales nanoestructurados [1-4], sobresale la implantacion de iones metalicos en los
materiales, que permite crear nanoparticulas de distintos metales, con la ventaja de que se
pueden controlar la distribucion de las nanoparticulas, su profundidad de implantacion e
incluso su forma [5-8]. La técnica presenta algunas desventajas, como es la posible
contaminacion con otros iones y su alto costo, pero aun asi, el uso de haces de iones ha
probado ser una herramienta versatil para la modificacion de los materiales. Cuando un ion
atraviesa un material sélido, pierde energia y, de acuerdo con la energia inicial que posea,
ocurrirdn cierto tipo de interacciones, principalmente con los nucleos para energias por
debajo de 0.1 MeV/u, y con la nube electronica para energias = 1 MeV/u [6]. Con los
parametros adecuados de energia del haz de iones y tipo de iones, es posible, primero,
fabricar nanocristales embebidos en el material y, mediante tratamientos térmicos posteriores,
promover la nucleacion en nanoparticulas esféricas con una distribucion de tamafios bien
definida. [9,10]. Este proceso tiene la ventaja intrinseca de que las nanoparticulas asi
generadas permaneceran protegidas del medio que las rodea, y por ende de agentes quimicos
o de otros procesos potencialmente destructivos. También por el uso de irradiacion con haces
de iones, las nanoparticulas pueden ser modificadas después de haber sido implantadas,
permitiendo realizar cambios en la forma que presentan, de esféricas a elipsoidales, por
ejemplo [11, 12]. La modificacion de la geometria de las nanoparticulas permite controlar
propiedades tales como el indice de refraccion, birrefringencia, luminiscencia y otras

propiedades Opticas y mecanicas de los materiales originales [13].



La implantacion de iones de oro (Au) en diversas matrices ha sido extensamente analizado
[14-16]. La matriz mas estudiada ha sido el 6xido de silicio (SiO2) debido a que se busca una
aplicacion para las industrias de optoelectronica y semiconductores. En particular, se ha
aprovechado su amplia brecha entre la banda de valencia y de conduccién para tratar de
implantar nanoparticulas que tengan estados de energia entre dichas bandas, y asi modificar
sus propiedades de luminiscencia. El 6xido de aluminio (Al,O3) es un material cuya
estructura de bandas es bastante similar a la del SiO., por lo cual, mucho del trabajo hecho
para este ultimo puede aplicarsele al primero. El AlO3:C (6xido de aluminio dopado con
carbono) es un derivado del Al,Os, utilizado en la fabricacion de dosimetros, y constituye el

objeto principal de este estudio.

Al implantar estas nanoestructuras metalicas en un material dieléctrico es posible crear una
interfaz metal/dieléctrico, necesaria para observar una respuesta plasmonica. La plasmonica
trata de la interaccion entre la luz y las superficies metédlicas embebidas en un medio
dieléctrico [17]. Los plasmones de superficie son un fenomeno que ocurre debido al
movimiento colectivo de los electrones libres a frecuencias determinadas. La onda
electromagnética generada, evanescente en naturaleza, queda confinada a la regiéon cercana
a la frontera metal/dieléctrico, que puede ser de menor escala que la longitud de onda de la
luz que la ilumina [18].Una de las propiedades unicas de dichas estructuras es que, en su
interaccion con la luz, se produce un incremento del campo electromagnético cercano en las
zonas proximas a la superficie de la nanoparticula [19], y como consecuencia de este
incremento es posible observar un cambio en las tasas de decaimiento radiativo y no radiativo
de los emisores [20, 21], asi como también la modificacion de los estados electronicos de los

emisores.

La mayoria de los estudios de plasmonica utilizan longitudes de onda que son resonantes con
las transiciones electronicas del objetivo, y de esta forma explotan una superposicion de
efectos: el incremento del campo cercano en la superficie de la particula y la dispersion por
resonancia. Por otro lado, cuando la plasmoénica se lleva a un nivel de incremento
extremadamente elevado, se pueden realizar medidas de espectroscopia sin el apoyo de la
resonancia molecular usualmente utilizado [22]. Al controlar la distancia entre un emisor

luminiscente y una nanoparticula se pueden optimizar los efectos de campo cercano y



dispersion por resonancia. En condiciones idoneas, es posible incluso superar el agotamiento

en emision debido a la absorcion de la nanoparticula [23].

En el presente trabajo se investiga la modificacion de las propiedades Opticas del a-AlO3:C
al interactuar con nanoparticulas de oro. Dos trampas electronicas principales estan presentes
en los cristales de a-ALO3:C. Estas se caracterizan por dos bandas de absorcion cerca de 203
y 256 nm, y se atribuyen a centros F y F", correspondientes a dos y un electron atrapados en

una vacancia de oxigeno (O ?) en la red, respectivamente.

Al ser irradiadas a longitudes de onda correspondientes a sus bandas de absorcion, el o-
AlO3:C muestra una respuesta de fotoluminiscencia (PL) cercana a 330 nm para el centro
F" y a 411 nm para el centro F [24, 25]. Estas bandas caracteristicas estin presentes
naturalmente en el Al,O3 [26, 27], y el rol que juega el dopado con carbono es el de crear una

mayor concentracion de centros F™ [28].

Existen otros centros de color pero estos dos son los que mas abundan y sus bandas las més
prominentes, tanto en absorcion como en luminiscencia. En el campo de la dosimetria se ha
dado un incremento considerable de la investigaciéon concerniente a los dosimetros
fabricados con este material. Los dosimetros son expuestos a radiacion ionizante, la cual
transfiere energia al material dosimétrico, permitiendo que los electrones en su banda de
valencia sean transferidos a trampas electronicas (generadas por defectos en la red, impurezas
o dopantes). Posteriormente se imparte energia al dosimetro para liberar los electrones
atrapados en dichas trampas, generando una respuesta luminiscente cuando regresan a la
banda de valencia [29]. Esta luminiscencia es proporcional a la radiacion recibida, por lo que
una medida de la luz obtenida proporciona una medida de la dosis de radiacion impartida al
dosimetro. Predominan dos tipos de excitacion una vez que los electrones se encuentran
atrapados: utilizando el fendmeno de termoluminiscencia (TL) y por luminiscencia
Opticamente estimulada (OSL).. La TL se refiere al proceso por el cual un material emite luz
después de ser estimulado por energia térmica. Por otro lado, el mecanismo de luminiscencia
por OSL es estimulacion por absorcion de energia Optica. La principal ventaja de la
dosimetria OSL es que el dosimetro no necesita “vaciarse” por completo, como sucede al
calentarlo cuando se utiliza TL, por lo que puede ser almacenado y leido en multiples

ocasiones [29,30].



Nuestros dosimetros son pastillas solidas, que luego son sujetas a un proceso de irradiacién
con iones. Se les implantan iones de oro a 200 nm dentro de la superficie, esta profundidad
garantiza que los iones permaneceran protegidos contra agentes quimicos o esfuerzos
mecanicos. Posteriormente el material irradiado se somete a un tratamiento térmico en
atmosfera reductora a dos diferentes tiempos para formar nanoparticulas de oro en el volumen
que fue implantado. Aqui se estudiaron los efectos de estas nanoparticulas en la modificacion
de la respuesta optica de los dosimetros. Este trabajo se enfocod en el estudio de la
modificacion de la respuesta fotoluminiscente de este tipo de dosimetros tratados, sentando
una base para estudios posteriores, donde se espera ampliar el potencial terreno de aplicacion

de los dosimetros 0-Al,Os:C.

Esta tesis estd conformada de la siguiente manera. Los capitulos 2 a 5 son las bases teoricas
del trabajo. En el capitulo 2 se presentan las caracteristicas de la matriz, sus semejanzas con
el Al,O3, que es la matriz en que se realizaron los estudios previos y motivo en gran medida
este trabajo, y las diferencias por su dopado con carbono. El capitulo 3 explica los procesos
de implantacion de iones y nucleacion de NPs. En el capitulo 4 se describen los cambios que
ocurren en los materiales debido a la presencia de NPs asi como los efectos que éstas inducen
en sus vecindades. El capitulo 5 expone brevemente las bases teoricas de las técnicas
experimentales utilizadas. Los equipos y los montajes usados para los experimentos se
presentan en el capitulo 6. La presentacion y discusion de los resultados sigue en el capitulo

7 y el capitulo 8 presenta las conclusiones de los estudios realizados.



2. Propiedades del Al,O3 v del a-AlO3:C

Las imperfecciones puntuales mas comunes en los cristales son sustitucionales, vacancias e
intersticiales. Algunas propiedades importantes de los cristales son controladas por medio de
las imperfecciones asi como de la composicion del cristal huésped, el cual puede actuar como
un solvente, una matriz o un vehiculo para las imperfecciones. La conductividad de algunos
semiconductores estd fuertemente relacionada con la cantidad y caracteristicas de las
impurezas presentes en la red cristalina. El color y la luminiscencia de muchos cristales se
originan también por estas impurezas o imperfecciones. La difusion atdmica puede ser
enormemente acelerada por ellas, y las propiedades mecanicas y plasticas son usualmente
controladas por medio de las imperfecciones [31]. El a-AlbO3:C mantiene muchas de las
propiedades del material sin dopar, en particular, la presencia de defectos cristalinos
conocidos como centros de color. Un centro de color es un defecto en la red que absorbe luz
visible. Una vacancia ordinaria en la red no produce ningun color en estos cristales, aunque
si afecta la absorcion en la region del ultravioleta. Los cristales pueden adquirir color de
varias maneras: por la introduccion de impurezas quimicas, por la introduccion de un exceso
de iones metalicos, por bombardeo con rayos-X, rayos-y, neutrones y electrones, y por
electrolisis. Para los 6xidos, como los aqui discutidos, los centros electronicos mas sencillos
son los que se forman por uno o dos electrones atrapados en una vacancia de oxigeno. En el
primer caso, se obtiene el centro paramagnético F”, el cual posee una carga efectiva de +e.
La vacancia con dos electrones constituye el llamado centro F y es diamagnético y de carga

neutra [29, 32, 33].

Los centros F y F' presentan bandas de absorcion y luminiscencia caracteristicas, cuyas

longitudes de onda tipicas para algunos so6lidos se presentan en la Tabla 1. La emision en

~413 nm proviene de la relajacion P — 'S de los estados excitados del centro F, cuya

maxima emision ocurre para una estimulacion en ~203 nm — 206 nm, correspondiente a una
.y 1 1 . . ey
absorcion S— P* dentro de los centros F [34]. Existe emision en un rango de 220 nm —

280 nm para los centros F*, debido a la relajacion de sus estados excitados “P — 'S. El pico

de emision ocurre en ~330 nm, y se observan maximos de emision a longitudes de onda de



estimulacion de ~205 nm, 230 nm y 256 nm, correspondientes a la absorcion dada por

'A— B, 'A— ’A y'A— 'B dentro de los centros F, respectivamente [26, 34].

Tabla I. Bandas opticas de centros electronicos en 6xidos binarios. Aqui Aa quiere decir longitud de onda de
absorcion, y Ag longitud de onda de emision [32].

Material F* F
AA AE AA AE
(nm) (nm) (nm) (nm)
MgO 250.44 396.06 247.44 516.53
CaO 335.05 375.65 399.89 619.83
SrO 414.60 512.26 497.86
BaO 619.83
a-AlOs 205.58, 256.26; 229.57, 330.58 203.22 413.22

Actualmente se tiene pleno conocimiento de que existen bandas de absorcion cercanas a 258
nm, 229 nm, 203 nm y 197 nm respectivamente, pero las caracteristicas de las componentes
de las curvas no crecen a tasas idénticas conforme se incrementa la radiacion. Existe
evidencia de otras bandas en 210 nm — 214 nm y mas alld de 197 nm. Muchas de estas
caracteristicas fueron reconocidas en los 50’s y los 60’s [35, 36], y el progreso en identificar

los centros de color fue realizado por Crawford [37].

En la region del visible y del ultravioleta cercano el centro de color dominante tiene un pico
de absorcion cercano a los 206 nm (6eV). Este pico caracteristico no constituye una sola
banda de absorcion, sino que es una composicion cuyas caracteristicas especificas contintian

siendo motivo de investigacion (Figura 1)
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Figura 1. Absorcion optica inducida en Al,Oj3 por irradiacién con (a) electrones, (b) neutrones (se muestran los

espectros de absorcion en polarizacion paralela y perpendicular) y (c) iones pesados. Los datos de absorcion

polarizada en (b) enfatizan las bandas en 256 nm y 229 nm. [32].

La Tabla II lista las asignaciones de las bandas de absorcion y su correspondencia con

defectos estructurales especificos.

Tabla II. Bandas opticas para los modelos de defectos del a-Al,O3

Absorcion Emision
(nm) (nm)
F 203.22 413.22
F* 205.58,229.14, 256.13 326.23
A 177.09
F2 357.25,367.85 379.10, 831.99
F2 331.46 0 302.35
Fy' 442.74, 563.49 991.74
F3" 354.19

De acuerdo a la literatura, las emisiones aqui presentadas son consecuencia de la presencia
de defectos en la subred del oxigeno, que afectan las propiedades de absorcion de la matriz.
El centro F y el F* siempre estan presentes. Pueden distinguirse pues la banda F parece ser
isotropica mientras que el centro F* es anisotropico, es decir, las excitaciones para el centro

F* son sensibles a la polarizacion de la luz utilizada [26].



Cada una de las bandas F y F" tiene asociada una energia distinta, por lo cual se veran por
separado en estudios de luminiscencia, pues la emision del centro F tiene un pico en 413 nm

y la del F' tiene una emision en 326 nm [26, 27].

Mientras que las asignaciones de las dos bandas mas prominentes a centros F y F* no estan
en duda, muchas de las bandas de menor energia estan todavia sujetas a discusion. Algunos
estudios [38] adjudican un centro F> como el responsable de la banda de 302 nm, una
transicion de un F>" para las bandas de 442 nm y 563 nm y una banda F3* para la banda de

354 nm.

Aunque existen potenciales desacuerdos en los modelos de algunas de las bandas, en todos
los modelos la emision es ocasionada por la presencia de vacancias de oxigeno. Ademas de
las vacancias, para observar estos efectos de luminiscencia deben existir algunos defectos
intersticiales de oxigeno. Estos pueden detectarse indirectamente por variaciones en la
eficiencia de la luminiscencia entre Al,Os; termoquimicamente coloreado, y muestras
irradiadas por neutrones [39]. Cuando los centros F estdn aislados, su eficiencia de
luminiscencia es alta. En contraste, el rastro de dafios producido por irradiacién con neutrones
o de haces de iones contienen, ambos, centros F e intersticiales muy proximos. Esto produce
un efecto de agotamiento en la luminiscencia de los centros F. Para probar esta idea, los
cristales pueden ser calentados; los pares cercanos de centros F-intersticiales se recombinan
y la menor densidad de centros F resulta en una eficiencia de luminiscencia aumentada.
Crawford [37] ha sefalado que dichos efectos de agotamiento por concentracion no son

notables para los centros F* pues su funcion de onda es mucho mas compacta.

Tener una interpretaciéon adecuada de los origenes de la luminiscencia y efectos de
polarizacion sobre la misma es complejo debido a que aunque se conozca la simetria del
cristal estudiada el espectro obtenido de luminiscencia puede estar compuesto de varias
sefiales asociadas a diferentes procesos. Por ejemplo, la “simple” luminiscencia en azul
proviene de varios centros de color distintos. Aunque algunas de estas emisiones pueden
diferenciarse por excitacion en las diferentes bandas de absorcion, se debe recurrir a

determinar los tiempos de vida para hacer una separacion correcta de las componentes.



2.1. Defectos en el a-Al203:C

La cristalizacion del a-Al>O3:C tiene lugar bajo fuertes condiciones reductoras, en presencia
del carbono. Como resultado, se presentan impurezas de carboén que actlan como
catalizadores para la formacion de vacancias de oxigeno. Otras impurezas comunes incluyen
Ca, Cr, Ti, Ni, Si, Cu, Mg y Fe, cuya cantidad varia dependiendo de las condiciones de
crecimiento del cristal y del método utilizado [25, 40]. En el espectro de absorcion Optica se
pueden observar bandas muy intensas, en 203 nm condicionadas por las transiciones de los
centros F, y bandas en 230 nm y 256 nm tipicas de la absorcion de los centros F* [24] (Figura
2). Sin embargo, algunos estudios, como el de Zorenko et al. [41] muestran que los maximos
de emision de las bandas F y F' en cristales de a-Al,O3:C se encuentran desplazados cerca

de unos 5 nm, en comparacion de las posiciones de las mismas bandas en cristales de Al,Os.

En el caso de las impurezas de Cr y de Ti deben mantenerse a un minimo pues proveen
eficientes medios de recombinacion para portadores de carga. La emision de algunas
impurezas de Ti se traslapa con la de la banda F [42]. Se encuentra también que existe una
banda de emision aproximadamente en 500 nm, con una estimulacion cercana a los 300 nm.
Esta banda ha sido adjudicada a iones intersticiales de Al, pero también podria ser causada
por cumulos de centros F [43]. Erfurt et al. [44] también observaron emision infrarroja cerca
de los 700 nm y 790 nm. Estas ultimas probablemente debidas a la linea-R de impurezas de
Cr’" (debido al relajamiento del estado 2E del Cr’* en 695 nm) y cumulos de Cr,

respectivamente [45].

2.2. Rol del Carbono en el a-Al2O3:C

Se supone que iones divalentes de impurezas de carbono reemplazardn los cationes tri-
valentes de Al en la red del 6xido, lo que conlleva a la formacion de centros atrapa-huecos.
Akselrod et al. [24] observaron que la intensidad de la banda de absorcion del centro F* se

incrementaba con el aumento del contenido de carbono en el cristal, lo cual asumieron como



una prueba de que los centros F* se forman como compensadores de carga de impurezas

. 2
heterovalentes de iones C™".

Sin embargo, Yang et al. [28] observaron un aumento tanto en las bandas F y F* conforme
se incrementaba la cantidad de carbono en los cristales. Yang et al. encontraron que la
cantidad de dopante de carbono deberia ser del orden de 5000 ppm para un Optimo
desempefio de los cristales en pruebas de TL y OSL. Y proponen otro método para explicar
la influencia del carbono en las propiedades de TL y OSL del a-AlbO3:C, es decir, en la
formacion de vacancias de oxigeno. Sugieren un mecanismo en el cual aniones tetravalentes
de carbono reemplazan a los aniones divalentes de oxigeno (C en O) durante el crecimiento

del cristal, y que se forman una gran cantidad de vacancias de oxigeno como compensadores

. 4— . ~
de carga a los aniones C* en el cristal. Por supuesto, un volumen pequefio del carbono puede

existir en los sitios intersticiales del cristal.

centro-F 206nm
€0} coceoiooNe.d 2000ppm

No.2 5000ppm
No.3 10000ppm

Coeficiente de absorcion icm’

v T T T v T ¥ T g y
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda/nm

Figura 2. Espectros de absorcion para dosimetros de a-Al>O3:C, dependiendo de la cantidad de carbono dopante

[28].

Una vez explicadas las propiedades del sistema luminiscente de interés, a continuacion se
describe el proceso de formacion de las nanoparticulas de oro que se proponen como material

para modificar la respuesta de la matriz de a-Al2Os:C.
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3. Formacion de las NPs

3.1. Implantacion de iones

La implantacion de iones es una manera efectiva de introducir una impureza de un solo tipo

en la region sub-superficial de un material a una profundidad de algunas micras [57].

Consiste en introducir atomos de un material dentro de las capas superficiales de un
sustrato solido (Illamado matriz) por medio del bombardeo de dicho sélido con iones en el

rango de energia desde los eV hasta los MeV [58].

Tiene como principales ventajas el poder dopar un material fuera del equilibrio
termodinamico, trabajar a bajas temperaturas, superar el limite de solubilidad de impurezas
en casi cualquier matriz solida, ademads de ser una técnica muy limpia, ya que sélo los iones

deseados se depositan dentro de la matriz [59].

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

puesto que no causan ningun dafio en su superficie [33].

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

unidades de iones s™' cm™ [58].
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3.2. Nucleacion de las nanoparticulas

La nucleacion y el crecimiento de las particulas, se describen usualmente por medio del

parametro llamado supersaturacion S(t), definido como: S(t) =[C(t)—C_]/C,, donde C(t),

es la concentracion del soluto a un cierto tiempo t,y C_ es la solubilidad macroscopica. La

implantacioén de iones es un proceso fuera de equilibrio, por lo que es posible introducir al

sustrato un nimero de iones por arriba de la solubilidad de equilibrio.

Tan pronto como el soluto es introducido en el sustrato, S(t) aumenta linealmente en
funcion de la cantidad de mondmeros depositados. Este valor aumenta hasta alcanzar un valor

critico S; , tras el cual la nucleacidn espontanea es capaz de suceder. Cuando la

concentracion de la solucion S(t) excede este valor critico, se comienzan a formar nicleos

estables.

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

lo que presenta una menor barrera a la formacion inicial de una nueva fase.

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

nucleacion heterogénea.

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

nanoparticula recién formada.
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El tratamiento térmico es el proceso por medio del cual se busca controlar estas variables,
de energia dada a la nanoparticula, por medio de introduccion de calor (la muestra se somete
a un horneado), que permite a su vez, controlar el tiempo y la atmdsfera dentro de la cual se
realiza el proceso. Una discusion mas profunda de estos procesos se da en la ref. [85], y en

la literatura ahi citada.

13



4. Modificacion de materiales con NPs

El uso de nanoparticulas para modificar las propiedades de los materiales ha estado presente
desde tiempos antiguos. Los romanos desarrollaron empiricamente un método para dar color
a cristales ornamentales (como lo atestigua la famosa Copa de Licurgo), al usar suspensiones
coloidales de oro y plata. Sin embargo, en los ultimos treinta afios los desarrollos
tecnologicos y el avance en la ciencia basica (principalmente en mecénica cudntica), han
permitido entender, por un lado, y manipular, por el otro, las propiedades de los materiales

al incorporarles sistemas de nanoparticulas con tamafios por debajo de los 100 nm.

En nuestro caso, implantamos iones de oro a una matriz de Al203:C y se le sometid a
tratamiento térmico para garantizar la formacion de nanoparticulas esféricas. Esta técnica
involucra cambios en dos frentes. Primero, la implantacion de iones es un método que
modifica la superficie de los materiales con lo cual afecta sus propiedades mecanicas,
quimicas, eléctricas y opticas. Segundo, las nanoparticulas en si mismas también modifican
las propiedades Opticas, tales como reflectancia, transmitancia, absorcion, esparcimiento, etc.
En el presente estudio se buscé aprovechar ambos al tener una capa de nanoparticulas a ~100-

150 nm de la superficie [33].

Se ha observado que al implantar iones pesados como los iones metalicos de Au en Al>O3
por medio de un acelerador, las colisiones de estos iones con los atomos de la red aumentan

el nimero de vacancias dentro de la matriz, y lo mismo ocurre para el a-Al,O3:C [33, 36].

Sin embargo, la implantacion de iones de Au y el posterior tratamiento térmico inducen
dos fendémenos mas: por un lado, propician un reacomodo de la estructura cristalina; y por
otro conducen a la formacidon de nanoparticulas (NPs) metélicas. La presencia de estas NPs
metélicas puede dar lugar a una interaccion, ya sea con otras NPs o afectar las trampas
electronicas cercanas, via el campo electromagnético amplificado en la vecindad de la NP

metalica cuando es irradiada con ondas electromagnéticas. Este campo eléctrico amplificado
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de las vecindades ocurre por las oscilaciones del plasma de electrones confinado en las

cercanias de la nanoparticula metalica, y se denomina plasmon de superficie.

4.1. Presencia de NPs: Plasmon Superficial

Las NPs metalicas presentan una marcada absorcion o dispersion de luz, dependiente de su
tamafo, forma, indice de refraccion y el material que las rodea. Cuando los electrones en
una NP son expuestos a una onda electromagnética (EM), pueden ser acelerados por ésta de
tal manera que ahora irradian energia EM en cualquier direccion, lo que se conoce como
campo dispersado por la nanoparticula [46-48]. Pero también puede ocurrir que oscilen
colectivamente a la misma frecuencia que la onda incidente [46]. A estas oscilaciones
colectivas de los electrones de las nanoparticulas se les denomina oscilacion de plasma o

plasmoén de superficie (figura 3).

Esferas

/7 Metalicas

Figura 3. Oscilaciones colectivas de los electrones al paso de una onda EM [46].

Para particulas con un didmetro d < A (aproximacion cuasiestatica), los electrones de
conduccion de la particula se mueven todos en fase, en respuesta a una excitacion de una
onda electromagnética con una longitud de onda A, generando una polarizacion de cargas en
la superficie de la particula. Estas cargas actian como una fuerza efectiva de restitucion,

permitiendo que ocurra una resonancia a una frecuencia especifica [46].
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En esta frecuencia del campo EM incidente para la cual las oscilaciones colectivas de los
electrones libres presenta un maximo (por tanto es maxima la absorcion de la NP) se le

denomina frecuencia de resonancia del plasmon de superficie [46-48].

4.1.1. Presencia de NPs: absorcion y esparcimiento

Consideremos una NP esférica de didmetro D en un medio dieléctrico homogéneo. Sus
propiedades Opticas estaran descritas por medio de la funcion dieléctrica, €yp(w) para la NP
y &n(w) para el medio, ambas funciones de la frecuencia. El coeficiente de permeabilidad
magnética se toma como 1 para ambos. Ahora consideremos una onda EM plana incidente
en la NP, y que se propaga en el eje-X, y cuyo campo eléctrico esta orientado a lo largo del

eje-Z, como se muestra en la figura 4.

Este campo eléctrico puede escribirse como:

Ey = Egel@t=k0), 4.1)

En la aproximacién cuasiestatica, D << A, donde A es la longitud de onda de la luz
incidente en el dieléctrico, el campo incidente es homogéneo en todo el volumen de la NP,

por lo que podemos escribirlo como

Ey = Egel@t2. (4.2)

Bajo estas condiciones, podemos usar un tratamiento electrostitico y reemplazar la
permitividad por las funciones dieléctricas eyp(w) y &, (w). El potencial eléctrico ¢ dentro
(¢pnp) v fuera de la esfera (¢,,,) esta dado por las soluciones de la ecuacion de Laplace con
condiciones de frontera adecuadas, y asumiendo que el limite de ¢,,, a larga distancia es el

potencial del campo incidente ¢,.
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Figura 4: Campo incidente en una NP embebida en un medio dieléctrico.

La solucién para el campo eléctrico fuera de la esfera, en un punto M definido por sus

coordenadas polares (7, 8) es [80]:

— D3 &yp—c¢ 4.3
En(r,0) = IEO cos@ + Eycosf NP m l 2 +3)

4r3 enp + 2&

3

Evp —Em | &
+ I—Eosin9+EO sin @ NP ml .

8r3enp + 26,

Esta expresion tiene la misma forma que el campo eléctrico a una distancia r de un dipolo

en un medio dieléctrico descrito por &,, con momento dipolar p = pZ superpuesto a un

campo homogéneo E; [67]:

— 1 2pcos@
Ep(r,0) = |E,cos6 + ]

1 psin 0] 5 (4.4)

7+ [—E sin6 +
0 dmeye,, 13

ATtegE,, T3
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Si se supone que el dipolo es inducido por el campo externo E, entonces satisface la
relacion:

B = eoemaE,. (4.5)

Entonces, al igualar las ecuaciones (4.3) y (4.4), y haciendo uso de la ecuacion (4.5),

podemos concluir que para una NP esférica de volumen V, su polarizabilidad esta dada como:

_ 3(enp — &m) v (4.6)
enp + 26

Las expresiones de las secciones transversales de extincion y dispersion de un dipolo son

[48]:

Oext = Ogps + Oscq = kIm(a),

4.7)
4
Osca = 7 |CZ|2,

6m

1
donde k = 2me? /A; y A es la longitud de onda del campo incidente. Tomaremos &, como

una constante (lo cual es una buena aproximacion para la mayoria de los dieléctricos) y eyp =
€' +ie"”, una funcion compleja. Al sustituir la polarizabilidad (4.6) en las ecuaciones (4.7)

se obtiene entonces

187 1 g
12n (4.8)

= |74
Text A € (" + 2&,,)% + (g')?
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2413 , (€= em)? + ()2 5
() = &
sca /14 m (gr + zgm)z + (8”)2

Es interesante notar que la dependencia de o, en el volumen es cuadratica mientras que
para g, es lineal. Esto implica que 0,55 = Gyt > 05 para NPs de tamafios pequeios. Si

€' es independiente de w, se observa también que g, se hace maxima cuando:

g +2¢, =0, (4.9)

condicidn que se satisface para la mayoria de los metales [81].

Utilizando las mediciones reportadas por Johnson y Christy [82] para las constantes
opticas N y k, y dado que ¢’ = n? — k? y €' = 2nk, se muestran en la figura 5 la parte real
e imaginaria de la funcién dieléctrica para el oro macroscopico, y también la seccion
transversal de absorcion para NPs de didmetro D = 5nm y D = 10 nm, embebidas en un

medio dieléctrico con €,, = 1 y 3 utilizando la ecuacion (4.8).

Se observa una banda ancha, cuyo valor maximo se alcanza para una longitud de onda de
excitacion cercana a los 500 nm, y desplazada hacia los 550 nm para ¢,, =3 . Esta es la
resonancia del plasmon para el oro. En la figura 6 se muestra el cambio de esta longitud de
onda conforme &, aumenta. La posicion de la resonancia del plasmén se mueve hacia
longitudes de onda méas grandes debido al mayor apantallamiento de las cargas superficiales

[84].
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Figura 5. Parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica del oro macroscopico (a) y la seccidn transversal de
absorcion para NPs de diametro diametro D = 5nm y D = 10 nm, embebida en un medio dieléctrico con

&n = 1y 3 (b), con datos de [82]

Aunque este analisis nos permite comprender de muy buena manera la respuesta optica
de las NPs al ser sujetas a la incidencia de ondas EM, un sistema mas realista es mas complejo.
Por un lado, hay que tomar en cuenta la distribuciéon no homogénea de tamanos de las NPs,
lo cual en general tiende a ensanchar el pico de resonancia del plasmon. Para estudiar esto,
se requiere la introduccion de una funcion dieléctrica que sea dependiente del tamafio de la
NP. Otro factor a considerar es cuando ya no es valida la aproximacion cuasiestatica, es decir,
cuando d = A. Esto causa que la NP ya no sea excitada de manera homogénea por el campo
EM incidente, de forma que la imagen de oscilacion como dipolo tiene que ser sustituida para

tomar en cuenta las contribuciones multipolares.
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Figura 6. Desplazamiento del pico de la resonancia del plasmon para distintos valores de &,

El problema fue tratado y resuelto por Mie [17, 48], quien encontr6 una solucion analitica
de las ecuaciones de Maxwell, para posteriormente obtener las secciones transversales de
absorcion, esparcimiento y extincion para una esfera en un medio dieléctrico. El tratamiento
formal puede ser consultado en las referencias [48, 83]. Aqui nos limitamos a mencionar sus

resultados.

Las secciones transversales de extincion y esparcimiento estan dadas por las siguientes

expresiones:

2 (4.10)
Oort = 5;(21 + DIRe(a; + by)]
4.11)

2
Orea = 5= Y L+ Dilal® + ]
=1
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Donde los coeficientes a; y b; estan dados como:

o, = b m) () — i (), (x) (4.12)
LT ma (mx) @) (x) — ¢ (mx) ¢y (x)’

_ P (mx); (x) — myp; (mx) (x) (4.13)

D= Bl — D) i)’

donde ahora m = n/n,,, n el indice de refraccion complejo de la NP y n,, el indice de
refraccion real del medio; x = 2mR /A es un parametro de tamafio; y ¥;(z) y ¢;(z) son las
funciones cilindricas Riccati-Bessel. El contador | indica el orden multipolar de la excitacion
considerada, esto es, [ =1 corresponde a un campo dipolar, [ =2 a una excitacion

cuadrupolar, [ = 3 a una excitacion octopolar, etc.

Para calcular entonces cada una de las secciones transversales, se calculan los valores de
las funciones Ricatti-Bessel hasta la contribucion deseada. Usualmente se utilizan las
eficiencias de absorcion (Q ), extincion (Q,y¢) y esparcimiento (Qg.4), que se definen como

Q; = o;/mR?.

La figura 7 muestra la eficiencia de absorcion y dispersion para NPs de oro embebidas en
un medio de indice de refraccion n,, = 1.76 (AlxO3), calculadas con ayuda del codigo
MieLab [60, 85]. Se ha encontrado que, en general, para NPs de menos de 40 nm de diametro
los procesos de radiacion por esparcimiento son despreciables, y la particula solamente
absorbe energia. Por otro lado, los efectos de esparcimiento dominan la respuesta de las NPs
de 100 nm y mayores [49]. Sin embargo, esto debe tratarse con cautela, pues la absorcion y
el esparcimiento dependen también de cada material. Para el oro, notamos en la figura 7 que
hasta tamafios de 10 nm domina la absorcion, siempre con una fuerte componente en la zona

de transiciones interbanda (en la zona UV, entre 200 nm y 300 nm).
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Figura 7. Eficiencias de absorcion y dispersion para una nanoparticula de Au embebida en Al,O3 y con un
radio de 1 nm, 3 nm, 5 nm, 10 nm, 20 nm o 50 nm. Los calculos se realizaron usando el codigo MieLab [60].

Las nanoparticulas esféricas de Au presentan una resonancia del plasmon (modo dipolar)
alrededor de 520 nm. El pico de resonancia se desplaza un poco hacia longitudes de onda

mayores cuando el radio de la nanoparticula aumenta, como ya se discuti6 previamente.

4.2. Procesos de luminiscencia

Cualquier emision de luz estd condicionada a una excitacion previa de atomos o moléculas
de un nivel de energia mas bajo a uno mas alto; la energia de excitacion puede ser térmica,

como un filamento incandescente o no-térmica como en el caso de un tubo fluorescente. Los
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diferentes procesos mediante los cuales energia no-térmica se transforma en luz se agrupan

bajo el término “luminiscencia”.

La luminiscencia puede ocurrir por medio de distintos mecanismos, por ejemplo:
transiciones que involucran impurezas o defectos (las vacancias de nuestros dosimetros
constituyen un ejemplo de estos ultimos), transiciones interbanda (emision correspondiente
a la brecha de energia, emision mas energética relacionada con electrones altamente
energéticos —los llamados “hot electrons”) o intrabanda. También se debe notar que no todos
estos mecanismos estan presentes en el mismo material bajo las mismas condiciones, asi

como tampoco toda transicion es radiativa [50, 51].

La fotoluminiscencia es la emision de luz por un material luego de que éste ha sido
excitado por un foton de mayor energia a la emitida. Su descripcion resulta mas complicada
que la absorcion, pues en este caso hay que considerar los distintos tipos de transiciones que
se puedan presentar. Sin embargo, el esquema bdsico que nos permite comprender el
fenomeno se ilustra en la figura 8. Un electron en un estado excitado decae al estado base
emitiendo un fotén. Sin embargo, el proceso radiativo compite con procesos no radiativos,

de modo que esto afecta la eficiencia de luminiscencia total.

En un s6lido, donde los 4tomos estdn ligados muy cercanos unos de otros, los electrones
llenan las bandas de estados permitidos, separados por bandas “prohibidas”. La “brecha
entre bandas” (“band gap”, en inglés) esta definida como la banda de energia prohibida entre
las dos bandas permitidas més externas en un so6lido, siendo éstas la banda de conduccién y

la banda de valencia [31].

La banda de valencia es la banda de mas bajos estados de energia permitida, y esta
generalmente llena con electrones. En una estructura cristalina, si se da suficiente energia a
un electron para saltar de la banda de valencia por sobre la brecha entre bandas, este electron
se movera a la banda de conduccion, donde sera libre de moverse por el cristal. A esto se le
llama transicion interbanda. El déficit de cargas negativas en la banda de valencia crea un
“hueco”. El ancho de la brecha entre bandas depende del material considerado; algunos
materiales luminiscentes poseen una brecha muy grande (p.e¢j., de 8.8 eV para el a-Al,0s:C).

Los metales tipicamente tienen energias de 10 eV para estas transiciones [50]. Una vez en la
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banda de conduccidn, el electron rdpidamente pierde su energia de excitacion y puede (i)
regresar a la banda de valencia inmediatamente y recombinarse con un hueco, (ii) quedar

atrapado en los defectos de la estructura.

electrones excitados

relajamiento E-Stadﬂ
e ‘l‘. 9 ® Excitado
[ I'r
VVWW 71
Estado
base

huecos

Figura 8. Esquema general de la luminiscencia, siguiendo [51]

Cuando se tienen defectos cristalinos en la red, como es nuestro caso, éstos son capaces
de capturar un portador de carga (un electréon o un hueco) y liberarlo a su banda original. Un
electron atrapado permanecera asi hasta que se le entregue suficiente energia para superar la
trampa y eventualmente regresar a la banda de valencia o saltar hacia una trampa de menor
energia. Son estas recombinaciones las que pueden resultar en emision de luz, es decir,
luminiscencia (ver figura 9), aunque también existen canales de recombinacion no radiativos,

que no generan luz alguna.
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banda de conduccion

hv,

banda de valencia

Figura 9. Esquema del proceso de fotoluminiscencia. Un electron es excitado por un foton de energia mayor al
ancho de brecha E,, posteriormente sufre algunas relajaciones en la banda de conduccion, y finalmente decae a

la banda de valencia emitiendo un foton de energia menor a la energia de excitacion.

En la descripcion del fendbmeno de luminiscencia usualmente se asume que el emisor
(d&tomo, molécula, etc.) esta inicialmente en un estado excitado. La emisién espontanea
ocurre cuando el emisor decae a un estado menor de energia, emitiendo un fotén con una
energia igual a la energia entre ambos niveles, pero sin ningiin campo electromagnético
aplicado para iniciar el proceso. Como este es un fendmeno cudntico, formalmente los
campos nunca son cero ni siquiera en el estado base. Esto es cierto en particular para el campo
electromagnético desde el punto de vista de la electrodindmica cuantica. La radiacion del
“punto cero” funciona como catalizador para la emision espontanea [52]. Por otra parte, el
emisor nunca esta aislado completamente, asi que entra en juego otro efecto conocido como
efecto Purcell, que dice que la emision espontanea depende de las influencias externas [51,

53].

Cuando se considera el proceso de emision espontinea, generalmente se estd interesado
en el caso en que los fotones se emiten al espacio libre. Sin embargo, en el caso de emisores
en la cercania de una NP metalica, la emision se hace hacia un continuo de estados, como se

ilustra en la figura 10 [51]
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Figura 10. Transiciones Opticas entre dos estados discretos que involucran emision de fotones hacia un continuo

de estados.

Aunque el tratamiento que demandan emisores como atomos y moléculas es cuantico,
emisores sencillos, como un sistema de dos niveles que mayormente reside en el estado base,

puede ser representado por un dipolo clasico.

4.2.1. Modificacion de la luminiscencia

La luminiscencia de un emisor es proporcional a la eficiencia cuantica de éste, que se define
como [54]:

IR

T T ¥ T

(4.14)

donde I’ es la tasa de decaimiento radiativa del emisor [55], que es la energia total irradiada
(la suma de la energia irradiada por el dipolo mas la irradiada por la esfera metalica); y Iyg
es la tasa de decaimiento no radiativo [55], que basicamente toma en cuenta las pérdidas de

energia por absorcion al interior de la esfera metalica (efecto Joule).

Mertens et al. [54] consideraron las modificaciones de la tasa de decaimiento radiativa ['y,

la tasa de decaimiento no-radiativa I\, y la eficiencia cuantica 7 de un emisor embebido

en un dieléctrico homogéneo. Su estudio se enfocod en el aumento de la eficiencia cuantica

de un emisor poco eficiente de manera intrinseca. Este incremento estd asociado al efecto de
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acomplamiento con una respuesta plasmonica, que tiene como consecuencia un incremento

en la luminiscencia.

La modificacion de la emision espontanea se puede describir por completo usando teoria
electrodindmica clasica, y asi obtener expresiones para la tasa de decaimiento total y la tasa

de decaimiento radiativo de un estado excitado, cercano a una esfera metalica.

El emisor es modelado como un dipolo cldsico, con momento dipolar u, ubicado a una

distancia d de la superficie de la esfera con radio R y constante dieléctrica € = &’ + i’ [55].

Se consideran dos orientaciones para el dipolo: una radial y otra tangencial. Para la
orientacioén radial, es decir, perpendicular a la superficie de la esfera, se obtienen las

siguientes ecuaciones [54, 55]:

B 2 (4.15)
I 3 (kr)
er=1+3 > ReXZ, (2L + DI+ b, lk—
I} r
2 4.16)
rd (k1) + bk (fer) (
FRRef zl LU+ DI+ Dby [P kr’ l
R

Y para la orientacion tangencial del dipolo, es decir, paralela a la superficie de la esfera [54,

55]:

[for 3 (k)] )
Trer = 1+5 5.0+ 1/2) {bl [%] +a[h )(kr)]z}

R

(4.17)

F"
FRef = _Zl 1(2l + 1)

JCer) + ahP Ger)| +

W, (kr) + by, (k)| (4.18)
‘ kr

. . Re . . . . .
En ambos conjuntos de ecuaciones I'y I es 1a tasa de decaimiento radiativa del emisor en

- r1e . 1 . , e . .
ausencia de la esfera metdlica. j, y hgl) son las funciones esféricas ordinarias de Bessel y
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Hankel, respectivamente; 1, y ¢, se definen como ¥, (x) = xj,(x), {(x) = xh,(ll) (x); a,

y by, son los coeficientes de dispersion de Mie de la esfera (ecuaciones 3.10 y 3.11), r = R +
d, k =.,/eqw/c, &, s la constante dieléctrica del medio en el cual se encuentran embebido

el dipolo y la esfera metalica, w es la frecuencia dptica (en rad/s), ¢ es la velocidad de la luz

y [ son los modos de oscilacion del plasmon de superficie en la esfera metalica. Las derivadas

de 1, (x) y ¢ (x) son derivadas con respecto a kr. Las expresiones para [y ¥ Tior se
refieren a la tasa total de decaimiento de un emisor con una eficiencia cuantica de PL de

100% en ausencia de la esfera.

La figura 11 muestra la eficiencia cuantica 1 en las cercanias de una NP de Au. La
eficiencia cuéntica del emisor en ausencia de la esfera es del 1%. Se presenta la eficiencia
cuantica en funcion de la distancia entre el emisor y la NP. El célculo fue realizado para
una NP de 5 nm, 10 nm, 15 nm y 30 nm de radio, siguiendo el procedimiento de Mertens et
al [54], utilizando las ecuaciones 4.15-4.18, pero tomando un promedio ponderado, donde
el factor de peso de la contribucion tangencial es el doble de la contribucion perpendicular.
Las sumas en las ecuaciones 4.15-4.18 tomaron en cuenta los modos plasmonicos hasta [ =
60, para una frecuencia de resonancia del dipolo correspondiente a una longitud de onda de

532 nm, coincidente con la excitacion de la resonancia del plasmon del Au.

La magnitud del aumento de la eficiencia cuantica depende fuertemente del didmetro de
la esfera, sin embargo, el didmetro 6ptimo para el aumento de la eficiencia cuantica
depende tanto del metal como del medio que rodea a la esfera [54]. En nuestro caso en
particular, las esferas muy pequenas (<10 nm) no son muy efectivas para el aumento de la
luminiscencia por acoplamiento de plasmon, aunque todas presentan los mejores resultados

muy cercanas al emisor, en una vecindad de unos 4 nm.
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Figura 11. Eficiencia cuédntica n de un emisor en las cercanias de una nanoparticula de Au. La eficiencia

cuantica del emisor en ausencia de la NP es del 1% (n = 0.01).

4.2.2. Interaccion de las NPs con sus vecindades

Hasta ahora se ha discutido como las nanoparticulas metalicas mejoran las propiedades
radiativas de un emisor previamente excitado. Sin embargo, los efectos de las NPs metalicas
sobre las propiedades de emision de la materia no se restringen solamente a esto. Las NPs
presentan una seccion eficaz efectiva que puede ser mayor que su tamafio fisico. Esta
propiedad puede ser utilizada para incrementar la interaccion de cualquier objeto localizado

en su vecindad con la radiacion del espacio libre.

En el caso de la fotoluminiscencia de &tomos o moléculas cercanos a una nanoparticula,
se sabe que su intensidad de emision esta dada por el producto de dos factores diferentes

[56]: (1) la eficiencia cuantica del emisor, 77, la cual mide su habilidad de emitir en forma

radiativa una vez excitado, y (ii) la energia electromagnética que es capaz de absorber del

r . . . . 2
campo eléctrico en el proceso de excitacion, la cual es proporcional a | yE| (donde st esel
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momento dipolar de la transicion, Ees el campo eléctrico incidente y E es el campo

eléctrico evaluado en la posicion del emisor). Asi, se puede escribir el aumento de la

fotoluminiscencia, S, debido a una nano-antena como:

o ot @19

= a|’uE0|2 B

donde 7], es la eficiencia cudantica intrinseca, la cual representa la probabilidad de que un

, , . . . . , 2 2 ,
atomo o molécula ya excitados irradien. El incremento en la razén | yE| / | ,uE0| esta

relacionado con la capacidad de los modos plasmoénicos de concentrar la energia

electromagnética en volimenes de dimensiones menores a la longitud de onda. El aumento

de la eficiencia cuantica, 17/ 1, , estd relacionado a la modificacion de las resonancias

localizadas inducidas en la densidad de estados en la posicion del emisor. Estos dos factores

pueden ser simultineamente mucho mayores a la unidad, lo que genera un aumento de la

2 2 , ) .,
,uE| / | ,uE0| estd evaluada a la frecuencia de excitacion,

intensidad. De manera rigurosa,

mientras que 7] / 7], esta determinada a la frecuencia de emision [56].

Podemos obtener una ecuacidon que nos dé una primera aproximacion a este factor de

aumento. A partir de la ecuacion (4.3), y con la definicion dada en (4.19) se puede obtener:

2 D3 gNP _gm 2 (420)

8ri3eyp + 26|

D3 eyp—¢
S(r,0) = cos?6 |1+ NP m

+sin?6 |-1+
4r3 enp + 26y, ‘

Ambos términos de la ecuacion (4.20) contienen la razén D3 /r3, lo cual indica que el
incremento del campo cercano ocurre también a distancias muy cortas de la superficie de la

NP, en concordancia con lo que se discutio en la seccion anterior (figura 11).
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El valor méximo del incremento del campo cercano en esta aproximacion se obtiene en la

superficie de la esfera cuando el campo incide paralelo 8 = 0 o m, para cuyo caso la ecuacion

(4.20) se reduce a:
2 (3.18)

3enp
Evp + 28,

S(@=0)=

La figura 12 muestra el espectro calculado por medio de la ecuacion (4.21) y los valores
de la funcién dieléctrica del oro macroscopico [82], tomando &, = 1y 2¢,, = 6.27, este
ultimo el valor de la funcion dieléctica para el AlO3 [83]. Como se observa, tiene una
estructura comparable al espectro de la seccion transversal de absorcion. En la resonancia del
plasmoén se espera un aumento del campo cercano a 20 (80), y para la zona de transiciones

interbanda este aumento es cercano a 8, y disminuye hasta 2-3 con 2¢,, = 6.27 .

80

AuNP, ¢ =1
AuUNP, ¢ =

Sio=0y

. . P R .
200 300 400 500 600 700 800
longitud de onda & (nm)

Figura 12. Maximo aumento del campo cercano en las vecindades de una NP de Au, siguiendo la ecuacion

4.21.
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4.3. Resumen

La absorcion aumenta con el tamafio de NPs hasta los 20 nm; particulas de tamafio mayor a

¢ése favorecen la dispersion.

Las NPs embebidas en un medio 6pticamente mas denso aumentan su eficiencia de absorcion
(hasta cierto punto, un medio con &, = 8 ya no favorece tanto la absorcion como uno con

Em =17).

El pico de la resonancia de plasmon se recorre hacia el rojo conforme aumenta la densidad

optica del medio, y conforme aumenta el radio de la NP.

Para particulas muy pequefias (entre 1 nm y 3 nm) la absorcidon en la zona de transicion
interbanda aumenta, presentando un pico alrededor de ~250 nm. Este pico llega a ser tan
prominente como el del plasmon para particulas de radio 3 nm. Para particulas muy grandes
(radios de 50 nm), existe dispersion con un pico principal en el infrarrojo, y un hombro ancho

centrado alrededor de 270 nm.

Para nuestro caso, esperamos que el valor de &, para nuestro medio se encuentre alrededor

de 3, y las NPs mantengan un tamafio menor a 10 nm.

La eficiencia cudntica 77 de un emisor en las cercanias de una NP aumenta con el tamafio de

NP, pero se mantiene confinada alrededor de 5 nm de la superficie de la misma.

Se espera que el maximo aumento de intensidad del campo cercano en las vecindades de una
NP embebida en un medio como el nuestro sea de 8 en la zona de transiciones interbanda, y

hasta de 80 en la posicion de resonancia del plasmon.
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5. Técnicas Experimentales

En esta seccion se discutiran los fundamentos fisicos de las técnicas de caracterizacion
utilizadas para conocer las propiedades de composicidon y Opticas de los materiales estudiados,

asi como de la implantacion de los iones metalicos.

5.1. Caracterizacion de la implantacion

Una vez irradiadas las matrices de a-Al>O3:C, las muestras fueron caracterizadas por medio
de espectroscopia RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy). Este tipo de
espectroscopia nos permite conocer la concentracioén de iones y conocer la distribucion del

oro implantado.

RBS es una técnica basada en la dispersion cldsica de una particula en un campo central
de fuerzas. Particulas monoenergéticas de un haz que incide en la muestra colisionan contra
los 4tomos ‘blanco’, y son dispersadas hacia el sistema de deteccion, el cual mide la energia
de estas particulas. En la colision, se transfiere energia de la particula que viaja hacia el
blanco, que es un 4&tomo estacionario. La reduccion en la energia de la particula depende de
las masas de los 4tomos incidentes y de los atomos blanco, de ahi que provee una ‘firma’ de
éstos ultimos. Los detectores de particulas tienen un voltaje de salida proporcional a la
energia de las particulas dispersadas por la muestra, y hacia el detector. Se cuenta usualmente
también con un analizador de dichos pulsos, el cual almacena la informacion de los pulsos
de una altura dada en un cierto canal. El nimero de canales esté calibrado en términos de la
altura de los pulsos, por lo cual existe una relacion directa entre el nimero de canal y la
energia. Dado que para el objeto de nuestro estudio no es central conocer a fondo las
caracteristicas de la técnica RBS, una explicacion mas detallada se da en las referencias. [63,

64].
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Cuando un haz de iones penetra a través de un material, pierde energia debido a las
colisiones con electrones (frenamiento electronico) y el nucleo ‘blanco’ (frenamiento

nuclear).

Si se atraviesa una distancia AX en un material, el haz de iones pierde una energia AE ,
donde AX se mide en 10'5 dtomos/cm?. El poder de frenamiento dE/dX estd dado por
AE/AX—dE/dx, cuando AX—0. A bajas energias (<100 KeV') el frenamiento nuclear
debido a la colisioén con los nucleos del blanco es despreciable, pero se hace importante a
energias mas altas. El frenamiento electronico debido a colisiones con los electrones del
blanco es pequeno a energias bajas, y se incrementa conforme lo hace la energia hasta que

alcanza un maximo. A energias mas altas este poder de frenamiento disminuye nuevamente.

La fisica de los fenomenos de pérdida de energia es complicada, y puede encontrarse en las

referencias. [58, 64] y la literatura ahi citada.

5.2. Absorcion, reflectancia, transmitancia

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

superado el obstaculo (exactamente el mismo numero que ha sido absorbido).

La energia obtenida por las cargas que han sido excitadas en el obstaculo puede dar origen
a dos procesos diferentes. Por el proceso llamado esparcimiento, las cargas reemiten esa
energia en forma de radiacion electromagnética en direcciones diferentes de la que lleva la
onda incidente. En términos corpusculares, el proceso, tal como se ha definido, incluye tanto
las colisiones elasticas e inelasticas entre los fotones incidentes y el medio, como la
aniquilacion del fotén y creacidon subsiguiente de otro (fluorescencia y fosforescencia). En

las colisiones elésticas no cambia la frecuencia de la radiacion (esparcimiento de Rayleigh),
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mientras que en las inelasticas el cambio de frecuencia se debe a que el estado final del

obstaculo no coincide con el inicial (esparcimientos Raman y Brillouin).

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

el nombre de absorcion [48].

En general, el esparcimiento y la absorcion ocurren simultaneamente, aunque en ciertos
casos puede predominar uno sobre otro de forma clara. La extincion engloba las perdidas

energéticas debidas al esparcimiento y la absorcion, es decir [48],

extincion = esparcimiento + absorcion.

Las pérdidas de energia de la onda incidente se pueden caracterizar por medio de
pardmetros microscopicos o macroscopicos adecuados. A lo largo de este trabajo, la palabra
absorcion se utiliza en el sentido de la extincion definida anteriormente. La absorcion

propiamente dicha se designa como “absorcion pura”.

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

magnitud. Si el esparcimiento es despreciable la intensidad del haz luminoso es atenuada

exponencialmente [48, 67]:

= = exp(-ah, G

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

interaccion entre el haz y la muestra, es decir, depende de la longitud de onda de la luz
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incidente asi como de la estructura interior microscopica de la muestra. A la relacion (5.1) se

le conoce como ley de Lambert-Beer.

Cuando se considera un medio compuesto de NPs dispersas en un medio homogéneo, de

modo que las interacciones entre las particulas son despreciables, el coeficiente de extincion,

Q.. , puede ser modelado como la respuesta Optica de una NP inmersa por la concentracion

de dichas particulas [48]:

aext = )IP(C + Csca )’ (52)

abs

donde .7/ es el numero de particulas por unidad de volumen,; Cabs y Csca son las secciones

eficaces de absorcion y esparcimiento respectivamente. Aunque ambos procesos ocurren

simultaneamente, hay casos en los cuales uno u otro es dominante.

La transmitancia de una muestra es la cantidad relativa de luz que logra atravesar, y esta dada
por [61]:

T = I—S = exp(—ah). (5-3)

i
En la préctica, se suele usar una potencia de 10 en vez de €. Asi, la ecuacion (5.1) se escribe
como:

Is =1074,

5.4)
donde A es la absorbancia (o densidad 6ptica). Esta puede ser calculada a partir precisamente

de las intensidades de la luz a la entrada y salida de la muestra, de modo que:

I (5.5)

A= —logl
4

Al comparar las ecuaciones (5.3) y (5.5), se obtiene la relacidon entre transmitancia y

absorbancia:
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A=—logT. (5.6)

La reflectancia es la cantidad de luz reflejada en una superficie, normalizada al flujo

incedente en ella, esto es, [62]

~

Rk (5.7)

i
Se consideran principalmente dos tipos de reflectancia, especular y difusa. Reflectancia
especular se refiera a la porcion del rayo incidente que es reflejado al mismo angulo que el
angulo de incidencia, que es lo que pasa por ejemplo en los espejos. Reflectancia difusa es la
porcién del rayo que se refleja en todas direcciones. Este tipo de reflectancia se observa, por

ejemplo, en las muestras que consisten de medios granulares.

Cualquier rayo que no es reflejado o transmitido es absorbido. De la conservacion de la

energia podemos inferir que [62]:
A+T+R=1. (5.8)

5.3 Espectroscopia por fotoluminiscencia

La luminiscencia, segtn se dijo ya en la seccion 4.2, es basicamente la emision de luz por el
decaimiento de un estado excitado al estado base. Para lograr tener al sistema en el estado
excitado, se le debe impartir energia. La absorcion es un mecanismo por el cual se puede
excitar a un sistema, sin embargo, existen también otras formas, tales como impartir energia
por medio de radiacidn ionizante (rayos-X, a, y), transmision de calor, por medio de un
campo o corriente eléctrica, etc. De todos ellos, el que nos ocupa es cuando el sistema es
excitado con luz (radiacion EM en el rango Optico) [62]. La espectroscopia de
fotoluminiscencia es mucho mas sensible que la de absorcion [61]. Un esquema general de

la forma de realizar espectroscopia de PL se presenta en la figura 13.
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Figura 13. Esquema general de los experimentos de espectroscopia de PL [61].

En general, se pueden obtener dos tipos de espectros, de emision, en el cual la longitud de
onda de la fuente de excitacion permanece fija y la luz emitida se mide a diferentes longitudes
de onda; y espectros de excitacion, en los que se selecciona una longitud de onda de emision

particular al tiempo que se varia la longitud de onda de la fuente de excitacion en cierto rango.

5.3.1 Decaimiento de la fotoluminiscencia

Hasta ahora hemos considerado el caso en que la intensidad de la excitacion permanece
constante en cada momento, esto es, la tasa de excitacion es la misma que la tasa de
decaimiento al estado base, y asi la intensidad emitida permanece constante a lo largo del

tiempo. Esto se logra con una excitacion de onda continua (continuous wave excitation).

Sin embargo, cuando el sistema es excitado con una fuente no continua, por ejemplo, con

un laser pulsado, se promueve que exista una poblacion N, de estados excitados que es

cambiante en el tiempo. Esta poblacién puede decaer al estado base por medio de procesos
radiativos (emision de luz) o no radiativos, generando una intensidad de sefal que decae en

el tiempo.

Para entender el significado de los tiempos de vida, supdngase que una muestra contiene

una especie luminiscente que es excitada con un pulso de luz extremadamente angosto
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(funcién-3). Esto resulta en una poblacion inicial N, de estados excitados. La poblacion de

estados excitados decae con una tasa 'y +I'\z de acuerdo a [62, 70]:

(5.9)

_dn(t) _

dt (FR +FNR) n(t)s

donde n(t) es el namero de moléculas o atomos en estados excitados al tiempo t después de
la excitacion, I es la tasa de emision radiativa y I' 5 la tasa de emision no-radiativa (por

lo tanto (I'y +1'\z) es la tasa total de decaimiento). La emision es un evento aleatorio, y

cada estado excitado tiene la misma probabilidad de emitir en un periodo de tiempo dado.

Esto resulta en un decaimiento exponencial de la poblacion de estados excitados, y se tiene

como solucion de la ecuacion (4.6) que N(t) =N, exp(-t/ 7).

En un experimento de fotoluminiscencia no observamos el nimero de estados excitados,

sino las intensidades de emision, las cuales son proporcionales a n(t) . De aqui que la
ecuacion (5.9) puede escribirse también en términos de la intensidad I(t). Al integrar la

ecuacion (5.9) con la intensidad y sustituyendo el nuimero de moléculas en estados excitados,

se obtiene la expresion usual para un simple decaimiento exponencial:

I(t) =1, exp(t/7), (5.10)

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

decaimiento:
1
=T +I'R) (5.11)

En general, el inverso del tiempo de vida es la suma de las tasas que disminuyen la
poblacion del estado excitado. El tiempo de vida es el tiempo promedio que un cierto material

luminiscente permanece en el estado excitado después de la excitacion inicial. Esto puede
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verse calculando el tiempo promedio en el estado excitado <t> Este valor se obtiene al

promediar { sobre el decaimiento de la intensidad del material luminiscente:

[tmdt  [“texp(-t/z)dt (5.12)
J, 1t ) [“exp(-t/ )t '

El denominador es igual a 7 . Siguiendo una integracioén por partes, se encuentra que el
numerador es igual a z*>. De aqui que para un decaimiento exponencial simple el tiempo
promedio que un material luminiscente permanece en el estado excitado es igual a su tiempo

de vida:

<t>=‘[ (5.13)

Es importante notar que la ecuacién (5.13) no es completamente cierta para leyes de
decaimiento mas complejas. Al utilizar una cierta ley de decaimiento, un tiempo de vida
promedio siempre puede calcularse mediante la ecuacion (5.12). Sin embargo, este tiempo
de vida promedio puede ser una funcién mas compleja de los pardmetros que describen el
decaimiento en intensidad. Por esta razon, se debe tener precaucion al interpretar el tiempo

de vida promedio [70].

Al utilizar las ecuaciones (5.11) y (4.14), podemos escribir la eficiencia cuantica de

luminiscencia como:

n=rtXI%g. (5.14)

Esto nos indica que la tasa de decaimiento radiativo puede determinarse si se conoce el
aumento o disminucion de n y .

5.4 Espectroscopia Raman

Las principales técnicas espectroscopicas que se emplean para el estudio de la estructura
quimica y forma fisica de las moléculas estan basadas en la deteccion de vibraciones en las

moléculas, usando absorcion infrarroja (IR) y dispersion Raman. Los espectros asi obtenidos,
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poseen caracteristicas unicas para cada molécula en una configuracion particular, por lo que
se puede inferir la estructura de un material de manera muy precisa. A continuacion, se

describe el proceso fisico asociado con la espectroscopia Raman.

Cuando un fotén incide en una muestra y no es absorbido, puede ser dispersado. Aunque
las moléculas de la muestra no pasan a un estado excitado de energia, si pueden presentar
cambios en sus niveles rotacionales y vibracionales. Existen dos posibilidades principales:
que sea dispersado en un proceso elastico, en el cual no hay transferencia neta de energia
entre la molécula y el campo de radiacion (el foton incidente y el emitido tienen la misma
energia y por ende la misma frecuencia), lo cual se conoce como dispersion de Rayleigh; o
que sea dispersado en un proceso ineléstico, en el cual el foton incidente y el dispersado
tienen diferentes energias (diferentes frecuencias), y la molécula pasa a estar en un estado
vibracional o rotacional mas alto o en su defecto, a uno de mas baja energia rotacional o
vibracional. En el caso en que gane energia, se le nombra dispersion Raman Stokes. Si pierde
energia, se tiene dispersion Raman anti-Stokes. La figura 14 muestra como luce un tipico
espectro obtenido mediante espectroscopia Raman. Cuando la luz de frecuencia w, incide en
la muestra, el espectro de luz dispersada consiste predominantemente de una linea a la misma
frecuencia y otras bandas wq £ (; a los lados que son mucho mas débiles (cerca de una
milésima parte de la intensidad de la banda principal). La linea principal corresponde a la

dispersion Rayleigh, y las otras al espectro Raman.

42



(a)

(b)

Intensidad

N\ |
',I I| II
A JUULA A

(c)

picos Stokes picos anti-Stokes

N\

/\ J{{.\\ e bt o

=Ly Wg—L); mp ML)y m+L2,

Frecuencia

Figura 14: Espectros Raman. (a) la luz incidente, (b) el espectro de dispersion (Rayleigh y Raman), (c) el

espectro Raman.

El espectro Raman posee las siguientes caracteristicas:

i.  Las frecuencias (); son caracteristicas de la substancia. En el caso de los solidos,
corresponden a las frecuencias de fonones.
ii.  Las lineas Stokes y anti-Stokes siempre estan localizadas a frecuencias simétricas con
respecto a la linea principal, w,.
iii.  Las lineas anti-Stokes son mas débiles que las lineas Stokes

iv.  Laintensidad de las lineas es proporcional a wg.

Se puede emplear un modelo clasico simplificado para entender el espectro Raman.
Cuando un cristal se encuentra en presencia de un campo eléctrico oscilante descrito por E =

= . . .y . . .y , . . .
Ey,e'@ot | se polariza. En la aproximacion lineal, la polarizacion eléctrica inducida en

cualquier direccion esta dada por:
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P = XjkEx, (5.15)

donde i es el tensor de susceptibilidad. Es este tensor el que se ve afectado dado que los
atomos se encuentran vibrando periddicamente alrededor de ciertas posiciones de equilibrio.
Asi, para un modo de vibracion particular a una frecuencia (), cada componente del tensor

X jk puede expresarse como:

oxY (5.16)

()  “2Jk

Xik = Xjk
donde Q = Que*™™ representa una coordenada normal, medida desde la posicion de
equilibrio, indicado por el superindice (0). Entonces, usando lo anterior, la polarizacion se
puede escribir como:

(0) [ jk (et Q)t
PT]' = Xjk EOkelwot + QOEok ‘ el( 0= ) + )

que corresponde a dipolos oscilantes, radiando a frecuencias w, (Rayleigh), w, — Q (Stokes

Raman), y wq + ) (anti-Stokes Raman). De ahi la simetria del espectro Raman.

Desde un punto de vista de la mecanica cuéntica, A corresponde a la energia de un estado
vibracional real y el foton incidente, de energia hw, es absorbido para excitar el sistema
hacia un estado virtual (ver figura 15.a). La dispersion Raman Stokes ocurre como resultado
del foton absorbido desde el estado base al estado virtual, seguido de un decaimiento al estado
vibracional excitado. Por otro lado, la dispersion anti-Stokes Raman se explica como
resultado del foton absorbido desde el estado vibracional excitado hacia el estado virtual,
seguido del decaimiento al estado base. La poblacion de los estados sigue una distribucion

de Boltzmann, con el factor e “"/kT

, por lo que el estado vibracional excitado estd menos
poblado que el estado base, y asi, la dispersion anti-Stokes debera ser de menor intensidad

que la dispersion Stokes.
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Figura 15. (a) Niveles involucrados en la dispersion Raman, (b) espectro Raman del ciclohexano, tomado de

[86]

La figura 15.b muestra el espectro Raman del ciclohexano. Como se aprecia, el espectro
anti-Stokes es bastante débil comparado con su contraparte Stokes. Debido a la menor
intensidad presentada por el espectro anti-Stokes, en este trabajo nos enfocaremos en

caracterizar la parte correspondiente al espectro Stokes.

5.5. Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

Obtener imagenes mediante pequefias sondas es un método que se ocupa en diversos aparatos,

como el fax o la television. Las estructuras atdmicas pueden ser estudiadas por medio de
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técnicas semejantes. El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza una sonda
electronica: enfoca un haz de electrones sobre la superficie de una muestra, los cuales al
incidir sobre ella producen varias sefiales que se pueden utilizar para obtener informacion
acerca de la topografia de la superficie, la composicion del material y finalmente, producir

una imagen de la superficie.

Las componentes principales de un microscopio de barrido se muestran en la figura 16.
Los electrones se producen en la parte mas alta de la columna en un cétodo, y estos son
acelerados por un voltaje de 1 kV —50 kV entre el catodo y el &nodo. Siguen su camino hacia
debajo de la columna atravesando una combinacion de lentes y aperturas para enfocar el haz
de electrones que incidira sobre la muestra, la cual estd montada en una cdmara aislada al

vacio.

fuente de electrones

= Primer lente condensador

apertura

. -—=5egundo lente condensador

apertura
I Bobinas para
escaneo

*=—-> Objetivo

Figura 16. Esquema de un microscopio de barrido, tomado de nanoScience SEM brochure [93]

Cuando los electrones inciden sobre la muestra, penetran en ella a una profundidad de
unas cuantas micras, dependiendo en el voltaje que los aceler6 y de la densidad de la muestra.
Entonces, se generan varias sefiales debido a su interaccion con la muestra, en particular,

producen electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) y rayos-X. Los
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electrones secundarios tienen una energia pequefia, de hasta 50 eV, y colectarlos es
relativamente sencillo. La dependencia del rendimiento de los electrones secundarios con el
angulo de un elemento en la superficie, la mayor emision en los bordes y en particulas
pequeias, y el contraste que resulta de una recoleccion parcial son usados para formar la
imagen de la superficie de la muestra. Al usar la sefial generada por los electrones secundarios,

se puede tener una resolucion del orden de 5 nm — 20 nm [87].

Haz de electrones

superficie de la muestra

electrones Auger

L €—__ Flectrones

Secundarios
Electrones

retrodispersadgs

rayos-X
caracteristicos 4
E=—Rayos-X
- continuos
rayos-X
fluorescentes

Figura 17. Diferentes tipos de electrones generados [93].

Se han descrito los fundamentos de las principales técnicas de caracterizacion a utilizar.
En la siguiente seccion se presentan los procesos utilizados para generar las muestras de
estudio, asi como los equipos y montajes experimentales requeridos para la caracterizacion

de las mismas.
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6. Procedimiento experimental

6.1. Obtencion de las NPs

En el presente trabajo se utilizan dosimetros o-AlO;3;:C de la compafiia Lucent, con
dimensiones de 5 mm de didmetro y 1 mm de espesor. Las muestras fueron implantadas a
temperatura ambiente con iones de oro (Au*") por medio del acelerador Tandem 3 MV del
IFUNAM (NEC 9SDH-2 Pelletron), con energias de 1.5 MeV y 2.0 MeV, y distintas

afluencias del orden de los 10'° iones/cm?.

El acelerador Pelletron tiene una linea que cuenta con un sistema que hace barrer el haz
io6nico, dispositivo que se encarga de generar una implantacion homogénea en las muestras
por medio de un arreglo de dos placas electrostaticas verticales y dos horizontales, seglin se
muestra en la figura 18. Las frecuencias de escaneado de estas placas son de 64 Hz y 517 Hz
para las placas horizontales y verticales, respectivamente. Con esto, se puede alcanzar un
dngulo de escaneado maximo de £3°, y una irradiacion uniforme en blancos de hasta 25 cm?.
Antes del barredor, también se tiene un deflector electrostatico cuya funcion es ‘limpiar’ el

haz de las particulas neutras que pudiese contener.

Las muestras se colocan dentro de la camara de implantacion, la cual se encuentra a una
presion tipica de 1x107° mbar. Las muestras se colocan sobre un portamuestras, y la normal
a la superficie a ser implantada hace un angulo de 8° con respecto del haz i6nico. Esto se
hace asi para evitar efectos de canalizacion, y poder calcular la afluencia de iones sobre el

sustrato'.

! La influencia de la orientacion del cristal (Ia muestra) sobre la penetracién de los iones se llama canalizacion.
Cuando la trayectoria de los iones esta alineada con alguna linea atomica en el cristal, la distribucion de la
profundidad pierde su forma gaussiana, debido a que muchos iones pueden llegar mas profundo en el material

[58].
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Muestra

Camarade
implantacion

Figura 18. Diagrama del funcionamiento de la camara de implantacion del Pelletron. (Imagen tomada de la

ref. [60]).

Usamos la técnica de espectroscopia RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy), para

medir la concentracioén de iones y conocer la distribucion del oro implantado.

Los espectros RBS se obtuvieron al medir los iones de helio [*He ] retrodispersados por
las muestras. Posteriormente, estos espectros son analizados mediante un ajuste numérico
por medio del cddigo RUMP [65, 66]. La precision de la espectroscopia RBS depende
fuertemente de los datos del poder de frenado, pero, en general, la precision de las cantidades
calculadas es de alrededor del 5% cuando se utilizan iones “He y 10% cuando se ocupan

iones mas pesados [64].

Se utilizaron pardmetros que previamente habian sido utilizados por el grupo con éxito
para la implantacion de Au NPs en zafiro [85]. Las energias consideradas fueron de 1.5 MeV
y 2.0 MeV. Posteriormente se realizd un tratamiento térmico, calentando a 1100°C en
atmosfera reductora (50% Nz, 50% Hb). El tiempo del tratamiento fue variado de una a dos
horas. Es importante mencionar que la duracion del tratamiento térmico fue el principal
parametro observado para el seguimiento de la modificacion de las propiedades Opticas de
los dosimetros implantados con NPs de oro, dado que, como se verd mas adelante,
temperaturas menores son indtiles para una adecuada nucleacion mientras que temperaturas

mas elevadas son peligrosas por causar destruccion de los centros de color.
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Los resultados de la implantacion, la caracterizacion de la implantacion y la nucleacion se

resumen en la Tabla II1.

Tabla III. Especificaciones de la implantacion de iones y del tratamiento térmico. El subindice de
las muestras corresponde a la afluencia de implantacion, y al tiempo de tratamiento térmico en
minutos, respectivamente.

Afluencia Energiade  Profundidad  Ancho de .
Muestra (1016 implantacion de la capa Tratamiento

. Jem?) implantacion implantada térmico

ones/cm (MGV) (nm) (1’11’1’1)
S1(2.8:60) 2.8 1.5 225 155 1100°C/60min
S22.1;120) 2.1 2.0 333 215 1100°C/120min
S3(13.36:0) 13.36 1.5 230 151 -
S49.2:60) 9.2 2.0 360 240 1100°C/60min
S5(13.24:120) 13.24 1.5 220 161 1100°C/120min
S61.5,0) 31.5 1.5 250 220 -

6.2. Caracterizacion optica

Los experimentos de absorcion Optica, reflectancia y transmitancia fueron realizados con un
espectrofotometro (Varian, Cary 5000 UV-Vis-NIR) en el rango de 190 a 800 nm, con la
finalidad de corroborar la existencia de nanoparticulas en los dosimetros. Hasta donde
conocemos, no existen experimentos previos que muestren el comportamiento de las NPs en
muestras de (0-AlO3:C). Sin embargo, experimentos semejantes se han realizado,
incluyendo nuestro grupo, para muestras de zafiro puro (a-Al2O3), para implantaciones de

NPs de Au y Ag, esféricas y deformadas [19, 60, 68, 69].

Para estas mediciones se hizo incidir una fuente de luz sobre la muestra, y mediante una

fibra Optica conectada al espectrofotdmetro, se colectaron las sefiales correspondientes a
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reflectancia y transmitancia, al cambiar la posicion de la fibra dptica seglin fuera el caso. Una

vez medidos esos espectros con esos datos se obtuvo el espectro de absorcion.

6.2.1. Fotoluminiscencia

En un experimento de fotoluminiscencia (PL) la muestra es excitada con luz laser de cierta
longitud de onda (Aexc) y la luz emitida por la muestra es detectada a diferentes longitudes de
onda (Aem). En este trabajo se obtuvieron espectros de emision (se observan los cambios en
todo el espectro de Aem variando Aexc) y espectros de excitacion (nos enfocamos en cierta Aem

y observamos los cambios al variar Aexc).

El arreglo experimental utilizado para medir la PL en las muestras se representa en la
figura 19. Para la excitacion de las muestras se utilizo el tercer arménico (355 nm) de un laser
pulsado Nd:YAG con pulsos de 26 ps de duracion y una frecuencia de 10 Hz, modelo
PL2143A de EKSPLA. Este haz en particular funciona como el bombeo que se suministra a
un OPG (Oscilator Parametric Generator, PG401/SH de EKSPLA) con ¢l cual se pueden
obtener diferentes longitudes de onda de excitacion. En nuestro caso, elegimos un rango de
excitacion de 210 nm — 340 nm, y 420 nm — 600 nm. Las longitudes de onda incidentes

fueron variadas cada 1 nm para el primer rango, y cada 5 nm para el segundo.

La muestra se coloca en un soporte de manera que la superficie de ésta sea perpendicular
al haz incidente. La luz emitida por la muestra se colecta por una fibra dptica (Ocean Optics
UV-Vis, con nucleo de 1000 um), colocada de forma tal que esté aproximadamente a 70°
con respecto a la perpendicular a la superficie de la muestra (este angulo se escogio asi de
forma de optimizar la recoleccion de la sefal luminiscente). La fibra Optica se conecta a un
espectrometro Ocean Optics, modelo USB2000+, el cual estd conectado a su vez a una
computadora que registra las longitudes de onda emitidas por la muestra en un rango de 240
nm — 950 nm. La energia por pulso que incide sobre la muestra se mide con un medidor de

energia. Se trabajo con una energia promedio de 30 pJ.
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Figura 19. Esquema del montaje experimental utilizado para medir espectros de PL. (a) diafragma, (b) lente
condensadora (para controlar el tamafio del spot sobre la muestra), (c) muestra, (d) filtro neutro (cuando es

necesario), (e) fibra optica, (f) espectrofotometro.

Por la naturaleza de los dosimetros, la medida de PL se puede ver alterada si son antes
expuestos a radiacion ionizante, lo cual sucede siempre, ya que son utilizados para medir la
radiacion de fondo. Para evitar esto, antes de cada medicion se les sometid a un proceso
conocido como optical bleaching, por el cual se asegura de “vaciarlos” de toda carga atrapada
en las trampas luminiscentes que pudiera afectar la medicion de PL. Este tratamiento es tan
simple como dejarlos expuestos un par de horas bajo luz blanca, garantizando que son

“borrados” en mas de un 95% [94]

6.2.2. Decaimiento de la fotoluminiscencia

El arreglo experimental para realizar medidas de luminiscencia resuelta en el tiempo es
similar al de la figura 19, con la salvedad de que el detector debe estar conectado a un sistema
sensible al tiempo, como un osciloscopio. El esquema del montaje utilizado se presenta en la

figura 20.

Como se menciono en el capitulo 1, las emisiones de interés se encuentran a las longitudes
de onda 330 nm y 411 nm, obtenidas al excitar en laregion UV. En estos experimentos fueron

utilizadas longitudes de onda de excitacion de 227 nm y 214 nm para excitar las bandas de
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330 nm y 411 nm, respectivamente. La emision en dichas longitudes de onda es seleccionada
con un monocromador. Todo esto hace que la intensidad de la sefial disminuya enormemente.
Antes de enviar la sefial al osciloscopio, se utiliza un fotodiodo. Aunque como es sabido, la
mayoria de los fotodiodos resultan menos sensibles en la region UV. Dadas estas

complicaciones experimentales se debe tener especial cuidado en la adquisicion de datos.

Para la medicion de la curva de decaimiento se utilizé un osciloscopio digital Tektronix
MSO04034 conectado a un fotodiodo Hamamatsu H10721-20. La sefial fue filtrada

previamente con un monocromador Acton SP2300 para 330 nm o 411 nm.

Tanto los tiempos de vida como los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos en el

Laboratorio de Optica de Superficies del IFUNAM.

Laser OPG (@) (b) (©)
EKSPLA NO:YAG | 355qm [EKSPLA PG401/SH] 714 o 237 ﬂml] [
26ps, 10Hz - { | I
|] ~70° |

" (d)

G. ”
™
monocromador

Figura 20. Esquema del montaje experimental utilizado para medir espectros de PL resuelta en el tiempo. (a)

diafragma, (b) lente condensadora (para controlar el tamafio del spot sobre la muestra), (¢) muestra, (d) filtro

neutro (cuando es necesario), (e) fibra optica, (f) fotodiodo, (g) osciloscopio.

6.2.3. Deconvolucion para fotoluminiscencia

Una vez obtenidas las sefiales de PL para cada muestra, lo natural seria compararlas entre si
para determinar si hubo o no un incremento en dicha sefial. Sin embargo, esto no es posible.
Al menos no directamente. Aun optimizando el arreglo experimental, se presentan picos de

las reflexiones del laser y del OPG sobre la muestra, y estos picos se presentan en regiones
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de interés. Es decir, la sefal que se detecta es una superposicion de los reflejos del laser de
bombeo, la excitacién del OPG y sus armonicos, y la sefial de PL propiamente dicha (debida

a los centros de color).

Es por esto que se hace necesario ‘separar’ las sefiales, antes de realizar cualquier
comparacion. Se ajustan a los datos experimentales (graficas de intensidad contra longitud
de onda de emision), una suma de curvas gaussianas,’ y a partir de ellos, se obtiene la
intensidad de luminiscencia correspondiente a los defectos, que es la que interesa en este
trabajo. El ajuste en gaussianas responde a las sefiales de las reflexiones del laser, y los
distintos centros luminiscentes (defectos, impurezas) presentes en la matriz, y detectados por
medio de los espectros de absorcion o en los distintos estadios de la PL. En la figura 21 se
muestra un ejemplo de como se realiz6 el ajuste tedrico. Es posible observar la sefial de PL
para una excitacion de 225 nm, junto con la curva tedrica propuesta y las componentes de la

misma por separado.

15000 v T v Y Y T T
==== PL Experimental Centros Luminscentes
(%, 225nm; muestral) 328nm
12500 e Ajuste teorico 340nm T
Reflejo del laser 380nm
10000 (3550m) 410nm )
- ol
o Figl(l)nmo del armonico 440nm
m
— ¢ ' 490nm
8 0 - B
H
2
£ 5000 4 4
b
b
B
)
2500
0 T T T Y Y T T
200 250 300 350 400 450 500 5% 00

Longitud de onda (nm)

Figura 21. Sefial de PL para una excitacion con luz laser de longitud de onda de 225 nm, y el ajuste teérico
propuesto.

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

Los espectros Raman fueron obtenidos en Laboratorio Universitario de Caracterizacion
Espectroscopica (LUCE) en la UNAM. El equipo que se utiliz6 para tal fin fue un
Microscopio Confocal Raman acoplado a Microscopio de Fuerza Atémica Alpha 300AR-
WIlTec. En el modo de imagen Raman confocal se adquiere un espectro Raman completo
para en cierto pixel de la imagen, y las imagenes se obtienen por el microscopio de AF.
Aunque la resolucion del microscopio de AF es de 10 nm, la resolucion lateral en Raman es
igual al limite difraccion (~ 200 nm), lo cual hace complicado trabajar con unas muestras con
un area de interés tan pequefia, que se encuentra en una banda de ~150 nm a ~200 nm de

profundidad desde la cara implantada.

Se trabajo con dos lineas de excitacion, con un laser de Nd:YVO4 a 532 nm, en una potencia

de 30 mW; y un laser de Ar a 785 nm, a una potencia de 100 mW.

Los espectros obtenidos estan en un rango de 100 cm™ — 2750 cm™! para la primera linea laser
y de 100 cm™ — 1750 cm™! para la segunda linea laser. Las posiciones centrales (dispersion
Rayleigh) corresponden a 588.46 nm y 847.99 nm para la primera y segunda lineas léser,

respectivamente.

6.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las micrografias por SEM se obtuvieron en el Laboratorio Central de Microscopia de la
UNAM, en un microscopio electronico de barrido de ultra-alta resolucion JEOL JSM-7800F.
Las mediciones se realizaron usando un haz de electrones acelerado por un voltaje de 20 kV,
y se tomaron micrografias en escalas de 10 nm y 100 nm. La distancia de la salida del haz a

la muestra (WD) fue de 3.1 mm.
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7. Discusion de resultados

Una vez descrita la metodologia experimental, en la siguiente seccidn se presentan y discuten

los resultados obtenidos.

7.1. Absorcion Optica

La figura 23 muestra los espectros de absorcion (A) de los dosimetros después de los
tratamientos detallados en la Tabla III. Estos espectros se obtuvieron directamente del
espectrometro, y fueron contrastados con los resultados obtenidos por medio de los de
transmitancia (T) y reflectancia (R), efectuando la operacion A = 1 — T — R. Lareflectancia
mostrd valores muy bajos, ninguno por encima del 0.15% (en referencia a un maximo valor
de 100%) de reflectancia relativa (figura 22), por lo que basicamente la medida de
transmitancia es la que nos da los espectros de absorcion. Todas las muestras presentan dos
principales bandas de absorcion a 203 nm y 256 nm, que estan asociadas con centros F y F*,
respectivamente. El 6xido de aluminio puro (Al2O3) practicamente no muestra absorcion
hasta la region UV [71]. En este caso, los dosimetros no son transparentes (como si lo es el
Al>03), debido al carbono presente en la matriz, y por lo tanto puede ocurrir dispersion de

Rayleigh en la muestra.

La implantacion también crea dafio en la red, permitiendo la creacion de mas centros de
color, pero a cambio genera rugosidades en la superficie de la muestra, incrementando la
dispersion, como puede notarse en la figura 23. Para la muestra S6:1.5,0), la cual tiene casi
tres veces la concentracion de oro de las muestras S3(13.36,0)-S5(13.24;120), la absorcion en 800
nm (donde idealmente deberia ser muy cercana a cero, o en el caso de los dosimetros,
aproximadamente igual a la de la muestra no implantada), es més grande que las otras,
mientras que el pico en la region UV no es tan prominente, relativo a la base de la curva en

800 nm.
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Figura 23. Espectros de absorcion de las muestras después de sus correspondientes tratamientos térmicos (vea
Tabla I). Los picos por debajo de 400 nm corresponden a la absorcion de la banda de los centros F (~203 nm)
y F* (~256 nm), indicados con lineas verticales. El pico en la region 500 nm — 600 nm se debe a la resonancia
del plasmon de las nanoparticulas de oro.
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De la misma forma, es claro el efecto del tratamiento térmico en su accion de “regenerar”
el dafio causado por la implantacion. Es suficiente con observar las lineas de base de S1(2.5;60)
y S202.1:120), ¥ la de S3(13.36;0) con respecto a las de S49.2:60) y S5(13.24;120): mientras mayor fue

el tiempo de tratamiento térmico, mayor parece ser la regeneracion de la matriz.

Como ya se menciond, la presencia de las nanoparticulas en la matriz promueven una
mayor absorcion en la zona interbanda (200 nm — 300 nm). Es claro que aunque pudiera estar
ocurriendo cierta dispersion de Rayleigh, ella sola no basta para explicar las diferencias de

altura en los espectros.

El pico cercano a 550 nm corresponde a la resonancia del plasmon y es caracteristico de
las nanoparticulas de oro. El método de nucleacion de nanoparticulas genera nanoparticulas
de forma esférica, como se mostrd en estudios previos [60, 69]. En las resonancias del
plasmon influye el tamafo de la nanoparticula. Para particulas de unos pocos nanémetros, la
longitud de onda permanece casi fija, pero el espectro puede ensancharse por accién de

efectos de dispersion en la superficie [49].

En este trabajo, se consideran las NPs suficientemente grandes para emplear la teoria
electromagnética clésica con ellas, pero suficientemente pequeias aun de modo que sus
propiedades Opticas dependen de su tamafio. La absorcion y dispersion por una particula
esférica fue estudiada por Mie [48]. El problema inverso, tener un espectro de extincion y a
partir de ¢l obtener la distribucion de tamafios es posible de resolver, y de esa forma estimar
la distribucion de tamafios de las NPs a partir del espectro de extincion por medio de la teoria
de Mie, como se ha mostrado en el trabajo de Pefia et al. [69] y en [85]. Estos resultados (ver
Tabla IV) muestran que los radios de las particulas oscilan en un rango de 0.5 nm — 3.5 nm.
La bondad de algunos ajustes se muestra en la figura 24. Las muestras S3(1336:0) ¥ S6331.5:0)
no fueron sujetas a tratamiento térmico, y sin embargo presentan un pico adjudicable a la
resonancia del plasmén. Se asume que la afluencia elevada de iones fue suficiente para
formar agregados suficientemente grandes que presentan una resonancia en un
comportamiento como de una nanoparticula. Cabe hacer mencion de que para la muestra

S61.5,0) la distribucion de oro deja de ser gaussiana.
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Figura 24. Ajustes realizados con el codigo MieLab [85] para obtener la distribucion de tamafios de NP: a)
S128:60), b) S4(9.2:60), €) S6(31.5:0). Como se ve, no todos los ajustes son 6ptimos.

Tabla IV. Posicion de la resonancia de plasmon y tamafio estimado de nanoparticula. Para las muestras S3 y
S6, esta posicion es s6lo aproximada porque no hay datos conclusivos que aseguren que se hayan formado

NPs.

pico de Tamafio de

resonancia NP (nm)

(nm)
S1(2.8:60) 533 2.93+1.04
S2¢2.1;1200 | 538 3.41+0.48
S3a336,00 | 527 2.06+0.54
S49.2:60) 548 3.68+0.46
S5313.24:120) | 540 1.65+0.63
S6:1.5,0) 593 0.65+0.51

El pico de resonancia mas definido es el de la muestra S4(9.2;60), mientras que el menos

definido es el de la muestra S1(2 s;60).
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7.2. Microscopia de Barrido

Usualmente la medicion de los tamafos de nanoparticulas combina mediciones a partir de la
teoria de Mie (que es una medida macroscopica volumétrica) y técnicas de micrografia (que
son medidas muy locales). En nuestro caso, obtener una micrografia resultaba
extremadamente complicado. La preparacion de la muestra para micrografias obtenidas por
TEM (microscopia de transmision de electrones) nos obliga a “limar” la muestra por ambas
caras, dado que por un lado la implantacion no es lo suficientemente superficial, y por el otro
nuestras muestras son de 1 mm de espesor, mientras que para poder medir con TEM la capa
tipicamente debe tener alrededor de 100 nm de espesor. Esto es técnicamente complicado,
resultando a menudo en la destruccion accidental de la muestra. Incluso cuando se tiene éxito,
la muestra queda inutilizable para otros fines. Nosotros teniamos a nuestra disposicion pocas
muestras, por lo cual esta técnica quedaba descartada para dar seguimiento a la evolucion de
las nanoparticulas. La micrografia por SEM (microscopia de barrido) presentaba
complicaciones técnicas similares: destruccion de la muestra y, si se elegia cortar un trozo,
contaminacion por la sierra. Sin embargo, ésta técnica tiene la ventaja de que solo hay que

dejar la superficie que se desea al descubierto.

Se realizo un corte transversal en dos muestras, S3(1336,0)y S5(13.24;120), para investigar el
tamafio de NP y la influencia del tratamiento térmico. Las micrografias se muestran en la

figuras 25-28.
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Figura 25. Micrografia obtenidas por SEM para la muestra S5(13.24;120) (con tratamiento térmico), escala 100nm.
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Figura 26. Micrografia obtenidas por SEM para la muestra S3(13.36,0) (sin tratamiento térmico), escala 100nm.
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Figura 27. Micrografia obtenida por SEM para la muestra S3(i3.36,0), escala 10 nm

a)

Figura 28. Micrografia obtenidas por SEM para la muestra S5(13.24;120) (con tratamiento térmico), escala 10 nm.

Las micrografias dejan ver que la muestra S5(13.24:120) que fue sometida a tratamiento
térmico presenta NPs a una profundidad de implantacion de alrededor de 170 nm, lo cual
concuerda con el espesor estimado de la capa de implantacion, que es de aproximadamente
150 nm. Es posible observar que en esta capa central hay NPs muy grandes, cercanas algunas
a 40 nm —50 nm de didmetro, mientras que en las “colas” de la distribucion se encuentran

NPs muy pequeiias, con didmetros mucho menores a 10 nm (figura 28.a). Parece también

62



haber un traslape en las iméagenes, que hace que no se vean del todo esféricas las NPs (figura

28.b).

Por su parte, la muestra S3(13.36,0) no presenta la banda central, que presumimos aparece
solo con el tratamiento térmico. En cambio, presenta nanocumulos de Au, de tamafios muy

pequeiios (menores a 10 nm), a lo largo de toda la zona de implantacion.

Del anélisis de tamafios de NP obtuvimos que para la muestra S3(13.36.0) €l radio efectivo
es de (5.58 + 0.14) nm, mientras que para la muestra S5.3.4,120) €ste es de (6.11 = 0.21) nm.
Estos valores son mucho mayores a los obtenidos por medio del analisis de los espectros de
absorcion, aunque siguen siendo pequeios para que exista acoplamiento con el plasmon.
Respecto a la muestra S5(13.24;120), seria mas correcto decir que existen dos distribuciones, la

de la banda central y la de las colas.

7.3. Espectros Raman

Los resultados de las micrografias SEM nos llevan a preguntarnos también sobre la condicién
de la matriz después de la implantacion. El Al,Os presenta siete bandas Raman en 378 cm’!,
418 cm™, 432 cm™, 451 cm™!, 578 em’!, 645 cm™ y 751 em’![88, 89]. El espectro tomado con
una longitud de onda de excitacion de 785 nm (figura 29) muestra picos en 376 cm’!, 415
cm!, 574 cm™!, 641 cm™ y 748 cm™!. La gréfica inserta muestra un aumento entre 400 cm™ y
480 cm™', y aqui encontramos dos picos mas, 426 cm™ y 444 cm™! (su posicion determinada
a partir de la derivada del espectro original), que en conjunto estan en buen acuerdo con los
picos para el material cristalino. El espectro vibracional se modifica incluso por los mas
pequeiios cambios en la estructura cristalina. Los cambios que observamos pueden ser de
distinto origen: sustitucion por diferentes cationes en la red (tal como pasa en nuestros
dosimetros al ser dopados con carbono), o presencia de vacancias (los centros F y F*
presentes en mayor concentracion para los dosimetros que para la alimina). La sustitucion

de iones s6lo modifica ligeramente los parametros de la red cristalina [90], lo que se
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manifiesta como pequefios corrimientos en las frecuencias de dispersion. Las vacancias

tienen la misma influencia que los iones substitucionales en el espectro [90].

El espectro presenta tres picos mas, de los cuales los de 1300 cm™ y 1595 cm! se pueden
adjudicar a impurezas de carbono. Hochauer et al. [91] en su estudio de dopado de carbono
en laminas de a-Al>O3, reportan picos semejantes y los atribuyen a nanocristales de grafito.
Estos picos, junto con el de 1065 cm™, también coinciden con los reportados en la base de

datos de espectros Raman RRUFF, muestra R120025 (grafito) [92].
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Figura 29. Espectro Raman de la muestra de a—A1203:C sin implantar, realizado a una longitud de onda de

excitacion de 785 nm.

El espectro obtenido para la muestra no implantada a longitud de onda de excitacion de
532 nm se presenta en la figura 30. Basicamente se observan las mismas bandas que con la
otra linea de excitacion, pero las que se adjudican al carbono no se distinguen del todo por

un aumento de fluorescencia hacia frecuencias mas altas.

Los espectros para otras muestras se presentan en las figuras 31 y 32. Es notable que para

la excitacion con 785 nm (fig. 31), también hayamos obtenido un espectro con alta
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fluorescencia y pronunciadas bandas del carbono. Esto nos dice que para ese espectro en
particular, apuntamos a una zona donde puede haber mas dafo en la estructura cristalina. Las
muestras implantadas conservan las bandas principales del Al>Os, pero presentan picos
mucho mas pronunciados para las bandas asociadas al carbono. Las muestras tienen mas
fluorescencia debido a la presencia de las NPs, y es probable que la implantacion haya danado
lared y en el espectro Raman observamos una mayor contribucion del carbono “grafitizado”.
Para los espectros excitados con 532 nm, la fluorescencia aumenta bastante dado que la
excitacion coincide con la resonancia del plasmon. En estos espectros son mas claras las
bandas principales del Al>Os, asi como también nuevamente son mayores las bandas del
carbono, aunque en estos espectros también se muestra la fuerte dependencia de la zona en
donde se realiza la medicién. Por ejemplo, en la figura 32 se muestran dos diferentes
mediciones para las muestras S5(13.24;120) Y S61.5,0). En una hay mucha fluorescencia y se
observa mucho dafio, mientras que en otra no se presenta tanta fluorescencia y es posible
identificar mejor las bandas cristalinas, apuntando nuevamente a dafos en la red mayores en

ciertos sitios.
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Figura 30. Espectro Raman de la muestra no implantada, realizado a una longitud de onda de excitacion de
532 nm.
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Figura 32. Espectros Raman tomados a una longitud de onda de excitacion de 532 nm. El espectro de las

muestras marcadas con un asterisco se redujo en un factor de 5.
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7.4. Fotoluminiscencia

Los estudios de PL se llevaron a cabo en un rango de excitacion de 210 nm — 340 nm, y 420
nm — 600 nm. Ya que los resultados de incremento de PL en las muestras se observan solo

para un rango de excitacion de 210 nm — 270 nm, s6lo se presentan estos resultados.

Las muestras fueron excitadas en el intervalo de las longitudes de onda mencionadas. La
sefal fotoluminiscente fue colectada para un rango de 230 nm — 800 nm. Un espectro de
emision tipico se muestra en la figura 33. Las bandas sefialadas son las bandas que se
siguieron y de las que se extrajeron los valores de la fotoluminiscencia para los espectros de
excitacion, en el que se sigue la evolucion de la emision conforme cambia la longitud de onda
de excitacion, tal como se muestra en la figura 34. Para los rangos de excitacion de 270 nm
— 340 nm y 420 nm — 600 nm, la PL es muy baja o no existente, por lo que no se muestran

toman en cuenta.

Como se menciono, para obtener los espectros de excitacion de PL, se tuvo que hacer una
deconvolucion de los espectros de emision usando funciones gaussianas para los picos, de

forma que los picos superpuestos del laser y los armonicos pudiesen ser excluidos del analisis.
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Figura 33. Espectro de emision de PL tipico. El espectro superior muestra la emision en longitudes de onda
entre 250 nm y 600 nm, para una excitacion a una longitud de onda de 214 nm (mas cercana a la banda de
absorcion del centro F). El espectro inferior muestra la emision en el mismo intervalo, para una excitacion a
una longitud de onda de 227 nm (justo en la banda de absorcién del centro F*). Los picos anchos centrados en
330 nm y 411 nm correspondiente a un centro F* y a un centro F, respectivamente.

El factor de incremento denota el cociente entre la PL de la muestra implantada
correspondiente contra la PL de la muestra no implantada. El méximo factor de incremento
que se obtuvo para la banda F* fue de x5, mientras que fue practicamente nulo para la banda
F. De hecho, para la mayoria de las muestras, la PL de las muestras implantadas decrecio
respecto de la no implantada para la banda F. Como se observa en la figura 35, este

incremento es fuertemente dependiente de la longitud de onda de excitacion.
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Figura 34. Espectros de excitacion de PL. a) Se sigue la evolucion de la emision del centro F* (en 330 nm) para
una excitacion en el rango de 210 nm — 260 nm (los datos han sido desplazados verticalmente para poder
apreciarlos mejor). b) Se sigue la evolucion de la emision del centro F (en 411 nm) para una excitacion en el
rango de 210 nm — 230 nm.
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7.5. Decaimiento de la fotoluminiscencia: tiempos de vida.

El tiempo de vida de los centros F' es de alrededor de 2 ns [26], y aunque el tiempo de
respuesta del fotodiodo es de 0.57 ns, su sensibilidad en la region UV, que es la de interés en
este trabajo, es muy pequeia, haciendo imposible medir los cambios del tiempo de vida de
estos centros. Sin embargo, la sensibilidad es suficiente para medir los cambios del tiempo
de vida del centro F. Los espectros obtenidos lucen como el mostrado en la figura 36. A la
sefal se le ajusta un modelo que corresponde a un decaimiento exponencial. Los resultados

de dichas medidas se presentan en la tabla V.
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Figura 36. Decaimiento de la sefial debida a los centros F en la muestra no implantada y en S2.

Tabla V. Tiempos de vida para los centros F.

Muestra T (ms)

no implantada 34.97+0.23
S12.8:60) 34.81+0.33
S22.1;120) 35.344+0.14
S3(13.36:0) 34.63+0.12
S49.2;60) 34.60+0.14
S5(13.24;120) 35.28+0.13
S6:1.5.0) 34.02+0.17
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Los espectros de absorcion muestran, por un lado, el pico tipico alrededor de 540 nm,
correspondiente al plasmon de nanoparticulas esféricas de Au. Aunque éste es notorio en las
muestras implantadas pero sin tratamiento térmico, la importancia del tltimo en la nucleacion
de las nanoparticulas es manifiesta, en tanto que las muestras que si recibieron tratamiento

térmico presentan mejor definicion del pico.

Por otro lado apreciamos un incremento significativo para la banda F (pico en 203 nm) y
una mejor definicion de la banda F* (pico en 256 nm) en las muestras implantadas. Tomando
en cuenta la dispersion de las muestras, relativa a la linea de base de cada espectro, el
incremento mas grande en la banda F es para la muestra S5(13.24;120), y €s aproximadamente

el mismo para todas las muestras en lo que respecta a la banda F.

De acuerdo a los estudios de Maruyama [72] y Frederix [73], las nanoparticulas de oro de
tamafios muy pequefios, menores a 10 nm, presentan marcadamente un pico cercano a los
240 nm (que puede llegar a ser muy ancho abarcando hasta los 320 nm), debido a transiciones
interbanda en las NPs de Au. El estudio de Maruyama [72] muestra que para nanoparticulas
de 6.4 nm, el pico de absorcion de la transicion interbanda llega a ser bastante mas intenso

que el pico del plasmon.

En nuestro trabajo, las nanoparticulas que se crean en la matriz de a-Al>O3:C caen en una
distribucion cuyos didmetros no rebasan los 10 nm en promedio, por lo cual es claro que no
obtendremos un acoplamiento de plasmén. Sin embargo, como se vera a continuacion, existe

aun otra interaccion entre las NPs y los emisores que nos resultard ventajosa.

En nuestros espectros de absorcion es visible un corrimiento al rojo en la posicion del pico
de 203 nm en todas las muestras, excepto para la muestra S3(1336,0), la cual presenta un
corrimiento al azul. De acuerdo a Lee y Crawford [27], el pico principal observado en los
espectros de absorcion se debe a una superposicion de una banda prominente para el centro
F en 203.2 nm y un pico mas débil para la banda F* en 206.6 nm. No hay que olvidar que
para el centro F' existe una banda de absorcion secundaria cerca de 230 nm y, aunado al pico

de la transicion interbanda de las NPs de Au es lo que podria estar causando este corrimiento.
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En lo que respecta a la PL, el sistema a nuestra disposicion solo permite excitacion a partir
de 210 nm, asi que desafortunadamente no se pudo lograr la excitacion exactamente en la
region del pico compuesto cerca de 203 nm. Si fue posible, sin embargo, la excitacion directa
del pico de plasmon. Los resultados obtenidos no mostraron emision alguna en ninguna de

las bandas de interés, de lo cual se concluye que no hay acoplamiento directo con el plasmoén.

La emision del centro F* (figura 34.a) muestra picos pronunciados en 227 nm, 238 nm y
258 nm para todas las muestras, con una mejor intensidad para las muestras S2(2.1;120) y
S5(13.24;120). Aunque no es obvio en el espectro de absorcion, estas bandas han sido asociadas
generalmente con el centro F' [45]. La figura 34.b consistentemente muestra un decremento

en la intensidad mientras mayor es la longitud de onda de excitacion para el centro F.

Para el centro F, ningun incremento en la PL fue registrado; de hecho, excepto por algunas
regiones especificas para las muestras S2(2.1:120) y S5(13.24;120) la PL sufti6 un agotamiento en
las demas. El tiempo de vida de los centros F es de (34.97 + 0.23) ms, en correspondencia
con lo citado en la literatura [27], pero no se presenta una reduccion significativa del tiempo
de vida de los centros F en las muestras implantadas. El tiempo de vida se asocia con las tasas

de emision de la siguiente forma:
t=(Tr+Ive)™

donde Ty es la tasa de emision radiativa y ['yg es la tasa de emision no radiativa. Entonces,
cualquier decremento en el tiempo de vida implica un incremento en el otro lado de la
ecuacion. Aqui, nosotros encontramos un decremento a lo mas de ~3%, pero la figura 35
muestra que, para la mayoria de las muestras, existe una diferencia de cerca del 20% en las
cuentas de PL respecto de la muestra no implantada. Esto nos lleva a creer que existen
cambios en las tasas de emision pero que estos ocurren de forma que se balancean: la tasa

radiativa decrece al mismo tiempo que la tasa no radiativa se incrementa.

El incremento de la PL de las muestras implantadas con respecto de la no implantada para
el centro F" tuvo su mejor resultado para la muestra S5(1324:120). Esta muestra debe ser
comparada principalmente contra las muestras S22.1;120) Yy S3(13.36,0), la primera porque fue
sujeta al mismo tratamiento térmico pero con una menor fluencia de iones y la segunda

porque tiene la misma fluencia de iones pero ningin tratamiento térmico. La muestra
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S3(1336:0) casi no presenta incremento de PL y la muestra S2(.1.120) tiene un factor de
incremento casi de 5, pero, mientras que para la S5(1324;120) €ste maximo ocurre con una
excitacion de 232 nm, para S2(2.1;120) ocurre con una excitacion de 241 nm, y en promedio

mantiene un buen factor de incremento por encima de 3 en la region entre 226 nm y 258 nm.

Cabe agregar que dadas nuestras estimaciones, el incremento en el campo cercano para
longitudes de excitacion entre 200 nm y 300 nm (figura 12) es de entre 2—3. Aunque no hay
acoplamiento con el plasmon, es claro que las NPs actuan modificando (aumentando) el
campo cercano; asi, un aumento en la absorcion de las bandas del centro F* mediado por la
absorcion de la transicion interbanda de las NPs a lo largo de esta region, como propone

Murayama [72], explicaria el incremento en la PL de nuestras muestras.

En [60] se muestra que el tratamiento térmico en una atmdsfera oxidante conlleva a un
decremento en la PL de las muestras sometidas a dicho tratamiento, llenando las vacancias
de oxigeno, fomentando asi el decrecimiento de la concentracion de centros de color. Por
otro lado, el tratamiento térmico en una atmosfera reductiva conlleva a mayores intensidades
de PL. El rol de los gases reductivos no es claro. Algunos autores han sefialado que el
hidrogeno promueve ciertos efectos como difusion, absorcion en IR, etc. [74], pero también
sefialan que para que el hidrogeno se disuelva a través de la muestra se necesitan tiempos de
tratamiento de muchas horas. Aqui se usaron tiempos de maximo dos horas, por lo cual los
efectos de la disolucion del hidrogeno en las muestras deben ser minimos. Otros sefialan que
el efecto del tratamiento en atmosferas reductoras es el de promover especificamente la

difusion del Au implantado [75].

Existe evidencia de que el tratamiento térmico a temperaturas por debajo de los 800 °C
no permite la formacion de todas las bandas del 6xido de aluminio, las cuales emergen en
tratamientos a temperaturas del orden de los 1100°C [76], pero al mismo tiempo, el
tratamiento a una temperatura por encima de 1400°C puede redundar en la destruccion de la
banda F [77]. Se selecciond la temperatura de 1100°C para asegurar la nucleacion optima de
las NPs [49, 60], pero no parece que la atmosfera haya jugado un papel significativo en el

incremento de la PL de nuestras muestras.
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La importancia del tratamiento térmico en la nucleacion de las NPs queda patente cuando
se comparan muestras, por ejemplo S6@31.5;0), la cual con casi tres veces mas afluencia de
iones que las otras, no muestra el factor de incremento tan grande de la muestra S5(13.24;120).
De hecho, la muestra S12.8.60) muestra un comportamiento semejante al de la muestra S61 5.0),

con menor cantidad de iones implantados pero esta si sometida a un tratamiento térmico.

Un ultimo aspecto a considerar es el incremento de la banda correspondiente al centro F.
Se ha reportado que, con el incremento en las vacancias de oxigeno, la brecha del 6xido de
silicio se hace mas angosto [ 78], y este efecto pudo haber sido inducido aqui [79]. Ya que los
niveles de energia de los centros de color se localizan dentro de la brecha prohibida del 6xido
de aluminio, el decremento de la brecha puede inducir que el espaciamiento de los niveles de
energia de los centros de color se vuelvan mdas angostos también, siendo estos mas
susceptibles a modificaciones por la presencia de las NPs. Lee y Crawford [27] sefialaron
que la emision de 330 nm se origina con los centros F" creados por la ionizacion de los
centros F [45]. En las proximidades de las NPs, estas podrian estar ayudando en este proceso
de fotoconversion, explicando por qué pese a un aumento aparente de los centros F, su PL

disminuye.
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8. Conclusiones

En este trabajo se busc6 aumentar la PL de los dosimetros de a-Al20O3:C implantados con
NPs de Au. Observamos dos efectos: un decremento en la PL del centro F, y un aumento en
la emision de PL para el centro F", comparando ambos con la fotoluminiscencia del

dosimetro sin implantar.

El aumento de PL para el centro F' es fuertemente dependiente de la longitud de onda de
excitacion. Encontramos que el aumento de emision se da para excitaciones en un rango 210
nm — 260 nm, y mas en especifico, es dptimo para una region entre 226 nm y 258 nm. La
combinacion entre afluencia de iones implantados y tiempo de tratamiento térmico para los
que se obtuvieron mejores resultados fueron 2.1x10'° iones/cm? y en segundo lugar para
13.24x10'6 iones/cm?, ambos con un tratamiento térmico de dos horas, y las longitudes de
onda de excitacion en las que se encontré un incremento de hasta x5 comparado con la PL

de la muestra no implantada, fueron de 232 nm y 242 nm respectivamente.

Aunque pueden existir otros fendmenos en juego (fotoconversion de centros F a F*,
efectos debidos al tratamiento térmico en atmosfera reductora), las longitudes de onda de
excitacion para las cuales existe un aumento de PL coinciden tanto con una de las bandas de
absorcion del centro F™ como con la region de la transicion interbanda de las NPs de Au, por
lo que creemos que la causa principal del aumento de la PL es un aumento del campo cercano
mediado por las NPs, que estaria incrementando la eficiencia de emision de los centros F'.
El rol de las NPs parece ser entonces el de coadyuvar a la absorcion en una region donde

genera aumento en la emision del centro F™.

Aunque la emision del centro F es la principal sefial utilizada en dosimetria, existen
esquemas de medicion en los que también se utiliza la sefial proveniente del centro F* [29].
El aumento de emision luminiscente entonces podria ser aprovechado en aplicaciones del uso

dosimétrico, incrementando el rango de medicion a dosis de radiacion mas bajas.
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El oro se selecciond como el material metalico a implantar debido a su alta estabilidad, y
porque las mediciones de OSL se realizan excitando en 514 nm, cercano al pico de resonancia
del plasmodn. Sin embargo, la plata tiene un pico de resonancia de plasmon cercano a 400 nm,
justo en la region de emision del centro F. Quedan por estudiar tanto los efectos dosimetricos
de nuestros dosimetros, como los posibles efectos que puedan tener dosimetros implantados

con otro material, como plata.
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