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Introduccion

La nanociencia es una rama del conocimiento en donde confluyen varias ciencias, entre las
més importantes estan la fisica y la quimica. Esta rama se encarga del estudio de la materia a una
escala muy pequefia, del orden de nanémetros (~ 107%m). A esta escala algunos materiales se
comportan de manera distinta a cémo lo harian a escala normal. Lo novedoso de la nanociencia
son las muchas aplicaciones que ofrece que permean distintos campos [1], desde la electrénica y
la fotonica hasta la ingenieria de materiales ya que nos permiten miniaturizar muchas cosas.

Uno de los tantos campos de estudio de las nanociencias corresponde al estudio de las nano-
particulas metalicas en dieléctricos transparentes, ya que las nanoparticulas metalicas presentan
la posibilidad de excitar resonancias plasmoénicas en la interface del dieléctrico y las nanoparticu-
las [2]. Una resonancia plasmonica se define como una excitacién colectiva en los electrones libres
de los metales; a su vez dichas resonancias se pueden clasificar en dos: resonancias plasmoénicas
de superficie (plasmones de superficie) las cuales aparecen cuando una superficie metdalica es
iluminada, y resonancias plasménicas superficiales localizadas las cuales son producidas cuando
se hace incidir una longitud de onda resonante sobre las nanoparticulas. Dicho proceso provoca
una oscilacién de los electrones libres del metal sobre el dieléctrico transparente. De esta rama
se ha dedicado literatura especializada [3] que busca describir las propiedades épticas de es-
tos sustratos, pues éstas cambian de acuerdo al metal que se encuentre implantado y también
cambian de acuerdo al material que componga el sustrato, también los distintos métodos para
obtener peliculas delgadas [4], los cuales pueden ser desde la implantacién por aceleracién de
iones hasta el sputtering, asi como para analizar los distintos cambios que sufren estos sustratos
cuando son sometidos a esfuerzos mecanicos, erosién quimica, irradiaciéon con pulsos laser, etc.

En este trabajo se pretende estudiar, asi como analizar, el cambio en el valor del radio de
las nanoparticulas de plata y de oro implantadas en zafiro sintético, asi como la distribucién de
estos metales en el zafiro cuando el zafiro es irradiado con pulsos cortos de laser de alta energia.
Para este trabajo se utilizaron pulsos cortos de laser cuyo FWHM (full width at half mazimum
que en espanol significa el ancho de la altura media) es de 6 ns y a longitudes de 532 nm y
1064 nm. El cémo se modifican tanto el radio como la distribucién del metal dentro del zafiro
es de importancia ya que al modificarse estas cantidades se modifican las propiedades épticas
del material.

Este trabajo consta de seis capitulos. Los dos primeros capitulos estan dedicados a presentar
parte de la teoria que hay detras de este trabajo. En el primer capitulo se expone la interacciéon
de iones con materiales, empezando con el clasico problema de la colision de dos particulas para
después usar esto como punto de partida para la discusion de una técnica de andlisis que sera
muy usada en los experimentos: la retrodispersién de Rutherford. En el segundo capitulo se
trata la interaccion de la luz con la materia; se empieza discutiendo la teoria electromagnética
clésica, enfocandose principalmente en los campos arménicos para asi finalmente presentar al-
gunos resultados importantes de la teoria de Mie, especificamente las férmulas analiticas para
las secciones eficaces. Posteriormente se hace una exposiciéon acerca del modelo de Drude y so-
bre los principios basicos del funcionamiento de los laseres. En el tercer capitulo se habla sobre
la teoria que hay detras de cada uno de los procesos experimentales que intervienen en este
trabajo, ademas de que se detallan las condiciones que se usaran para realizar los experimentos
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8 INDICE GENERAL

de los siguientes capitulos. Se habla sobre como funcionan los dispositivos experimentales para
la implantacién de iones, el dispositivo para realizar la técnica de retrodispersién de Rutherford;
se mencionan también todos los aparatos involucrados en este trabajo, desde el acelerador Pe-
lletron del Instituto de Fisica de la UNAM, hasta el laser y el microscopio electrénico utilizado
para obtener imagenes de las muestras. El cuarto y el quinto capitulo corresponden a la parte
mas importante de este trabajo, pues se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los
procesos que fueron sometidos los sustratos, desde la implantacién y la técnica de retrodisper-
sién, hasta la irradiacién laser y la posterior toma de imagenes usando microscopia electronica.
En el cuarto capitulo se hace una exposiciéon extensa de todos estos procesos para sustratos
con solo plata implantada. En este caso se trabajaron con dos sustratos llamados AA y BB, los
cuales fueron implantados para después ser cortados y, algunas de esas partes, ser sometidos a
algtin tratamiento térmico. Posteriormente éstas nuevas muestras fueron irradiadas con pulsos
laser de 532 nm y de 1064 nm. En el quinto capitulo se exponen los procesos realizados para
un sustrato con plata y oro implantados, los cuales son analogos a los descritos en el capitulo
cuatro. El dltimo capitulo estd dedicado a las conclusiones obtenidas de estos experimentos.
Para facilitar una mejor comprensién de todos los procesos a los que fueron sometidos estos
sustratos, se afiade un apéndice en el que se presentan dos mapas que resumen dichos procesos.
Se anade ademas otro apéndice en el cual se detalla la teoria necesaria para obtener las secciones
eficaces en la teoria de Mie. Finalmente se afiade un tercer apéndice en donde se encuentran
aproximaciones tedricas sobre algunos espectros de absorcién 6ptica.



Capitulo 1

Interacciones de iones con
materiales.

1.1. Colisiones atémicas y retrodispersion.

Uno de los modelos del atomo consiste en una nube de electrones que rodean a un nticleo
que esta positivamente cargado, este nicleo contiene Z protones y A — Z neutrones, en donde
Z es el nimero atémico y A corresponde al llamado nimero de masa. Este modelo surge de
los experimentos de dispersién de particulas alfa pero también este experimento senté las bases
de una técnica moderna de andlisis, la espectrometria por retrodispersion de Rutherford. Entre
todas las técnicas de analisis, la espectrometria por retrodispersion de Rutherford, o RBS por
sus siglas en inglés, es quiza la mas sencilla de comprender y de aplicar ya que estd basada en
el fenémeno clasico de dispersién debida a un campo de fuerza central.

1.1.1. Cinematica de colisiones elasticas.

La técnica de RBS consiste en un haz de

particulas de igual energia que colisionan con Py
4tomos de cierto material, estas particulas son N
dispersadas hacia atras, de ahi el término re-
trodispersién, en donde se encuentra un siste-
ma de andlisis el cual se encarga de medir la
energia de las particulas dispersadas. Duran- Y

te la colisién hay transferencia de energia de h e } """""
las particulas hacia los 4&tomos, la cantidad de v <

energia que se transfiere depende de las ma-

~_~-

P
/’ll

sas, tanto de las particulas del haz como de R
los atomos del material y es por eso que cada ”2
elemento, al tener una masa distinta, arroja N

en las mediciones distintas energias y eso es Figura 1.1: Colisién de dos particulas.

lo que permite su caracterizacion. Calculemos

la energia que se transfiere en una colisién elastica entre dos particulas aisladas, para esto
consideremos una particula incidente de masa M; con velocidad y energia v y Eg = %MWQ,
respectivamente. Andlogamente consideremos un a4tomo objetivo con una masa My y en reposo.
Después de la colisién la particula tiene velocidad vy, energia 4 y ha sido dispersada un angulo
f con respecto a la linea que unia a la particula y al &tomo antes de la colisién; por otra parte
el 4tomo tiene, después de la colisién, una velocidad vs, una energia Fsy y ha sido dispersado un
angulo ¢. En la literatura [4] [5] a 0 se le suele llamar dngulo de dispersion mientras que a ¢
se le suele llamar dngulo de rebote. Este problema se resuelve a partir de la conservacion de la
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10 CAPITULO 1. INTERACCIONES DE IONES CON MATERIALES.

energia y del momento lineal. Asi se tienen las ecuaciones:

1 1 1

§M11)2 = 5 1'[}% + §M2U§ (11)
Myiv = Myvy cos 0 + Mowvs cos ¢ (1.2)

0= Mwl sin @ — Mgvg sinqﬁ (13)

Una forma de resolver este sistema de ecuaciones es despejando ¢ y elevando 1.2 y 1.3 al
cuadrado y sumandolos, se obtiene asi una expresién para ve que finalmente se sustituye en 1.1
y asf se obtiene el cociente 7%

v Mlcosﬁi\/MZ2 — M} sin?6
B My + Mo

(1.4)

teniendo este valor podemos encontrar el cociente de energias del ion incidente. El cociente de
energias g—é en el caso donde M; < My preserva el signo + en 1.4 resultado asi

E M10089+\/M22—M1251n29
=1 1.5
Eo My + M (15)

A este cociente de energias se le llama Factor Cinemdtico. Asi concluimos que la energia
después de la dispersion depende solamente de las masas de las particulas y del dngulo de
dispersion

1.1.2. Seccion eficaz de dispersion y parametro de impacto.

Por todo lo anterior, la identidad de los &tomos que componen al material que se bombardea
con iones esta establecida por la energia de la particula dispersada. El niimero Ng de atomos
objetivos por unidad de area estd determinado por la probabilidad de que ocurra una colisién
entre la particula incidente con el &tomo objetivo, esta probabilidad estd medida por el total
de particulas detectadas QQp entre el total de particulas incidentes. La conexién entre Ny y las
particulas detectadas esta dada por la seccion eficaz de dispersion. Se define la seccion diferencial

a

eficaz de dispersién Z—Q de un 4tomo objetivo para dispersar una particula incidente un angulo
f dentro de un diferencial de angulo sélido df2 centrado sobre # como:

do(0)
ds}

-dQ2- N, (1.6)

Se entiende 1.6 como el cociente del niimero de particulas dispersadas dentro de un elemento
de angulo sélido df) entre el ntimero total de particulas incidentes. En muchas ocasiones es
conveniente definir una seccién diferencial eficaz de dispersién promedio o(0):

1 do

A o se le llama seccion eficaz de dispersion. La seccion eficaz de dispersion se calcula sabiendo
la fuerza que acttia durante una colisién entre la particula y el &tomo objetivo. En el caso de
RBS la fuerza es descrita como la repulsién de dos cargas positivas Z1 y Zs, una debida al nicleo
atémico del &tomo blanco y otra debida al ion. La deflexién de particulas en la formulacién como
problema de un cuerpo (donde el 4tomo objetivo permanece fijo) es tratado como un problema
de dispersién de particulas debida a un centro de fuerza, en este proceso la energia cinética se
conserva.
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db

I e
U Niicleo

Figura 1.2: Deflexién de particulas. Las particulas que se encuentren entre b y db serdn deflec-
tadas dentro de la regién 27 sin 6d6

De la figura 1.2 se define el pardmetro de impacto b como la distancia perpendicular entre la
trayectoria de la particula incidente y la linea paralela que pasa por el nicleo. Asi, las particulas
incidentes que tienen un pardmetro de impacto entre b y b + db seran dispersados en angulos
que estan entre 0 y 6 + df. Como se trata de un campo de fuerzas que es central debe haber
simetria alrededor del eje del haz incidente, se tiene asi:

27bdb = —o(0) - 27 sin 0d6 (1.7)

Se tiene que o (#) relaciona la distribucién uniforme inicial de pardmetros de impacto con la
distribucién angular de salida, el signo menos indica que conforme se incrementa el pardmetro
de impacto (la particula se encuentra mas lejos del objetivo) hay menos fuerza en la particula
lo que se traduce en un decremento del angulo de dispersion.

1.1.3. Dispersion debida a un campo de fuerza central.

La seccion eficaz de dispersiéon debida a un campo de fuerza que es central se puede calcular
(para deflexiones pequenas) a partir de la cantidad de momento lineal que se transfiere a la
particula cuando ésta pasa por el dtomo objetivo. Tenemos asi una particula con carga Zie y
el atomo objetivo con carga Zse; conforme se va acercando la particula ésta experimenta una
fuerza de repulsién que desvia su trayectoria. La magnitud de la fuerza de Coulomb es:

FZ&@J

r2

Nicleo

Figura 1.3: Geometria de la dispersion de Rutherford. Se asume que el nicleo se encuentra en
el origen y que permanece inmoévil. Desde cualquier distancia r la particula experimenta una
fuerza repulsiva. La particula describe una trayectoria hiperbdlica

Sean p1 y p2 el momento lineal inicial y final de la particula incidente. De la figura 1.3
resulta claro que el cambio total en el momento lineal Ap = p2 — p1 es a lo largo del eje z.
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-
-

1

-

V=0
2

[p1] = Myiv

Figura 1.4: Diagrama del momento lineal para la dispersién de Rutherford.

Consideremos la figura 1.4, el tridngulo formado por p1, p2 y Ap es isésceles por conserva-
cién de momento lineal y se cumple que:

= sing Ap = 2Mv sing (1.8)

La fuerza que actta en este problema es solamente la fuerza de repulsiéon coulombiana
entonces, por la segunda ley de Newton dp = Fdt:

Ap = /dpw = /Fcosqbdt: /Fcosqﬁj(;d(ﬁ (1.9)

El cambio de variable en la variable de integracién se debe a que se puede ver a g—; como el

momento angular de la particula con respecto al origen. Ya que la fuerza es central el momento

angular se conserva. La magnitud del momento angular al principio es Mjvb, después de un

tiempo t el momento angular vale M1r2fl—‘f, ya que el momento angular se conserva se cumple

que:

do at  r?
g T do b (1.10)
Teniendo la expresion 1.10 se integra 1.9:
Z1Z5€? Z1Z5€?
Ap =21 2¢ /cosqﬁdcbz 122¢ (sin ¢pg — sin ¢q) (1.11)
vb vb
Tenemos en la figura 1.3 que ¢1 = —¢g ¥y que ¢ = —¢g, ademas 2¢g + 6 = 180°. El valor
de la integral es 2sin(90° — g) Combinando las ecuaciones 1.8 y 1.11 obtenemos
0 221Z2€2 0
Ap =2Mjvsin - = ————— — 1.12
D 1Usin o o %55 (1.12)

Despejando b y expresandola como funcién del dngulo de dispersion

717562 0  ZyZse? 0
_ v_ z 1.1
b M2 cot 2 2F cot 2 (1.13)

Con esta expresion ya podemos calcular la seccion eficaz de dispersion pues de 1.7 obtuvimos

que o(f) = — size%' Obtenemos finalmente la expresion para la seccion eficaz de dispersién

debida a un campo de fuerza central
2
21Z2€2 1
0) = 1.14

1.1.4. Un problema de dos cuerpos.

En toda la derivaciéon de la férmula para la seccién eficaz se asume que el centro de masa
permanece fijo. En la practica el problema de la dispersiéon se trata de un problema de dos
cuerpos, en donde ninguno de los dos esta fijo. En general, el problema de dos cuerpos interac-
tuando mediante una fuerza central puede ser reducido al problema de un solo cuerpo [6] [7].
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Ey
Ml M: 2 0 9(3
EQ @ ¢
P. Incidente P. Objetivo ¢
Ey

Figura 1.5: Colision de dos particulas como pro-

blema de dos cuerpos

Cabe mencionar también que nuestras me-
diciones actuales son hechas en el laborato-
rio, por lo que se debe tener en cuenta una
transformacion de coordenadas adecuado. Las
ecuaciones de transformaciéon de coordenadas
dan importantes correcciones a los resultados
obtenidos hasta aqui, los cuales deben ser con-
siderados durante los andlisis. Estas correccio-
nes se vuelven considerables cuando la masa
del proyectil M7 es comparable con la masa
del objetivo Ms, es entonces cuando los efec-

tos debido al rebote se vuelven mas significativos. La relacién que hay entre los angulos de
dispersion medidos en el sistema del laboratorio 6, ¢ con los dngulos de dispersién en el sistema
centro de masa (c.m) 0. y ¢. se presenta en la figura 1.5. Encontraremos una expresion analitica
que relacione dichos dangulos, para esto usaremos la siguiente notacion:

- r1 y vi denotaran la posicién y velocidad de la particula incidente vista desde el sistema

de referencia del laboratorio.

- r} y v} denotaran la posicién y la velocidad de la particula incidente desde el sistema de

referencia del centro de masa.

- R y R denotaran la posicién y la velocidad del vector centro de masa visto desde el

sistema de referencia del laboratorio.

- Usaremos la misma notacién (solo que con un 2) para la particula objetivo.

Por definicién

I‘1:R—|—I‘/1 VlzR—}—V,l
R
vy
0. U1
0

Figura 1.6: Relacién entre la velocidad de la particula 1 desde los distintos marcos de referencia.

La relacion geométrica entre los vectores y los angulos de dispersion se muestra en la figura

1.6, se deduce que

tand =

v} sin 6,
- :
v} cos b, + |R|

(1.15)

Recordemos que la definicién del vector centro de masa es

(M1 + M>)R = Miry + Mors

por lo que su velocidad estda dada por

(My + M3)R = Mty + Mars

ademas, de la figura 1.6

vi=vi—-R
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lo cual podemos expresar de la forma

My

vi=——"—(r1 -1
! M1+M2(1 2)

Como se trata de un sistema conservativo la velocidad relativa r; — ry es la misma todo el
tiempo [6] y como inicialmente rs = 0 entonces

o= M,
V7 M+ My

donde v es la velocidad inicial de la particula. Sustituyendo las ecuaciones que contienen a |R|
y v] en 1.15 obtenemos que

(1.16)

Notese en 1.16 que si M < M> los angulos 6 y 0. son similares. A partir de la férmula 1.16 que
relaciona 6 con 6. se puede encontrar fl% ya sea en funciéon de 6 o de 6.. Para esto nos seran
atiles unas expresiones, notemos que se puede escribir 1.16 de la forma

cot § = cot 0. + M csc . (1.17)
en donde se ha definido M = % Multiplicando 1.17 por sin # sin 6, se tiene la expresion
sin 6. cos = cosf.sinf + M sin 6

la cual al reordenar y aplicar la identidad de suma de dngulos se obtiene

sin(f. — 0) = M sin6 (1.18)
Derivando con respecto a 6 obtenemos
df do M cos
0. — 06 1) = Mcosb — =41
cos(fe —9) ( df ) o8 b " cos(6,—0) T

Esta ultima expresion se puede escribir, usando la ecuacién 1.16 y algunas identidades trigono-
métricas, en una expresion de la forma

do. sin 6.

= 1.19
dd  sinfcos(6. —0) (1.19)
Se tiene finalmente una expresién para j—g en las nuevas coordenadas
2\ 2 . 2
do ([ Z1Zse (1+ M)sin6, 1 (1.20)
aQ 2F 2sinfsin?(%) | cos(f. — 0) ‘

En donde se ha definido E = E (1 + M). En la préctica resulta 1til tener una expresion de las
seccion eficaz solamente en términos de 6 y de M, la cual es facil de derivar. Notemos un par
de identidades trigonométricas:

sin(f. — 0) +sin 6 0, sin 0,
- cot — = ———-
sin 6 2 2 ¢in2 %

0.  sinf +sin(6. — 0) SR
2 —0) =1 — M2sin?
tan 2 cosf+cos(. —0) cos(fc — ) sin® 0

Por lo que aplicando estas identidades a la expresion 1.20 obtenemos finalmente:

2
do <Z1Z262)2 (COSG + V1 — M?2sin? 0)

aQ - 2F sin? 9v/1 — M2sin? 6

14+ M=

(1.21)
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1.2. Interaccion de iones con materiales.

1.2.1. Panorama general y unidades de la pérdida de energia.

Cuando los iones, como por ejemplo los de helio, atraviesan un material ocurre que estos
van perdiendo energia y van frenandose, una causa de estas pérdidas es a través de excitacién y
ionizacién en colisiones ineldsticas con los electrones del material. A esta pérdida de energia se
le llama poder de frenamiento electronico. Existe también otra causa que hace que los iones se
detengan, esta es debida a la transferencia de energia de los iones a los &tomos del material o a
los ntucleos. Esta pérdida de energia recibe el nombre de poder de frenamiento nuclear. Desde el
punto de vista microscépico, estas pérdidas ocurren de manera discreta y aleatoria, sin embargo
macroscopicamente podemos asumir que los iones que se mueven a través del material van
perdiendo energia de manera continua, pues esencialmente estamos preocupados por la energia
promedio perdida durante la penetracién de los iones por el material. Para poder medir estos
poderes de frenamiento debemos ser capaces de determinar dos cantidades:

a) La distancia Az que atraviesan los iones en el material y
b) La energia AE que se pierde al recorrer Azx.

La densidad del material p o la densidad atomica N en ocasiones suelen ser combinadas con la
distancia, de la forma pAx o NAz, ya sea para expresar la cantidad de materia por unidad de
area o la cantidad de atomos por unidad de area que los iones han atravesado del material. Los
poderes de frenamiento pueden ser expresados de diferentes maneras, siendo las mas comunes [4]:

dE eV

. 1 (1.22)
1\ dE eV
0% %
cm
1\ dE eV eV em?
=(—=]— —_— 1.24
¢ <N> dx  dom atom ( )

cm

En este trabajo usaremos la expresién 1.24 ya que expresa la tasa de pérdida de energia por
cada uno de los centros dispersores. La ultima expresién también recibe el nombre de seccion
eficaz de frenamiento debido a que tiene unidades de area.

1.2.2. Pérdida de energia de iones en sélidos.
Rangos de energia aplicables.

Cuando un ién se mueve a través de un material, éste va perdiendo energia debido a las
interacciones que tiene con los electrones, los cuales son elevados a estados més excitados o
expulsados de los atomos. Dado que el radio del niicleo atémico es demasiado pequeno compa-
rado con las dimensiones del atomo la dispersién debida al nicleo es pequena en comparaciéon
a la interaccién con los electrones del atomo. Por lo tanto, como primera aproximacion pueden
despreciarse las interacciones nucleares en los procesos de frenado. Cuando se trata de una ma-
nera tedrica colisiones inelasticas de particulas cargadas con dtomos o moléculas éstas suelen
dividirse en dos grandes ramas:

a) Colisiones répidas y

b) Colisiones lentas
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El criterio es la velocidad relativa del ién con respecto a la velocidad orbital promedio de los
electrones en la capa, o subcapa, del a&tomo o de la molécula blanco. En el caso en el que la
velocidad del i6n incidente es mucho mayor a la de la velocidad orbital la influencia del ion
incidente en el atomo puede ser considerada como una perturbacién repentina externa. Este
tratamiento lleva directamente a la teoria del poder de frenado de Bohr. Dadas las condiciones
de la colisién, durante ésta se produce una transferencia repentina de energia del ion al electrén,
dicha pérdida de energia, ya sea debida al nticleo o al electrén, puede ser calculada como un
problema de dispersion debida a un campo central. Vemos también que la seccion eficaz de
frenado decrece conforme incrementa la velocidad, esto debido a que el ion pasa menos tiempo
cerca del 4tomo. Ahora, cuando se trata del régimen de velocidades bajas (y por lo tanto bajas
energias) el argumento anterior de la dependencia de la seccién transversal de frenado ya no es
valido ya que se ha encontrado que el poder de frenado es proporcional a la velocidad y, ademas,
el maximo en la seccién transversal de frenado se encuentra en la separacion de energia de estos
dos regimenes. En los experimentos de RBS la zona de interés es la zona cercana y encima de
dicho maximo. Una estimacion ttil para el limite inferior de energia en el caso de colisiones
rapidas es la comparacién de la velocidad (o la energia) del ion con respecto a la velocidad de
Bohr, la cual se define como:

62 Cc

UOZ%ZEZ2'2X 1086m/3

FEn los experimentos, esto es equivalente a un ion de helio con una energia de 0.1 MeV.

Derivacion de una expresién para el poder de frenamiento electrénico.

Historicamente el primero en encontrar una expresion para la tasa de pérdida de energia
de una particula cargada fue Bohr. El lleg6 a este resultado mediante consideraciones clésicas.
Primeramente consider6 una particula pesada, por ejemplo particulas «, de carga Zye, con masa
M y velocidad v pasando por un electrén de masa m del 4tomo a una distancia b. Conforme
va pasando la particula el electrén siente una fuerza (fuerza de Coulomb) que va cambiando su
direccién continuamente. Si suponemos que el movimiento del electrén es despreciable cuando
va pasando la particula vemos que las componentes en x del momento lineal son nulas. Sin
embargo si hay una fuerza en la direccién y y, por lo tanto, hay un Ap transferido al electrén.
Se tiene que el momento total transferido es

B 22162
D)

Donde se ha usado la ecuacién 1.12 con la suposiciéon de que 6 =~ 0. Suponiendo que el electrén
no alcanza velocidades relativistas podemos calcular su energia cinética como

T Ap? B 221264

Ap

(1.25)

= = 1.26
2m  b*mo? (1.26)
La seccién eficaz diferencial, do(T'), transferida desde T a T'+ dT es
do(T) = —27bdb (1.27)
por lo que, finalmente, la pérdida de energia por unidad de longitud es
dE Tmaz
- — = Td 1.28

en donde n es el nimero de electrones por unidad de volumen. Una expresién 1til de 1.28 es
cuando la expresamos en términos del parametro de impacto b obteniendo asi

bmaI
_dE = n/ 27 Tbdb (1.29)
b

min
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Sustituyendo 1.26 en 1.29 obtenemos finalmente

dE  4AnZ%e*n | bpmas
= In

dx mu? brmin

(1.30)

Ahora, para escoger un valor para b,,;, se observa que si la particula choca directamente con el
electrén la maxima velocidad transferida es 2v por lo que la maxima energia cinética transmitida
es

1
Traz = 5m(2u)2 = 2mp? (1.31)
Si este valor de T,4; es sustituido en 1.26 encontramos una expresion para b, la cual es
Z1€2
bmin = W (132)

El valor minimo de la energia cinética que es permitido tomar corresponde a la energia minima

para hacer que un electrén en un atomo suba al siguiente estado excitado, por eso se define I

como la energia promedio de excitacion de un electréon, se tiene que el valor by, estd dado por
2Z1€2

bmas = —h (1.33)
2mu?l

Al sustituir 1.32 y 1.33 en 1.30
dE 27TZ12€4TL1 2mu?
—_—_— = n
dx muv?2 I
Todo este calculo corresponde a la pérdida de energia debida a colisiones con electrones, sin
embargo hay otro término que tiene el mismo orden de magnitud y que resulta ser debida a

transferencias de energia por resonancia, el cual se refleja en el poder de frenado duplicando su
valor. Asi

(1.34)

dE  4ArnZietn | 2mu?
= In

- — = 1.35
dx muv?2 I (1.35)
Esta ultima expresién se puede expresar también como
dE  2rwZ%et M,y 2mu?
—— =———-NZy- | — 1 1.
dx E 2 < m ) . I (1.36)

En donde E = M§“2, n = NZy y ademas N es la densidad de dtomos del medio. Podemos
considerar las interacciones electrénicas como resultado de dos contribuciones: la primera con-
siste en colisiones cercanas en las cuales hay una gran transferencia de momento y en donde la
particula se aproxima dentro de las 6rbitas electrénicas; la segunda consiste en colisiones lejanas
en las que hay muy poca transferencia de momento y en las cuales la particula se encuentra en
el exterior de las Orbitas electréonicas. Las dos contribuciones son casi iguales para las velocida-
des usadas en la retrodispersiéon de Rutherford. Cabe mencionar también que esta formula no
estd completa, pues se han supuesto demasiadas cosas, la formula completa para el poder de
frenamiento se conoce como férmula de Bethe-Bloch [8].

Comparacién de poderes de frenamiento.

Cuando un ion atraviesa un material también puede transferir energia al niicleo del material,
esto a través de dispersion en pequenos angulos. La componente del poder de frenado que
corresponde a este tipo de transferencia de energia se denomina poder de frenamiento nuclear.
Si repetimos la derivacién de la féormula 1.30 pero ahora consideramos colisiones con atomos

obtenemos la expresion:
B\ _ AnZ5Z1¢'N | brar (1.37)
dx " ]\42’02 bmzn
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Al igual que en la seccién anterior veamos los casos donde ocurren bnin ¥ bmaz. bmin representa
la maxima transferencia de energia al &tomo en una colision directa:

4M1 My
- 1.38
max Ml +M2 ( )
Lo cual nos da la expresion para byip:
271 Z9¢€?
vp

de la misma manera se puede aproximar b,,., como se hizo antes, solo que ahora I representa
un desplazamiento de energia. Finalmente, comparando 1.30 con 1.37 vemos que las mayores
diferencias que ocurren son la masa (m o M) en el denominador y la carga Zs del dtomo. Para
protones, y despreciando los términos con el logaritmo, se tiene que:

dE 2
B\, 7 (m) Z 1
AN (D) - s 1.40
| = \n ) T "™ 3600 (1.40)

En donde usamos que el nimero de electrones por unidad de volumen n ~ ZoN, My ~ 2Zsm,,
en donde la masa del protén m, ~ 1836m con m la masa del electrén.

La regla de Bragg.

Hasta el momento se ha descrito como es la pérdida de energia de un ion conforme avanza
en un medio material, pero ;qué ocurre si el medio material estd compuesto por mas de un
elemento quimico? Resulta que la pérdida de energia en un material compuesto por mas de
un elemento es igual a la suma de las pérdidas debidas a cada elemento teniendo en cuenta la
abundancia de dicho elemento en el material. Este postulado es conocido como la regla de Bragg
y nos dice que la seccién eficaz de frenamiento eAm5» de un material sélido cuya composicién

es A, By, esta dada por:

AmB B

€ ":meA—l—ne

En donde €4 y € son las secciones transversales de frenamiento de los componentes A y B.
Tomando por ejemplo al zafiro cuya composicién quimica es AloOs, se tiene entonces que:

4208 — 9 Al 4 3.0

1.3. La diferencia de energia en experimentos de retrodisper-
sion.

Conforme los iones atraviesan un sélido estos van perdiendo energia mientras avanzan. La
tasa de pérdida de energia estd dada por %. En el andlisis de peliculas delgadas resulta bue-
na, como aproximacién, suponer que la pérdida total de energia AE a una profundidad ¢ es

proporcional a t, esto es:

tdE E
€T

-t (1.41)

donde % ’ es evaluado en alguna energia promedio que se encuentre entre la energia incidente
m

del ion Fy y Eg— t(%). La energia de una particula que se encuentra a profundidad ¢ estd dada
por:

(1.42)
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Después de una dispersion con angulo grande la energia de la particula es K E(t) en donde K
es el factor cinematico, el cual ya fue definido en 1.5. La particula pierde energia a lo largo de
la trayectoria y sale con una energia

ot am
| cosf| dx

S <KdE
out dl’

en donde se ha usado 1.42 para la segunda parte de la igualdad. Finalmente se tiene que el
cambio de energia de la particula, AE, cuando atraviesa una pelicula de grosor At es:

1 dF

E(t) = KE(t —_—
1t ®) in | cosf| dx

out

) + K E (1.43)

AFE = At (KdE
dzx

L dm
in  |cosO| dx

> = At[9] (1.44)
out

A [S] se le conoce como el factor de pérdida de energia. La suposicién de que % toma valores
constantes a lo largo de la trayectoria de entrada y de salida implica una dependencia lineal de
AF en funcién de t. Para peliculas delgadas en donde At < 1000A el cambio relativo de energia
a lo largo de la trayectoria tiene un valor pequeno, por lo que se puede usar una aproximaciéon

distinta, la cual consiste en evaluar (Ccllf Jen Eyy (%
wm ou

el nombre de aproximacion de energia de superficie. Se tiene que, en esta aproximacién, el ancho
de energia AFy de una pelicula de espesor At es igual a:

t) en K Ey. Esta aproximacion recibe

AEy = At (K @
dzr

1 s
B, |cosf|dx

) = At[So] (1.45)
KEy

Conforme el grosor de la pelicula, o la longitud de la trayectoria, se vuelve apreciable se deben
hacer aproximaciones distintas las cuales consisten, de una manera simplificada, en tomar algtin
valor promediado de energia [4] [9] [5].

1.4. Alcance y straggling.

Ya que el frenamiento de un ion es un proceso aleatorio, entonces las colisiones asi como
la defleccién que sufren los iones y la distancia recorrida en el material varia aleatoriamente
dependiendo del ion en cuestién.

Eiey

) ©
o %%
;é\e

Eje x

Figura 1.7: Esquema de la trayectoria que sigue un ion cuando es implantado.

Se observa en la figura como al incidir un ion sobre un material en un angulo « la trayectoria
que sigue no es recta, por lo que es necesario definir un par de conceptos. El primero es el alcance,
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R, el cual se define como la longitud real de la trayectoria una vez que el ion ha penetrado el
material. También estd el alcance proyectado, R,, el cual es la proyeccién de la longitud del
alcance sobre el eje que definen los iones incidentes. Sabiendo las coordenadas finales del ion
implantado se tienen sus tres componentes cartesianas en donde se ha tomado el origen de
coordenadas como el punto en donde incide el ion sobre el material. La distancia del origen a la
proyeccién de la trayectoria sobre el plano definido por la superficie plana recibe el nombre de
alcance dispersado Rg; la coordenada restante es la profundidad xs. Asi como se pueden expresar
las coordenadas del ion en coordenadas cartesianas, también se pueden expresar en coordenadas
polares obteniéndose asi el alcance radial R,.

Ya que iones a la misma energia incidiendo sobre el mismo material al mismo angulo no
tendran el mismo alcance se hace conveniente expresar la profundidad N(z) como una funcién
de distribucién de probabilidad, la cual se puede tomar gaussiana debido a las condiciones del
experimento. Se tiene asi [9]

2
B Oi . 1 (z-R,
N(z) = 7\/ﬂARp exp |~ < AR, ) (1.46)

donde se puede identificar como el valor esperado de la distribucién al alcance proyectado tam-
bién se puede identificar como la desviacion estandar de la distribucion al straggling del alcance
proyectado. La interpretacién del straggling es inmediata viendo la distribucion. El straggling
corresponde a la dispersién de la energia de los iones, y por ende de los iones, conforme éstos
van penetrando el material, asi un alto straggling se traduce en que los iones se encuentran muy
dispersos en el material y viceversa. Finalmente ¢; es la dosis de implantacién de iones.

Para obtener los valores del alcance para distintos iones se puede proceder analiticamente
va que el alcance estd dado por la integral

0 -1
R= (dE) o
By \ dz

se integra desde la energia inicial del ion hasta que se ha quedado sin energia y se detiene.
Los problemas que surgen al intentar calcular la integral es encontrar una expresion para el
integrando, siendo muy comin el expresarlo como una serie de potencias [9], claramente este
método trae consigo errores de aproximacién, del 20 % aproximadamente para la teoria LSS [9].
Un método mas para estimar el rango es a partir de simulaciones por computadora, las cuales
permiten estimar tablas de poderes de frenamiento con errores mas pequenos.



Capitulo 2

Interaccion de luz con materiales.

Ya descritos los fenémenos que tienen lugar cuando un material es bombardeado con iones es
necesario para nuestros propoésitos el describir también lo que ocurre ahora cuando un material
es bombardeado con luz. El tratamiento del problema de la absorcién y dispersion de luz debido
a pequenas particulas es un problema que concierne a la teoria electromagnética. Por lo tanto,
antes de describir dichos fenémenos es necesario hablar de electromagnetismo.

2.1. Teoria electromagnética.

Como se esta interesado en determinar la absorcion y dispersion de ondas electromagné-
ticas desde un enfoque macroscépico, resulta légico entonces tener como punto de partida las
ecuaciones de Maxwell, las cuales se pueden escribir como [10]:

0B
V.B=0 (2.3)
oD

donde py y J¢ son las densidades de carga libre y de corriente libre, respectivamente. E es el
campo eléctrico y B es el campo de induccion magnética. Adicionalmente se tiene el campo de
desplazamiento eléctrico D y el campo magnético H los cuales se definen como:

H= B _ M (2.6)
2]

donde P es el campo de polarizacion eléctrica que es el promedio de momento dipolar eléctrico
por unidad de volumen. También tenemos que M es el campo de magnetizacion que es el
promedio del momento dipolar magnético por unidad de volumen. Ademéas ey y po son la
permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del vacio, respectivamente. Las ecuaciones
2.1 - 2.6 no son suficientes para la descripcién de fenémenos, requerimos complementarlas con
relaciones constitutivas, las cuales tienen la forma [10]:

Je=0oE (2.7)
B=uH
P = eoxE

en donde o corresponde a la conductividad, p a la permeabilidad y x a la susceptibilidad. El valor
de estos ultimos coeficientes dependen del material en cuestion. Asumiremos, a menos que se diga

21
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lo contrario, que el valor de estos coeficientes, también llamados coeficientes fenomenoldgicos,
son independientes del valor que tengan los campos, i.e el medio es lineal, independientes de la
posicién, i.e el medio es homogéneo, e independientes de las direcciones del espacio, i.e el medio
es isotropico.

2.1.1. Campos armonicos.

Un campo armoénico en el tiempo es un campo de la forma
F. = Cexp (—iwt) C=A+iB

en donde w es la frecuencia angular. Asumiendo que los campos son arménicos en el tiempo y
sustituyendo las relaciones constitutivas 2.7 y 2.9 en las ecuaciones de Maxwell 2.1- 2.4 se tiene

V- (eE;) =0 (2.10)
V X E¢ = iwuH, (2.11)
V-H.=0 (2.12)
V x He = —iweE, (2.13)
en donde se tiene que
e:eo(l—i-x)—i-ig (2.14)

es la permitividad compleja. Nétese que si € # 0 la divergencia del campo es 0, esta suele ser la
condicion general para un campo transversal. Excepto posiblemente en frecuencias donde € = 0,
por lo tanto el medio no puede soportar campos longitudinales.

Se puede extender ésta dependencia en frecuencia de la permitividad a campos que no son
armonicos en el tiempo, simplemente es cuestién de aplicar herramientas del analisis de Fourier
a las ecuaciones de Maxwell [11] [12] obteniéndose asi que todo campo se puede expresar como
una suma de campos armonicos en el tiempo. Se tiene por lo tanto que en general la permitividad
es una funcion de la frecuencia.

2.1.2. El vector de Poynting.

Sea (E,H) un campo electromagnético, se define el vector de Poynting como S = E x H,
este vector especifica la magnitud y direccién de la velocidad de transferencia de energia elec-
tromagnética en todos los puntos del espacio, por esta razén el vector de Poynting es de suma
importancia en problemas de propagacion, absorcion y dispersién de ondas electromagnéticas.
La velocidad a la cual la energia electromagnética es transferida esta dada por la integral:

/s A dA (2.15)

Cuando se estd integrando a través de una superficie cerrada se obtiene una cantidad llamada
velocidad meta de transferencia de energia electromagnética cuya férmula es

W:—/S-ﬁdA (2.16)
A

el signo se debe a la convencién de que si S y fi son paralelos, i.e S apunta hacia afuera de
la superficie, entonces la contribuciéon es negativa y nos dice que la energia estd saliendo de
la superficie; mientras que en el otro caso, cuando S y i son antiparalelos, la contribucién es
positiva y eso se traduce a que estd entrando energia en la superficie. Dado que en la seccién
anterior mostramos las ventajas de representar el campo electromagnético como una funcién
compleja, y ademads justificamos el hecho de solamente centrarnos en campos armoénicos en el
tiempo surge la pregunta de como calcular el vector de Poynting de un campo complejo. Resulta
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que el producto cruz no es una operacion lineal, por lo que no es cierto que el vector de Poynting
sea la parte real del producto cruz de los dos campos en representacién compleja. Sin embargo,
lo que si es cierto es que [11]

S = Re(Ec:) x Re(H) (2.17)

El vector de Poynting 2.17 es una funciéon que varia rapidamente en el tiempo, por ello mu-
chos instrumentos no son capaces de seguir la rapida oscilacion del vector, sin embargo estos
responden a algin promedio temporal (S)

en donde 7 es un intervalo de tiempo largo comparado con % El vector de Poynting promediado
en el tiempo para campos que son armonicos estd dado por

(S) = %Re(Ec « HY)

2.1.3. Propagacion de ondas planas.

Ya explicadas algunas cosas que seran de utilidad es momento de encontrar una solucién a
las ecuaciones de Maxwell. Veamos bajo que condiciones las ondas solucién son ondas planas
de la forma

E. = Eg exp(ik - x — iwt) H; = Hp exp(ik - x — iwt) (2.18)

y que sean compatibles con las ecuaciones de Maxwell. En 2.18 Eqg y Hg son vectores constantes
y el vector de onda k puede ser un vector complejo:

k = k' +ik” (2.19)
por lo que sustituyendo 2.19 en 2.18 se tiene que
E: = Egexp(—k” - x) exp(ik’ - x — iwt)

H. = Hp exp(—k” - x) exp(ik’ - x — iwt)

donde Eg exp(—k” - x) y Hg exp(—k” - x) corresponden a las amplitudes de la onda eléctrica y
la onda magnética y ¢ = k' - x — wt a la fase de las ondas. Recordemos que una ecuaciéon de
la forma K - x = ¢, donde ¢ es una constante y K un vector real, corresponde a un plano cuyo
vector normal es K. Por lo tanto concluimos que k’ es perpendicular a las superficies de fase
constante y k" es perpendicular a las superficies de amplitud constante. Cuando k' y k” son
paralelos (lo cual incluye el caso en el que la parte imaginaria del vector de onda es nulo) las
superficies coinciden y se dice que las ondas son homogéneas, en otro caso se dice que las ondas
son inhomogéneas. Las ecuaciones de Maxwell para las ondas planas son

k-Eg=0
k-Hop=0
k x Eg = wuHg
k x Hy = —weEg

De las ecuaciones 2.20 y 2.21 se concluye que el vector de onda es perpendicular a los campos,
v de las ecuaciones 2.22 y 2.23 se concluye que los campos son perpendiculares entre si. Dado
que, desde el principio, asumimos que los vectores pueden ser complejos no es sencillo dar una
interpretacion fisica. Sin embargo, cuando las ondas son homogéneas hay una interpretacién
fisica, para tales ondas los vectores E y H viven en un plano cuyo vector normal es paralelo a
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la direccién de propagacion [10]. Tomando el producto cruz de la ecuacién 2.22 con el vector k,
obtenemos que

k x (k x Eg) = wpk x Hp = —w?euEg (2.24)
Desarrollando el lado izquierdo se obtiene finalmente que
k-k=w?eu (2.25)

Finalmente se obtiene que las ondas planas 2.18 son compatibles con las ecuaciones de Mazwell
stempre que los vectores k, Eg y Hg sean perpendiculares uno a uno, ademds de que el vector
de onda debe satisfacer la ec 2.25. La ecuacion 2.25 puede ser escrita, desarrollando el producto
punto, de la siguiente manera:

E? — k" 420k - K = wiep (2.26)

Escrita de esa forma la ecuacion 2.25 muestra algunas cosas que valen la pena que sean mencio-
nadas. Nétese que e es una propiedad del medio en el cual la onda se propaga, mientras que
los vectores k’ y k” son propiedades de la onda, esto muestra que € y u no especifican por si
mismas la propagacion de la onda. Cuando estamos en el caso de una onda homogénea se puede
expresar el vector de onda de la siguiente manera

k = (K +ik")é,

donde k' y k" son nimeros no negativos y &, es un vector unitario en la direccién de propagacién.
De acuerdo con 2.25 requerimos que

N
k=K 4 k" = 2
c
donde c es la velocidad de la luz en el vacio y N es el indice de refraccion complejo el cual se
define como

N = c/ei = ;)ZO (2.27)

Esta expresién anterior se puede escribir como:

N =n+ir (2.28)

2.1.4. Absorcion o6ptica.

Consideremos un haz colimado de luz que viaja en direccion del eje z y que atraviesa un
medio. La luz en el haz estd caracterizada por su irradiancia I como una funciéon del eje z.
La irradiancia se define como la potencia de luz que recibe un medio por unidad de area.
Consideremos el cambio en I(z) mientras atraviesa una distancia entre z y z + Az en el medio

Al(z) =1(z+ Az) — I(2) (2.29)

Para un medio homogéneo resulta ser que AI(z) es proporcional tanto a Az como a I(z). La
constante de proporcionalidad es llamada coeficiente de absorcion y se denota por «

Al(z) = —al(z)Az (2.30)

El signo menos indica que la irradiancia del haz va reduciéndose conforme atraviesa el medio,
esto debido a que es absorbido. a es una cantidad positiva. Reescribiendo 2.30 en forma de
ecuacién diferencial obtenemos:

dI
d(zZ) = —al(z) (2.31)
Esta ecuacién se puede resolver facilmente obteniendo como resultado
I(z) =1(0)e** (2.32)

La ecuacién 2.31 se conoce como la ley de Beer [13].
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2.1.5. Absorcion y dispersion por una particula arbitraria.

El problema de esta seccién se puede formular como sigue: dada una particula, cuyo tamano,
forma y cuyas propiedades épticas son conocidas, que es iluminada por una onda monocromatica
y arbitrariamente polarizada determinar el campo electromagnético en todos los puntos de la
particula y en todos los puntos del medio homogéneo en el cual la particula se encuentra inmersa.

_2\\///

- / Campo Dispersado
—_—
(Es, Hy)

=z
=/

Figura 2.1: El campo incidente (E;, H;) da lugar a un campo dentro de la particula (Eq,Hy) y
a un campo dispersado (Eg, Hg) fuera de la particula.

El campo dentro de la particula se denota por (E1,H;), mientras que el campo del medio
que rodea la particula se denota como (Egz,Hz). El campo del medio es la superposicién del
campo incidente (E;, H;) y el campo dispersado (Es, Hg), esto es:

E; = E; + Eg H; = H; + Hg

donde:
E; = Egexp(ik - x — iwt) H; = Hpexp(ik - x — iwt)

Los campos deben satisfacer las ecuaciones de Maxwell:

V-E=0
V-H=0
V x E =iwuH

V x H= —iweE

en todos los puntos donde € y u son continuos. Tomando el rotacional de las dltimas dos
ecuaciones logramos desacoplar los campos y obtenemos que estos, por separado, deben de
satisfacer las ecuaciones:

V’E 4+ k°E =0 VPH+EH =0 (2.33)

con k% = w?ep. Por lo tanto E y H deben satisfacer la ecuacidn vectorial de onda.

2.1.6. Condiciones a la frontera.

Como se menciond en la seccién anterior, los campos deben de satisfacer las ecuaciones de
Maxwell en todos los puntos donde la permitividad y la permeabilidad son continuas, aunque,
cuando los campos cruzan la frontera entre la particula y el medio ocurre un repentino cambio
en estas dos propiedades. Desde el punto de vista macroscopico hay una discontinuidad en la
frontera. En tales puntos de discontinuidad pedimos las siguientes condiciones a los campos:

[Es(x) — E1(x)] x i = 0 [Ha(x) — Hy(x)] x i =0 vxeS  (2.34)
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en donde i es un vector unitario normal a la superficie s que apunta hacia afuera. La condicién
2.34 se traduce diciendo que las componentes tangenciales de los campos son continuas a lo
largo de la frontera que separa los medios. Se puede demostrar [11] [10] que esta condicién de
continuidad es una condicion suficiente para la conservacion de la energia a través de la frontera.

2.1.7. Unos comentarios acerca de la superposiciéon.

En esta seccién se pretende encontrar soluciones a las ecuaciones de Maxwell dentro y
fuera de una particula que, ademas, satisfacen las condiciones a la frontera. Si nuestro campo
incidente es un campo arbitrario este puede ser descompuesto, como ya se menciond en secciones
anteriores, como la superposicion de ondas planas monocromaticas. Por lo tanto la solucién al
problema se puede obtener, en principio, superponiendo soluciones fundamentales. Todo esto es
consecuencia de la linealidad de las ecuaciones de Maxwell y las condiciones a la frontera [12].
Supongamos que E, y Ey, son soluciones a las ecuaciones de Maxwell, se tiene entonces que la
suma E, + Ey, es solucién también, ademas si

(Eaz(x) — Eal (X)) xh=0 (Eb2(X) — Ebl(x)) xh=0
se tiene que
(Ea(x) — E1(x)) x =0

en donde Eq = Eag + Epg v E1 = Ea1 + Epp. Esto justifica la reduccion del problema de dis-
persién a un problema de dispersion de ondas planas monocromaticas. Ademas se tiene que
toda onda arbitrariamente polarizada puede ser expresada como la superposicion de dos estados
de polarizacion ortogonales [11]. Por lo tanto solo se necesita resolver el problema de dispersion
dos veces (para una direccion dada de propagacién) para determinar la dispersién de una onda
plana polarizada arbitraria.

2.1.8. La matriz de amplitud de dispersion.

, Plano de Dispersion

N
N

AN

(2 S

éiim\i

Onda Incidente

Figura 2.2: Diagrama de dispersién debido a una particula arbitraria.

Consideremos una particula arbitraria que es iluminada por una onda plana armoénica como
se muestra en la figura 2.2. Cualquier punto de la particula, O, puede ser elegido como el
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origen del sistema de coordenadas cartesianas (x,y, z). La direccién de dispersién &, y el eje de
direccién del haz, que en este caso es la direccion &,, definen un plano que se llama plano de
dispersion. El plano de dispersion estd unicamente determinado por el dngulo azimutal ¢. Para
resolver el problema es conveniente descomponer al campo incidente E; en una componente
paralela E); y en una componente perpendicular £ ; al plano de dispersion teniendo asi que

E; = (E[)”é”i + Ep 1 8,;)exp(ikz —iwt) = E||iéHi + FE 1€

donde k = @ es el nimero de onda del medio que rodea la particula, No es el indice de
refraccion y A es la longitud de onda, en el vacio, de la luz incidente. De la figura 2.2 se pueden
deducir unas expresiones utiles:

€ ; = sin ¢péx — cos &y é”i = Cos €y + sin P&y, € ; X éHi =&,

81 =8 &); = sin 6@, + cos 0@y

en donde &, & y &, son una base ortonormal asociada al sistema de coordenadas esféricas
(r,0,¢). Con estas expresiones se pueden escribir las componentes paralela y perpendicular del
campo incidente en funcién de las componentes x y ¥:

E||z = COS QSEm + sin gf)Eyi

E; =sinpE;; —cospEy;

Para distancias lo suficientemente grandes respecto al origen (i.e kr > 1), en la regién de campo
lejano, el campo eléctrico dispersado Eg es aprozimadamente transversal (&, - Eg ~ 0) y tiene

la forma asintética [14]:
etkr
Eg ~

A kr>1 2.35
—ikr > (2.35)
en donde &, - A = 0. Asumiendo esto, el campo dispersado en la regién de campo lejano se puede
escribir como

Es = E\lséHs + F €6

en donde
e”S = €y €ls = —€y e | g X e”S = €y

en donde €5 es paralelo y & 5 es perpendicular al plano de dispersion. Se pueden expresar las
componentes del campo dispersado en funcién de las componentes del campo incidente haciendo
un cambio de base en los vectores. Finalmente se tiene

ik(r—z
Ejo) _ M0 (82 S5) (B (2.36)
Es —ikr \S1 S1) \E1;
en donde la matriz de cambio de base recibe el nombre de Matriz de Amplitud de Dispersion.

Los elementos S; j = 1,2,3,4 dependen, en general, del dngulo de dispersion 6 y del dngulo
azimutal ¢.

2.1.9. Extincidn, dispersion y absorcién.

Supongamos que una o més particulas son colocadas entre la trayectoria de un haz de luz.
La velocidad a la cual la energia electromagnética es recibida por un detector D es denotado
por U. Si quitamos las particulas y volvemos a medir la energia obtendremos una energia Uy, se
tiene que Uy > U. Se dice que la presencia de las particulas ha resultado en una extincion del
haz incidente. Cuando las particulas se encuentran en un medio que no absorbe luz la diferencia
Uop — U es explicada como absorcion en las particulas y dispersion por las particulas.
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Figura 2.3: Extinciéon debida a una sola particula.

La extincién depende de muchos factores, entre ellos estdn la composicién quimica de las
particulas, su forma, su tamafo, su orientacién, el medio que rodea a dicha particula, el ntimero
de particulas, el estado de polarizaciéon y la frecuencia del haz incidente. Aunque los detalles
especificos de la extincién dependen de todos estos pardmetros hay caracteristicas generales
que son comunes a todas las particulas. Consideremos la extincién por una sola particula in-
mersa en un medio no absorbente e iluminada por una onda plana, para esto construimos una
esfera imaginaria de radio r que rodee la particula. La velocidad neta con la cual la energia
electromagnética atraviesa la superficie estda dada por 2.16, esto es

Wa:—/S~érdA
A

Si W, > 0 esto quiere decir que la esfera estd absorbiendo energia, pero como el medio es no
absorbente se puede concluir entonces que toda la energia esta siendo absorbida por la particula.
Podemos escribir W, como la suma de tres términos:

Wa = Wz - Ws + Wext
en donde:

WZ:—/SlérdA WSZ_/Ss'érdA Wezt:_/sext'érdA (237)
A A A

Dado que el medio es no absorbente entonces el término W; = 0, W se interpreta como la
velocidad a la cual la energia es dispersada a través de la superficie. Se tiene entonces que:

Wext = Wa + Ws (238)

Tomemos, por conveniencia, el campo eléctrico incidente E; = Féx. Dado que el medio es no
absorbente W, es independiente del radio de la esfera imaginaria. Usando esto se puede escoger
r lo suficientemente grande para usar las aproximaciones de campo lejano, en esa region nuestros
campos valen [14]:

eik’(r—z)

s N

k
—XFE Hs ~ —é, x Eg (2.39)
—ikr wh

en donde se cumple que & - X = 0 y ademaés el vector X se usa para recordar que la luz
incidente esté polarizada en el eje x. X recibe el nombre de vector de amplitud de dispersion y
estd relacionado a la matriz de amplitud de dispersién (S;) de la siguiente manera [11]

X = (Sycos ¢ + S35in ¢)&s + (Sscos @ + Sising)é s (2.40)
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Desarrollando 2.38

k e—ik:r
Wept = ——— E\ZRe{ , / *zg, - X*dA
2w ikr Ja
etkr )
—%/ e "% cos 08, - XdA (2.41)
A
eikr

4+ / e~ % gin 0 cos P&, - XdA}
ikr Ja

El valor limite! de W, cuando kr — oo es

47
Wert = k‘2 —1; Re{(X ex)@ 0}
donde I; es la irradiancia incidente. El cociente We“ es una cantidad cuyas dimensiones son de

area y recibe el nombre de seccion eficaz de extmczon

We;tt

Cext = Iz k

—Z Re{(X - &x)o=0} (2.42)

De la expresién 2.38 se aprecia que Ceyr puede ser escrito como la suma de la seccion eficaz de
absorcion Cyps v la seccion eficaz de dispersion Cley:

Cext = Cabs + Csca (2.43)
donde W, W
Cabs = 7 Csea = T
Usando 2.37 y 2.39 se obtiene una expresion para Cgyps:
Clca = /O o /0 " @2 sin 0dfde = A ] pk(fdﬂ (2.44)
La cantidad |k2‘2 en ocasiones es llamada diferencial de la seccion eficaz de dispersion y es

denotado como dggfa. Fisicamente % especifica la distribucion angular de la luz dispersada:

la cantidad de luz, por unidad de irradiancia incidente, dentro de una unidad de angulo sélido
en una direccién dada.

2.1.10. La teoria de Mie.

Quiza la teoria méas importante y que tiene solucion exacta es la del problema de absorciéon
y dispersién para una esfera de radio e indice de refracciéon arbitrario. Esta teoria recibe el
nombre de teoria de Mie pues fue Gustav Mie quien, en 1908, desarrollé esta teoria [11]. En
ésta seccion solo se presentaran algunos resultados de importancia que arroja la teoria, dejando
para un apéndice, el apéndice A, el desarrollo detallado, el cual consiste en aplicar la teoria
presentada en éste capitulo para un problema con simetria esférica.

! La expresién 2.41 para We,; contiene integrales de la forma

1 .
/ ezkro'f(o_)do_
—1

en donde o = cos 0, la cual se puede integrar por partes, obteniéndose asi:

e“"f(l)—e*i“f<—1)+o( 1 )

ikr k272

siempre que la derivada % esté acotada [11].
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Lo maés importante para nuestros propésitos son las secciones eficaces pues al tener una
expresion analitica exacta permiten ser implementadas por distintos programas para calcular
caracteristicas de interés. Se tienen asi las secciones eficaces de dispersién y de extincion:

. WS . 2T >0 2 2
Csea =7 = 12 ;(2n+1)(lan| + [bn]?) (2.45)
Wext 2w >
= = — 2 1 2.4
Cezt Iz 2 ngl( n—+ ) Re{an + bn} ( 6)

A partir de éstas expresiones se puede obtener, usando la formula (2.43) la seccién eficaz de
absorcion.

2.2. El modelo de Drude.

Existen dos conjuntos de cantidades que suelen usarse para describir las propiedades 6pticas
de los materiales: el primero consiste en la parte real e imaginaria del indice de refraccién
complejo N = n + i¢k. Dicha cantidad ya se ha presentado en la discusién sobre propagacién
de ondas. El segundo conjunto consiste en la funcién dieléctrica compleja € = €' + i€”, dicha
cantidad ya se ha visto también con el nombre de permitividad compleja. Como se ha visto
anteriormente, dichas cantidades estan relacionadas y a veces es mejor considerar el indice de
refraccion y en otras ocasiones conviene usar mejor la funcién dieléctrica. Para nuestros fines
usaremos la funcién dieléctrica compleja.

Al principio del siglo XX H. A. Lorentz desarroll6 un modelo clasico para describir propieda-
des 6pticas, dicho modelo consistié en considerar a los electrones y a los iones de materia como
si fueran osciladores arménicos que estaban sujetos a una fuerza que consiste en los campos
electromagnéticos aplicados. Siguiendo esta linea de pensamiento tomamos este modelo micros-
céHpico de materia polarizable como una coleccidon de osciladores arménicos isotropicos, idénticos
e independientes . Se tiene asi la ecuacién de movimiento

2

m(ciZT;( + b(fi—)t( + Kx = eEjpcal (2.47)
la cual corresponde a la de un oscilador arménico amortiguado y forzado. A partir de la ecua-
cién se identifica a m con la masa de la particula oscilante, b corresponde a la constante de
amortiguamiento del resorte, mientras que K es la constante del resorte. Finalmente eEj,qq;
corresponde a la fuerza del campo aplicado sobre el resorte. La forma funcional que puede tener
el campo eléctrico local puede ser arbitraria, mateméaticamente hablando, sin embargo en las
secciones anteriores se vio que bastaba con poner atencién solamente a los campos armoénicos
pues todos los campos se podian ver como superposicion de estos campos arménicos. Con esto
en mente considérese que Ej,.,; €s un campo arménico con frecuencia w. Se tiene que la solucién
de la ecuacién de movimiento consiste en una parte transitoria que, debido al amortiguamiento,
desaparece y de una parte que es meramente oscilatoria. Se obtiene que esta parte oscilatoria

es de la forma )
K= i <€> E (2.48)
Wi — iyw — w? \'m

en donde w3 es el cociente K/m y 7 es el cociente b/m. Nétese que, a menos que 7 sea nulo,
el desplazamiento y el campo eléctrico presentan un desfase. Una vez que obtenido el desplaza-
miento, también se puede obtener el momento dipolar, pues se cumple que p = ex. Definimos
como I al namero de osciladores por unidad de volumen, se tiene entonces que P = 91p = JNex.
Se tiene entonces que

p
P=—"-—"—"—¢E 2.49
wd — iyw — w? 0 (249)
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donde se ha definido la frecuencia del plasma como wg = Ne?/meg. De la expresion anterior se
tiene una ecuacién similar a la mostrada en 2.9, por lo que finalmente se obtiene una expresién
para la funcién dieléctrica, la cual es

2

w
-1 =14 —"P 2.50
€ +¢ +w(2)—i'yw—w2 ( )

Hasta este punto se ha llegado a la expresiéon de la funcién dieléctrica en el modelo de Lorentz;
sin embargo, para nuestros propésitos, estamos interesados en la funcién dieléctrica de los
conductores. La diferencia entre conductores y no conductores se debe a que la banda de valencia
y la banda de conduccién se encuentran solapadas en los conductores, mientras que esto no
ocurre en los aislantes ni en los semiconductores. Otra caracteristica de importancia es que los
conductores presentan electrones libres.

Para encontrar la funcién dieléctrica de una coleccién de electrones libres simplemente se
debe modificar el modelo de Lorentz de forma que el valor K sea nulo, teniéndose asi la funcién
dieléctrica [11]

w2

e=1-—>=>— 2.51
iyw + w? (2:51)
Este es el modelo de Drude para las propiedades 6pticas de un metal con electrones libres.
Rescatamos las tres cosas que son importantes de este modelo:

1. Se tiene un movimiento oscilatorio de los electrones.
2. Se presenta una frecuencia de resonancia.

3. Ya obtenida la funcién dieléctrica se puede sustituir para obtener todas las secciones
eficaces que se discutieron anteriormente.

2.3. Emision laser.

El objetivo de esta seccién es describir de una manera breve los principios basicos del fun-
cionamiento de un laser. Se empieza hablando acerca del medio activo de un laser para después
explicar el fenémeno de inversién de poblacién y finalmente describir los resonadores liser?.

Para que un laser pueda operar con normalidad se deben satisfacer tres condiciones:

1. Debe haber un medio activo. Un medio activo pueden ser los &tomos de un gas, los iones que
se encuentran en un liquido, también pueden ser formas cristalinas. Lo que caracteriza a
los medios activos es que emiten radiacion en la parte visible del espectro electromagnético.

2. Debe poder existir una inversién de poblacién. Esta condiciéon no ocurre de forma normal
en la naturaleza sino que se crea en los laseres mediante un proceso de excitacién llamado
bombeo.

3. Para que la oscilacion ldser tenga lugar debe existir una forma de retroalimentacion. Si
este sistema no estd presente el laser solo podria servir como un amplificador de luz de
banda estrecha, pero no podria producir un haz altamente colimado y monocromético que
es, al final de cuentas, lo que hace 1util al laser.

? Una explicacién mas a detalle puede encontrarse en [15], y en [13]
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2.3.1. El medio activo.

Empezamos con un pequefio ejemplo, consideremos un espectrémetro de absorcion el cual
esta equipado por un tubo de vidrio que contiene un gas. Por simplicidad consideraremos que
los 4tomos de ese gas tienen solamente dos niveles de energia, el primero es el estado base Ejy
y el segundo es el estado excitado E7. Ahora, un haz de luz blanca atraviesa el tubo de vidrio
y es dispersada por el prisma del espectrémetro. Vemos que este espectro muestra unas lineas
oscuras en el espectro de la luz blanca, la longitud de onda a la que ocurren dichas lineas oscuras
estd dada por

A= o1 = Aip = — (2.52)
V10
en donde PR N
V1o = Vo1 = lh 2 = hlo Ey > Ey
la cual se sigue de la ecuacion
AFE = hv

Los atomos del gas han sido estimulados por la radiacién incidente de frecuencia vig y han
sufrido una transicién del estado base al estado excitado. Al remover el haz de luz observamos
en la pantalla la emisiéon de luz con longitud de onda Aig. Este proceso recibe el nombre de
absorcion estimulada y se requiere de una fuente de luz para que este proceso ocurra. En este
momento podemos hacernos un par de preguntas ;qué pasa con los atomos en el estado E77
ipuede este proceso de absorcién continuar hasta que ya no queden atomos en el estado base?
La respuesta a la primera pregunta ya se ha respondido un par de renglones arriba; la respuesta
a la segunda pregunta es no esto no pasa, y esto se debe a que los procesos de emisién ocurren
tan rapidamente que vuelven a llenar el estado base. Tan pronto como el a&tomo es excitado a
un estado de mayor energia este emite luz y regresa a su estado base. Este proceso de emisiéon
de luz puede ocurrir de dos formas, la primera es la emision estimulada y requiere de una fuente
externa de luz, la segunda ocurre sin necesidad de una fuente externa y recibe el nombre de
emision espontdnea. El proceso de emision estimulada es una parte esencial del funcionamiento
de un laser y consiste en que, a diferencia de la emisiéon espontanea, los 4tomos radian luz que
esta en fase con la fuente de luz estimulante. Esto significa que si un dtomo es estimulado por
una onda, la energia adicional que se libera en este proceso se suma constructivamente a la onda
incidente incrementando asi su amplitud.

Relaciones de Einstein.

Los tres procesos de transiciéon explicados en la secciéon anterior ocurren en los atomos.
En 1917 Einstein demostré que las tasas de estos procesos de transicién estan relacionados
matematicamente. La tasa promedio con la cual los atomos que se encuentran en el nivel de
energia Fq caen espontianeamente al estado base Ey se denota por la constante Ajg el cual
recibe el nombre de coeficiente de emision espontdnea de Einstein. El reciproco de Ajgy es el
tiempo que tarda en ocurrir esta transicion 79 = A%O‘ Si Nj denota la cantidad de dtomos que
se encuentran en el nivel de energia Fq entonces el nimero de atomos por segundo que decae
debido a emisién espontanea estd dado por

Tasa de transicién debida a emisién espontanea = NjAjg (2.53)

El valor de Aig depende del tipo de dtomo y de la transicién que ocurra. Ahora, para que
la absorcién y la emisién estimulada tengan lugar debe haber una fuente de energia externa.
Einstein postulé que que el niimero de atomos que experimentan transiciones de absorcién por
segundo, es proporcional al niimero de atomos en el estado base Ny v a la densidad espectral
de la radiacién de energia p, en la frecuencia de transicién vig

Tasa de transicién debida a absorcién estimulada = Ngp, Bo1 (2.54)
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en donde la constante de proporcionalidad By; es el llamado coeficiente de absorcion estimulada
de Finstein. Andlogamente, la tasa a la cual el proceso de emisién estimulada toma lugar,
medido en transiciones por segundo, estd dado por

Tasa de transicion debida a emisién estimulada = Nyp, Big (2.55)

La densidad de energia espectral del haz incidente estd relaciona con la irradiancia del haz
mediante la expresion p, = % Usando esta expresiéon podemos reescribir las ecuaciones 2.54 y
2.55 obteniendo asi:

Tasa de transicion debida a absorcién estimulada = Nyp, Bo1 (2.56)

Tasa de transicién debida a emisién estimulada = Ny p, B1g (2.57)

Asumiendo condiciones de equilibrio térmico los coeficientes de absorcion estimulada y emi-
sién estimulada son iguales
Bo1 = By (2.58)

y el coeficiente de emisién espontanea estd relacionado con el coeficiente de emision estimulada
mediante la formula

Ao =

8whu?
3 19B1g (2.59)

Las ecuaciones 2.58 y 2.59 se conocen como relaciones de Finstein.

Absorcién y coeficiente de absorcién de pequena senal.

Recordemos la expresion 2.30. Al usualmente es negativa y corresponde a la atenuacién
del haz conforme se atraviesa el medio. Sin embargo bajo ciertas circunstancias Al puede
ser positiva, esto es, un haz de luz incidente en la frecuencia correcta puede ser amplificado
conforme viaja por el medio. Esta amplificacién puede ser pensada como un proceso de absorcién
negativa. No es complicado imaginar como puede suceder este fenémeno de absorcién negativa.
Imaginemos que tenemos un gas con todos sus atomos en el nivel mas alto de energia E;.
Es claro que en este caso ya no puede haber absorcién, sin embargo puede haber emisién
estimulada: una onda incidente de frecuencia v;; puede estimular los 4tomos y hacerlos radiar,
esta energia es radiada a la misma frecuencia v;; y con la misma fase que la onda incidente y por
lo tanto provocaria que ésta se amplificara. Se debe aclarar que no es necesario que los 4tomos
se encuentren en el nivel méas alto de energia para que esto ocurra simplemente se necesita que
el nimero de dtomos en el nivel superior sea mayor al nimero de dtomos en el nivel inferior.
Mostraremos que el coeficiente « es proporcional a la diferencia de las poblaciones de los dos
niveles de energia y, por lo tanto, esta es negativa cuando dicha diferencia es negativa mostrando
asi que una condicién necesaria para que ocurra la absorcién negativa es que haya mas atomos
en el nivel superior de energfa. Se tiene que el niimero de fotones n;; perdidos por segundo
mientras el haz viaja a través del medio es

B dnij I (Z) I (Z)

I(2)
dt = p NiBij* p Niji:Bij(Ni*Nj) p (260)

donde N; y N; son el nimero de 4tomos en el nivel inferior y superior, respectivamente. Ademas
B;; y Bj; son el coeficiente de absorcién estimulada y el coeficiente de emisién estimulada,
respectivamente, de la transicién entre dichos niveles de energia. La tltima parte de la igualdad
en 2.60 se debe a 2.58. Por otro lado también se puede expresar la tasa de pérdida de fotones
en término de los valores de la irradiancia de la siguiente manera

_ dnij
dt

=(I(z) —I(z+ Az)) A

2.61
hVij ( )
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donde la expresion entre paréntesis es la diferencia de la irradiancia antes y después de atravesar
un elemento de gas de espesor Az, A es el area transversal del haz. Igualando 2.60 y 2.61 se
obtiene

(1) = 1+ A2) o = By (N = N - (262)

Tomando el limite cuando Az — 0 se puede reescribir 2.62 como

Finalmente, sustituyendo 2.31 en la ecuacién anterior para poder eliminar /(z). Despejando

a
N: — N: hvis huis

o= —0 0By = (N —Nj)%” Bij (2.64)

donde N; = % y N; = % representan el nimero de dtomos por unidad de volumen, o

densidad de poblacion, de los dos niveles de energia. La ecuacion 2.64 da la conexién entre el
coeficiente de absorcién a y la diferencia de poblaciones. Normalmente ocurre que N; > N
lo cual hace que « sea una cantidad positiva y ocurra la absorcién. Sin embargo, suponiendo
que se crea una situacién donde N; < N entonces « serfa negativo y la cantidad (—az) que
se encuentra en 2.32 es positiva lo cual hace que la irradiancia del haz vaya incrementdndose
conforme a la distancia de acuerdo a la ecuacion

I(z) = 1(0)e** (2.65)

en donde (3 es el coeficiente de absorcion de pequenia serial. Normalmente el nimero de atomos
en el nivel inferior es menor al nimero de atomos del nivel superior, sin embargo es posible
revertir esto a través de un proceso conocido como bombeo creando asi una condicién llamada
tnversion de poblacion.

2.3.2. Bombeo laser. Inversion de poblacion.

La amplificacién de luz requiere inversién de poblacién, la cual constituye una distribucién
anormal de los dtomos en sus niveles de energia. Para entender como puede ser lograda la
amplificacién de luz se debe saber como se distribuyen normalmente los niveles de energia, por
eso es necesario hablar un poco de mecanica estadistica.

El principio de Boltzmann y la poblacién de los niveles de energia.

Consideremos una sustancia, de preferencia un gas, en equilibrio térmico. La mayoria de los
atomos del gas tienen configuraciones electrénicas correspondientes al estado base. Una pequena
fraccion de los atomos se encuentran en estados excitados, esto debido a que la energia térmica
disponible puede inducir transiciones a niveles mas altos. Conforme aumenta la temperatura
hay mas energia térmica disponible y esta fracciéon de atomos excitados tiende a ser mayor. El
Principio de Boltzmann establece que una fraccién de &tomos promedio, pueden ser encontrados
en un estado de energia dada una temperatura en equilibrio. Matematicamente

N; E; )

i _ 2.66

N, — P ( T (2.66)
en donde N; es el nimero de atomos en el estado excitado, Ny es el nimero de 4tomos en el estado

base, E; es la energia del estado excitado, T es la temperatura absoluta y k = 1.38 x 10723 J/K
es la constante de Boltzmann. De esta férmula podemos deducir una formula méas general

Ni = exp (— Ej— EZ) = exp (_AEji> (2.67)

kT kT
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Consideremos un par de casos extremos: cuando AE < kT y cuando AE > kT. En el
primer caso, el caso de alta temperatura, el cociente 2.67 es cercano a la unidad y la poblacién
en el nivel F; es similar a la poblacién en el nivel F;. En el caso donde FE; es el estado base
entonces 2.67 nos dice que los estados de energia pequena, comparado con kT, estan poblados
casi en la misma cantidad que el estado base. En el segundo caso, el caso de baja temperatura,
el cociente 2.67 es muy pequefio y practicamente no hay dtomos en los niveles superiores.

Logrando la inversién de poblacién.

Se puede ver en 2.67 que conforme se va incrementando T', N; se asemeja a NN; pero nunca
lo excede. Bajo condiciones de equilibrio térmico la poblaciéon de los niveles superiores nunca
serd mayor que la de los niveles inferiores ;cémo se logra la inversién de poblaciéon entonces?
la respuesta es simple: los d&tomos en el medio ldser deben ser excitados, o bombeados, a una
distribucién fuera de equilibrio esto a través de la aplicaciéon de energia mediante una fuente
externa. Una vez lograda la inversién de poblaciéon la amplificacién de luz por emision estimulada
puede ocurrir. En los siguientes dibujos se ilustra como es el bombeo en sistemas que constan
de tres y cuatro niveles.

E E

Decaimiento rdpido Decaimiento rapido

Bombeo Bombeo Transicién laser

Transicién laser Decaimiento rdpido

Inversién de Poblacion en un Sistema de Tres Niveles Inversién de Poblacién en un Sistema de Cuatro Niveles

Figura 2.4: Inversion de poblacion para sistemas de tres y cuatro niveles.

2.3.3. El resonador laser.

La amplificacién directa por medio del principio de emision estimulada es practicamente solo
para algunos materiales especificos, esto se debe a que la cantidad de amplificaciéon provista por
el medio activo es medida en fracciones de un porcentaje de la distancia que la luz recorre.
Esta limitacién es solventada en la mayoria de los laseres por medio del uso de espejos, que
hacen que la luz sea reflejada y asi logre recorrer la mayor cantidad de distancia posible. Con
un arreglo como el anterior descrito la longitud efectiva del medio de amplificacién es muchas
veces mas grande que la longitud del laser. Estos arreglos reciben el nombre de resonadores
laser 3. Pongamos un ejemplo: un laser que tiene un espejo que refleja el 100 % de la luz que
incide sobre él de un lado, y del otro un espejo con una reflectancia de 98 % tiene una longitud
efectiva de aproximadamente 50 veces la distancia que separa los espejos.

3 En algunos textos se les suele llamar también cavidades ldser
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Capitulo 3

Desarrollo experimental.

El capitulo estd dedicado a describir en qué consiste cada uno de los procesos necesarios para
realizar el experimento de este trabajo, desde la implantacién de iones en los sustratos, hasta la
irradiacion laser. Se comienza describiendo la implantacion de iones, para después hablar sobre
como obtienen los espectros de RBS de las muestras. Se habla también de las caracteristicas de
la matriz de zafiro con la que se trabajé y ademas de como se llevan a cabo los tratamientos
térmicos para poder obtener nanoparticulas en el zafiro. Posteriormente se describe el proceso
de irradiacién laser y el de absorcion optica para finalizar con el procedimiento para obtener
las iméagenes de microscopia en algunas muestras. En éste capitulo también se mencionan las
condiciones a las cuales se realizaron los experimentos en cada una de las fases correspondientes.

3.1. Implantaciéon de iones.

La implantacion de iones en las muestras de zafiro se realiz6 en el acelerador Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM), para entender como se hace la implantacién de
iones es necesario entender como funciona el acelerador Pelletron del IFUNAM.

3.1.1. El acelerador Pelletron 9SDH-2 del IFUNAM.

=

(S
Cuadrupolo Electroimdn
Electroiman selector Nyecoe
Terminal de alta tensién

Figura 3.1: Esquema del acelerador Pelletron del IFUNAM. Imagen tomada de [16]

El acelerador de particulas Pelletron del IFUNAM [17] [16] es un acelerador electrostatico
de tipo Tandem de 3 MV modelo 9SDH-2 fabricado por la National Electrostatics Corporation
(NEC). De la figura 3.1 se observa que el acelerador se divide en tres partes: la primera es la
fuente de iones, la segunda es el tubo donde se lleva a cabo la aceleracién de particulas; la
ultima parte corresponde a las salidas, en este caso solo nos interesan la salida a la camara de
implantacion y la salida a la linea de andlisis.

Para producir haces de iones negativos el acelerador cuenta con dos fuentes externas, la
primera es una fuente NEC' Alphatross la cual funciona mediante radiofrecuencia logrando asi
ionizar gases, sin embargo los iones producidos por esta fuente son positivos, asi que deben
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pasar por otro proceso para obtener iones negativos, dicho proceso consiste en hacer pasar a los
iones por un gas de rubidio, el cual cede electrones ficilmente obteniendo asi iones negativos.
La segunda fuente es conocida como SNICS
(Source of Negative Ions by Cesium Sputte- Pelletron Charging System

. . . ., . (Positive configuration shown)
ring) la cual funciona mediante erosién iéni-
ca [4] [9] de catodos s6lidos por medio de gases

Terminal Shell

Charging Chain--metal
pellets, nylon links

. . . P S TR T S T T S T :
de cesio. Los iones producidos por la fuente i o S s @ @ iy e ey i SR Tercsinal

son negativos [16]. Eickols . el

) e 5 ) 6

b 7' ~pREaE
Suppressor

Ambas fuentes de iones se encuentran a
30° del eje del acelerador. Después de ser ex-
traidos por medio de campos eléctricos los io-
nes pasan por un electroiman que desvia el
haz de iones y los conduce al interior del tubo
acelerador, también pasan por un monitor de Figura 3.2: Sistema de carga del acelerador Pe-
perfil de haces, BPM (Beam Profile Monitor) lletron. Imagen tomada de [16]
por sus siglas en inglés, que monitorea la for-
ma y la secciéon del haz. Una vez que ha pasado por el BPM el haz pasa por una lente Einzel
electrostatica la cual enfoca el haz. Finalmente el haz pasa por una caja de Faraday que mide
la intensidad de corriente antes de entrar al tubo acelerador.

Inductor

Charging
Current

Una vez listo el haz este se introduce al tubo acelerador donde se encuentran unos anillos
equipotenciales cuyo voltaje positivo, va aumentando. La terminal de alto voltaje se encuentra
a la mitad del tubo acelerador y la magnitud del voltaje utilizado es del orden de megavolts,
MYV. El acelerador permite obtener una diferencia de potencial de hasta 3 MV. La terminal de
alto voltaje se carga mediante dos cadenas, estas cadenas estdn formadas por barras de metal
y plastico que se van alternando. Estas barras tienen el nombre de Pellets, de ahi el nombre
del acelerador. Las cadenas sirven para transportar la carga y dicha composiciéon de barras de
metal y plastico, a diferencia de las bandas aislantes usadas en los aceleradores Van de Graaff,
hace que el transporte de carga sea mds eficiente por lo que el voltaje en la terminal es mas
estable. Una vez que los iones negativos han sido acelerados hasta la terminal pasan por un gas
de nitrogeno Ny en donde pierden algunos de sus electrones y se convierten en iones positivos,
este proceso recibe el nombre de stripping. Dado que la carga de los iones ha cambiado estos
son repelidos por la terminal, por lo que son acelerados nuevamente. Después de la terminal
se encuentran mas anillos equipotenciales los cuales, a diferencia de los primeros anillos, tienen
un voltaje que va disminuyendo hasta llegar a cero en la salida del tubo acelerador. Dado su
funcionamiento, el Pelletron es un acelerador que funciona por doble aceleracién. Finalmente,
los iones salen con una energia dada por la expresién

E=(n+1)eV (3.1)

donde e es la carga del electrén, V es el voltaje de la terminal y n es el niimero de electrones
perdidos por medio del stripping. El modelo del acelerador que se encuentra en el IFUNAM
es el 9SDH-2. Ya que se trabaja con un voltaje bastante alto el tubo acelerador se encuentra
presurizado con hexafluoruro de azufre (SFg) que sirve como gas dieléctrico.

Una vez que el haz ha abandonado el tubo acelerador se encuentra en la salida de éste otra
caja de Faraday y otro electroiméan que selecciona iones de una determinada energia. Es asi como
un cuadrupolo y el iman selector se encargan de dirigir el haz de iones a las lineas deseadas.

La linea de implantacién se encuentra a 15° del eje del tubo acelerador. Al entrar el haz a
la cAmara de implantacion este es colimado y dirigido hacia el sustrato que se quiere implantar.
Para asegurarse que la implantacion sea llevada a cabo de la manera mas homogénea posible el
haz de iones es barrido por medio de dos pares de placas deflectoras. Para mantener el sustrato
a temperatura ambiente el portablancos cuenta con un sistema de circulacién de agua.
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3.2. Retrodispersion de Rutherford.

En la figura 3.3 se muestra un diagrama del dispositivo experimental para obtener espectros
de RBS. En la seccion anterior se describié cémo se aceleran los iones en el Pelletron, para realizar
esta técnica de analisis el acelerador provee un haz de iones de helio con energia de alrededor
de 2 MeV, esta fue la energia a la cual fueron implantados los iones de plata (sustratos AA y
BB), o de 4 MeV, la cual fue la energia con la cual fueron implantados los iones de oro después
de que el sustrato fue implantado con iones de plata (sustrato CC). Dicha diferencia de energia
se traduce, como se verd, en que los anchos de las distribuciones de los metales son menores
conforme se aumenta la energia. Este haz se hace incidir sobre una muestra que se encuentra en
una camara de dispersién que se encuentra al vacio. El angulo en el que incide el haz se encuentra
a 8° con respecto a la normal de la muestra, esto para evitar efectos de channeling. El efecto de
channeling se da cuando una particula cargada incide sobre un objetivo que no es homogéneo e
isotrépico haciendo que muchas cantidades fisicas, entre ellas el poder de frenado y la cantidad
de iones retrodispersados, sean fuertemente dependientes de la orientacién del material [5].

Dentro de la cdmara se encuentra, a un

AmpHfcador angulo de 167° un detector de barrera superfi-
cial. Conectado al detector hay un preamplifi-
cador que envia una senal a un amplificador el
cual, finalmente, transfiere la senal a un ana-

Wt lizador multicanal. Es aqui donde las senales
Computadora son separadas y enviadas a distintos canales
de acuerdo a su energia. Estos canales admi-

ten solamente determinado rango de energia,

asi que a una sefial se le asocia un canal si su

Acelerador

Y

Colimador

Figura 3.3: Dispositivo Experimental para RBS. energia se encuentra en el rango determinado
por el canal, en caso de no ser asi la senal es
asociada a otro canal con un intervalo de energia adecuado. Esta tltima observacién nos per-
mite hacer una conversién de canales a energias de las sefiales, y por ende la energia de los
iones retrodispersados. Asi se tiene al final una grafica del nimero de iones retrodispersados,
Normalized Yield, en funcién del nimero de canal, Channel al que corresponde su energia.

Finalmente es en ésta ultima parte en la que se obtiene el espectro de RBS de la muestra
en la camara.

Obtenidos los archivos correspondientes a los espectros de RBS éstos se analizaron con un
programa llamado RUMP [18], el cual es un programa que se puede descargar de forma gratuita.
RUMP est4 disefiado especificamente para el analisis y la simulaciéon de datos de retrodispersién
de Rutherford. El procedimiento para analizar un espectro de RBS es el siguiente: el programa
acepta archivos en formato .spt. Una vez cargado el archivo éste puede ser visualizado, pero,
quiza lo més importante, puede ser calibrado de forma que se puedan calcular datos importantes
del espectro, como por ejemplo la afluencia y la profundidad a la cual se encuentran implantados
los iones. La afluencia es el niimero de atomos implantados por unidad de area. El programa
ofrece una amplia variedad de parametros a variar para poder ajustar un espectro de RBS.

RUMP ofrece dos formas para calcular la afluencia de un elemento en un espectro de RBS:
la primera es aproximando una curva gaussiana al espectro; este método es posible de aplicar
cuando la forma del espectro es similar a una curva gaussiana. El segundo método es a partir
de una simulacién usando capas de determinado grosor y composiciéon elemental; este método
es el adecuado cuando el espectro ya no presenta una forma determinada parecida a alguna
curva familiar. Durante los experimentos de éste trabajo se aproximé una curva gaussiana para
la afluencia cuando las muestras fueron recién implantadas, mientras que se usaron capas para
estimar la afluencia de las muestras una vez que éstas fueron irradiadas pues los espectros de
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RBS ya no presentaban una forma gaussiana. Una vez aproximada la distribucion de iones la
afluencia corresponde al area bajo la curva de dicha distribucién, mientras que la profundidad de
los iones en el sustrato corresponde a la media de la distribucién. Es importante mencionar que
los espectros de RBS arrojan informacion sobre la distribucion espacial de los iones implantados
en el sustrato y no sobre si estos iones se encuentran formando o no nanoparticulas.
Finalmente se debe mencionar que como todo programa de simulacién, éste logra aproximar
espectros experimentales a partir de unas tablas donde se encuentran los poderes de frenamiento
de los elementos que son usados cominmente en experimentos de retrodispersién. Tipicamente
estas tablas contribuyen al valor de la incertidumbre en un 5% del valor obtenido [18]. También
RUMP permite al usuario ingresar sus propios valores para los poderes de frenamiento.

3.3. Zafiro sintético.

La matriz sobre la cual fueron implantados los iones metalicos fue zafiro monocristalino
o — Al,O3 comprados a Guild Optical Associates. Estos sustratos de zafiro tienen un drea de
400 + 0.25 mm? y un grosor de 10 + 5 mm. Justo la estructura monocristalina de la matriz
de zafiro es la razén por la cual el haz de iones durante la implantacién no incide de manera
perpendicular a la matriz, para evitar el efecto de channeling. Estos sustratos estdn pulidos
a espejo y son, como se vera en los experimentos, transparentes desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo.

La forma en la que se trabajo el zafiro sintético fue que se implanté el sustrato completo, el
sustrato AA y BB se implantaron con iones de plata, mientras que el sustrato CC. Luego de ser
implantados fueron llevados al Laboratorio de Preparacion de Muestras del Instituto de Fisica
en donde se partieron a la mitad, para ser sometidos a procesos distintos y asi compararlos.
Los sustratos fueron cortados usando una cortadora BUEHLER modelo Isomet 1000 fijando el
zafiro en un soporte, el disco para cortar el zafiro fue un disco de diamante a una velocidad de
300 revoluciones por minuto.

3.4. Tratamiento térmico.

En los experimentos se requirié que algunas muestras fueran calentadas a ciertas tempe-
raturas y en atmosferas especificas. Este tratamiento térmico se realizdé en el Laboratorio de
Preparacién de Muestras del Instituto de Fisica. Dicho laboratorio cuenta con un horno tubular
Thermolyne Modelo F9300.

Para calentar una muestra ésta se debe de colocar dentro del tubo de cuarzo del horno. El
sistema del horno puede programarse de forma que se pueda modificar la rampa de ascenso
de temperatura. Una vez que se ha alcanzado la temperatura deseada ésta se mantiene por
determinado tiempo dependiendo de las necesidades del usuario. Para mas detalles sobre el uso
y las funciones del horno se puede consultar el manual del dispositivo [19]. En algunos casos
algunas muestras fueron horneadas ante determinadas atmosferas, lo que esto quiere decir es
que dentro del tubo en donde se encuentra la muestra que se esta calentando hay un flujo de
distintos gases pues el horno permite que entren gases por las tapas de los tubos de éste. El
caso en que el interior del tubo contiene aire del medio ambiente corresponde a una atmdsfera
ozidante. Por otro lado si se ingresa una mezcla de gases hidrégeno (Hz) y nitrégeno (Ng) por
medio de un dispositivo adicional entonces se dice que se trata de una atmdsfera reductora. En
el caso del horno del Laboratorio de Preparacién de Muestras el dispositivo que se encarga de
ingresar los gases es un Microcontrolador de Gas (MGC) Tipo 647C.

Para este trabajo todas las muestras que se sometieron a tratamiento térmico se hornearon
con una atmosfera reductora, la cual consistié en una mezcla del 50 % de hidrégeno y 50 % de
nitrogeno. La razon de elegir ésta atmosfera es que en trabajos anteriores [20] se ha observado
que dicha atmosfera reductora favorece la formacién de plasmones.
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3.5. Irradiacion laser.

La parte central del experimento consiste en la irradiacién con pulsos cortos de laser, la cual
se realizé en el Laboratorio de Optica No Lineal del Instituto de Fisica. Fue aqui donde las
distintas muestras fueron irradiadas con pulsos cortos de laser cuyo FWHM (full width at half
mazximum que en espanol significa el ancho de la altura media) es de 6 ns. El laser que se usé
para irradiar la muestra fue un ldser Nd:YAG NLS818 Marca EKSPLA. Este laser tiene como
medio activo un cristal de granate de ytrio y aluminio dopado, dicho cristal se encuentra con
impurezas de neodimio, de ahi el nombre Nd:YAG. El ldser emite a una longitud de onda de
1064 nm (infrarrojo). Una de las caracteristicas de este laser [21] es que cuenta con cristales
no lineales que le permiten dividir por dos, por tres y por cuatro la longitud de onda del haz
obteniendo asi longitudes de onda de 532 nm, 355 nm y 266 nm.

Para este experimento solo se utilizaron las longitudes de 1064 nm y 532 nm. Se eligi6
irradiar a 532 nm ya que al hornear las muestras se forma un plasmén cuyo maximo se encuentra
cerca de dicha longitud por lo que al irradiar a dicha longitud el plasmén debe de sufrir alguna
modificacion. Por otro lado, se irradi6é a 1064 nm pues ésta longitud corresponde a luz infrarroja
la cual al impactar con el sustrato aumenta la temperatura de éste y puede favorecer la creacién
de un plasmoén en las muestras que no se hornean simulando asi un tratamiento térmico.

Ya explicadas las caracteristicas del laser se describe el arreglo experimental del proceso de
irradiacién laser. Para las irradiaciones a 1064 nm el arreglo es simple: el haz laser sale con un
ancho de spot de aproximadamente 12 mm [21] y posteriormente es desviado 90°con un espejo
a 45°. Antes de incidir sobre la muestra el laser atraviesa un colimador de 9.0 0.3 mm? que se
encuentra pegado a la muestra, asi el area de incidencia sobre la muestra es el mismo que el del
colimador. El resto del haz que atraviesa la muestra es detenido con un sensor J-50MB-YAG
Marca COHERENT. Para las irradiaciones a 532 nm el proceso es similar, solo que ahora entre
el espejo y la muestra se coloca una lente plano convexa de vidrio cuya distancia focal es de
15.0 + 0.05 cm y cuya distancia a la muestra fue de 23.0 = 0.05 cm. Nuevamente se usé un
colimador de 3 x 3 + 0.5 mm? sobre la muestra. La lente fue puesta para poder controlar el
ancho del haz. El arreglo experimental se presenta en la figura 3.4.

Es asi como se irradiaron distintas zonas en cada una de las muestras siendo 10 zonas
correspondientes al sustrato AA, 5 por cada mitad, y 2 zonas correspondientes a la muestra
BB, una por cada mitad. Para el sustrato CC fueron 5 zonas en total, 2 para una mitad y 3
para la otra mitad. En el apéndice B se presentan dos diagramas que resumen los procesos a
los que fueron sometidos cada uno de los sustratos.
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Figura 3.4: Arreglo experimental utilizado durante la irradiaciéon de la muestras de zafiro. En
este caso se presenta el arreglo utilizado en la irradiacién a 532 nm; el arreglo en la irradiaciéon
a 1064 nm es igual solo que ahora no hay lente.

Es importante mencionar que el ldser admite 23 modos de energia siendo E01 el modo
de energia minima y E23 el modo de méxima energia disponible. En todos los experimentos
realizados se utilizaron algunos modos de energia y ademés se usaron dos longitudes de onda
distintas para irradiar las muestras. Por estas razones vale la pena tener en cuenta el valor de
energia corresponde a cada uno de los modos usados. Se debe tener en mente que estos valores
de energia dependen de muchas condiciones del laser, como por ejemplo la temperatura del
laser, pues conforme la temperatura aumenta la energia empieza a fluctuar mas comparado
a cuando la temperatura se encuentra cerca de los 28°C, sin embargo el laser cuenta con un
sistema de refrigeracion que garantiza que la temperatura se mantenga alrededor de los 28°C.
Otro factor que altera los valores es el nimero de pulsos, ya que conforme el niimero de pulsos
aumenta los valores de energia presentan una dispersién menor, esto es debido a que conforme
el nimero de pulsos aumenta la estadistica es mejor. Finalmente, conforme la longitud de onda
del haz se va doblando los pulsos tienen menor energia. En el cuadro 3.1 se presentan los valores
correspondientes a cada modo de energia y a la longitud de onda correspondiente.

Cuadro 3.1: Energias promedio correspondientes a algunos modos de energia del ladser en las
longitudes de onda trabajadas.

Longitud de onda Longitud de onda
532 nm 1064 nm
Modo de | Energia promedio | o Energia promedio | o
energia [mJ] [mJ] [mJ] [mJ]
EO01 62.3 10.8 572 1.87
E05 76.2 8.99 NA NA
E10 87.1 13.5 964 2.48
E15 95.9 17.5 NA NA
E23 NA NA 1200 2.7

Algo que nos interesa saber cuando las muestras son irradiadas con pulsos laser es cémo es
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la temperatura, y eso se explica por medio de la ecuacion de difusién del calor

1 0T
V2T (z,t) = —— 3.2
@0 =% (32)
donde T'(Z,t) es la temperatura en un punto (z,y, z) del espacio y en el tiempo t y ag = c;;) S

es el coeficiente de difusividad. Esta ecuacién se puede resolver ficilmente usando la solucién
fundamental de la ecuacién [22], resultando asi que la funcién T' es una funcién gaussiana cuya
dispersion evoluciona a lo largo del tiempo:

T(w,t) = Qgexp <—W> (3.3)

8(7T04dt) dagt

La deduccién completa de la solucién puede consultarse en [22]. Lo importante de la ecuacion
del calor es la llamada longitud de difusién térmica, la cual mide cuanto ha viajado el calor
después de un tiempo t. Esta cantidad se define como

Kt
l=,/— 3.4
v (3.4)

siendo x la conductividad térmica, pg la densidad y ¢, el calor especifico. Calculemos [ para
el zafiro a un tiempo igual al FWHM del pulso laser. Usando las caracteristicas del zafiro que
provee el proveedor [23] k = 40 W/mK, ¢, = 750 J/Kg K, po = 3.985 Kg/m® y un tiempo de
6 ns se obtiene que | = 283 nm. Dicha longitud es mayor a la distancia entre nanoparticulas lo
cual hace que las condiciones sean similares a las presentadas en [24] por lo que el pulso ldser
principalmente eleva la temperatura de las nanoparticulas que, conforme aumenta la energia
del pulso, alcanzan su punto de fusién provocando asi la difusiéon de éstas en el zafiro.

3.6. Absorcion optica.

Después de cada proceso de irradiacién, e incluso antes de empezar a irradiar una muestra
se obtuvieron espectros de absorcién 6ptica de las zonas de interés en cada muestra y éstas
fueron comparadas con los espectros de absorcion éptica de las muestras antes de empezar la
irradiacién. Esta parte del experimento también se realizé en el Laboratorio de Optica No Lineal
del Instituto de Fisica. El arreglo experimental consiste en una fuente de luz, en este caso se
uso una fuente de luz DH-2000-BAL Marca Ocean Optics. Esta fuente de luz funciona con dos
ldmparas que en conjunto logran un amplio espectro que va desde los 190 nm hasta los 1100
nm aproximadamente [25]. Para ésto, la fuente de luz cuenta con dos lamparas, la primera es de
halégeno la cual emite luz visible e infrarroja, mientras que la lampara de deuterio se encarga
de emitir en el ultravioleta. La luz sale de la fuente y es transportada por medio de fibras
6pticas. Se us6 una fibra éptica QP600-1-UV/VIS de 600 pm de didmetro; una vez fuera de la
fibra se encuentra la zona de la muestra la cual es atravesada por el haz para después volver
a entrar a otra fibra Optica, en este caso, QP400-1-UV/VIS ahora de 400 pm de didmetro. La
salida de la fibra estd conectada al espectrémetro HR2000+ Marca Ocean Optics cuya salida
estd conectada a una computadora. En la figura 3.5 se muestra el arreglo experimental utilizado
para la obtencion de los espectros de absorcion éptica.
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Figura 3.5: Arreglo experimental utilizado para medir la absorcién éptica de las distintas mues-
tras trabajadas.
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Para entender el funcionamiento interno del espectrémetro nos apoyamos de la figura 3.6 la
cual fue tomada de [25].

Figura 3.6: Componentes internos del espectrometro HR2000+. La imagen fue tomada de [25]

En la figura 3.6 se observan algunos numeros, los cuales corresponden a las piezas que
componen el espectrometro. Se tiene asi que:

1. Es el conector SNA.

2. Es una rendija que regula la cantidad de luz que entra al aparato y regula la resoluciéon
del espectrémetro.

3. Es un filtro que restringe la radiaciéon éptica a longitudes de onda predeterminadas.
4. Es un espejo colimador encargado de enfocar el haz de luz antes de pasar a otra rendija.

5. Es una rendija donde se difracta la luz y se dirige hacia un espejo que enfocara el haz
nuevamente.
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6. Es un espejo que enfoca el haz difractado.

7. Es una coleccién de lentes detectoras. Este componente es opcional y sirve para enfocar
la luz del tamaiio de la rendija de difracciéon y el tamano del CCD.

8. Es el CCD el cual se encarga de transformar la sefial éptica en una senial digital para
posteriormente ser tratada en una computadora.

El espectrometro cuenta con un programa llamado Spectra-Suite© el cual permite medir
distintas propiedades de un material, en este caso se esta interesado en la absorbancia de las
muestras. Al iniciar la medicién de absorbancia el programa debe tomar un espectro de referencia
para calibrar y filtrar el ruido para los espectros posteriores, ésta corresponde a la linea base.
En este caso se usé el aire como linea base. Posteriormente el programa permite elegir varias
propiedades antes de obtener un espectro, por ejemplo el tiempo de integracién y un valor
llamado boxcar. El primero hace referencia al tiempo que toma el espectrémetro para promediar
el espectro y mostrarlo, el segundo hace referencia a como se toman los datos para poder suavizar
la curva. Durante todos los experimentos se usaron tiempos de integracion menores a 15 ms y
un valor nulo del boxcar. Los espectros de absorcién que se obtienen a partir del espectrémetro
corresponde a graficas de la densidad éptica en funcién de la longitud de onda. Recordemos que
la densidad 6ptica se define como la absorbancia por unidad de longitud.

“File Edt Calculations Help

DEHE|bEyey & 0E D

Theary Fit

11 -+

9 STEEB0108
= [17ssesz060i0727

Theory
— Experiment

Elemert:

[Refactve index of matc

P ne [Teessucns
[ clle16 avom?] = [390a2654425%622
v C1 = [R306aT52525%534

v c2- [00NZEZZAERES

ied
Stating theoreical calcuaion.

theorelicalcalulation,

Figura 3.7: Interfaz grafica de usuario del programa MieLab.

Una vez que se tienen los archivos correspondientes a los espectros de absorcién oOptica,
estos fueron aproximados usando un programa llamado MieLab. Todos los detalles sobre este
programa se pueden encontrar en [26]. MieLab es un programa que puede descargarse gratis
en [27]. En resumen MieLab funciona de la siguiente manera: el programa recibe un archivo
cuyo formato es .csv; una vez cargado el archivo se muestra el espectro de éste. A partir del
espectro cargado el usuario puede aproximar un espectro teérico dando un par de parametros
de las nanoparticulas:

= Se pueden ingresar el radio promedio de las nanoparticulas, asi como su desviacién estan-
dar.

» Kl indice de refraccién del sustrato en el que se encuentran implantadas las nanoparticulas.

» El programa permite que el usuario ingrese el indice de refraccién de las nanoparticulas
asi que se pueden ingresar los valores del indice de refraccion, parte real e imaginaria.



46 CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Por otra parte, el programa ya tiene precargadas algunas bases de datos para ciertas
nanoparticulas, por ejemplo plata, oro y algunas aleaciones de estos.

» Finalmente, el programa admite también el valor de la afluencia de nanoparticulas pre-
sentes en el sustrato.

En la figura 3.7 se muestra la interfaz de usuario del programa. El valor del indice de
refraccién fue de 1.76 el cual corresponde al indice de refraccién del zafiro. Las hipétesis que
sustentan el funcionamiento del programa MieLab son dos [26]:

= Las particulas no presentan interaccién y son independientes. Esta hipdtesis no siempre
se cumple pues si la densidad de nanoparticulas es alto claramente habra interacciones
eléctricas entre nanoparticulas.

» La distribucién de dichas particulas obedece una distribucion gaussiana.

Finalmente se debe mencionar que el programa cuenta también con una opcién para ajustar
mejor el espectro teérico a partir de repetidas iteraciones y optimizando un par de cantidades
y estadisticas [26] ademds de permitir un ajuste sobre una curva lineal o de segundo grado.
Como se mencioné con RUMP, estos programas realizan simulaciones a partir de datos que ya
se encuentran cargados, en el caso de MieLab las aproximaciones se hacen a partir de una tabla
que contiene los valores de las funciones dieléctricas [26]. Como se vio en la seccién del modelo
de Drude, el valor de la funcién dieléctrica, 2.51, si depende del tamafio de las nanoparticulas
y el programa lo tiene en cuenta al momento de aproximar espectros.

3.7. Microscopia electréonica de barrido, SEM, y espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva, EDS.

Una técnica de andlisis adicional utilizada para determinar el radio de las nanoparticulas en
algunas muestras fue el de Microscopia Electréonica de Barrido, SEM por sus siglas en inglés.
Esto se realizé en el Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Fisica de la
UNAM.

El proceso de preparacién de las muestras que se debe realizar antes de ingresar al microsco-
pio consistié en cortar un fragmento de la muestra, el cual se va a analizar; las muestras fueron
cortadas en el Laboratorio de Preparacion de Muestras con una cortadora BUEHLER modelo
Isomet 1000. Todas las muestras fueron cortadas de tal forma que la implantacién de metales
fue perpendicular al haz de electrones del microscopio.

Una vez que se tiene un fragmento de la muestra es colocada en un cilindro metélico el cual
tiene cinta adhesiva de carbdn, esto para poder fijar el fragmento al cilindro. Para evitar la
acumulacién de electrones sobre el fragmento de la muestra, dado que el zafiro es un material
dieléctrico, éste es aterrizado al cilindro de metal mediante una pelicula delgada de carbén se
coloca por medio de evaporacién en una cidmara de vacio. Este procedimiento se llev a acabo
en el Laboratorio Central de Microscopia.

Después del proceso el fragmento de la muestra ya estd listo para ser metido en el micros-
copio. El microscopio usado para los fragmentos de las muestras fue un microscopio marca
JEOL, modelo JSM-7800. Al ingresar el fragmento a la cdmara se procede a hacer vacio, en
este caso el vacio es de alrededor de 9.6 x 10~ °Pa. El funcionamiento de los microscopios elec-
trénicos de barrido es similar por lo que se describird en términos generales el funcionamiento
de estos [28] [29]. Para empezar se debe de tener una fuente de electrones las cuales pueden
ser filamentos de tungsteno, LaBg o una punta de emisién de campo de tungsteno. Una vez
que se tienen los electrones estos son acelerados mediante una diferencia de potencial, el cual
es tipicamente de alrededor de 30 kV. Una vez acelerado el haz este se enfoca mediante lentes
magnéticas. Arriba de la muestra que se desea observar se encuentran algunas lentes, por lo
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general dos o tres, cuyo fin es condensar el haz al maximo posible. Un didmetro de haz de 10 nm
es tipico en estos microscopios, sin embargo se puede alcanzar un didmetro de hasta 1nm usando
una fuente de emisién de campo. Antes de incidir sobre el fragmento de la muestra el haz pasa
por una lente objetivo. El haz de electrones de este tipo de microscopios barre la superficie. Esto
se logra gracias a un par de bobinas y dicho barrido se hace sobre un plano X-Y de la muestra.
Para mas detalles sobre el funcionamiento de estas bobinas puede consultarse [28] y [29].

Una vez que el haz incide sobre el material a observar ocurren un par de cosas: lo primero
es que los electrones colisionan elasticamente y son retrodispersados, estos electrones reciben el
nombre de electrones retrodispersados; lo segundo es que el haz de electrones logra desprender
electrones superficiales de la muestra, estos electrones reciben el nombre de electrones secun-
darios. En ambos casos estos electrones son detectados y utilizados para generar la imagen
correspondiente. Para este trabajo las imagenes formadas fueron a partir de electrones retrodis-
persados pues son éstos los que nos ofrecen una mayor profundidad y un mayor contraste.

El microscopio utilizado cuenta con un detector de rayos X permite hacer espectroscopia de
rayos X por energia dispersiva, EDS por sus siglas en inglés. El funcionamiento de un detector
de EDS es el siguiente: el detector contiene un cristal que absorbe la energia de los rayos X
por ionizacién y produce electrones libres que se convierten en corriente y permiten obtener
un espectro de rayos X. El proceso es similar al que ocurre en RBS en el sentido de que se
tiene nuevamente un problema de dispersiéon por lo que la caracterizacién de los elementos
que componen el material estd dado por las masas iniciales. Es asi como se puede determinar
la composicién elemental de cierto material y ademas el porcentaje de estos elementos en un
material a estudiar.
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Figura 3.8: Esquema de composicién de un microscopio electrénico de barrido. La imagen fue
tomada de [28]

Obtenidas las imagenes de microscopia se debe medir el radio de las nanoparticulas que se
encuentren en la imagen. Para este fin se usoé el programa ImageJ, el cual es un programa gratuito
que sirve para hacer andlisis de imagenes [30]. El procedimiento para lograr esto es el siguiente: se
carga la imagen a analizar; las imagenes de microscopia cuentan con una barra de escala la cual se
usa para crear una escala en el programa y asi medir longitudes y areas. Ya calibradas las reglas
se deben encerrar las nanoparticulas en circulos, mientras mas nanoparticulas y mas imagenes
trabajadas la estadistica serd mejor. Posteriormente el programa calcula el area de los objetos
creados. Aqui es fundamental mencionar que la hipétesis sobre la cual descansa todo ésto es que
las nanoparticulas tienen una forma circular, cosa que se observé en las imagenes, asi sabiendo el
area de los objetos es posible determinar el radio de las nanoparticulas. Se obtuvieron imagenes
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de distintas lugares de la muestra analizada, esto para evitar que al momento de calcular no se
estén repitiendo nanoparticulas.

Obtenidos los valores de los radios de las nanoparticulas estos se presentan en histogramas
para poder observar la distribuciéon de dichos datos.



Capitulo 4

Resultados y analisis I: muestras de
plata.

Se comenzé el experimento con dos sustratos de zafiro sintético los cuales fueron implantados
por separado con iones de plata a una de energia 2 MeV. Estos dos sustratos fueron llamados
AA y BB. Ya implantados los iones se les realizé a los sustratos un anélisis por medio de RBS
obteniendo los espectros de la figura 4.1. Se pueden apreciar en la figura 4.1 dos graficas por
cada espectro de RBS, las lineas color negro corresponden a los datos obtenidos directamente
del RBS, mientras que las lineas rojas corresponden a una aproximacién hecha con RUMP [18].
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(a) RBS del sustrato AA. Afluencia: 2.8. (b) RBS del sustrato BB. Afluencia: 1.4.

Figura 4.1: Espectros de RBS de los sustratos AA y BB. Se utiliz6 RUMP para estimar la
afluencia de plata en el sustrato. La afluencia estimada para el sustrato AA (izquierda) fue de
2.8 x 10'% at / cm?, mientras que la afluencia estimada para el sustrato BB (derecha) fue de

1.4 x 10'% at / cm?.
Los espectros tedricos aproximados arrojaron las siguientes caracteristicas de cada sustrato:

» La afluencia estimada del sustrato AA fue de 2.8 x 1016 at / cm?, mientras que la profun-
didad promedio de los iones de plata fue de 239 + 59 nm.

» La afluencia estimada del sustrato BB fue de 1.4 x 10'® at / cm?, mientras que la profun-
didad promedio de los iones de plata fue de 242 + 61 nm.

Notese que, respecto al error en los valores de profundidad, las muestras AA y BB son
iguales, sin embargo difieren sus afluencias ademéas de que, como se mencioné en el capitulo

49
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anterior, las muestras seran sometidas a procesos distintos.

Ya obtenidos los espectros de RBS y los valores de afluencia y profundidad de los sustratos,
se obtuvieron también sus espectros de absorcion éptica, los cuales aparecen en la figura 4.2. Los
espectros presentan formas similares discrepando solamente en que los valores de la absorcién
Optica del sustrato BB son mas altos que en el sustrato AA. Una de las razones por las que se
cree que se da ésta discrepancia es que los espectros no fueron tomados al mismo tiempo, por
lo que alguna de las condiciones experimentales pudo haber cambiado.
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Figura 4.2: Espectros de absorcién éptica de los sustratos AA (izquierda) y BB (derecha) an-
tes de ser sometidas a algiin procedimiento. Los espectros presentan formas similares, siendo
distintos solamente en los valores de la absorcién 6ptica.

Después de ésto los sustratos fueron divididos en dos partes cada una. Asi se obtuvieron
las muestras AA1l y AA2 que son aquéllas obtenidas del sustrato AA. Asimismo se obtuvieron
las muestras BB1 y BB2 correspondientes al sustrato BB. Teniendo estas cuatro muestras se
trabajé cada una con distintos métodos que se resumen de la siguiente manera:

» Las muestras AA1 y AA2 fueron irradiadas con pulsos laser de 532 nm.
» Las muestras BB1 y BB2 fueron irradiadas con pulsos ldser de 1064 nm.

Los detalles de cada una de las muestras se describirdn en las secciones siguientes.

4.1. Efectos de la irradiaciéon a 532 nm y energia constante:
muestra AA1 zonas I-V y muestra AA2 zonas I y II.

Ya divididos los sustratos y obtenidos de ahi las nuevas muestras cada una fue sometida a un
proceso distinto. La muestra AA1 se sometié primero a un tratamiento térmico que consistié en
calentar la muestra durante 20 minutos a una temperatura de 800°C, esto con el fin de propiciar
la formacién de un plasmoén. Este primer tratamiento no arrojé los resultados deseados por lo
que la muestra fue sometida a otro tratamiento térmico que consistié en calentar la muestra
durante 60 minutos a una temperatura de 950°C el cual provoco la formacion de un plasmoén en
la muestra; sin embargo, antes del segundo tratamiento térmico se irradiaron un par de zonas
de esta muestra sin obtener cambios en su espectro de absorcién optica.

Ya formado el plasmoén, después del segundo tratamiento térmico, algunas zonas de la mues-
tra fueron irradiadas con pulsos laser de 532 nm obteniendo su espectro de absorcién éptica en
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cada paso. Cabe destacar que todas estas zonas que se trabajaron en la muestra AA1 se obtuvo
su espectro de RBS. Adicional al trabajo realizado en la muestra AA1 se trabajaron algunas
zonas de la muestra AA2, la cual fue sometida a solamente un tratamiento térmico que consistio
en calentar la muestra durante 60 minutos a una temperatura de 950°C. En estas zonas de la
muestra AA2, las zonas I y II, se irradiaron a un nimero de pulsos distintos a los de la muestra
AA1. En este caso, para las zonas trabajadas en la muestra AA2 no se obtuvieron espectros
de RBS. La presente seccién detalla cada uno de los procesos y resultados obtenidos para estas
muestras.

La muestra AA1l se sometié a un primer tratamiento térmico cuyas caracteristicas son las
siguientes:

s La muestra AA1 fue calentada a una temperatura de 800°C durante 20 minutos con una
atmosfera reductora.

Des pués del tratamiento térmico se tomd su espectro de absorcion éptica a la muestra para
ver si el tratamiento térmico de 20 minutos habia causado algin efecto sobre la muestra o si
era mejor dejar a la muestra por un periodo de tiempo mas largo en el horno. El espectro de
absorcién se muestra en la figura 4.3.
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Figura 4.3: Espectro de absorcién éptica de la muestra AA1 después del primer tratamiento
térmico. La muestra se calenté durante 20 minutos a una temperatura de 800°C y en una
atmosfera reductora.

Se puede observar que la forma del espectro de AA1 difiere en forma con el que se obtuvo
de AA sin tratamiento térmico sin embargo la diferencia no es tan apreciable pues se busca que
el plasmoén sea mas definido.

Después del primer tratamiento térmico se irradiaron dos zonas para ver si habia algtin
cambio en el espectro de absorcién 6ptica. Asi se trabajé una zona I de la muestra AA1 la cual
fue irradiada a 10 pulsos de energia minima del laser, EO1, y una zona II en la muestra, la cual
fue irradiada con 200 pulsos de minima energia también. En ambos casos no se observé algin
cambio en el espectro de absorcién éptica, razén por la cual no se presentan sus espectros de
absorcién, por lo que después de trabajar las dos zonas la muestra fue sometida a un segundo
tratamiento térmico.

Los detalles del segundo tratamiento térmico son los siguientes:

» La muestra AA1 fue calentada a 950°C durante 60 minutos con una atmosfera reductora.



52 CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS I: MUESTRAS DE PLATA.

Para determinar si el tiempo en el horno fue suficiente se volvié a tomar un espectro de
absorcién optica de la muestra, figura 4.4. La forma del espectro es distinta a la obtenida
después del primer tratamiento térmico, en este caso se ha formado un plasmén que se puede
ver claramente.
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Figura 4.4: Espectro de absorcién optica de la muestra AA1 después del segundo tratamiento
térmico. En este caso la muestra se calenté durante 60 minutos a una temperatura de 950°C con
una atmosfera reductora. Ahora se observa un plasmén muy marcado.

Después de los dos tratamientos térmicos se volvieron a tomar espectros de RBS de la
muestra, asi se obtuvieron 4 espectros correspondientes a cuatro puntos distintos en los que se
le hizo incidir el haz de iones. Dado que los cuatro espectros de RBS son similares tanto en la
forma como en el valor de la afluencia solamente se muestra un espectro de RBS el cual es el
que se presenta en la figura 4.5.
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Figura 4.5: Espectro de RBS de la muestra AA1 después de los dos tratamientos térmicos. Se
estimé el valor de la afluencia usando RUMP; el programa arrojé una afluencia estimada de
4.1 x 10* at / cm?.

Estos espectros se tomaron para compararlos con el primer espectro y verificar, nuevamente,
la cantidad de plata en el zafiro. Analizando los cuatro espectros se obtuvo la siguiente afluencia
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para la muestra AAL:

s La afluencia estimada de la muestra AA1 después de los dos tratamientos térmicos fue de
4.1 x 1016 at / cm?.

Se observa que la afluencia de la muestra AA1 después de los tratamientos térmicos difiere
de la afluencia obtenida del sustrato AA antes de ser cortado. Esta disparidad de valores de
afluencia se atribuye a un punto anémalo en el sustrato AA, ya que al obtener el primer espectro
de RBS solamente se consider6 un punto, mientras que para obtener el espectro de RBS de la
muestra AA1 se consideraron cuatro puntos obteniendo valores similares para la afluencia de
los espectros.

Después de obtener los espectros de RBS la muestra AA1 fue irradiada. Se irradiaron tres
zonas, todas ellas con el minimo de energia del laser, E01. En el cuadro 4.1 se resumen las
caracteristicas de cada zona irradiada, donde la primera columna corresponde al namero de la
zona irradiada. La segunda columna corresponde a la energia a la cual fue irradiada dicha zona,
en este caso todas las zonas tienen la misma energia. La tercera columna corresponde al ntimero
maximo de pulsos para cada zona de la muestra. La siguiente columna nos indica si la zona
irradiada fue llevada al Laboratorio Central de Microscopia. Finalmente la tltima columna nos
dice si la zona irradiada fue llevada al Pelletron para obtener un espectro de RBS de dicha zona.

Cuadro 4.1: Resumen de los procesos a los que se sometié a la muestra AA1.

Zona | Energia | Numero de pulsos | Microscopia | RBS
111 EO01 10 SI ST
v EO01 200 SI SI

A% EO01 500 NO SI

Antes de detallar los procesos a los cuales fueron sometidas las distintas zonas de las muestras
se debe aclarar la densidad de energia utilizada en cada una de las zonas trabajadas. Para este
caso se tiene que las zonas irradiadas tienen un area de 9.0 +£0.3 mm?. Utilizando este dato y los
datos correspondientes a las energias promedio de cada uno de los modos utilizados, ver cuadro
3.1, se tiene que la densidad de energia que incidi6 sobre las zonas irradiadas con el modo EO1
del laser corresponden a 6.9 & 1.4 mJ/mm?.

Muestra AA1 Zona III. La zona III de la muestra AA1 solo se irradié una vez y fue con 10
pulsos. En la figura 4.6 se muestra el espectro de RBS de la muestra antes y después de
la irradiacién, asi como la simulacién del espectro obtenido.
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Figura 4.6: Espectro de RBS de la muestra AA1 en la zona III. La muestra fue irradiada con
10 pulsos laser de minima energia. Se estim6 la afluencia de plata en la muestra obteniéndose
un valor de 4.5 x 1016 at /cm?. En la figura también se muestra el espectro que corresponde a
la muestra antes de ser irradiada asi como la simulacién hecha a partir del espectro obtenido.
Se puede observar también la energia correspondiente a la plata superficial.
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Figura 4.7: Espectros de absorcién éptica de la zona III de la muestra AA1. La zona III solo se
irradi6 a 10 pulsos. A la izquierda se muestran los espectros de absorcién éptica experimentales.
Del lado derecho se muestran los espectros de absorcién 6ptica estimados. El espectro adicional
que aparece a la derecha se debe a que terminada la irradiacién se obtuvo un espectro de RBS
de la muestra y se volvid a estimar su afluencia. A partir del nuevo valor se volvid a simular el
espectro de absorcién optica.

Después de analizar los espectros de RBS se obtuvo el valor de la afluencia:

» La afluencia estimada de la muestra AA1 en la zona III fue de 4.5 x 106 at / cm?.
Se puede notar que el valor de la afluencia obtenida aqui es mayor a la obtenida en el

primer RBS de la muestra AA1, sin embargo la diferencia es del orden de decimales.
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Una razon por la cual se podria deber esta discrepancia es que la implantaciéon no es
completamente homogénea.

Para ésta zona se obtuvieron dos espectros de absorcién éptica: uno corresponde a la
zona sin irradiar y el segundo corresponde a la muestra después de ser irradiada. En la
figura 4.7 se muestran los espectros obtenidos. La figura 4.7a) muestra los espectros que
fueron obtenidos experimentalmente, mientras que la figura 4.7b) muestra los espectros
tedricos que fueron aproximados usando MieLab. Se observa que en la figura 4.7b) hay un
espectro adicional; dicho espectro corresponde a un espectro aproximado usando el valor
nuevo obtenido del RBS realizado a la muestra, pues cuando los espectros tedricos fueron
aproximados se mantuvo fijo el valor de la afluencia. Una vez obtenido el nuevo valor de
afluencia este valor fue actualizado.

Se muestran los valores estimados del radio de las nanoparticulas en el cuadro 4.2 el cual
consta de 5 columnas, la primera corresponde al niimero de pulsos con los cuales fue irra-
diada la zona de la muestra antes de ser tomado el espectro de absorcion. Las siguientes
dos columnas corresponden al valor del radio promedio de las nanoparticulas y a su des-
viacién estandar correspondiente. La cuarta columna corresponde al valor que reporta el
programa para el indice de refraccién que mejor se ajusta a los espectros originales, pues
como se puede observar en la figura 4.7 el espectro después de ser irradiado se mueve hacia
la zona del azul y eso obliga a variar el valor del indice de refraccién. La tltima columna
corresponde al valor estimado para la afluencia de los espectros.

Cuadro 4.2: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA1 zona III estimados.

Pulsos | Prom(nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia
0 30 15 1.68 4.1
10 31 15 1.67 4.1
10 38 15 1.61 4.5

Para terminar el andlisis de esta zona, la muestra se llevé al microscopio electrénico
de barrido (SEM por sus siglas en inglés) con el propésito de observar directamente las
nanoparticulas en el zafiro. La figura 4.8 muestra un par de imédgenes que fueron obtenidas
con el microscopio electrénico. Se obtuvieron 8 imagenes de distintos lugares de la zona
en las cuales se midi6 el area de las nanoparticulas para asi poder estimar su radio y
poder comparar los valores obtenidos por este método con los obtenidos a partir de los
espectros de absorcién optica. Con los valores de los radios se hizo un histograma para
poder observar la distribucién de sus valores, el cual se muestra en la figura 4.9.
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Figura 4.8: Imégenes de microscopio electrénico de la muestra AA1 en la zona III. Las imagenes
fueron tomadas después de que la muestra fue irradiada con 10 pulsos ldser con minima energia.
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Figura 4.9: Distribucion de los radios de las nanoparticulas en la muestra AA1 zona III. Los
valores que se muestran aqui fueron obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de la
muestra.

Se observa que los valores que arroja el histograma para el radio de las nanoparticulas, asi
como el valor de su desviacién estandar, difiere del aproximado por MieLab en la tabla 4.2
y esto se debe a que al aproximar tedricamente el espectro de absorcion 6ptica resulta que
un espectro experimental se puede ajustar a méas de un espectro tedrico cuyos parametros
son distintos entre si. Otra razén que explica la diferencia entre los valores obtenidos
por los distintos métodos es que cuando se estima el radio usando absorcién Optica el
programa hace un promedio sobre un area mas grande que cuando se hace el conteo por
medio de microscopia electrénica, pues el area del haz que se hace incidir para determinar
la absorcién éptica es de aproximadamente 9 mm? la cual es el drea de la zona irradiada,
mientras que en las imagenes de microscopia electrénica la barra de escala es de 100 nm.
Como la aproximacién de los radios hecha a partir de las imagenes de microscopia resulta
ser un método mas directo se cree que los valores arrojados son mejores que los arrojados
por MieLab. Se observa también que los valores de las desviaciones estandar calculados
con MieLab son més grande que el mostrado en el histograma, por lo que la dispersién
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hecha con MieLab es mas alta que la hecha a partir de las imagenes de microscopia asi el

valor medio obtenido en el histograma estd dentro de los intervalos de dispersién obtenidos
usando MieLab.

Se puede observar en la figura 4.8 un par de manchas que se aproximan a la superficie.
Para determinar los elementos de los cuales estdn compuestas estas manchas se recurrid
a una prueba de caracterizacion elemental por medio de espectroscopia de rayos X, EDS
por sus siglas en inglés. Se seleccionaron tres regiones en nuestra muestra, las cuales se
muestran en la figura 4.10. Se aprecia en la figura que en la primera zona parece no haber
nanoparticulas, la zona es demasiado profunda y al implantar los iones estos no lograron
penetran a tal profundidad. Por otra parte, la segunda zona corresponde a la zona en
donde se encuentran acumuladas la mayoria de las nanoparticulas. Por ultimo la tercera
zona es mas cercana a la superficie del zafiro y parece haber una mancha dentro de él.
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Figura 4.10: Regiones de la muestra AA1 zona III que se analizaron por medio de EDS. Se
observan tres regiones, la primera region es una que se encuentra a una profundidad mayor al
resto y en la que parece no haber nanoparticulas. La segunda region se encuentra en donde se
encuentran las mayor cantidad de nanoparticulas. Por dltimo, la region tres corresponde a una
region cercana a la superficie en la cual parece haber una mancha. En esta imagen la superficie
se encuentra arriba.

En la primera regién se obtuvo un espectro de EDS; el cual se muestra en la figura 4.11.
A ese espectro le corresponde una tabla de los elementos que lo componen, dicha tabla se
muestra al lado del espectro.

Se nota en la figura 4.10 que la primera regién no contiene nanoparticulas y ahora su
espectro de EDS lo confirma. No hay nanoparticulas en la regién 1. En el espectro EDS
que se muestra en la figura 4.11 se ve que hay aluminio, oxigeno y carbono; los primeros
dos elementos se deben a que la composicién quimica del zafiro es AloO3 por lo que es de
esperar que estos elementos se presenten en el espectro. La presencia de carbono es debido
a que, como se menciono en el capitulo anterior, las muestras se cubren con carbono para
poder ser metidas al microscopio electrénico.

El espectro EDS de la region 2 y su respectiva tabla de elementos se muestran en la figura
4.12. Se observa en el espectro los mismos elementos que en el espectro anterior, pero
ahora ya se nota la presencia de plata. La regién 2, como se puede observar en la figura
4.10, corresponde a una zona que ya tiene nanoparticulas.

Finalmente se tiene la regién 3, figura 4.13, la cual es la regién de interés. El espectro de
EDS confirma que en la zona donde se encuentra la mancha hay plata, por lo que se puede
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concluir que esa mancha corresponde a las nanoparticulas de plata que al ser irradiadas
empiezan a subir a la superficie para después, dependiendo del niimero de pulsos y de la
energia del haz, desprenderse del zafiro.
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Figura 4.11: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1 en la zona III. La muestra fue
irradiada solo con 10 pulsos ldser de minima energia. El espectro (izquierda) corresponde a la
regién 1 (ver figura 4.10). Del lado derecho se presenta una tabla de que porcentaje de elementos
se encuentran en dicha regién. La imagen de la regién analizada no tiene nanoparticulas de plata.
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Figura 4.12: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1 en la zona III. La muestra fue
irradiada solo con 10 pulsos ldser de minima energia. El espectro (izquierda) corresponde a la
region 2 (ver figura 4.10). Del lado derecho se presenta una tabla de que porcentaje de elementos
se encuentran en dicha regién. Se observa que en esta regién si hay plata.
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Figura 4.13: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1 en la zona III. La muestra fue
irradiada solo con 10 pulsos ldser de minima energia. El espectro (izquierda) corresponde a la
region 3 (ver figura 4.10). Del lado derecho se presenta una tabla de que porcentaje de elementos
se encuentran en dicha regiéon. En esta regién también hay plata, incluso més que en la zona
anterior.

Muestra AA1 Zona IV La siguiente zona que se irradié en la muestra AA1 corresponde a
la zona IV, también se utiliz6 la minima energia del laser, sin embargo en esta zona se
irradi6 con hasta 200 pulsos. El procedimiento fue andlogo a la zona anterior. Se presenta
en la figura 4.14 el espectro RBS que corresponde a la zona después de ser irradiada.
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Figura 4.14: Espectro de RBS de la muestra AA1 en la zona IV. La zona IV fue irradiada a
varios nimeros de pulsos siendo 200 pulsos el ntimero de pulsos maximo. Se estimé la afluencia
de plata en la muestra obteniéndose un valor de 3.9 x 10%¢ at / cm?. El espectro ahora tiene dos
picos. Se presentan también el espectro de la muestra antes de ser irradiada y la simulacion de
la cual se estim¢ la afluencia.

Obtenido el espectro de RBS de la zona se estim6 el valor de la afluencia:
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= La afluencia estimada de la muestra AA1 en la zona IV fue de 3.9 x 10'¢ at / cm?

Se aprecia que el valor de la afluencia es menor al reportado en la zona anterior, por
lo que se puede decir que conforme el niimero de pulsos aumenta se empieza a perder
material debido a que se desprende de la muestra. Esta observacién concuerda ademas
con las imagenes de la figura 4.10 que corresponden a la fotografia de microscopia, en
dicha imagen se observé que habia una mancha cercana a la superficie de la muestra. Por
otra parte, en este espectro de RBS se puede apreciar algo que no aparecio en el espectro
de RBS de la zona anterior, esto es la presencia de dos picos de plata en el espectro.
La posicion de dichos picos indica que parte de las nanoparticulas estan “emergiendo” a
la superficie, lo cual refuerza la observacién inicial. Todo esto hace pensar que el pulso
laser provoca ablacién sobre el sustrato, provocando un relieve que no es recto, por lo que
al incidir los iones de helio éstos penetran méas en las zonas con zurcos y ahi es donde
encuentran nanoparticulas “més cerca de la superficie”. Al igual que en la zona anterior,
este valor nuevo de la afluencia fue considerado a la hora de hacer las graficas y las
aproximaciones en MieLab.
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Figura 4.15: Espectros de absorciéon éptica de la zona IV de la muestra AA1l. La zona IV
fue irradiada a varios ntimeros de pulsos siendo 200 pulsos el nimero de pulsos maximo. A
la izquierda se muestran los espectros de absorcién Optica obtenidos antes de comenzar la
irradiacion, y después de cada proceso de irradiacién. Del lado derecho se muestran los espectros
de absorcion éptica tedricos estimados. Nuevamente hay un espectro tedérico adicional.

En cada proceso de irradiacién se obtuvo el espectro de absorcién Optica de la zona de
la muestra. Las graficas de absorcién éptica obtenidas se muestran en la figura 4.15.
Igualmente se estimé el radio de las nanoparticulas a partir de su espectro de absorcién
Optica. Se muestran los resultados obtenidos en el cuadro 4.3.
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Cuadro 4.3: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA1 zona IV estimados.

Radio (nm)

Pulsos | Prom(nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia

0 30 15 1.69 4.1

10 32 15 1.69 4.1

30 32 15 1.60 4.1

50 32 15 1.54 4.1
100 32 15 1.50 4.1
200 32 15 1.47 4.1
200 35 13 1.47 3.9

Ya con los datos del cuadro 4.3 se hicieron las graficas del radio y del indice de refraccién
en funcion del nimero de pulsos. Se observa que los valores del radio de las nanoparticulas
no cambian demasiado, pues todos los valores del radio se encuentran dentro del intervalo
de dispersion del radio de la muestra cuando ésta ain no se ha irradiado. Por otro lado
se observa que el valor del indice de refraccién si cambia conforme se va irradiando la
muestra cosa que confirma la hip6tesis hecha en la seccién pasada: el espectro de absorcién
tiende a moverse a la regién del azul y esto obliga a variar el indice de refracciéon durante
la simulacién. Las graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refracciéon en
funcién del nimero de pulsos corresponden a la figura 4.16.

Radio de las Nanoparticulas de Plata indice de Refraccion
Muestra AAL IV Muestra AAL IV

100 170

801 165 1
c
S
9

601 £ 160
()
4
Q
40 9

S 1551
[y V' Wy [ypny SN [ p—, S R — i —— T
£

20
1.50 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Ntmero de Pulsos Nimero de Pulsos
(a) Radio de las nanoparticulas. (b) Indice de refraccion.

Figura 4.16: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refraccién en funcién del
nimero de pulsos para la muestra AA1 zona IV.

Para finalizar se obtuvieron algunas imagenes de microscopia de esta zona de la mues-
tra. Se usé el microscopio electrénico de barrido (SEM) para obtener imégenes de las
nanoparticulas en el zafiro, dichas imagenes se presentan en la figura 4.17.

Noétese en las imagenes que corresponden a esta zona que aqui también hay “manchas”,
las cuales se sabe, por los espectros EDS que se realizaron en la zona anterior, que son
nanoparticulas de plata. Por otra parte se puede observar también la presencia de un
“escalon” en la superficie, lo cual indica una de las razones por las que el espectro de RBS
presenta dos picos: al aumentar el nimero de pulsos el laser causa erosion en la superficie lo
cual provoca que los iones de helio al incidir sobre la zona muestren que hay nanoparticulas
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“cerca” de la superficie; estas zonas “cercanas” corresponden a los escalones mostrados en
las imagenes de microscopia.

— 100nm IF-7800F 6/4/2019
15.0kV COMPO SEM WD 7.7mm  15:34:54

— 100nm IF-7800F 6/4/2019
15.0kV COMPO SEM WD 7.7mm 15:38:21

Figura 4.17: Imédgenes de microscopio electrénico de la muestra AA1 en la zona IV. La zona IV
fue irradiada a varios ntimeros de pulsos siendo 200 pulsos el nimero de pulsos maximo. Las
imégenes fueron tomadas después de irradiar la zona. Podemos ver que el proceso de irradiacién
provoc6 un “escalon” en la superficie de la muestra (derecha). Nuevamente las superficies se
encuentran arriba.
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Figura 4.18: Distribucién de los radios de las nanoparticulas en la muestra AA1 zona IV. Los
valores que se muestran aqui fueron obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de la
muestra.

Similar a la zona anterior se midié el area de las nanoparticulas para asi calcular su radio.
Los datos obtenidos se muestran en el histograma de la figura 4.18. Se puede observar
que los valores obtenidos para los radios de las nanoparticulas usando las imagenes de
microscopia difieren de los valores obtenidos en la aproximacion hecha con MieLab. Es
importante mencionar que el valor del promedio de las nanoparticulas calculado a partir
de las imagenes de microscopia estd dentro del intervalo de dispersién que se estimo
usando MieLab. Por dltimo, comparando los promedios obtenidos en los histogramas, y
sus respectivas desviaciones estandar, se puede notar que el tamafio de las nanoparticulas
no cambia mucho.
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Para finalizar el andlisis de esta zona se obtuvieron espectros de EDS de una region en la
muestra AA1 IV que presentaba un escalén; esto con el fin de determinar la composicién
elemental de esta parte de la muestra. La imagen que se analizdé se muestra en la figura
4.19. Se observa que ahora se tienen cuatro regiones, la primera corresponde a una zona
profunda donde parece no haber nanoparticulas, la segunda regién corresponde a una parte
que se encuentra en el escalén que formé el laser. La tercera regién es una region similar
a la segunda, solamente que en una parte donde el ldser no formé un escalén. Finalmente
la ultima regién corresponde a una parte que se encuentra proxima a la superficie de la
muestra.

Specfr m 4

500nm

Figura 4.19: Regiones de la muestra AA1 zona IV que se analizaron por medio de EDS. La zona
IV fue irradiada a varios niimeros de pulsos siendo 200 pulsos el niimero de pulsos maximo. En
este zona de la muestra se analizaron cuatro regiones, la primera regién es una que se encuentra
a una profundidad mayor al resto y en la que parece no haber nanoparticulas. La segunda regién
contiene nanoparticulas y se encuentra en un escalén provocado por la irradiacién. La tercera
region se encuentra a la misma profundidad que la anterior, solo que la superficie de esa regiéon
no fue arrancada durante la irradiacién. Finalmente la tltima regién corresponde a una regién
cercana a la superficie. La superficie se encuentra arriba.

El espectro EDS de la primera regién se muestra en la Figura 4.20. Se puede observar que
el espectro es similar al correspondiente de la zona anterior. En esta parte que corresponde
a la més profunda de la muestra no se encontraron nanoparticulas, justo como en la regién
1 de la muestra anterior.

La segunda region a la que se le hizo espectro EDS corresponde a una parte debajo del
escalén, se muestra su espectro de EDS con su respectiva tabla de composicién elemental
en la Figura 4.21. Tanto el espectro como la tabla muestran que en esta zona si hay
nanoparticulas.

La tercera regién que se analizdé fue una que se encontraba a la misma altura que la
region anterior, sin embargo en esta region no se desprendié parte de la superficie, por
lo que no hay un escalon. El espectro correspondiente a esta regién, junto con su tabla
de composiciéon elemental se muestran en la Figura 4.22. La tabla muestra que las zonas
tienen una concentraciéon similar de plata, lo cual ya sabiamos también por medio del
andlisis de los espectros de RBS.
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Figura 4.20: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1l en la zona IV. La zona IV fue
irradiada a varios nimeros de pulsos siendo 200 pulsos el niimero de pulsos maximo. El espectro
(izquierda) corresponde a la region 1 (ver figura 4.19). Del lado derecho se presenta una tabla
de que porcentaje de elementos se encuentran en dicha regién. En esta regién no hay plata,
similar a la regién 1 en la muestra AA1 zona III.
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Figura 4.21: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1l en la zona IV. La zona IV fue
irradiada a varios nimeros de pulsos siendo 200 pulsos el niimero de pulsos maximo. El espectro
(izquierda) corresponde a la regién 2 (ver figura 4.19). Del lado derecho se presenta una tabla de
que porcentaje de elementos se encuentran en dicha regién. En esta region podemos encontrar
un porcentaje de plata, ademés de que la regién corresponde a la regién debajo de un escalén
provocado por la irradiacién laser.
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Figura 4.22: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1l en la zona IV. La zona IV fue
irradiada a varios nimeros de pulsos siendo 200 pulsos el niimero de pulsos maximo. El espectro
(izquierda) corresponde a la region 3 (ver figura 4.19). Del lado derecho se presenta una tabla
de que porcentaje de elementos se encuentran en dicha regién. En esta regién podemos plata
también. Esta regiéon corresponde a una de misma profundidad que la regién anterior, solamente
que esta regién no tiene un escalén.
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Figura 4.23: Anélisis por medio de EDS de la muestra AA1l en la zona IV. La zona IV fue
irradiada a varios niimeros de pulsos siendo 200 pulsos el ntimero de pulsos maximo. El espectro
(izquierda) corresponde a la region 2 (ver figura 4.19). Del lado derecho se presenta una tabla
de que porcentaje de elementos se encuentran en dicha regiéon. Esta regién corresponde a una
parte cercana a la superficie de la muestra y aunque las imagenes de microscopia no parecen
revelar la presencia de plata el espectro muestra que si hay, de hecho hay mas plata que en las
zonas anteriores.

Se tiene finalmente la dltima region, la cual corresponde a la més cercana a la superficie.
Recordemos que en la muestra anterior la zona més cercana a la superficie presenté una
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mancha que, después del andlisis elemental por medio del los espectros de EDS, result
ser plata. En este caso se puede ver, figura 4.19, que la zona ya no presenta una mancha.
Sin embargo, esta imagen analizada corresponde a la segunda imagen de la figura 4.17 en
la que si podemos apreciar algunas manchas en la superficie. Se tiene asi que al obtener la
imagen de las regiones a analizar se esta perdiendo nitidez, pues ademads de no poder ver
las manchas de la superficie, tampoco se ven las nanoparticulas mas pequenas.El espectro
y su tabla de elementos se muestran en la figura 4.23.

Muestra AA1 Zona V Finalmente, la Gltima zona trabajada en la muestra AA1 correspondié
a la zona V| la cual se irradié con hasta 500 pulsos, siendo la zona con més pulsos en la
muestra AA1. Comenzamos mostrando los espectros de RBS obtenidos después de irradiar
esta zona y comparandolo con el espectro tomado antes de empezar la irradiacién y con
la simulacién obtenida.
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Figura 4.24: Espectro de RBS de la muestra AA1 en la zona V. La zona V fue irradiada a varios
nimeros de pulsos, similar a la zona IV, siendo 500 pulsos el nimero de pulsos maximo. Se
estim6 la afluencia de plata en la muestra obteniéndose un valor de 3.1 x 1019 at / cm?. Se puede
observar que el espectro tiene dos picos nuevamente.

A partir de este nuevo espectro de la zona después de ser irradiada se estimé el valor de
la afluencia de la zona. Se obtuvo que:

= La afluencia estimada de la muestra AA1 en la zona V fue de 3.1 x 10*® at / cm?

De la figura 4.24 se puede ver nuevamente dos picos en este espectro, pero ademaés el pico
correspondiente a una zona méas profunda parece haber perdido altura, siendo préximo a
desaparecer. Nuevamente se ha perdido plata, siendo esta zona de la muestra AA1 la que
mas plata perdié.

A continuaciéon se muestran los espectros de absorciéon 6ptica obtenidos durante la irra-
diacién y los aproximados. Se puede ver que la evolucion de los espectros de absorcién
Optica es similar a las zonas anteriores.
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Figura 4.25: Espectros de absorcién optica de la zona V de la muestra AAl. La zona V fue
irradiada a varios numeros de pulsos, similar a la zona IV, siendo 500 pulsos el niimero de
pulsos méximo. A la izquierda se muestran los espectros de absorcién éptica obtenidos antes
de comenzar la irradiacién, y después de cada proceso de irradiacién. Del lado derecho se
muestran los espectros de absorcién optica tedricos estimados. Nuevamente hay un espectro
tedrico adicional.

La tabla con los valores aproximados del radio de las nanoparticulas corresponde al cuadro
4.4.

Cuadro 4.4: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AAl zona V estimados usando
MieLab.

Pulsos | Prom(nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia

0 29 15 1.69 4.1

10 30 15 1.69 4.1

30 31 15 1.60 4.1

50 31 15 1.54 4.1
100 31 15 1.55 4.1
200 32 15 1.47 4.1
400 32 15 1.48 4.1
500 34 15 1.47 4.1
500 34 11 1.51 3.1

Anilogamente a los casos anteriores, con la tabla de valores obtenidos se hicieron las
graficas del radio de las nanoparticulas y el indice de refraccién ambas en funcién del
nimero de pulsos irradiados en la muestra, las graficas se muestran en la figura 4.26.
Se aprecia nuevamente que el valor promedio del radio de las nanoparticulas después de
ser irradiada cae dentro del intervalo de dispersién del radio de las nanoparticulas de
la muestra sin irradiar. Nuevamente el indice de refraccién tiende a decrecer su valor

conforme el nimero de pulsos aumenta.
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Figura 4.26: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refracciéon en funcién del
numero de pulsos para la muestra AA1 zona V.

Hasta este momento los experimentos se han realizado sobre la misma muestra, a saber,
la muestra AA1, sin embargo algunas zonas de la muestra AA2 también fueron irradiadas con
pulsos laser de energia minima por lo que las siguientes descripciones corresponden a algunas
zonas de la muestra AA2: la zona I y la zona II. La muestra AA2 fue sometida a un tratamiento
térmico que consistié en ser calentada durante 60 minutos a una temperatura de 950°C, este
tratamiento térmico es similar al segundo tratamiento térmico al que se someti6 la muestra AA1.
Dado que la mayor parte de la muestra AA2 se trabajé con energias distintas a la minima, se
detallaran los procesos en la seccién siguiente. Lo tinico importante a considerar aqui es que la
muestra AA2 presenta un espectro de absorcién éptica similar a la de la muestra AA1 después
del segundo tratamiento térmico, figura 4.4. Se detallan entonces estas dos zonas adicionales.
En el cuadro 4.5 se resumen los procesos a los que fueron sometidas dichas zonas. Una diferencia
entre estas zonas y las anteriores es el niimero de pulsos y que ademads las zonas de la muestra
A A2 no tienen espectro de RBS al final de cada irradiacién, sin embargo si tienen un espectro
RBS tomado antes de empezar a irradiar las zonas, por lo que en los espectros de absorcién
Optica aproximados hay nuevamente un espectro adicional.

Cuadro 4.5: Resumen de los procesos a los que se sometio a las zonas I y II de la muestra AA2.

Zona | Energia | Numero de pulsos | Microscopia | RBS
1 EO01 30 SI NO
1I EO01 100 SI NO

Muestra AA2 Zona I La primera zona se irradié con la energia minima del laser, EO1. Los
espectros de absorcion 6ptica después de cada irradiacién, con sus respectivas aproxima-
ciones se muestran en la figura 4.27.

Se muestran dos graficas, la primera corresponde a los espectros de absorcién éptica
medidos después de cada irradiacién con un ntimero determinado de pulsos. La segunda
corresponde a la aproximacion realizada. Los valores de los radios de las nanoparticulas
estimados se muestran en el cuadro 4.6.
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Figura 4.27: Espectros de absorcion 6ptica de la zona I de la muestra AA2. La zona I fue irradiada
a varios numeros de pulsos, similar a las Ultimas zonas de la muestra AA1, siendo 30 pulsos el
nimero de pulsos maximo. En esta zona se siguié irradiando con la energia minima del laser.
A la izquierda se muestran los espectros de absorcién 6ptica obtenidos antes de comenzar la
irradiacion, y después de cada proceso de irradiacién. Del lado derecho se muestran los espectros
de absorcion éptica tedricos estimados. Nuevamente hay un espectro teérico adicional.

Cuadro 4.6: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA2 zona I estimados usando
MieLab.

Pulsos | Prom. (nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia
0 20 15 1.74 2.8
) 20 18 1.72 2.8
10 20 18 1.67 2.8
15 20 18 1.59 2.8
20 20 18 1.58 2.8
30 20 18 1.53 2.8

Con los valores obtenidos se grafico el radio de las nanoparticulas de plata en funcién de
nimero de pulsos, asi como el indice de refraccién en funcién del ntimero de pulsos. Las
graficas de estos valores se pueden ver en la figura 4.28.

Se observa que el valor de los radios no cambian demasiado, en el sentido de que se
encuentran dentro del intervalo de dispersién correspondiente a la aproximacion de la
muestra sin irradiar, siendo el indice de refraccién el tinico que cambia considerablemente
conforme el nimero de pulsos aumenta.

Ademés de los espectros de absorcién éptica y su aproximacion, a esta zona también se
le tomaron imagenes con el microscopio electrénico de barrido para poder observar las
nanoparticulas. Se muestran algunas imégenes de microscopia en la figura 4.29.

Asi como en las zonas III y IV de la muestra AA1, se estimé el radio de las nanoparticulas
de esta zona concentrando esta informacién en el histograma que aparece en la figura
4.30. Se observa algo que no ocurrié en la muestra AA1: los valores del radio promedio
calculados con las imagenes de microscopia y los estimados usando MieLab coinciden,
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siendo la desviacién estandar de MieLab mdas grande que la obtenida con las imégenes
de microscopia. Nuevamente, los valores del radio de las nanoparticulas estimados con
MieLab no varian demasiado, en el sentido de que se encuentran dentro del intervalo de
dispersién de la muestra sin irradiar. A esta zona no se le tomé un espectro EDS ni un
espectro de RBS.
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Figura 4.28: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refraccion en funciéon del
numero de pulsos para la muestra AA2 zona I.
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Figura 4.29: Imagenes de microscopio electrénico de la muestra AA2 en la zona I. La zona I fue
irradiada a varios niimeros de pulsos siendo 30 pulsos el ntimero de pulsos maximo. En esta zona
se irradié con la energia minima del laser. Las imdgenes fueron tomadas después de irradiar la
zona.
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Figura 4.30: Distribucién de los radios de las nanoparticulas en la muestra AA2 zona I. Los
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valores que se muestran aqui fueron obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de la
muestra.

Muestra AA2 Zona II La segunda zona de AA2 tiene condiciones similares a la primera, con
la diferencia de que en esta zona el niimero méaximo de pulsos fue de 100. Se muestran los
espectros de absorcion Optica para esta zona en la figura 4.31.
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Figura 4.31: Espectros de absorcion éptica de la zona II de la Muestra AA2. La zona II fue
irradiada a varios nimeros de pulsos, siendo 100 pulsos el ntimero de pulsos maximo. En esta
zona aun se siguié irradiando con la energia minima del ldser. A la izquierda se muestran los
espectros de absorciéon 6ptica obtenidos antes de comenzar la irradiacién, y después de cada
proceso de irradiacién. Del lado derecho se muestran los espectros de absorcién 6ptica tedricos.
Nuevamente hay un espectro tedrico adicional.

Los datos arrojados para estimar el radio de las nanoparticulas de plata se muestran en el
cuadro 4.7. Los valores que aparecen en la tabla corresponden a irradiaciones a distintos
nimeros de pulsos y sin embargo todas las graficas correspondientes no aparecen en la
figura 4.31; esto es para evitar la acumulacion de graficas en una sola imagen. Esto se hizo
también para las zonas restantes de la muestra AA2.
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Cuadro 4.7: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA2 zona II estimados usando
MieLab.

Radio (nm)

Pulsos | Prom. (nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia
0 26 13 1.73 2.8
5 26 13 1.69 2.8
10 26 13 1.66 2.8
15 26 13 1.60 2.8
20 26 13 1.58 2.8
30 26 13 1.56 2.8
40 26 13 1.56 2.8
50 26 13 1.54 2.8
60 26 13 1.52 2.8
70 26 13 1.52 2.8
80 26 13 1.53 2.8
90 26 13 1.51 2.8
100 29 13 1.51 2.8

Con los datos se hicieron las graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de
refraccién en funcién del nimero de pulsos. Dichas graficas son las que se muestran en la
figura 4.32.
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(a) Radio de las nanoparticulas. (b) Indice de refraccion.

Figura 4.32: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refraccion en funciéon del
numero de pulsos para la muestra AA2 zona II.

De esta zona también se tomaron unas imagenes con el microscopio electrénico de barrido.
Algunas de las imagenes obtenidas se pueden ver en la figura 4.33. Se observa en las
imagenes de microscopia que nuevamente hay escalones en la superficie, cosa que ya nos
habia aparecido antes en la zona IV de la muestra AA1l. La diferencia aqui es que a esta
zona de la muestra AA2 se le irradié con menos pulsos que la zona IV de la muestra AA1,
por lo que podemos concluir que los escalones pueden formarse al menos con 100 pulsos
de minima energia.
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Figura 4.33: Imégenes de microscopio electrénico de la Muestra AA2 en la zona II. La zona II
fue irradiada a varios ntimeros de pulsos siendo 100 pulsos el nimero de pulsos méximo. En esta
zona se irradié atn con la energia minima del laser. Las imdgenes fueron tomadas después de
haber irradiado la zona. Podemos apreciar que en esta zona vuelven a aparecer escalones, justo
como en algunas zonas de la muestra AAT1.

Igual que con las muestras anteriores se midi6 el area de las nanoparticulas para estimar
la distribucion del radio de éstas. Los datos se presentan en forma de histograma, el cual
se muestra en la figura 4.34.
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Figura 4.34: Distribucién de los radios de las nanoparticulas en la muestra AA2 zona II. Los
valores que se muestran aqui fueron obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de la
muestra.

Los experimentos realizados en estas zonas, tanto de la muestra AAl como de la muestra
AA2, asi como toda la informacién recabada a partir de estos, permiten ver lo que ocurre con
las muestras en cada uno de los procesos. Primero, cuando la muestra es horneada los iones de
plata implantados empiezan a formar nanoparticulas; se ve también que la absorbancia de la
muestra es sensible a la irradiacién, ya que con solo 10 pulsos el espectro empieza a cambiar. La
evolucién de las nanoparticulas en el sustrato es la siguiente: al principio las nanoparticulas se
forman cerca de la misma profundidad donde fueron implantados los iones; conforme el ntimero
de pulsos aumenta las nanoparticulas empiezan a emerger a la superficie del sustrato y también
comienzan a difundirse [24], si se sigue aumentando el nimero de pulsos parte de la muestra
comienza a desprenderse formando escalones, si el nimero de pulsos sigue aumentando habra
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mas y mas escalones y las nanoparticulas que habian emergido a la superficie se desprenderan,
lo cual se traduce en una pérdida de material que se corrobora con el espectro de RBS.

4.2. Efectos de la irradiacion a 532 nm y variando la energia:
muestra AA2 zonas III, IV y V.

Los experimentos de la seccién anterior se realizaron con la energia minima del laser, produ-
ciendo todos los fenémenos que se discutieron en dicha seccién. En esta parte del experimento
se irradié una nueva muestra con pulsos cortos de laser de 532 nm nuevamente, salvo que ahora
la energia de los pulsos es mayor al modo minimo de energia del laser.

Es asi como se trabajé la muestra AA2, de la cual se hicieron cinco zonas, dos de las cuales
va han sido descritas en la seccién anterior, en las cuales la energia del pulso se fue variando en
tres zonas. Igual que en la muestra anterior, se muestra como va evolucionando el espectro de
absorcion éptica en cada zona después de cada proceso de irradiaciéon, también se muestran los
espectros de RBS de las zonas. Estos espectros fueron obtenidos después de trabajar cada una
de las zonas. Se obtuvieron también imagenes de microscopia de la muestra cuando ésta atn
no habia sido irradiada, esto con el propésito de determinar la distribucion de los radios de las
nanoparticulas.

El experimento comenzé preparando a la muestra AA2 de forma similar a la muestra AA1.
Es asi como se sometié a un tratamiento térmico con las siguientes caracteristicas:

= La muestra AA2 fue calentada a una temperatura de 950°C durante 60 minutos, todo esto
se desarrollé en una atmosfera reductora.

Notese que éstas fueron las mismas caracteristicas del segundo tratamiento térmico de la
muestra AA1. Una vez calentada la muestra se le tom6 un espectro de absorcién el cual se
muestra en la figura 4.35.
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Figura 4.35: Muestra AA2 después del tratamiento térmico. El tratamiento térmico consistio
en hornear la muestra durante 60 minutos a una temperatura de 950°C y en una atmosfera
reductora. En esta etapa la muestra atin no ha sido irradiada.

Se observa que la forma del espectro de absorcién es igual a la muestra AAl. Ya horneada,
a la muestra AA2 se le tomaron imagenes con el microscopio electrénico de barrido (SEM).
Algunas imégenes obtenidas se muestran en la figura 4.36.
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Figura 4.36: Imédgenes de microscopio electrénico de la muestra AA2 después de haber sido
horneada. Las imagenes no estan en la misma escala.

Con las imagenes obtenidas en el microscopio se midi6 el drea de las nanoparticulas para
poder calcular su radio. Estos datos se presentan en el histograma siguiente:

Radio de las Nanoparticulas
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Figura 4.37: Distribucién de los radios de las nanoparticulas en la muestra AA2 atn sin irradiar.
Los valores que se muestran aqui fueron obtenidos a partir de las imagenes de microscopia de
la muestra.

Comparando los valores promedios de los histogramas se puede apreciar que son muy si-
milares. Sin embargo los datos mostrados en la figura 4.37 corresponden a la muestra ain sin
irradiar mientras que la figura 4.9 y la figura 4.18 corresponden a la muestra ya irradiada. Antes
de comenzar a irradiar se obtuvo un espectro de RBS de la muestra AA2.
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Figura 4.38: Espectro de RBS de la muestra AA2 sin irradiar. Se estimé la afluencia de plata
en la muestra obteniéndose un valor de 5 x 106 at / cm?.

A partir del espectro de RBS de la muestra AA2 se estimo el valor de la afluencia de esta
muestra resultando que

» La afluencia estimada de la muestra AA2 antes de ser irradiada fue de 5 x 10'6 at / cm?.

Se puede observar en el espectro anterior que el valor de la afluencia difiere demasiado al
mostrado en la figura 4.1, sin embargo su valor es mas cercano al que se muestra en la figura
4.5. Como ya se menciond, se cree que el valor de la afluencia del sustrato AA antes de empezar
los experimentos corresponde a una zona andémala.

Ya con todos estos datos se empezd a irradiar la muestra. Se irradiaron 5 zonas de la
muestra, cada zona estd caracterizada por la energia que se usé en el pulso y por el maximo
nimero de pulsos que se us6. En la seccién anterior ya se describieron dos zonas, sin embargo
estas aparecen de nuevo en el cuadro 4.8 para poder ver todas las zonas trabajadas en una sola
tabla. Anadlogamente a la muestra AA1l hay zonas las cuales fueron llevadas al Pelletron para
obtener su espectro de RBS y hay zonas en la muestra que se llevaron al Laboratorio Central
de Microscopia para obtener imégenes de las nanoparticulas usando el microscopio electrénico
de barrido (SEM). Toda la informacién anterior estd resumida en el cuadro 4.8.

Cuadro 4.8: Resumen de los procesos a los que se sometié a la muestra AA2.

Zona | Energia | Nimero de pulsos | Microscopia | RBS
I EO01 30 SI NO
1I EO01 100 SI NO
111 E05 200 NO SI
v E10 200 NO SI
\Y E15 200 NO SI

Antes de comenzar las descripciones de cada una de las zonas de esta nueva muestra se
debe aclarar a que densidad de energia corresponden cada uno de los modos utilizados en esta
muestra, asi que para esto usaremos nuevamente los datos mostrados en el cuadro 3.1 y el hecho
de que el drea de cada una de las zonas irradiadas fue de 9.04£0.3 mm?, por lo que se tiene que la
densidad de energia que corresponde al modo de energia E05 del léser es de 8.5+1.3 mJ/ mm?,
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para el modo E10 se tiene una densidad de energia de 9.7 + 1.6 mJ/ mm? y finalmente para el
modo E15 del laser se tiene que la densidad de energia es de 10.7 + 1.8 mJ/ mm?.
Las siguientes secciones estan dedicadas a describir con detalle los procesos a los cuales

fueron sometidos cada una de las zonas de la muestra AA2.

Muestra AA2 Zona III En la tercera zona de AA2 se cambié la energia de los pulsos, siendo
esta E05. Al igual que en los experimentos anteriores se irradié con determinado niimero de
pulsos, siendo para esta zona un niimero maximo de pulsos de 200. Se comienza mostrando
el espectro de RBS de la zona antes y después de irradiarla. Como se senala en 4.8, de esta
zona en adelante las muestras ya no fueron llevadas al Laboratorio Central de Microscopia
sino que fueron llevadas al Pelletron para obtener espectros de RBS de estas zonas.
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Figura 4.39: Espectro de RBS de la muestra AA2 en la zona III. Se estimé la afluencia de plata
en la muestra obteniéndose un valor de 2.2 x 106 at / cm?. Se puede observar que el espectro
cambia sustancialmente con respecto a su equivalente a minima energia.

A partir del espectro de RBS se puso estimar el valor de la afluencia de la zona después
de ser irradiada. Se tiene entonces que

» La afluencia estimada de la muestra AA2 en la zona III fue de 2.2 x 106 at / cm?

Comparando el espectro anterior con el espectro que se tomé antes de empezar a irradiar
la muestra, se observa que la zona va perdiendo plata conforme se va aumentando la
energia y el nimero de pulsos. Notamos también en el espectro anterior que la pérdida
de plata no ocurre como en la muestra AA1l zona IV, la cual fue irradiada con el mismo
numero de pulsos pues su espectro de RBS, figura 4.14, mostraba como se empezaban a ir
a la superficie las nanoparticulas. Dado que la diferencia entre las muestras AA2 zona 111
v AA1 zona IV es simplemente la energia se puede concluir que al aumentar la energia del
pulso el metal que se desprende de la superficie es mayor al que se queda en la superficie.
Se puede ver ademas que la separacién de las nanoparticulas es mas rapida y violenta,
pues en la misma zona a energia minima se presenta una afluencia mayor.

El valor de la afluencia que se obtuvo del espectro de RBS se us6 para aproximar el dltimo
espectro de absorcion optica de la zona, figura 4.40. Finalmente a partir de esta zona no
se obtuvieron imagenes de microscopia.

Ahora, los espectros de absorcién, con su respectiva aproximacién tedrica se muestran en
la figura 4.40.
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Figura 4.40: Espectros de absorcién optica de la zona III de la muestra AA2. La zona III fue
irradiada a varios niimeros de pulsos, siendo 200 pulsos el nimero de pulsos maximo. Esta es la
primera zona que se trabajé con una energia del pulso laser distinta a la minima; en este caso se
trabajo con la energia E05. A la izquierda se muestran los espectros de absorcién 6ptica obtenidos
antes de comenzar la irradiacion, y después de cada proceso de irradiacién. Del lado derecho se
muestran los espectros de absorcion éptica tedricos estimados. Ahora hay dos espectros tedricos
adicionales el primero corresponde al espectro sin irradiar, pero con la afluencia estimada por
medio del espectro RBS, mientras que el segundo corresponde al dltimo espectro irradiado,
pero con la afluencia estimada pues en este caso la zona fue llevada al Pelletron para obtener
su espectro de RBS.

Los datos aproximados para estos espectros de absorcién se muestran a continuacién:

Cuadro 4.9: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA2 zona IIT estimados usando
MieLab.

Pulsos | Prom. (nm) | Desv. Est (nm) | n | Afluencia
0 20 15 1.74 2.8
10 26 15 1.56 2.8
15 26 15 1.55 2.8
20 26 15 1.52 2.8
30 26 15 1.51 2.8
40 26 15 1.52 2.8
o0 26 15 1.51 2.8
100 29 15 1.49 2.8
200 29 15 1.45 2.8

Las graficas de los radios y del indice de refraccién en funciéon del ntimero de pulsos se
muestran a continuacion:
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Figura 4.41: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refracciéon en funcién del
nimero de pulsos para la muestra AA2 zona III.

Muestra AA2 Zona IV La cuarta zona de AA2 tiene las mismas caracteristicas que la tercera
zona, salvo que ahora la energia del pulso laser es de E10. Como se menciona en el cuadro
4.8 a esta zona también se le llevo al Pelletron para obtener un espectro de RBS. Se tienen
en la figura 4.42 los espectros de RBS que se obtuvieron una vez que se terminé de irradiar
esta zona de la muestra asi como el espectro de la muestra sin irradiar, esto con el fin de

compararlos.
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Figura 4.42: Espectro de RBS de la muestra AA2 en la zona IV. Se estim6 la afluencia de plata
en la muestra obteniéndose un valor de 1.8 x 10'at /cm?. Se observa que las nanoparticulas

de plata casi han desaparecido.

A partir del espectro de RBS se estimé el valor de la afluencia de plata en esta zona de la

muestra, teniéndose asi que:

» La afluencia estimada de la muestra AA2 en la zona IV fue de 1.8 x 106 at / cm?

Se puede observar en el espectro de RBS que el incremento de la energia del pulso provoca
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una pérdida mas rapida de plata.

Ademas de obtener el espectro de RBS de la muestra, en cada proceso de irradiacién se
obtuvieron espectros de absorciéon éptica. Se muestran en la figura 4.43 los espectros de
absorcion éptica con su respectiva aproximacion tedrica
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Figura 4.43: Espectros de absorcién 6ptica de la zona IV de la muestra AA2. La zona IV fue
irradiada a varios ntimeros de pulsos, siendo 200 pulsos el nimero de pulsos méximo. Esta
zona se trabajé con una energia del pulso de E10. A la izquierda se muestran los espectros
de absorcién 6ptica obtenidos antes de comenzar la irradiacion, y después de cada proceso de
irradiacién. Del lado derecho se muestran los espectros de absorcion Optica tedricos. Ahora hay
dos espectros tedricos adicionales el primero corresponde al espectro sin irradiar, pero con la
afluencia estimada por medio del espectro RBS, mientras que el segundo corresponde al tltimo
espectro irradiado, pero con la afluencia estimada pues en este caso la zona fue llevada al
Pelletron para obtener su espectro de RBS.

Los valores aproximados de los radios de las nanoparticulas para cada espectro que arro-
jaron las aproximaciones se muestran en el cuadro 4.10.

Cuadro 4.10: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA2 zona IV estimados usando
MieLab.

Pulsos | Prom. (nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia
0 20 15 1.75 2.8
5 22 15 1.62 2.8
10 24 15 1.53 2.8
15 24 15 1.54 2.8
20 24 15 1.53 2.8
30 26 15 1.52 2.8
40 26 15 1.50 2.8
50 30 15 1.50 2.8
100 30 15 1.48 2.8
200 30 15 1.45 2.8
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A partir de los datos del cuadro anterior se hicieron las graficas del radio de las nano-
particulas y del indice de refraccién en funcién del niimero de pulsos. Dichas graficas se
presentan en la figura 4.44. Se tiene otra vez que todos los valores de los radios estan
dentro del intervalo de dispersién de la muestra sin irradiar.
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Figura 4.44: Graficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refraccién en funcién del
nimero de pulsos para la muestra AA2 zona IV.

Zona V La quinta y dltima zona tiene las mismas caracteristicas que las dos anteriores, salvo
que ahora se cambia la energia del pulso laser a E15. En la figura 4.38 se presenta el
espectro de RBS de la zona después de ser irradiada, nuevamente, junto con el espectro
de la muestra antes de irradiar y del espectro aproximado.
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Figura 4.45: Espectro de RBS de la muestra AA2 en la zona V. Se estimé la afluencia de plata
en la muestra obteniéndose un valor de 1.4 x 10 at / cm?.

A partir del espectro de RBS se estimé la afluencia de esta ultima zona de la muestra
AA2 teniéndose asi que:

= La afluencia estimada de la muestra AA2 en la zona V fue de 1.4 x 10'® at / cm?
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Se puede observar que esta zona, de entre todas las que se han trabajado a 532 nm, es la
que mas plata ha perdido.

En la figura 4.46 se muestran los espectros de absorcién éptica obtenidos para cada pulso
junto con su espectro de aproximacion teorica.
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Figura 4.46: Espectros de absorcién optica de la zona V de la muestra AA2. La zona V fue
irradiada a varios nimeros de pulsos, siendo 200 pulsos el niimero de pulsos méximo. Esta
zona se trabajé con una energia del pulso de E15. A la izquierda se muestran los espectros
de absorcién 6ptica obtenidos antes de comenzar la irradiacion, y después de cada proceso de
irradiacién. Del lado derecho se muestran los espectros de absorcién 6ptica tedricos estimados.
Ahora hay dos espectros tedricos adicionales el primero corresponde al espectro sin irradiar, pero
con la afluencia estimada por medio del espectro RBS, mientras que el segundo corresponde al
altimo espectro irradiado, pero con la afluencia estimada pues en este caso la zona fue llevada
al Pelletron para obtener su espectro de RBS.

La figura anterior muestra que conforme aumenta el niimero de pulsos el espectro de ab-
sorcién empieza a ser menos definido, esto comparado con los espectros que se obtuvieron
en todas las mediciones anteriores. Las aproximaciones para el radio de las nanoparticulas
se muestran en el cuadro 4.11.

Cuadro 4.11: Radio de las nanoparticulas de plata en la muestra AA2 zona V estimados usando
MieLab.

Pulsos | Prom. (nm) | Desv. Est. (nm) | n | Afluencia
0 20 15 1.74 2.8
10 24 15 1.54 2.8
15 24 15 1.54 2.8
20 24 15 1.52 2.8
30 27 15 1.52 2.8
40 29 15 1.50 2.8
50 31 15 1.47 2.8
100 35 16 1.43 2.8
200 38 16 1.43 2.8
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Se muestran las graficas del radio y del indice de refraccién en funcién del ntimero de
pulsos en la figura 4.47. Se aprecia que el radio de las nanoparticulas empieza a crecer a
partir de los 30 pulsos y en esta ocasién el tltimo valor del radio de las nanoparticulas, la
irradiaciéon a 200 pulsos, sale del intervalo de dispersiéon de la muestra sin irradiar.
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(a) Radio de las nanoparticulas. (b) Indice de refraccion.

Figura 4.47: Gréaficas del radio de las nanoparticulas y del indice de refraccion en funciéon del
numero de pulsos para la muestra AA2 zona V.

En esta muestra se trabajé exactamente de la misma manera que en la muestra AA1, pero
ahora algunas zonas se irradiaron a una energia mayor que la energia minima del laser. Se obtuvo
que los procesos que ocurren cuando se aumenta la energia son similares a los que ocurrian a
energia minima, pero ahora los iones de plata se pierden mas rapido durante las irradiaciones
lo cual provoca que no se observen algunos fenémenos que se vieron en la muestra AA1, como
por ejemplo la formacion de los dos picos en los espectros de RBS. Se debe mencionar también
que el aumento en la cantidad de energia también afecta a los espectros de absorcion 6ptica,
siendo éstos menos definidos conforme la energia aumenta. Podemos concluir entonces que el
aumentar la energia no aporta algo nuevo sino que, al contrario, no nos permite ver algunos
fenémenos que observamos a energia minima.

4.3. Efectos de la irradiacion a 1064 nm: muestras BB1 y BB2.

Se observé en las secciones anteriores los efectos de la irradiacién a 532 nm para las muestras
AA1 y AA2 cuando se dejaba la energia constante y cuando se variaba la energia resultando en
que no habia mucha diferencia entre ambos procesos. Algo que compartian las muestras AA1 y
AA2 era que éstas habian sido horneadas antes de empezar la irradiacién con el ladser. Lo que se
busca ahora en esta seccién es ver si el laser a una distinta longitud de onda, en este caso 1064
nm, zona infrarroja, puede ser capaz de simular el proceso de horneado. Aunque se ha observado
en todos los espectros de absorcién Optica anteriores, que el zafiro con nanoparticulas presenta
una absorbancia baja en la zona infrarroja, sin embargo ésta absorbancia no es nula por lo que
se cree que al irradiar con pulsos infrarrojos de alta energia (el infrarrojo es la longitud natural
del léser) a altos modos de energia se podria producir un aumento de temperatura lo cual podria
emular el tratamiento térmico.

Una forma de distinguir si es ésto posible es a través de los espectros de absorcién éptica. Asi
se trabajaron las muestras BB1 y BB2 cuyos procesos se describen en las siguientes secciones.
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4.3.1. Muestra BB1.

La muestra BB1 fue calentada bajo las mismas condiciones que AA1 cuando ésta se calentd
por primera vez, esto es:

= La muestra BB1 fue calentada a una temperatura de 800°C durante 20 minutos, todo ésto
se desarrollé en una atmésfera reductora.

Ya calentada la muestra se le tomo su espectro de absorcion 6ptica para ver como éste habia
cambiado con un tratamiento térmico breve. El espectro de absorcién de la muestra BB1 se
puede ver en la figura 4.48. Se aprecia que el espectro de absorcién es distinto al correspondiente
de la muestra sin irradiar, se puede apreciar también que se empieza a formar un plasmén pues
en el espectro empieza a aparecer una resonancia.
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Figura 4.48: BB1 después del tratamiento térmico.

Esto fue todo lo que se le hizo a la muestra BB1, se planea en un futuro que esta muestra
también sea irradiada a 1064 nm para ver si un tratamiento térmico breve seguida de irradiacion
laser promueve la formacién del plasmon.

4.3.2. Muestra BB2.

Finalmente, la muestra BB2 no fue calentada sino que fue irradiada con pulsos laser de 1064
nm en los cuales se fue variando el niimero de pulsos. Esto se hizo con el objetivo de lograr
calentar con el laser la muestra y asi formar un plasmén. Una de las formas de saber que el
método funcioné fue a través de los espectros de absorcion Optica; si el laser lograba calentar
la muestra el espectro de absorcién tarde o temprano irfa adquiriendo una forma similar a los
espectros iniciales de las muestras AA1, AA2 o BB1. Primero se muestra el espectro de absorcién
Optica de la muestra BB2 antes de ser irradiada, éste claramente corresponde al espectro de
absorcion de la muestra BB, ver figura 4.2, sin embargo es conveniente mostrarla de nuevo.
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Figura 4.49: Espectro de absorcion 6ptica de la muestra BB2. El espectro es el mismo que el de
la muestra BB. En este espectro la muestra no ha sido sometida a ningin procedimiento.

La muestra BB2 se irradié a distintas energias y distintos niimeros de pulsos. Todos estos
datos se muestran en el cuadro 4.12.

Cuadro 4.12: Energia y niimero de pulsos con los que se trabajo la muestra BB2.

Energia | Ntimero de pulsos
EO01 100
E05 100
E10 100
E15 100
E20 100
E23 100
E23 2000

Andlogamente a como se trabajaron todas las muestras anteriores, después de cada irradia-
cién se le tomd su espectro de absorcién optica a la muestra. En la figura 4.50 se pueden ver
los espectro obtenidos después de cada proceso de irradiacién.
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Figura 4.50: Espectro de absorcién optica de la muestra BB2 después de ser irradiada con
distintas energias y distintos nimeros de pulsos.

Como se puede apreciar en la grafica, el espectro no se modifica al ir aumentando la energia
de los pulsos. Sin embargo si se modifica cuando es irradiada por primera vez, lo cual se debe a
que las muestras salen con una pelicula de carbén después de que son analizadas en el Pelletron.
Algo que también se debe mencionar es que conforme se iba aumentando la energia del pulso
la superficie se iba erosionando debido a la alta energia.



Capitulo 5

Resultados y analisis II: muestras de
oro y plata.

Los experimentos realizados en el capitulo anterior consistieron en irradiar con dos longitudes
de onda distintas sustratos de zafiro con plata implantada. En este capitulo los experimentos
consistieron en irradiar, de nuevo con dos longitudes de onda distintas, un sustrato de zafiro
que ahora tiene dos metales implantados: plata y oro. Andlogamente a como se trabajaron las
muestras AA y BB se trabajé esta muestra, solo que ahora la mitad de la muestra se trabajo
con pulsos laser de 532 nm y la otra mitad con pulsos de 1064 nm. Después de cada proceso
de irradiacién se obtuvieron los respectivos espectros de absorciéon 6ptica y, una vez terminadas
todas las irradiaciones para cada una de las zonas, también se obtuvo su espectro de RBS.

Se comenz6 a trabajar con un sustrato de zafiro sintético el cual fue llamado CC que fue
implantado con plata al principio. Ya implantada se obtuvo un espectro de RBS del sustrato,
el cual se muestra en la figura 5.1. Ya que se tenia el sustrato implantado con plata se volvid

a implantar pero ahora con oro. Después de la segunda implantacién se obtuvo el espectro de
RBS del sustrato.

Se observa que los espectros de RBS difieren solamente en el nimero de picos. Se tiene un
pico cuando el sustrato contiene plata, y se tienen dos picos cuando el sustrato ya tiene oro y
plata.
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(a) RBS de la muestra CC con plata implanta- (b) RBS de la muestra CC con plata y oro im-
da. Afluencia: 5.1. plantados.

Figura 5.1: Espectros de RBS del sustrato CC en cada proceso de implantacién.
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A partir del primer espectro RBS se obtuvo el valor de la afluencia de atomos de plata en
el sustrato. Se tiene asi que

» La afluencia estimada del sustrato CC fue de 5.1 x 1016 at / cm?. Este valor de la afluencia
corresponde al sustrato CC con solo plata implantada.

Algo que ocurre ahora que hay dos elementos en la muestra, y que no ocurria en los ex-
perimentos anteriores, es que las contribuciones al espectro tienen una regién en donde se
superponen la plata y el oro, por lo que el calculo de las afluencias ya no es directo. En este
caso se obtuvieron tres espectros de RBS para la muestra CC con oro y plata. Los valores de la
afluencia que se obtuvieron a partir de ellos son los mostrados en el cuadro 5.1.

Cuadro 5.1: Valor de la afluencia para el sustrato CC con plata y oro implantado.

Muestra | Afluencia de oro [x10'®at /cm?] | Afluencia de plata [x101®at / cm?]
3.6 5.3
CC 3.9 7.2
3.7 7.6

Similar a los sustratos trabajados anteriormente, a este sustrato también se le midié su
espectro de absorcién 6ptica antes de ser sometido a algin proceso.

Absorcién Optica CC
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Figura 5.2: Espectro de absorcién éptica del sustrato CC después de haber sido implantado con
plata y oro. En este punto el sustrato atin no ha sido sometido a ningin proceso.

Ya obtenidos los espectros de RBS y de absorcién del sustrato CC se procedié a partirlo en
dos pedazos para ser sometidos a procesos distintos. Asi se obtuvieron las muestras CC1 y CC2.
Para cada muestra se tienen procesos distintos que seran descritos en las secciones siguientes.

5.1. Efectos de la irradiacion a 1064 nm: muestra CC1.

En esta seccion se describen los procesos realizados sobre la muestra CC1. La muestra fue
irradiada con pulsos cortos de laser con longitud de 1064 nm. Recordemos que ahora la muestra
tiene dos metales implantados: oro y plata. Veremos si este hecho es suficiente para diferir
respecto a los resultados obtenidos con un solo metal implantado en el capitulo anterior. Como
en todos los procesos anteriores, después de cada irradiacién se obtuvieron los espectros de
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absorcién éptica y después de trabajar en cada una de las zonas se obtuvo un espectro de RBS
para poder ver como cambié la distribuciéon de los metales.

En este caso la muestra CC1 no fue sometida a ningtn tratamiento térmico, sino que fue
irradiada directamente. La muestra fue irradiada con pulsos laser de longitud 1064 nm. Se
irradiaron dos zonas de la muestra CC1, los detalles de cada zona se muestran en el cuadro 5.2.

Cuadro 5.2: Procesos a los que fueron sometidas las zonas de la muestra CC1.

Zona | Energia maxima | Nimero maximo de pulsos | RBS
1 E23 4000 SI
11 E23 10000 SI

Detallemos cada uno de los procesos realizados en cada una de las zonas.

Zona I. La zona I de la muestra se irradié a distintas energias y a distintos niimeros de pulsos.
Estos procesos se pueden agrupar en tres etapas dado que solamente se usaron tres energias
para los pulsos laser.

Se comienza mostrando el espectro de RBS de la zona I de la muestra CC, dicho espectro
se muestra en la Figura 5.3.
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Figura 5.3: Espectro de RBS de la muestra CC1 en la zona I. La zona I fue irradiada con pulsos
de distinta energia siendo 4000 pulsos a energia maxima el Ultimo proceso. Se muestran dos
espectros, el negro corresponde al espectro RBS de la zona I, mientras que el espectro rojo
corresponde a un espectro RBS de una zona cercana a la zona I de la muestra, recordemos
que la irradiaciéon provocé una mancha en zonas cercanas. En este caso como las contribuciones
de los metales se encuentran superpuestos no se puede dar un valor a la afluencia. Se muestra
ademas un diagrama de las zonas irradiadas en el sustrato CC.

Se puede observar en la figura anterior que parece que ambos elementos se empiezan a
mover a la superficie debido a la irradiacién con el laser. Similar a como ocurria en el
espectro de RBS de la muestra con plata y oro, que era dificil estimar la afluencia debido
a que existia una zona en donde los espectros se superponian, ahora ocurre lo mismo, y
ademas se tiene un pico adicional. Este pico parece ser contribuciéon de oro tnicamente,
aunque también se ve que la plata se desplaza hacia la superficie. Aunque no se puede
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saber la cantidad de los elementos que suben a la superficie, el espectro de RBS nos
arroja informacién valiosa atn asi, como por ejemplo nos dice que la irradiacién a 1064
nm provoca el movimiento a la superficie de ambos metales, ademas de que nos dice que
aunque el proceso de irradiacién provocé una mancha mas grande que el tamano de la
zona irradiada, en la mancha afuera de la zona irradiada no parece haber movimiento
de plata u oro, pues el espectro adicional que se muestra en la Figura 5.3 es similar al
espectro inicial de la muestra implantada con oro y plata.

Finalmente se debe comentar que por los métodos utilizados no se puede saber que por-
centaje de cada elemento es el que se movié en el espectro de RBS, por lo que no se pueden
estimar los valores de la afluencia para esta zona.

Una vez discutido el espectro de RBS toca hablar sobre los espectros de absorcién 6p-
tica. Para una mejor discusién de éstos se dividieron los espectros en tres etapas, cada
una caracterizada por la energia del pulso al cual fue irradiada la muestra. Comenzamos
describiendo la primera etapa.

Primera Etapa Para la primera etapa se irradié la muestra con la energia minima del
ldser y se fue variando el nimero de pulsos hasta llegar a irradiar la zona de la
muestra con 2000 pulsos de energia minima. Igual que con las muestras anteriormente
trabajadas, en cada paso se obtuvo el espectro de absorcién 6ptica de la muestra.
Los espectros de absorcion Optica para esta etapa se muestran en la figura 5.4.
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Figura 5.4: Absorcién 6ptica de la muestra CC1 zona I irradiada con la energia minima del
laser, esto corresponde a la primera etapa. La zona fue irradiada con varios pulsos laser, siendo
2000 pulsos la cantidad maxima de pulsos. Se puede apreciar que el espectro de absorcién solo
cambia cuando es irradiado por primera vez. Después de eso tiene una forma similar.

De los espectros de absorcién 6ptica se ve que la muestra se aclara cuando es irradiada
por primera vez, su densidad 6ptica baja, y a partir de ahi el espectro no cambia
demasiado.

Segunda Etapa La segunda etapa de la zona I se trabajé inmediatamente después de
finalizar la primera etapa. En este caso se irradié la zona con pulsos laser de energia
E10 y el ntimero de pulsos méximo fue igual a 2000. Para esta zona se obtuvieron
los espectros de absorcién éptica que se muestran en la figura 5.5.

Nuevamente se puede ver que no hay cambio significativo en esta segunda etapa, por
lo que se aument6 la energia del pulso.
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Figura 5.5: Absorcién éptica de la muestra CC1 zona I irradiada con la energia E10 del laser,
esto corresponde a la segunda etapa. La zona fue irradiada con varios pulsos laser, siendo 2000
pulsos la cantidad maxima de pulsos.

Tercera Etapa En esta tltima etapa de irradiacién de la zona I se usé la energia maxima
del laser, E23, y también se fue variando el nimero de pulsos, siendo 4000 pulsos la
cantidad méaxima a la cual fue irradiada la zona. Los espectros de absorcién 6ptica
obtenidos en esta tltima etapa se muestran en la figura 5.6.
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Figura 5.6: Absorcién éptica de la muestra CC1 zona I irradiada con la energia méxima, E23,
del laser, esto corresponde a la tercera y ultima etapa. La zona fue irradiada con varios pulsos
laser, siendo ahora 4000 pulsos la cantidad maxima de pulsos. En este caso se puede apreciar que
a partir de los 2000 pulsos el espectro empieza a cambiar de forma considerable. Ha aumentado
el plasmén de la muestra.

Podemos observar que en esta ultima etapa si ocurre un cambio notable: al irradiarse
a 4000 pulsos con la energia méxima aumenta el tamano del plasmoén de la muestra.
Un detalle adicional que vale la pena mencionar es que aunque la zona que se irradié
se aclaré lo mismo pasé para una superficie mayor a la zona irradiada, a pesar de
que solo la zona I de la muestra CC1 estuvo expuesta directamente al pulso laser.
Esta mancha es la que se presenté en el diagrama del sustrato CC en la figura 5.3.
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Zona II Dados los resultados obtenidos en la primera zona de la muestra se empezé a irradiar
la zona II con el objetivo de poder replicar la situacién ocurrida en la zona anterior. Se
tiene asi que la zona II de la muestra se irradié con 10000 pulsos a la maxima energia del
laser, es decir E23. La zona en la que se irradié fue una parte de la que se habia aclarado
debido al proceso de irradiacién anterior. Se comienza mostrando el espectro de RBS de
la zona después de ser irradiada, el cual corresponde a la figura 5.7.
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Figura 5.7: Espectro de RBS de la muestra CC1 en la zona II. La zona II fue irradiada solo una
vez y fueron con 10000 pulsos con la energia maxima del laser. Se muestran dos espectros, el
negro corresponde al espectro RBS de la zona II, mientras que el espectro rojo corresponde a un
espectro RBS de una zona cercana a la zona II de la muestra, recordemos que la irradiacién en
la zona I provoc6é una mancha en zonas cercanas lo cual se ve en el diagrama del sustrato CC.
En este caso como las contribuciones de los metales se encuentran superpuestos no se puede dar
un valor a la afluencia.

Se observa que aunque en el espectro de absorcién éptica no hay cambio considerable, en
el espectro de RBS se puede ver que se empieza a formar un pico que es mas pequeno que
el de la zona anterior, aunque esta zona fue irradiada con méas pulsos que la zona anterior.
Recordemos que la zona anterior fue irradiada con hasta 4000 pulsos a la energia maxima
del laser. En la figura 5.7 se muestran dos espectros de RBS, uno que corresponde a la zona
que se trabajd, y otro que corresponde a una regién cercana a la zona II de la muestra que
estaba dentro de la mancha provocada por la irradiacién de la muestra pasada; podemos
apreciar nuevamente que el espectro de RBS solo cambia en la zona que se expone a los
pulsos laser.

Como solamente se irradié esta zona una vez, entonces se tiene solamente un espectro de
absorcion o6ptica adicional al espectro de la muestra sin irradiar, los cuales se muestran en
la figura 5.8. De la figura podemos comentar un par de cosas. La primera es que el ntimero
de pulsos fue mayor al maximo niimero de pulsos a la que se irradi6 la zona I, pues en la
primera zona se le dio un maximo de 4000 pulsos; aqui fueron 10000 pulsos. Por ultimo se
ve que el espectro no cambia radicalmente de forma como en la primera zona en la que la
transiciéon de 2000 a 4000 pulsos en la ultima etapa se nota demasiado en el espectro que
aumenta el plasmoén. Finalmente se observa la diferencia entre los espectros sin irradiar
de las zonas I y II, esto se debe a que la zona II fue una zona aclarada producto de la
irradiacion de la zona I.
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Figura 5.8: Absorcién 6ptica de la muestra CC1 zona II irradiada con 10000 pulsos a la energia
maxima del ldser. Se puede observar que el espectro de absorcién Optica de la zona antes de
ser irradiada es similar a los tltimos mostrados en la figura 5.6, esto se debe a que la zona II
se encuentra abajo de la zona I y los procesos de irradiacion en la zona I dejaron una mancha
alrededor.

Se puede apreciar que el aumento del plasmén se logré solamente en la zona I aunque esta
zona fue irradiada a menos pulsos que la zona II, sin embargo el tiempo que se le dedicé en
la irradiaciéon fue mayor pues consistié en tres etapas, mientras que la zona II solo fue una
irradiacién y ya. Por otro lado se tiene que ahora los espectros de RBS no nos pueden ayudar
mucho a cuantificar la afluencia de los metales en el zafiro, sin embargo si nos dan informacién
de importancia como por ejemplo el hecho de que la irradiacién también provoca en esta muestra
que los metales se desplacen a la superficie y, eventualmente, sean expulsadas del zafiro.

5.2. Efectos de la irradiacion a 532 nm: muestra CC2.

En esta parte del experimento se irradié la muestra CC2 con pulsos cortos de laser de
longitud 532 nm. Similar a como se trabajé la muestra AA1 se repitieron los procedimientos,
se obtuvieron los espectros de absorcién 6ptica después de cada irradiacién y se obtuvieron los
espectros de RBS una vez que se terminé de irradiar cada zona.

La otra mitad de la muestra CC se llevé al Laboratorio de Preparacién de Muestras para ser
calentada. Es importante mencionar que la muestra CC1 que se trabajé en la seccion anterior
en realidad correspondia a la muestra CC que, una vez terminados todos los experimentos,
fue cortada en dos pedazos teniéndose asi las muestras CC1 y CC2. La muestra fue cortada
de forma que parte de la mancha provocada en la irradiacién de la muestra CC1 en la zona I
estuviera en la muestra CC2. Asi, la muestra CC2 fue sometida a un tratamiento térmico cuyas
caracteristicas son las siguientes:

» La muestra CC2 fue calentada a una temperatura de 950°C durante 60 minutos, todo esto
se desarrollé en una atmosfera reductora.

Para esta muestra se trabajaron 3 zonas las cuales fueron irradiadas con pulsos laser de 532
nm. Las principales caracteristicas de cada una de las zonas se resumen en el Cuadro 5.3.
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Cuadro 5.3: Procesos a los que fueron sometidas las zonas de la muestra CC2.

Zona | Energia | Longitud de onda (nm) | Nimero de pulsos | RBS
I EO01 532 10 SI
II E01 532 200 SI
II1 E01 532 500 SI

Nuevamente, en cada proceso de irradiacion se tomaron los espectros de absorcién optica.

Las siguiente secciones detallan cada una de las zonas de la muestra CC2.

Zona I La primera zona de la muestra CC2 se irradié solamente con 10 pulsos a la energia

minima del laser. Se comienza mostrando el espectro de RBS el cual fue obtenido una vez
que se terminé de irradiar esta zona. Es asi como se obtuvo el espectro de RBS de la zona
I el cual se muestra en la Figura 5.9.
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Figura 5.9: Espectro de RBS de la muestra CC2 en la zona I. La zona I fue irradiada solo una
vez y fueron con 10 pulsos con la energia minima del laser. Se muestran dos espectros, el negro
corresponde al espectro RBS de la zona I, mientras que el espectro rojo corresponde a un espectro
RBS de una zona cercana a la zona I de la muestra. En este caso como las contribuciones de
los metales se encuentran superpuestos no se puede dar un valor a la afluencia usando RUMP.

Se puede observar en la figura anterior lo mismo que ocurria en las muestras de plata: los
metales se empiezan a mover a la superficie aiin cuando la cantidad de pulsos es pequenia
y parte de ellos son expulsados del zafiro. Se puede apreciar en la figura 5.9 dos espectros
RBS, el oscuro corresponde a la zona irradiada, mientras que el segundo corresponde a una
region cercana a la zona irradiada. Nuevamente los efectos de la irradiacién solo ocurren
en las zonas que se exponen directamente al laser.

Como en la muestra anterior, al no poder determinar cual es el metal que estd siendo
expulsado de la muestra no es posible estimar la afluencia de los metales de la muestra.

Adicionalmente los espectros de absorcién 6ptica obtenidos se muestran en la figura 5.10.
Cabe mencionar que ademas se le tomé su espectro de absorcién a una zona que quedd
con una mancha producto de la irradiacion a 1064 nm. Aunque al principio la mancha
presentaba una absorbancia menor que una zona cualquiera de la muestra, como podemos
apreciar en los espectros de absorcion 6ptica mostrados en la seccién anterior, cuando la
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muestra fue horneada dicha zona se oscurecié mas que el resto, lo cual provocd que su
absorbancia fuera mayor que cualquier otra zona de la muestra CC2.
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. B cCc2
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Figura 5.10: Absorcién 6ptica de la Muestra CC2 zona 1. La zona I fue irradiada solamente con
10 pulsos a la energia minima del laser. Se muestran tres espectros, dos corresponden a la zona
que se trabajé y el restante “zona con mancha” corresponde al espectro de absorcién 6ptica de
la mancha que se qued6 en la muestra CC2 producto de las irradiaciones en la muestra CCl1,
se puede apreciar que esa region es mas oscura que la zona I de la muestra CC2. Se muestra el
diagrama del sustrato CC y las zonas trabajadas.

Se puede observar en la figura 5.10 el mismo comportamiento que ocurria en las muestras
anteriores irradiadas a 532 nm: el espectro de absorcién 6ptica cambia incluso cuando la
muestra es irradiada con un nimero pequeno de pulsos y a la minima energia, sin embargo
la forma de evolucionar de este espectro es distinta a la de los espectros de las muestras
con plata solamente. Mientras que en los espectros de las muestras de plata se observa que
el espectro se mueve hacia longitudes de onda méas pequenas mientras las alturas del pico
van disminuyendo, en esta muestra se ve que el espectro no se desplaza sino que solamente
la altura del pico va disminuyendo.

En este caso ya no se puede aproximar un espectro de absorcién tedrico debido a que los
datos del programa MielLab para sustratos con oro y plata no abarcan las longitudes de
onda que nos interesan, éstas son las longitudes cercanas al plasmén. Como se mencioné en
el capitulo de desarrollo experimental estos programas usan tablas de la funcién dieléctrica
de los metales.

Zona IT Para la segunda zona se hizo una irradiaciéon con la misma energia que la zona anterior,
solamente que en este caso el nimero de pulsos fue més grande llegando hasta 200 pulsos.
Posterior a la irradiacién se obtuvo el espectro RBS de la muestra el cual se muestra en
la figura 5.11.

Se ve en el espectro de RBS de esta zona que se ha perdido bastante material y que los
metales tienden a la superficie también, ademés de que las zonas correspondientes a oro
y plata son menos definidas ya. Una vez méas, no es posible estimar la afluencia de los
metales en el zafiro.

Discutido el espectro de RBS es momento de hablar de los espectros de absorcién 6ptica.
Los espectros de absorcién en esta zona se muestran en la figura 5.12. Se observa nueva-
mente que el plasmoén va desapareciendo conforme el ntimero de pulsos aumenta. En el
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ultimo espectro tomado en esta zona se aprecia que el plasmén casi ha desaparecido. Ahora
que se tienen més espectros de absorcién se puede ver mejor como es que evolucionan los
espectros, teniéndose que éstos no tienden a moverse a longitudes de onda menores sino
que el maximo de los espectros tiende a desplazarse a la derecha y volverse méas pequefio.
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Figura 5.11: Espectro de RBS de la muestra CC2 en la zona II. La zona II fue irradiada muchas
veces, siendo 200 pulsos a la energia minima del laser la cantidad mas alta. Se muestran dos
espectros, el negro corresponde al espectro RBS de la zona II, mientras que el espectro rojo
corresponde a un espectro RBS de una zona cercana a la zona II de la muestra. En este caso
como las contribuciones de los metales se encuentran superpuestos no se puede dar un valor a
la afluencia usando RUMP.
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Figura 5.12: Absorcién 6ptica de la muestra CC2 zona II. La zona II fue irradiada muchas
veces siendo 200 pulsos con la energia minima del laser la cantidad més alta. Se aprecia que la
evolucién de los espectros es distinta a las muestras que solamente tienen plata.

Zona III La dltima zona irradiada a 532 nm es similar a las zonas anteriores solamente que en
esta zona se irradié con hasta 500 pulsos. Igual que las zonas anteriores, después de cada
irradiaciéon se midi6 el espectro de absorcién éptica. Una vez terminada la irradiacion, y
tomados los espectros de absorcion 6ptica, la muestra fue llevada al Pelletron para obtener
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el espectro de RBS de esta zona. El espectro de RBS de esta zona se muestra en la figura
5.13. Se observa un espectro de RBS similar a la de la zona anterior, los metales tienden
a la superficie para después desprenderse del zafiro lo cual se traduce en una pérdida de
material en el espectro de RBS.
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Figura 5.13: Espectro de RBS de la muestra CC2 en la zona III. La zona III fue irradiada
muchas veces, siendo 500 pulsos a la energia minima del ldser la cantidad mas alta. Se muestran
dos espectros, el negro corresponde al espectro RBS de la zona III, mientras que el espectro rojo
corresponde a un espectro RBS de una zona cercana a la zona III de la muestra. En este caso
como las contribuciones de los metales se encuentran superpuestos no se puede dar un valor a
la afluencia usando RUMP.

Los espectros de absorcién de esta zona se muestran en la figura 5.14. Se puede apreciar
un comportamiento similar a la zona anterior, ademas de que el espectro parece ya no
cambiar después de los 200 pulsos.
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Figura 5.14: Absorcién oOptica de la muestra CC2 zona III. La zona III fue irradiada muchas
veces siendo 500 pulsos con la energia minima del laser la cantidad més alta.

En esta muestra se trabajé con pulsos ldser de 532 nm de minima energia y se observé
un comportamiento similar al observado con las muestras de plata. Los espectros de absorcién
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Optica se modifican con pocos pulsos laser y ademas el plasmén tiende a disminuir conforme
se aumenta el nimero de pulsos. Por la parte del espectro de RBS se puede observar el mismo
comportamiento, esto es que los metales tienden a subir a la superficie para después desprenderse
de la muestra conforme el niimero de pulsos aumenta. Finalmente se debe mencionar que aunque
no se pudieron hacer estimaciones con MieLab ni con RUMP los espectros obtenidos sirven para
mostrar el comportamiento cualitativo de las muestras.



Capitulo 6

Conclusiones

Como se ha mencionado en la introduccién, la importancia del estudio de nanoparticulas
metalicas en zafiro se debe a que las propiedades épticas del material se modifican cuando éstas
nanoparticulas cambian de radio y cuando cambian su distribuciéon en el zafiro. Lo que se realizd
en este trabajo fue ver cémo, por medio de distintos procesos, las propiedades 6pticas del zafiro
se iban modificando conforme el radio de las nanoparticulas y su distribucion en el zafiro iban
cambiando.

Los experimentos realizados durante este trabajo consistieron en irradiar sustratos de zafiro
sintético con iones de plata implantados e irradiar sustratos de zafiro sintético con iones de plata
y iones de oro implantados y ver como modificaban los tratamientos térmicos y la irradiacién las
propiedades de éstos sustratos. Los resultados obtenidos se pueden agrupar en dos conjuntos:
los resultados obtenidos de la irradiacién a 532 nm y los resultados obtenidos en la irradiacién
a 1064 nm.

Para las muestras irradiadas a 532 nm todas las pruebas realizadas muestran como es que
ocurre la formacion del plasmoén y su consecuente disminucién. Las muestras irradiadas a 532 nm
fueron horneadas con el fin de propiciar la formacién de un plasmoén. Este plasmoén se modifico
facilmente cuando las muestras fueron irradiadas resultando en una disminucién. La forma en
que disminuye el plasmén fue distinta cuando la muestras solo tenian plata a cuando tenian plata
y oro. En el primer caso la disminucién del plasmoén viene acompaniada de un desplazamiento
del espectro de absorcion 6ptica hacia el azul, lo cual obligd a que en las simulaciones el indice
de refraccion fuera variable también, mientras que en el segundo el plasmoén disminuia sin
desplazarse. Al analizar por medio de RBS se pudo observar un desplazamiento de los elementos
hacia la superficie en ambos casos, siendo mas ficil de ver cuando las muestras solo tenian
implantado un metal ya que cuando las muestras tenian dos metales implantados habia una
zona donde la contribuciéon de ambos metales se superponian, sin embargo también se observo
el desplazamiento de plata y oro hacia la superficie cuando la muestra tenia implantada ambos
metales. Conforme aumentaba el niimero de pulsos este desplazamiento de material era cada vez
mayor hasta que el material se desprendia de la muestra, todo esto se observo cuando se irradié a
las muestras con la energia minima del laser, aunque también se trabajé una muestra en la que se
fue variando la energia del pulso laser obteniéndose lo mismo solo que de una manera mas rapida
y que ofrece poco control sobre los procesos. Para confirmar las observaciones hechas a través
de los espectros de RBS se obtuvieron imagenes de microscopia de algunas muestras lo cual nos
ayuddé a entender mejor este desplazamiento conforme se va aumentando el niimero de pulsos las
nanoparticulas tienden a desplazarse a la superficie. Si el nimero de pulsos sigue aumentando
las nanoparticulas son desprendidas y posteriormente la muestra empieza a ablacionarse. Esta
ablacién se da en forma de escalones que se desprenden conforme el ntimero de pulsos aumenta.
Finalmente, se usaron dos métodos para estimar el radio de las nanoparticulas: el primero
consistio en usar el programa MieLab y el segundo fue medir a través de las imagenes de
microscopia los radios de las nanoparticulas. Se obtuvieron valores similares en el sentido de
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que el intervalo de dispersién de uno contenia al valor medio del otro método, siendo MieLab
el método que arrojaba valores de dispersiéon mas altos.

Las muestras irradiadas a 1064 nm no mostraron en las muestras con plata que fuera posible
la formacién de un plasmén ya que los espectros de absorcién 6ptica solo presentan un cambio
cuando la muestra es irradiada por primera vez; este cambio es debido a la pelicula de carbén
que se desprende de las muestras cuando son irradiadas. Para las muestras con plata y oro se
observa que si ocurre la formaciéon de un plasmoén. Se cree que la razén de esto es la diferencia
en la afluencia de los metales en las muestras, pues las muestras que solo tenian plata y fue-
ron irradiadas a 1064 nm eran las muestras con la afluencia més pequena, comparado con las
muestras de plata y oro que son las muestras con afluencias mas grandes.

Se debe comentar que para las muestras con plata y oro implantados no se obtuvieron
iméagenes de microscopia quedando éstas para un trabajo posterior.

Es interesante resaltar que los resultados obtenidos mediante la irradiacién con luz infrarroja
son las que presentan mayor diferencia entre los distintos tipos de muestras logrando la formacién
de un plasmén solamente en las muestras con plata y oro implantado, mientras que para las
muestras con plata la formacion de un plasmén no es notable. Por otro lado se debe destacar que
el comportamiento de la absorcién éptica cambia también cuando las muestras son irradiadas
a 532 nm pues para las muestras con plata la altura del espectro disminuia y ademaés se notaba
un corrimiento hacia zonas de menor longitud de onda, mientras que para las muestras con
plata y oro ocurria también la reduccién del espectro pero el corrimiento al azul es casi nulo.
Se cree que esto podria deberse a que en las muestras con plata y oro no se provoca demasiada
ablacién al zafiro en comparacion a las muestras con plata pues el corrimiento de los espectros
esté relacionado con el valor del indice de refracciéon de la matriz de zafiro.

En un trabajo futuro se recomienda hacer una combinacién de ambos métodos de la siguiente
manera: someter a una muestra a un tratamiento térmico breve que induzca la formacién de un
plasmén y ver si eso facilita su crecimiento cuando la muestra es irradiada a 1064 nm. Por otra
parte seria deseable ver si el orden de la implantaciéon de metales contribuye de alguna manera
a obtener resultados distintos. Finalmente se propone irradiar las muestras con longitudes dis-
tintas a las hechas en este trabajo, por ejemplo ultravioleta, y ver si esta longitud contribuye a
la formacion de plasmones, atin cuando la longitud de onda donde se presenta la resonancia esta
en el espectro de luz visible, sin embargo la irradiaciéon en otras longitudes de onda distintas a
las trabajadas podrian aumentar o reducir la ablaciéon provocada a las muestras.



Apéndice A

La teoria de Mie.

Como se mencion6 en el capitulo 2, el desarrollo de la teoria de Mie se presenta en éste
apéndice pues con todas las herramientas y resultados expuestos en dicho capitulo se puede
desarrollar la teoria de Mie.

A.1. Soluciones a las ecuaciones de onda vectoriales.

En el capitulo 2 se obtuvo que un campo electromagnético (E, H) armoénico en un medio
que es lineal, isotropico y homogéneo debe satisfacer la ecuacién de onda

V?E + k*E =0 VH+KH=0
en donde k? = w?eu, ademés los campos deben tener divergencia cero

estos campos no son independientes, pues estan relacionados a través de las dos ecuaciones de
Maxwell restantes
V x E=iwuH V x H = —iweE

Dada una funcién escalar 1) y un vector constante c se define una funcién vectorial M de la
siguiente manera:

M =V x (ctb)

por construccién de M la divergencia de este campo es nula. Usando identidades vectoriales se
obtiene que
VM + E*°M = V x [c¢(V*) + k%9))]

de todo lo anterior se puede deducir que M satisface la ecuacion vectorial de onda si 1 es una
solucion de la ecuacion de onda escalar

V2 + k=0
Se define ahora, a partir de M, otra funcién vectorial

V x M

N =
k

por construccién nuevamente, el campo N tiene divergencia nula y ademas satisface la ecuaciéon
vectorial de onda
VN + kN =0

y ademas
V x N =kM
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La construccién anterior permite identificar a los campos M, N con campos electromagnéticos
ya que, por construcciéon, satisfacen la ecuacién vectorial de onda, su divergencia es nula, el
rotacional de M es proporcional a N y viceversa. Por lo tanto, en general, el problema de
encontrar soluciones a las ecuaciones de campo se reduce a al problema de encontrar soluciones
a la ecuacién escalar de onda. Se le suele llamar a la funcién ¢ una funcién generadora para los
armonicos vectoriales M y N [11] [12]. Al vector constante ¢ se le suele llamar vector piloto.
Como el problema a resolver tiene simetria esférica se debe resolver la ecuacion de onda en
coordenadas esféricas. La eleccion del vector piloto es arbitraria, aunque tomando

M =V x (r)) (A1)

con r el radio vector, entonces M es una soluciéon a la ecuacién vectorial de onda escrita en
coordenadas esféricas. La eleccién del vector piloto como en A.1 es la adecuada para problemas
que tienen simetria esférica. La ecuacion de onda escalar escrita en coordenadas esféricas es

10 28¢> 1 0 ( a¢> 1 0%,
_ 9 (2% 9 (sino2l) 4 —_2¥ — A2
r2 or <T or * r2sin 6 00 Smeae * r2sin § O¢? TRy =0 (A-2)

Esta ecuacion puede resolverse usando el método de separacién de variables, esto es, proponemos
una solucién de la forma:

P(r,0,0) = R(r)©(0)2(¢)

esta solucidn, al ser sustituida en A.2 nos separa la ecuaciéon de onda en tres ecuaciones:

d*® )
c ® = A.
00 +m 0 (A.3)
1 d O m?
sin 0 df (Sln9d9>+ n(n+1) sinQG]e ! (A-4)
d 2dR 2,2 _
= (7“ dr) + [k —n(n+1)]R=0 (A.5)

en donde m,n son las llamadas constantes de separacién, cuyos valores estan determinados por
las condiciones a la frontera que v debe satisfacer’. Se tiene que las soluciones a A.3 estdn dadas
por

b, = cosmo ®, =sinmeo

en donde los subindices e y o hacen referencia a si la solucién es una funcién par o impar. Se
requiere que la solucién sea una funcién univaluada del angulo azimutal esto implica que m sea
un entero positivo. La ecuacién A.4 es la ecuacién cuya solucion son los polinomios asociados de
Legendre P! (cos ). Finalmente, haciendo un cambio de variable p = kr y definiendo la funcién
Z =r./p se tiene que A.5 se convierte en la ecuacién

d ( dZ) 2 < N 1)2
Bl (P Send —(n+=
P dp P dp P 5
las soluciones a A.6 son las funciones de Bessel de primer y sequndo tipo J, y Y, en donde el

orden v =n + % es semientero. Por la tanto, las soluciones a A.5 son las funciones esféricas de
Bessel [12]

Z=0 (A.6)

Jnlp) = %Jm%(p) (A7)

1(6) =\ [5-Yns1 () (A8)

! Ver [12] para una discusién mas detallada sobre estas ecuaciones. También puede consultarse [22] para ver
métodos adicionales para resolver la ecuacién de Laplace.
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Juntando todo lo anterior se tiene finalmente las funciones generadoras que satisfacen la ecuacién
escalar de onda en coordenadas esféricas:

Yemn = cosme - P (cos ) -z, (kr) (A.9)
Yomn = sinme - P (cos ) - z,(kr) (A.10)

donde z, es una de las funciones esféricas de Bessel.” Dada la completez de las funciones solucion
resulta que cualquier funcién que satisfaga la ecuacién escalar de onda puede ser desarrollada
como una serie infinita de las funciones A.9 y A.10 [12]. Los armonicos esféricos vectoriales

generados pPor Yemn V Yomn SON

Memn = V X (rwemn) Momn =V X (rdjomn)

V x Memn V x Momn
T Nomn = T

los cuales pueden ser escritas por componentes resultando

Nemn =

m
Memn = -

s (e
L sinmo P (005 0) 2 ()2

dP!™(cosf .
—cos m(;ﬁc(m)zn(p)e(j>

(A.11)

m A
Momn = g °% moP (cos0)z,(p)&y

. dP!™(cosf N
—sin m¢(§l9)zn(p)e¢

(A.12)

Nemn = n(n + 1)2717('0) cosm@P!" (cos 0)é,
p

1 dP"(cos®) d
_ —_n A\ P Al
+ ; cos mao 0 a0 [pzn(p)]€0 (A.13)

Nemn = n(n+1) zn(p) sinm@P)" (cos 0)&é,
p

s sinmo T e e (A14)
P(cosf) d .

m
—i—; cos m¢wd—p[pzn(p)]e¢

Andlogamente, cualquier solucién a las ecuaciones de campo puede ser expresada como una
serie infinita de las funciones (A.11) - (A.14) [12].

A.2. Expansion de una onda plana en armonicos esféricos vec-

toriales.

Una vez obtenidos los arménicos esféricos vectoriales se puede expandir cualquier solucién
en funcién de estos, especialmente se puede expandir una onda plana en funciéon de armoénicos

2 Ademss de las funciones de Bessel de primer y segundo tipo existen las funciones de Bessel de tercer tipo,
las cuales se definen como

hY (p)
w2 (p)

Jn(p) +iyn(p)
Jn(p) — iyn(p)

[12).
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esféricos vectoriales. Una onda plana polarizada en el eje x se expresa en coordenadas esféricas
como

E; = Epe'* os%s, (A.15)
en donde
éx = sin 0 cos p&, + cos 0 cos P&y — sin P&, (A.16)
Expandiendo A.15 en arménicos esféricos vectoriales
o0 oo
— Z Z (BemnMemn + BomnMomn + AemnNemn + AomnNomn) (A17)

m=0n=m

dada las propiedades de ortogonalidad de las soluciones de la parte angular se tiene que el
coeficiente Bep,, se puede calcular como

27

/ / E; - Mogp sin 0d0do
27

/ / Mommn|? sin 0d0de

esto es andlogo para el resto de coeficientes. Se sigue de A.11, A.14, A.16 y de la ortogonalidad
de las funciones seno y coseno que

Bemn -

Bemn = Aomn =0 vm: n

ademas de que los coeficientes restantes se anulan en todos los casos exceptuando cuando m = 1.
Para la parte radial de la solucién la funcién esférica de Bessel de primer tipo es la indicada,
puesto que el campo incidente es finito en el origen y la funcién de segundo tipo diverge en el
origen. Todas las consideraciones anteriores reducen la expresion de E; a la forma

[e.o]

Ei = Z (BolnMoln + AelnNeln) (A18)

n=1
los coeficientes restantes en la expansién tienen la forma:

2n+1 2n+1
——— Fpi” Aetp = ————— Eoi™ ! A.19
n(n+1) 0 etn n(n+1) 0 ( )
Finalmente la expresién de una onda plana como una serie de arménicos esféricos vectoriales
toma la forma:

Boln =

> ., 2n+1
E; =E /" —————(Moin — iNein A2

A.3. El campo interno y el campo dispersado.

Regresando al problema de esta seccién, se tiene una onda plana polarizada en el eje x que
incide sobre una esfera homogénea, isotrépica y de radio r = a. La férmula A.20 nos muestra
que el campo eléctrico incidente puede ser expandido como una serie de armoénicos esféricos
vectoriales, el correspondiente campo magnético incidente se obtiene calculando el rotacional
de A.20:

_ kEg n 2n + 1
Z nn+1)

Meln + iNoln) (A21)

Se puede expandir en armonicos esferlcos vectoriales el campo electromagnético dispersado
también (Eg, Hg) y el campo (Eg, Hr) que corresponde al interior de la esfera. En la frontera
imponemos las condiciones de frontera

(Ei + Es — Eq) x & = (H; + Hy — Hy) x &, = 0 (A.22)
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Las condiciones de frontera A.22, la ortogonalidad de las funciones que componen a los armonicos
esféricos vectoriales y la forma del campo eléctrico incidente dictan la forma que debe tener
el campo dispersado y el campo interior. Al igual que en el campo eléctrico incidente, los
coeficientes m se anulan, excepto en el caso donde m = 1, por otra parte, los valores finitos en
el origen requieren que tomemos j,(k17), donde ki es el nimero de onda en la esfera, como la
funcién esférica de Bessel apropiada para las funciones generadoras de los arménicos esféricos
vectoriales dentro de la esfera. Por lo tanto se tiene que los campos (Ex, Hy) son:

o0
E;= Z En(choln - Z.aneln)
. =l (A.23)
Hi= > Ey(dnMein — icxNoin)
w1 n=1
donde p; es la permeabilidad de la esfera, también hemos definido

2n+1
E,=——Fy"
" n(n+1) 0
En la regién exterior de la esfera resulta ser que las dos funciones de Bessel se comportan bien,
por lo que es necesario considerarlas a las dos *. Se puede mostrar que, debido a consideraciones
del comportamiento asint6tico [11], la funcién que nos es ttil es h,(ll), por lo que la expansion
de los campos dispersados son:

Es = Y E(ia,N, — b,MU,)

eln oln
. =l (A.24)
Hs = oL Z Ly, (iban)ll)n + anMéll)n)
K n=1

(1)

donde el superindice indica que se estan usando las funciones hy, ’.

A.4. Coeficientes de dispersion.

En la seccién anterior se encontraron expresiones para los campos internos y dispersados en
funcién de los arménicos esféricos vectoriales. El propésito de esta seccién es obtener expresiones
explicitas de los coeficientes de dispersion a, y b,. Tenemos que, dada una n, existen cuatro
coeficientes desconocidos ay,, by, ¢, y d,, por lo que se necesitan cuatro ecuaciones independientes;
estas ecuaciones se obtienen a partir de las condiciones a la frontera A.22 que en componentes
toman la formas:

Ei+ Eq = Egg Eiy + Esy = Erg
Hiyg+ Hg = Hpg H;y + Hgy = Hyy

todo esto en r = a. A partir de las relaciones de ortogonalidad de las funciones seno y coseno,
de las condiciones de frontera escritas arriba, de A.20, A.21, A.23, A.24 se obtienen cuatro
ecuaciones lineales

Jn(ma)en + hiD )by = jn(z)

1 [mizg(ma)] e + o [th D (@)] by = ot [ ()]
(A.25)

ijn(mx)dn + Nlhq(zl)($)an = Nljn(x)

[maj, (mz)] dn +m [:L‘hg)(:v)]/an =m [zj.(x)]

3 Usaremos las funciones esféricas de Bessel de tercer tipo
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donde los elementos primados indican diferenciacién, ademés se ha definido el pardmetro de
tamano z y el indice de refraccién relativo m como

2rNa m_@_&
A kN

x=ka=
donde N; corresponde al indice de refraccién de la particula y N al indice de refraccién del

medio. El sistema de ecuaciones A.25 puede ser resuelto facilmente para los coeficientes de los
campos dentro de la particula

pn(@) [o8) ()] = bl (@) [ ()]

" gnlme) [o @)~ g0 @) o (ma)}
, (A.26)
L) [ohid@)] = mhi (@) oo (z)]
" mga(ma) [oh]) @) = b (@) g (ma)]
y los coeficientes de dispersién
o km 2gn(ma) [xyn(w)}’/—uun( @) [majn(ma)]'
pm2ja(ma) |2hi!) () (@) [maji ()]
(A.27)

b i1dn(ma) [2ju(@)] —siie ) [majn(ma)]
)

i n(m) [l ()] = phld (@) [ jn ()

A.5. Secciones eficaces.

La deduccion de las secciones eficaces se hace exactamente igual a como se hizo en la seccién
correspondiente. Como se hizo antes, escribimos W, como la diferencia We,; — Wy en donde

27
Wzt = Re/ / (EipH g Z@H:¢ — FE, H¢, + EsHjy )r sin 0dOd¢
(A.28)

1 2r
= 5Re/ / (EsoHyy — EspHy o)12 sin dOdo
o Jo

al igual que en la seccién correspondiente, el radio de la esfera es arbitrario pero debe cumplir
r # a. Se sabe que We,; v Wy son independientes del estado de polarizacion de la luz incidente,
por lo que podemos suponer que la luz estd polarizada en el eje z para poder evaluar las
integrales A.28 obteniendo

COS P . k
Ei9 = ¢ Z En(d}nﬂ'n - Z@Z):—L'Tn) Hi@ = —tan ¢E7,9
p n=1 w
Sin ¢ o= , k
Ei¢ = qu Z En(“b;ﬂrn - wnTn) Hi¢> = —@ cot ¢Ei¢
n=1

en donde p = kr y ademés

Pl dP}

n n
Tpn = — Tn =
sin 6 do

Yn = pjn(p)
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son expresiones que ayudan a simplificar los términos de las componentes de los campos. Las
componentes correspondientes para el campo dispersado son

0o
COS .
Egy = P ¢ E En(zangﬂ_n - bngnﬂ'n)
n=1

Es¢ = sin ¢ Z En(bnfnTn - iangﬂrn)

n=1

(A.29)

k sing &
Hyy = — E, ibnﬂﬂ—n - anfnﬂ'n
=S )

k cos ¢ o

Hyyp=— E, 7fbngnﬂ'n - angnTn
*= on 7 n; ( )

donde
&l(p) = phiP(p)

Si sustituimos las expansiones en serie de A.29 en la integral de Wy y se asume que la serie
producto puede ser integrada término a término se obtiene finalmente

W, = T S 0 4 1) (a2 + onf?)
kwu n=1

de la cual se sigue que la seccién eficaz de dispersién es:

_ Ws . 2 > 2 2
Csca = L 2 ;(2n+1)(|an| + 1bn]”) (A.30)

Siguiendo un proceso similar [11] se obtiene la seccién eficaz de extincién

Weat 21 &
Cext = T e > (2n + 1) Re{an + by} (A.31)

n=1
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Apéndice B

Restimenes de procesos de las
muestras trabajadas.

En este apéndice se presentan un par de diagramas en forma de resumen para condensar
todos los procesos a los que fueron sometidas las muestras de este experimento. Se muestra
primero el diagrama para la muestra con plata y oro porque es mas breve, al final se presenta
el diagrama correspondiente a las muestras con plata implantada tinicamente.

Muestra CC1

Muestras de

Phatay o Muestra CC

Muestra CC2

Muestra CC1 Zona |

Muestra CC1 Zona

4000 Pulsos E23 |

1064 nm

RBS

10000 Pulsos E23

1064 nm
\

Apsorcién
Optica

Unico Tratamiento
Térmico:
950°C
60 minutos
Atmosfera Reductora

r—)‘ Muestra CC2 Zona | I’

10 Pulsos EO1
532 nm

Muestra CC2 Zona |l

200 Pulsos E01
532 nm

L)‘ Muestra CC2 Zona Ill I\

RBS

500 Pulsos E01
532 nm

RBS

Ahsorcién
Optica

Figura B.1: Resumen de los procesos a los cuales fue Sometido el sustrato CC y todas las

muestras obtenidas a partir de ésta.
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Muestras de
Plata

Primer Tratamiento
Térmico:
800°C
20 minutos
Atmosfera Reductora

—)I Absorcion Optica |

A

Muestra AA1

Muestra AA

Absorcion Optica

Muestra AA2

Muestra BB1

Muestra BB

Absorcion Optica

Segundo Tratamiento
Térmico:
950°C
60 minutos
Atmosfera Reductora

RBS

Absorcién Optica

Muestra AA1 Zonal |
Muestra AA1 Zonal ll

Muestra AA1 Zona lll
Muestra AA1 Zona IV
Muestra AA1 Zona V

RBS

Absorcion Optica

Unico Tratamiento
Térmico:
800°C
20 minutos
Atmosfera Reductora

Absorcion Optica

Muestra AA2 Zona |
Unico Tratamiento
Térmico: Muestra AA2 Zona Il
950°C
60 minutos
Atmosfera Reductora Muestra AA2 Zona lll

Muestra AA2 Zona IV

Muestra AA2 Zona V

2000 Pulsos E23
—)[ Muestra BB2 ]—>| 1064 nm Absorcién Optica

Figura B.2: Resumen de los procesos a los cuales fueron sometidos los sustratos AA y BB y todas las muestras obtenidas a partir de éstas.

10 Pulsos EO1
532 nm
200 Pulsos EO1
532 nm

10 Pulsos EO1
532 nm
200 Pulsos EO1
532 nm
500 Pulsos EO1
532 nm

30 Pulsos EO1
532 nm
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532 nm

200 Pulsos E05
532 nm

200 Pulsos E10
532 nm
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532 nm

Absorcion
Optica
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EDS
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Optica
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Apéndice C

Espectros de absorcion optica
tedricos de plata y oro.

Se presentan en este apéndice un par de imagenes que corresponden a simulaciones hechas
con MieLab para el espectro de absorcién 6ptica de zafiro con nanoparticulas de plata y nano-
particulas de oro. Para el espectro de zafiro con nanoparticulas de plata se mantuvo fijo el valor
del indice de refraccién, n = 1.76, y el valor de la afluencia, Afluencia = 4.1 x 10'6 at/cm?. El
valor de la afluencia se tomo de forma que correspondiera con algunas de las muestras irradiadas.

Absorcién Optica

o=15nm
1.0
—— Plata radio 10 nm
Plata radio 20 nm
0.8 1 —— Plata radio 30 nm
—— Plata radio 40 nm
©
o
B 0.6 1
O
kel
©
o
2 0.4+
]
[a}
0.2 1
0.0

300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura C.1: Espectros de absorcién éptica para zafiro con nanoparticulas de plata y variando
el valor promedio del radio de las nanoparticulas. Para todos los espectros se mantuvo fijo el
indice de refraccion, la afluencia y el valor de la desviacién estdndar del radio.

Los valores correspondientes de la longitud de onda para los maximos de la absorcién de
cada uno de los espectros en orden creciente son 466 nm, 477 nm, 487 nm y 479 nm. Se observa
que la concavidad del espectro pasando el valor maximo también cambia conforme aumenta el
valor del radio.

Para los espectros de absorcién 6ptica de zafiro con nanoparticulas de oro se cambi6 el valor
de la afluencia a 3.6 x 10'6 at/cm? y se mantuvo fijo el indice de refraccién y la desviaciéon
estandar.
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Absorcién Optica

o=15nm
1.0
—— Oro radio 10 nm
Oro radio 20 nm
0.8 1 —— Oro radio 30 nm
—— Oro radio 40 nm
©
=
S 0.6
O
e
©
S
2 0.4
[
[a}
0.2
0.0

300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura C.2: Espectros de absorciéon éptica para zafiro con nanoparticulas de oro y variando el
valor promedio del radio de las nanoparticulas. Para todos los espectros se mantuvo fijo el indice
de refraccion, la afluencia y el valor de la desviacién estandar del radio.

Para estos espectros los valores correspondientes de la longitud de onda en el méximo de
la absorcién son 588 nm, 596 nm, 606 nm y 621 nm. Claramente el pico se desplaza hacia
longitudes de onda mayores conforme aumenta el radio.
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