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presenta
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3.18. Espectros de absorción para las peĺıculas delgadas de 20 nm (figura a) y 65 nm (figura b) tras la
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pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.23. Micrograf́ıa e histograma de tamaños para otra peĺıcula delgada de 20 nm tras la aplicación de 5
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Resumen

En esta tesis se utilizó la técnica fotoacústica por láser pulsado para identificar las temperaturas de for-
mación de nanopart́ıculas de oro en substratos de zafiro sintético. El oro fue introducido en el zafiro sintético
mediante la implantación con haces iónicos, tras lo cual se aplicó un tratamiento térmico para estimular
el crecimiento de las nanopart́ıculas. Para estudiar los cambios experimentados por las muestras de zafiro
sintético implantado con oro durante el tratamiento térmico se aplicó un análisis de correlación a las señales
fotoacústicas obtenidas.

Además de identificar las temperaturas de crecimiento de nanopart́ıculas y recristalización del substrato,
la técnica fotoacústica permitió detectar la presencia de impurezas en los substratos y la coexistencia de varias
fases estructurales en éstos.

Se utilizaron, además, las técnicas de espectroscoṕıa de extinción óptica y microscoṕıa electrónica de barrido
para determinar la presencia de nanopart́ıculas en los substratos y caracterizar sus distribuciones de tamaños.

Adicionalmente, se utilizó la técnica fotoacústica por láser pulsado para estudiar la formación de nano-
part́ıculas cuando peĺıculas delgadas de oro, de distintos grosores, eran irradiadas con pulsos láser de enerǵıa
y longitud de onda constantes. El depósito de las peĺıculas se hizo mediante pulverización catódica (sputte-
ring) para obtener peĺıculas con grosores de 25 nm y 65 nm. Se aplicó un análisis de correlación a las señales
fotoacústicas para identificar los cambios experimentados por las peĺıculas delgadas en función del número de
pulsos y se realizaron estudios de microscoṕıa electrónica de barrido y espectroscoṕıa UV/vis para confirmar
la presencia de nanopart́ıculas tras la irradiación láser.



Objetivos

Objetivo general

Utilizar la técnica fotoacústica por láser pulsado para estudiar los procesos de crecimiento de nanopart́ıculas
de oro en dos casos distintos: la aplicación de un tratamiento térmico a muestras de zafiro implantado con
iones de oro y la incidencia de pulsos cortos de láser sobre peĺıculas delgadas de oro de distinto espesor.

Objetivos particulares

Estudiar, por el método fotoacústico, la formación de nanopart́ıculas de oro en función de los parámetros
del tratamiento térmico aplicado a un substrato de zafiro en el cual se han implantado iones de oro.

Determinar las temperaturas, o los intervalos de temperatura, en los cuales los substratos de zafiro
implantados con iones de oro experimentan cambios durante el tratamiento térmico.

Estudiar, por el método fotoacústico, la formación de nanopart́ıculas de oro al irradiar pulsos láser sobre
peĺıculas delgadas de oro en función del espesor de la peĺıcula y del número de pulsos a enerǵıa constante.

Comparar los resultados obtenidos mediante la técnica fotoacústica contra los resultados obtenidos por
microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) y la medición de la extinción óptica.
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Introducción

Este trabajo está dirigido a estudiar el proceso de formación de nanopart́ıculas de oro en dos situaciones
distintas. En la primera se introdujeron iones de oro en substratos de zafiro que después fueron sometidos a
un tratamiento térmico. En la segunda se aplicaron pulsos láser a peĺıculas delgadas de oro.

En el primer caso el oro fue introducido en el zafiro mediante la implantación iónica, en el segundo caso
el depósito de las peĺıculas delgadas se hizo mediante pulverización catódica (sputtering). En ambos casos el
crecimiento de las nanopart́ıculas fue estudiado mediante el análisis de correlación de las señales fotoacústicas
obtenidas.

En esencia, cuando un material es iluminado por luz pulsada, ésta puede ser absorbida, reflejada o trans-
mitida. Aquella luz absorbida por el material, que no de lugar a reacciones qúımicas o daño en éste, generará
un aumento de la temperatura en la región iluminada. A partir del incremento de temperatura, ocasionado
por el pulso de luz, se generarán esfuerzos mecánicos. La producción de los esfuerzos mecánicos está ligada con
la compresión y expansión de la zona iluminada, dando lugar a ondas de presión conforme la región iluminada
disipa la enerǵıa absorbida. De esta forma se genera la señal fotoacústica. Tales señales están relacionadas con
las propiedades mecánicas, ópticas y termodinámicas del material, por lo que al aplicar un tratamiento térmico
a la muestra las señales también son alteradas. El estudio de las señales fotoacústicas indica las temperaturas
de transición de fase de la muestra, aśı como los cambios de las propiedades de ésta.

El interés por aplicar la técnica fotoacústica a la formación de nanopart́ıculas en los sistemas utilizados en
este trabajo radica en que el estudio se puede realizar in situ, en lugar de sólo conocer los estados inicial, final
y algunos estados intermedios del proceso. De esta forma la técnica se puede utilizar como complemento a las
técnicas de espectroscoṕıa por extinción óptica y microscoṕıa electrónica, las cuales arrojan información sobre
la presencia de nanopart́ıculas aśı como su distribución de tamaños.

Organización de esta tesis
Esta tesis está dividida en cuatro caṕıtulos. El primero de ellos presenta los conceptos utilizados a lo largo de
este trabajo: las propiedades generales del zafiro utilizado, los efectos de la implantación iónica en un material,
los mecanismos involucrados cuando un pulso corto de láser incide sobre una peĺıcula delgada y explora las
técnicas experimentales utilizadas en este trabajo: la fotoacústica por láser pulsado, la espectroscoṕıa por
extinción óptica y la microscoṕıa electrónica de barrido.

El segundo caṕıtulo concierne a la sección experimental del trabajo y presenta los arreglos y configuraciones
utilizadas en la aplicación de las técnicas discutidas en el primer caṕıtulo.

El tercer caṕıtulo presenta los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas discutidas en el caṕıtulo
anterior. Para el caso de las muestras de zafiro implantado con oro se presentan las temperaturas identificadas
para el crecimiento de nanopart́ıculas y recristalización del substrato de zafiro, aśı como las distribuciones de
tamaño para las nanopart́ıculas crecidas. En cuanto a las peĺıculas delgadas de oro se presentan las curvas de
correlación de las señales fotoacústicas, los espectros de absorción óptica de las peĺıculas tras la aplicación de
los pulsos láser y las distribuciones de tamaño para las nanopart́ıculas crecidas.

Las conclusiones de este trabajo y las perspectivas a futuro se plantean en el último caṕıtulo de esta tesis.
Adicionalmente, en los apéndices de esta tesis se presentan los programas utilizados para los análisis de las

señales fotoacústicas, algunas micrograf́ıas adicionales de las nanopart́ıculas implantadas en zafiro; junto con
sus distribuciones de tamaños, y la hoja de datos de la cerámica utilizada durante las pruebas fotoacústicas
de las muestras de zafiro.
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Conceptos preliminares

En este caṕıtulo se presentan los conceptos básicos que se utilizarán a lo largo de este trabajo. Se comienza
por una presentación del zafiro sintético (sección 1.1), sus propiedades y los defectos cristalinos que suele
presentar. La siguiente sección consiste en las interacciones entre haces iónicos y la materia (sección 1.2). En
ésta se discuten los procesos que ocurren cuando iones energéticos penetran la matriz de un sólido, haciendo
énfasis en la manera en que su estructura cristalina es alterada. A continuación se discute el depósito de peĺıculas
delgadas por erosión catódica (sección 1.3). Adicionalmente, se presenta una sección sobre la formación de
nanopart́ıculas metálicas al irradiar peĺıculas delgadas con pulsos de láser (sección 1.4). También se presenta
una sección sobre la teoŕıa clásica de nucleación en sus formas homogénea y hetereogénea (sección 1.5).

Tras esto se presentan las secciones referentes a las técnicas de caracterización utilizadas en este trabajo: la
espectroscoṕıa de extinción óptica (sección 1.6), la fotoacústica por láser pulsado (sección 1.7) y la microscoṕıa
electrónica de barrido (SEM) (sección 1.8). En cada una de estas últimas secciones se presenta la teoŕıa general
detrás de cada una de las técnicas de caracterización y su relevancia para este trabajo.

1.1. Zafiro sintético

El óxido de aluminio, o alúmina, se presenta en la naturaleza como corindón (α–Al2O3), gibbsita (γ –Al(OH)3),
bohemita (γ –AlOOH) y diásporo (α–AlOOH). La presencia de impurezas en el corindón modifica su color,
lo cual da lugar a piedras preciosas como el rub́ı (Cr+3) y el zafiro (Ti+4) [1]. Por otro lado, en el caso de
la cristalograf́ıa, el material producido por la fusión y recristalización de la alúmina se conoce como zafiro
sintético y comparte tanto su estructura como estequiometŕıa con el corindón.

El zafiro sintético de las muestras utilizadas en este trabajo es α–Al2O3. Dicho zafiro está compuesto por
iones de Al+3 y O–2 y cuenta con su eje óptico orientado de manera ortogonal a su superficie, a lo largo de la
dirección c (0001) [2]. La presencia del α en su fórmula qúımica indica que su estructura es idéntica a la del
corindón.

Figura 1.1: Direcciones principales para el sistema hexagonal del óxido de aluminio [3].
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1. Conceptos preliminares

1.1.1. Propiedades del zafiro

La estructura del óxido de aluminio (α–Al2O3) puede ser descrita como el resultado del empaquetamiento
compacto hexagonal de aniones de ox́ıgeno (O–2) en el que dos tercios de los intersticios octaédricos están
ocupados por cationes de aluminio (Al+3) [2]. Debido a la estructura romboédrica, y a los enlaces iónicos y
covalentes entre el aluminio y el ox́ıgeno, el zafiro es altamente resistente a las dislocaciones. También es un
excelente aislante eléctrico y cuenta con una absorción óptica pequeña en los intervalos visible y ultravioleta,
aunque la presencia de defectos cristalinos e impurezas modifica sus propiedades espectroscópicas. Tales pro-
piedades han hecho que el zafiro tenga una gran cantidad de aplicaciones en equipo óptico, aśı como material
refractario, como abrasivo y en la producción de aluminio.

Figura 1.2: a) Estructura del óxido de aluminio, b) Vista superior de la misma estructura [4].

Además del α–Al2O3, existen otras fases estructurales cristalinas para la alúmina. Éstas se pueden catalogar
en dos categoŕıas: aquellas en las que los aniones de ox́ıgeno tienen una estructura cúbica centrada en las caras
o aquellas en las que el ox́ıgeno tiene un empaquetamiento compacto hexagonal. La formación de uno u otro
tipo de fase estructural se debe a la distribución de los cationes de aluminio [5]. En la tabla 1.1 se presentan
las diferentes estructuras metaestables para la alúmina.

Estructura cúbica Estructura de
centrada en las caras empaquetamiento compacto hexagonal

γ –Al2O3 α–Al2O3

η-Al2O3 κ-Al2O3

θ –Al2O3 χ–Al2O3

δ –Al2O3

Tabla 1.1: Fases estructurales metaestables para la alúmina.

En general, las distintas fases estructurales presentan pequeñas variaciones entre śı, por lo que tienen
propiedades muy similares y prácticamente las mismas aplicaciones. De todas las fases estructurales de la
alúmina, la α–Al2O3 es la más estable, por lo que suele ser el producto final de la aplicación de tratamientos
térmicos a las otras fases estructurales. La figura 1.3, presentada por Levin y Brandon, hace expĺıcitos los
intervalos de temperatura de transición entre las distintas fases estructurales de la alúmina.

Los intervalos de temperatura de la figura 1.3 tienen un gran rango de valores debido a los posibles grados de
policristalinidad del zafiro, la cantidad de impurezas presentes y los tratamientos térmicos previos. Asimismo,
las transiciones presentadas no han mostrado ser reversibles ante la reducción de la temperatura. Algunos
estudios han demostrado la transformación directa de alúmina entre las fases estructurales γ a α, pero en éstos
se utilizaron geles de nitrato de aluminio y muestras de zafiro γ de decenas de nanómetros ([6] y [7]).

Suponiendo que las muestras de zafiro utilizadas en este trabajo están formadas únicamente por α–Al2O3,
en la tabla 1.2 se presentan algunas de sus propiedades de acuerdo al fabricante (Guild Optical Associates).

1.2. Implantación iónica

La implantación iónica es una técnica altamente precisa, controlable, reproducible y selectiva que se utiliza
para introducir casi cualquier tipo de impurezas en el interior de sólidos [8]. Debido a la selección de iones en
función de su enerǵıa y masa, por medio de campos magnéticos selectores, la técnica garantiza la pureza de los
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1.2. Implantación iónica

Figura 1.3: Transiciones entre las distintas fases estructurales de la alúmina [5].

Punto de fusión 2053 ◦C
Conductividad térmica 40 W/MK

Calor espećıfico 750 J/K

Índice de refracción (‖ c) 1.768

Índice de refracción (⊥c) 1.760
Dureza 2000 kg/mm

Densidad 3.98 g/cm3

Velocidad del sonido 10 km/s

Tabla 1.2: Propiedades f́ısicas del óxido de aluminio (α–Al2O3).

iones introducidos. El control de la concentración de los iones introducidos se realiza mediante la integración la
corriente del haz, su profundidad de penetración es controlada por la enerǵıa de implantación y la distribución
espacial de la implantación es controlada al enfocar el haz iónico y realizar barridos con él.

A diferencia de otras técnicas de modificación de materiales, la implantación iónica permite superar los
ĺımites de solubilidad y difusión de la matriz sólida, aśı como inducir o estabilizar la formación de fases
metaestables, debido a que son procesos muy rápidos y fuera del equilibrio termodinámico.

En general, la implantación iónica requiere que los iones a implantar se encuentren e interaccionen con
los átomos de la matriz sólida de manera aleatoria. No obstante, los efectos de canalización se deben tener
en cuenta al realizar la implantación iónica. Los efectos de canalización se presentan cuando iones positivos
inciden sobre un material monocristalino a lo largo de una dirección axial o planar y no se encuentran con los
átomos de la matriz sólida de manera aleatoria. De esta forma, los iones viajan en el material a lo largo de los
canales entre planos y direcciones cristalinas, en los cuales se depositan eventualmente.

Figura 1.4: Tres orientaciones de un cristal. De izquierda a derecha se muestran orientaciones en las que los
efectos de canalización serán mayores. [9]

La introducción de los iones metálicos en la matriz sólida modifica las propiedades eléctricas, ópticas,
qúımicas y mecánicas del material original. Dependiendo de los iones utilizados y de la matriz sólida original,
los cambios se pueden deber a daños causados por la implantación, a la generación de esfuerzos nuevos o la
formación de nuevas aleaciones al interior del material.

Los daños que la implantación iónica produce en la matriz sólida se deben a los múltiples impactos de cada
uno de los iones con ésta. Tales daños se producen por la gran cantidad de desplazamientos que los átomos
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1. Conceptos preliminares

de la matriz sólida experimentan al ser impactados por los iones. En general, los daños causados a la matriz
y la cascada de colisiones asociada a cada ión implantado serán factores determinantes de las propiedades del
material producido [8].

1.2.1. Interacciones entre haces iónicos y la matriz sólida durante la implantación

Cuando un sólido es impactado por un haz iónico, se presenta una variedad de efectos a través de los cuales
los iones son frenados y su enerǵıa es disipada. Éstos pueden ser clasificados en dos grandes grupos: pérdidas
nucleares de enerǵıa y pérdidas electrónicas de enerǵıa [10]. Las pérdidas nucleares de enerǵıa, o frenado nuclear(
dE
dx

)
n
, se deben a la dispersión elástica entre el ión incidente y los átomos del sólido. Las pérdidas electrónicas

de enerǵıa, o frenado electrónico
(
dE
dx

)
e
, se deben a la dispersión inelástica que resulta de la interacción entre

las nubes electrónicas de los iones y de los átomos del sólido.
Cuando un ión penetra en una matriz sólida, la distancia que viaja en su interior (R) se define como

dE

dx
=

(
dE

dx

)
n

+

(
dE

dx

)
e

(1.1)

R =

∫ 0

E0

dE
dE
dx

=

∫ 0

E0

dE

NS(E)
(1.2)

En donde S(E) = N−1 dEdx es la sección transversal de frenado y N es la densidad atómica. Como la ecuación
1.2 indica, la sección transversal de frenado se puede considerar como la enerǵıa perdida promedio por el ión
en cada evento de dispersión [11]. Es importante notar que R no es la profundidad de penetración de los iones,
ya que ésta se mide de manera ortogonal a la superficie del sólido y R es la longitud total recorrida por el ión.

Figura 1.5: Distancia de penetración (R) de un ión en un sólido [10].

En aquellos casos en que la matriz sólida está formada por más de un elemento, es necesario considerar las
secciones transversales de frenado para cada elemento componente. En el caso de un material formado por dos
elementos distintos (An ,Bm), tal sección transversal total está dada por la Regla de Bragg [11]

S(E)T = nSA +mSB (1.3)

En donde An y Bm corresponden a los elementos que componen al material, n y m corresponden al número
de átomos de dichos elementos en la fórmula qúımica y SA y SB corresponden a las secciones transversales de
frenado de cada elemento.

De esta forma también se puede escribir la pérdida de enerǵıa de un ión al penetrar en el material compuesto
como (

dE

dx

)
T

= NS(E)T = N (nSA +mSB) (1.4)

Los parámetros principales que determinan la pérdida de enerǵıa de un ión al penetrar en un sólido son la
enerǵıa de implantación (E0) y las masas (M1 y M2) y números atómicos (Z1 y Z2) del ión y de los átomos
del sólido, respectivamente [10] [12]. A partir de esto se pueden establecer tres reǵımenes para las cascadas de
impactos:
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1.2. Implantación iónica

El primer régimen se presenta cuando predomina el frenado electrónico. En este caso el daño al sólido no
se debe a las colisiones entre iones y los átomos del sólido, ya que éstas se presentan con poca frecuencia.

El segundo régimen se presenta cuando predomina el frenado nuclear y los átomos del sólido cumplen
que Z2 < 20 ([13] y [14]). En este caso el daño se presenta debido a un mayor número de colisiones entre
los iones incidentes y los átomos del sólido, aunque tales colisiones se pueden considerar como binarias.

El tercer régimen se presenta cuando predomina el frenado nuclear y los átomos del sóllido cumplen que
Z2 > 20 ([13] y [14]). En este caso la cantidad de colisiones entre los iones incidentes y los átomos del
sólido es tal que se producen spikes térmicos, en los cuales la colisión inicial tiene como resultado el
movimiento simultáneo de un gran número de los átomos del sólido en un volumen pequeño.

(a) Evento elástico, antes de la colisión. (b) Evento elástico, tras la colisión.

Figura 1.6: Dispersión elástica entre un ión incidente y un átomo de la red.

Una forma de modelar las interacciones elásticas entre un ión incidente y uno de los núcleos de los átomos
del sólido es a través de la teoŕıa clásica de dispersión. En ésta, el ión incidente ve modificada su trayectoria
por un ángulo Θ tras impactarse contra uno de los átomos de la red y cederle parte de su enerǵıa cinética. Por
otra parte, el átomo impactado recula con un ángulo Φ. A partir de la conservación del momento lineal y de
la enerǵıa cinética se tiene que

M1V1 = M1V
′
1 cos Θ +M2V2 cos Φ (1.5)

0 = M1V
′
1 sin Θ +M2V2 sin Φ (1.6)

M1V
2
1

2
=
M1V

′2
1

2
+
M2V

2
2

2
(1.7)

Si en lugar de utilizar el sistema coordenado del laboratorio utilizamos el sistema coordenado del centro de
masas tenemos que

~rcm =
~r1M1 + ~r2M2

M1 +M2
(1.8)

~vcm =
~v1M1 + ~v2M2

M1 +M2
(1.9)

~P1 + ~P2 = 0 (1.10)

Ec =
E1M2

M1 +M2
=
McV

2
1

2
(1.11)

En donde Mc = M1M2

M1+M2
es la masa reducida y Ec la enerǵıa del sistema. A partir de esto, la enerǵıa

transferida al átomo impactado está dada por

T =
4M1M2

(M1 +M2)2
E0 sin2 Θ

2
=

4EcMc

M2
sin2 Θ

2
(1.12)

Por otra parte, el ángulo de dispersión Θ se puede escribir en términos del parámetro de impacto p, la
distancia de mı́nimo acercamiento rmin y el potencial V (r) [15]

Θ =

∫ ∞
rmin

pdr

r2
√

1− V (r)
Ec
− p2

r2

(1.13)
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En la ecuación 1.13 el parámetro de impacto es la proyección de la distancia de colisión efectiva entre el ión
y el átomo. Los núcleos del ión y del átomo no se tocan, pero el parámetro de impacto consiste en un ćırculo
de área πp2 en torno al átomo objetivo. Si el ión, u otro átomo, pasa por dicho ćırculo, la part́ıcula incidente
será deflectada un ángulo θc.

En general, no existe una función potencial única que modele la interacción entre cualquier par de átomos
para cualquier enerǵıa. Sin embargo, uno de los modelos utilizados es el potencial interatómico de Coulomb

V (r) =
Z1Z2e

2

r
(1.14)

El cual, al ser sustituido en la ecuación 1.13 nos presenta la ecuación siguiente

Θ =

∫ ∞
rmin

pdr

r2
√

1− Z1Z2e2

Ecr
− p2

r2

(1.15)

1.2.2. Daños causados a la red cristalina

La matriz de un sólido sólo es dañada cuando la enerǵıa que un ión le transfiere a un átomo de la red es
suficiente como para desplazarlo de su posición ([12] y [16]). Tal transferencia de enerǵıa se realiza únicamente a
través de las interacciones elásticas ión-núcleo. Si el material sobre el que inciden los iones tiene una estructura
cristalina, sus átomos componente estarán, además, ligados a sus vecinos con cierta enerǵıa Ed. De esta forma,
el átomo impactado será desplazado de su posición si la enerǵıa transferida por el ión cumple que T > Ed.

Una vez que se produce el desplazamiento, el átomo desplazado actuará como un segundo proyectil (con
enerǵıa E′ = T −Ed) que también perderá enerǵıa a lo largo de su propia serie de impactos. En aquellos casos
en que E′ sea suficientemente grande, el proyectil secundario también arrancará átomos de sus posiciones,
dando lugar a un proceso que se conoce como cascada de impactos.

El número de átomos desplazados en cada cascada de impactos se puede aproximar gracias al trabajo de
Kinchin y Pease [17]. En 1955 ellos propusieron que los desplazamientos de los átomos se producen por la
interacción de Coulomb entre el proyectil y el átomo objetivo. Tal interacción es prácticamente eliminada a
una distancia de a0/Z

1
3 (con a0 el radio de Bohr) por los electrones de apantallamiento de las part́ıculas que

colisionan. De esta forma, Kinchin y Pease determinaron que el número de átomos desplazados en cada cascada
de impactos está dado por

Nd =
E

2Ed
(1.16)

Donde E es la enerǵıa del primer átomo que es impactado. Una aproximación que también contempla la
contribución del frenado electrónico fue propuesta por Sigmund en 1969 [18]

Nd =
ψν(E)

2Ed
(1.17)

En donde ν(E) es la enerǵıa que no es perdida por excitaciones electrónicas y ψ ∼ 0.8 es un factor que
depende de la interacción atómica.

Entre los daños producidos por la implantación se encuentran los defectos de Frenkel (o par vacancia-
intersticio), los pares vacancia-impureza, divacancias, la generación de ĺıneas de dislocación, la generación de
zonas amorfas y la generación de fases estructurales distintas ([12] y [19]).

Los defectos de Frenkel consisten en el arranque de un átomo de un sólido y su eventual colocación en una
posición intersticial. Los pares vacancia-impureza son formados por la difusión de una vacancia a una posición
de la red contigua a una de las impurezas insertadas. Las divacancias son defectos formados por el arranque de
átomos contiguos o por la difusión de vacancias que se colocan una seguida de la otra. Las ĺıneas de dislocación
pueden ser producidas por la aglomeración de varios defectos puntuales. En el caso de las zonas amorfas, éstas
son generadas por el desplazamiento de una gran cantidad de átomos en un volumen muy pequeño. Tales
zonas pueden generar una fase estructural estable o metaestable cuando la enerǵıa interna de una zona amorfa
coincide con la de una zona con gran cantidad de defectos [12].

1.3. Depósito de peĺıculas delgadas por pulverización catódica (sputtering)

En la sección anterior se discutieron las interacciones entre haces iónicos y la materia, aunque se hizo un
enfoque únicamente a la implantación de iones en sólidos. En esta sección el enfoque se hace a las interacciones
en las que se arrancan átomos de un sólido cuando se hace incidir iones sobre éste.
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1.3. Depósito de peĺıculas delgadas por pulverización catódica (sputtering)

La pulverización catódica es una de las técnicas más empleadas para depositar peĺıculas delgadas. En ésta
se hace incidir iones energéticos, generados al excitar gas de argón, sobre un blanco compuesto del material a
depositar. Debido a la transferencia de momento a los átomos del blanco, algunos de éstos son arrancados y
viajan hasta depositarse sobre las superficies del sistema, incluyendo la del substrato.

Existen varias maneras de realizar depósitos de peĺıculas delgadas por pulverizacón catódica: por corriente
directa, por radiofrecuencias, por magnetrón y reactiva [20]. El primer caso es útil cuando se quiere hacer
depósitos con objetivos de materiales conductores. En la figura 1.7 se presenta un esquema de un arreglo
sencillo para la pulverización catódica por corriente directa.

Figura 1.7: Arreglo para pulverización catódica por corriente directa.

Como la figura 1.7 muestra, el arreglo consiste de un sistema de electrodos con un eje central común. Tal
arreglo se encuentra al interior de un sistema de vaćıo. Tras evacuar el sistema, se introduce gas de argón a
éste y se aplica una diferencia de potencial del orden de kV.

Al aplicar tal diferencia de potencial, algunos de los electrones del argón son acelerados y, debido a la enerǵıa
que adquieren por el campo eléctrico, algunos de ellos ionizan los átomos de argón con los que colisionan. Al
hacer esto se producen electrones secundarios adicionales que contribuyen a la ionización del argón.

Tras su ionización, los iones de argón Ar+ se dirigen hacia el blanco. La colisión entre el ión incidente y
el blanco resulta en el arranque de átomos del blanco y su eventual depósito sobre el substrato o la superficie
interior de la cámara de vaćıo.

El segundo caso, de pulverización catódica por radiofrecuencias, permite el depósito de peĺıculas con ob-
jetivos no conductores. Esto se debe a que durante medio ciclo de operación los iones de argón son dirigidos
hacia el blanco y arrancan algunos de sus átomos, mientras que durante la otra mitad del ciclo los electrones
que pertenećıan al argón se dirigen hacia el blanco [21]. Debido a la menor masa y mayor movilidad de los
electrones, éstos contribuyen a la formación de una carga negativa en el blanco, lo cual contribuye a arrancar
más átomos durante ciclos de operación posteriores.

El tercer caso, de pulverización catódica por magnetrón, es una mejora de la pulverización catódica por
corriente directa [22]. En este caso se añaden imanes permanentes por debajo del objetivo, los cuales generan
un campo magnético en la proximidad del objetivo. Tal adición evita la producción de daños a la peĺıcula
delgada debido al plasma de argón y modifica las trayectorias que los electrones libres siguen, permitiendo la
generación de más electrones secundarios y más iones de argón. De esta forma se tiene una mayor velocidad
de arranque de átomos del blanco y del depósito de la peĺıcula delgada.

El último caso, de pulverización catódica reactiva, suele utilizar gases como ox́ıgeno y nitrógeno, o una
combinación entre argón y dichos gases, para la generación de los iones. El uso de gases reactivos permite el
depósito de peĺıculas formadas por óxidos metálicos o cerámicas en lugar de peĺıculas puras.

Una forma de caracterizar un proceso de depósito de peĺıculas delgadas por pulverización catódica es a
través de su rendimiento [23]. Éste se define como el número de átomos arrancados por cada ión incidente

S =
Na
Ni

(1.18)

En donde Na es el número de átomos arrancados y Ni el número de iones incidentes.
El rendimiento de la pulverización depende de la enerǵıa de los iones incidentes, sus masas y las de los

átomos del blanco y la enerǵıa de enlace entre los átomos del blanco.
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1. Conceptos preliminares

Eu =
U0

γm (1− γm)
(1.19)

γm =
4mimo

(mi +mo)
2 (1.20)

En donde mi y mo son las masas del ión incidente y del átomo del blanco, U0 es la enerǵıa de vaporización
del blanco y γm se conoce como el parámetro de transferencia de enerǵıa.

1.4. Śıntesis de nanopart́ıculas por láser pulsado

Una de las desventajas del crecimiento de nanopart́ıculas a través de un proceso de implantación iónica
seguido por un tratamiento térmico radica en que no es posible generar arreglos nanoestructurados ([24], [25]).
Una forma de resolver tal problema consiste en utilizar radiación láser, a enerǵıas inferiores al umbral de
ablación del substrato, para estimular la formación de nanopart́ıculas en zonas espećıficas.

En la literatura se reporta el uso de láseres en las regiones infrarroja y ultravioleta ([24], [26], [27], [25],
[28]) para tal efecto. En aquellos casos en que se utiliza una radiación UV intensa sobre peĺıculas delgadas
depositadas sobre vidrio, se ha reportado tanto la formación como la inserción de las nanopart́ıculas formadas
en el vidrio ([24], [26]). En las peĺıculas utilizadas en este trabajo el interés estuvo limitado a la formación de
las nanopart́ıculas y no a su posible inserción en el vidrio.

En general, la técnica se puede utilizar a temperatura y presión ambiente, controlando únicamente el
espesor de la peĺıcula depositada y la enerǵıa del láser. El uso de peĺıculas de metales nobles con composiciones
y distribuciones espaciales distintas permite el control espacial de la resonancia de plasmón de superficie, lo
cual es de gran dificultad al trabajar únicamente con la implantación iónica y un posterior tratamiento térmico.

Figura 1.8: Microscoṕıa óptica de ĺıneas de nanopart́ıculas crecidas al irradiar peĺıculas delgadas de oro con
láser [24].

Henley y su equipo realizaron un estudio sistemático considerando distintos espesores de peĺıcula delgada
(4-10 nm), diferentes afluencias (250-1300 mJ/cm2) y diferente número de pulsos. Ellos reportan ([26]) que
para una longitud de onda en la región UV fija y un único pulso, existe una afluencia umbral por debajo de
la cual sólo se presenta la formación de nanopart́ıculas y por encima de la cual se tiene la formación y su
implantación. Tal afluencia umbral decrece conforme el espesor de la peĺıcula aumenta. Asimismo, al trabajar
con afluencias y espesores de peĺıcula fijos, ellos observaron que al utilizar múltiples pulsos la afluencia umbral
era menor que con un único pulso.

Algunos de los mecanismos propuestos para explicar tales observaciones son que la eficiencia de la trans-
misión de enerǵıa crece para espesores de peĺıcula mayores, lo cual permite el uso de una afluencia umbral
menor. También se ha propuesto que conforme inciden pulsos equienergéticos consecutivos, la morfoloǵıa de la
superficie de la peĺıcula se modifica, teniendo como resultado una reducción en la afluencia umbral. Finalmente,
al utilizar enerǵıas altas para los pulsos se puede esperar una remoción de parte de la peĺıcula, aśı como la
modificación de algunas regiones del substrato debajo de ella. Esto puede tener como resultado la evaporación
de algunas secciones de la peĺıcula que después son atrapadas por el substrato y forman nanopart́ıculas.
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1.5. Teoŕıa clásica de nucleación (homogénea y heterogénea)

1.5. Teoŕıa clásica de nucleación (homogénea y heterogénea)

El término nucleación se refiere a la formación de fases termodinámicas nuevas en un sistema cuando éste
es llevado a un estado metaestable fuera de equilibrio. Tal estado corresponde a un mı́nimo local de la enerǵıa
libre del sistema. [29]. La metaestabilidad del estado significa que es estable frente a cambios pequeños en
las variables termodinámicas del sistema, pero que eventualmente evolucionará al estado correspondiente al
mı́nimo global de la enerǵıa libre del sistema.

1.5.1. Nucleación homogénea

Supongamos que contamos con un sistema con una fase final B y una fase metaestable A, y que el sistema
se encuentra inicialmente en la fase A. Para que la transición A→ B se pueda llevar a cabo, es necesario que
el sistema supere un máximo local de su función de enerǵıa libre, el cual corresponde a un estado de equilibrio
inestable. Durante tal transición se presenta la formación de pequeños núcleos de la nueva fase termodinámica
B que crecen hasta que el sistema se encuentra en su nueva fase.

Figura 1.9: Esquema de la transición de la fase metaestable A a la fase estable B [29].

La teoŕıa clásica de nucleación surge del trabajo de Gibbs, Volmer, Becker y Döring, quienes estuvieron
interesados en estudiar la condensación de vapor a ĺıquido [30]. No obstante, su tratamiento se ha extendido
a la formación de cristales y consiste en lo siguiente [30].

La enerǵıa libre de Gibbs ∆G necesaria para la nucleación se puede determinar al considerar la diferencia
de enerǵıa libre de Gibbs superficial (∆GS) entre una part́ıcula esférica sólida (de radio r) y la solución en la
cual se encuentra inmersa y la enerǵıa libre de Gibbs volumétrica de la part́ıcula una vez que ocupa al sistema
completo (∆GV , r →∞). Es decir

∆G = ∆GS + ∆GV = 4πr2γ +
4

3
πr3Gv (1.21)

Donde γ es la tensión interfacial, y Gv es la enerǵıa libre de la transición por unidad de volumen. Ambos
términos de la ecuación 1.21 son de signos opuestos y debido a su diferente dependencia en r, la función ∆G
cuenta con un punto máximo ∆Gmax. Tal máximo está asociado con un radio cŕıtico rc para la part́ıcula
esférica, el cual se puede determinar al derivar la ecuación 1.21 e igualarla a 0.

d∆G

dr
= 8πrγ + 4πr2Gv = 0 (1.22)

A partir de lo cual se obtienen rc y ∆Gmax como

rc = − 2γ

∆Gv
(1.23)

∆Gmax =
4πr2c

3
(1.24)

Esto nos indica que el comportamiento de una fase metaestable depende de su tamaño, puede crecer o
reducirse pero su enerǵıa libre siempre tenderá a reducirse. De esta forma rc corresponde al tamaño mı́nimo
que un núcleo debe tener para continuar con el proceso de nucleación; si r < rc el núcleo se disolverá o
evaporará y si r > rc el núcleo continuará creciendo.
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Figura 1.10: Función de enerǵıa libre en función del radio del núcleo [30].

1.5.2. Nucleación heterogénea

A diferencia de la nucleación homogénea, en la cual los núcleos de la nueva fase se pueden formar en
cualquier parte del sistema, en la nucleación heterogénea se tienen regiones preferenciales para la nucleación
[31].

El caso de la nucleación heterogénea se presenta cuando núcleos de la fase estable B crecen sobre la
superficie de núcleos de la fase metaestable A introducidos previamente o sobre la superficie de impurezas
presentes en el sistema. Un ejemplo claro de este tipo de nucleación es la condensación de agua en la superficie
de part́ıculas suspendidas en la atmósfera.

La presencia de regiones preferenciales nos indica que la enerǵıa libre máxima ∆Gmax para la nucleación
heterogénea (∆G

′

max) es distinta que para el caso homogéneo (∆Gmax). A decir,

∆G
′

max = φ∆Gmax (1.25)

En donde 0 < φ < 1.
De acuerdo con la ecuación 1.21, la tensión interfacial (γ) es uno de los factores que afectan el proceso

de nucleación. Sin embargo, en la nucleación heterogénea se debe considerar que existe más de una interfaz.
Supongamos que estudiamos la condensación de vapor de agua sobre una superficie. En este caso se tienen
tensiones interfaciales sólido-ĺıquido (γsl), ĺıquido-gas (γlg) y sólido-gas (γsg).

Figura 1.11: Tensiones interfaciales durante la nucleación heterogénea.

Con ayuda de la figura 1.11 tenemos que la fuerza en la dirección horizontal en la superficie de contacto
está dada por

γsg = γsl + γlg cos θ (1.26)

De acuerdo con Volmer ([30]) el factor φ de la ecuación 1.25 se puede expresar como

φ =
(2 + cos θ) (1− cos θ)

2

4
(1.27)

12



1.6. Extinción óptica

Lo cual nos presenta tres casos distintos:

θ = π, φ = 1 Y el cambio de enerǵıa libre para el caso heterogéneo coincide con el del caso homogéneo.
Esto se presenta cuando no existe afinidad entre el agua y la superficie.

0 < θ < π, φ < 1 Y el cambio de enerǵıa libre para el caso heterogéneo es menor que para el caso
homogéneo. Eso se presenta cuando hay afinidad parcial entre el agua y la superficie.

θ = 0, φ = 0 Y el cambio de enerǵıa libre es igual a 0. En este caso la afinidad entre el agua y la superficie
es completa, por lo que la enerǵıa requerida para la nucleación es 0.

1.6. Extinción óptica

Cuando la luz incide sobre un material, las cargas eléctricas que lo componen se acoplan al movimiento
ondulatorio del campo eléctrico de la luz incidente. Una vez que las cargas se acoplan, éstas son aceleradas y,
en consecuencia, rad́ıan enerǵıa electromagnética en todas direcciones [32]. Tal radiación secundaria se conoce
como la radiación esparcida por el material. Además de esparcir luz, las cargas que componen al material
pueden absorber parte de la enerǵıa que incide sobre ellas. De esta forma, cuando la luz incide sobre un
material ésta puede ser absorbida, reflejada o transmitida a través de él.

Figura 1.12: Esquema de un experimento de extinción óptica.

La figura 1.12 presenta el arreglo experimental convencional para los experimentos de espectrometŕıa de
extinción óptica. En la figura, una muestra de grosor L es iluminada por luz monocromática por uno de sus
extremos. Por el lado contrario se coloca un detector que recibe la luz que atraviesa al material. La luz que
incide sobre el material tiene una intensidad I0 y la luz que el receptor capta tiene una intensidad If .

Debido a la interacción entre la luz y el material se tiene que If < I0, con la relación entre éstas siendo
expresada por la ley de Beer-Lambert [33].

If = I0e
−

∫ L
0
κ(λ)N(x′,t)dx′

= I0e
−αL (1.28)

En la ecuación 1.28 λ corresponde a la longitud de onda de la luz incidente, κ(λ) es el coeficiente de
atenuación o extinción por unidad de longitud y N(x′) es la distribución temporal y espacial electrónica del
material.

Debido a que sólo en algunos casos se conoce tanto N(x′) como κ(λ), la ley de Beer-Lambert se suele
presentar como en la segunda igualdad, donde α es el coeficiente de extinción; α depende de la interacción
entre la luz y la muestra, por lo que depende de la longitud de onda de la luz incidente y la estructura electrónica
del material. De esta forma, si se controla I0 y se mide If , el coeficiente de extinción nos da información sobre
la estructura electrónica de la muestra.

En este trabajo la interacción electromagnética de interés se presenta entre la luz incidente y las part́ıculas
metálicas inmersas en un medio homogéneo. Para simplificar el problema se supondrá que la onda incidente
presenta un frente plano y que las propiedades de las part́ıculas metálicas pueden ser descritas punto a punto
por funciones que dependen de la frecuencia.

1.6.1. Plasmón de superficie

Supongamos que se tiene una muestra con una distribución de nanopart́ıculas metálicas en su interior y
que ésta es iluminada con luz. Debido a la acción del campo eléctrico externo (E0), que desplaza la nube de
electrones de las nanopart́ıculas, se genera una distribución de carga superficial debido a la cual los electrones
de conducción de las nanopart́ıculas oscilarán de manera coherente.
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Figura 1.13: Resonancia de plasmón superficial [34].

Por otra parte, la atracción Coulombiana entre cargas de signos opuestos dará lugar a fuerzas restituti-
vas entre la nube electrónica de las nanopart́ıculas y el resto de las nanopart́ıculas. Dichas fuerzas estarán
caracterizadas por las frecuencias de oscilación de las nubes electrónicas.

En general, las frecuencias de oscilación de las nubes electrónicas no coinciden con la frecuencia de la luz
incidente. Una oscilación de plasma, o plasmón, en un metal consiste en una excitación longitudinal colectiva
del gas de electrones de conducción. Cada uno de los modos de oscilación, que corresponde a una distribución
de carga superficial distinta, se conoce como resonancia de plasmón de superficie [35].

La distribución de los modos de oscilación y sus frecuencias están determinados por la densidad de elec-
trones, el tamaño y forma de la nanopart́ıcula, su función dieléctrica y el medio en el cual está inmersa.

Las ecuaciones de Maxwell pueden ser resueltas para comprender las interacciones entre una onda electro-
magnética y una nanopart́ıcula. La teoŕıa de Mie resuelve el problema para las situaciones en que se presenta
una nanopart́ıcula esférica sólida [36]. Sin embargo, dada la gran variedad de formas geométricas en que las
nanopart́ıculas se pueden presentar, en general se requieren aproximaciones numéricas [34].

1.6.2. Ecuaciones de Maxwell y la teoŕıa de Mie

La teoŕıa de Mie presenta la solución para la dispersión de luz debida a una esfera metálica de radio R
inmersa en un medio homogéneo e isotrópico que es iluminado por una onda plana.

Supongamos que contamos con un medio lineal, homogéneo e isotrópico en el cual penetra un campo

electromagnético [ ~E(r, t), ~H(r, t)]. ~E(r, t) es el campo eléctrico en la posición r al tiempo t y ~H(r, t) es lo
análogo para el campo magnético.

Las ecuaciones de Maxwell para un medio material, junto con las condiciones de frontera adecuadas, nos
presentan la respuesta del sistema al campo electromagnético externo aplicado [37]:

∇ · ~D = 4πρ (1.29)

∇ · ~B = 0 (1.30)

∇× ~E = −1

c

∂ ~B

∂t
(1.31)

∇× ~H =
4π

c
~J +

1

c

∂ ~D

∂t
(1.32)

En éstas, ρ es la densidad de carga eléctrica, ~J es la densidad de corriente eléctrica y c es la velocidad de
la luz en el vaćıo. Como hemos supuesto que el sistema es lineal, tenemos que

~D = ~E + 4π ~P = ε ~E (1.33)

~H = ~B − 4π ~M (1.34)

en donde ε = 1 + 4πχE es la función dieléctrica del medio, P = χEE y M = χMH son los vectores de
polarización eléctrico y magnético y χE , χM son las susceptibilidades eléctrica y magnética, respectivamente.

Además, los campos ~E y ~H también satisfacen las ecuaciones vectoriales de Helmholtz [38]:

∇2 ~E + k2 ~E = 0 (1.35)

∇2 ~H + k2 ~H = 0 (1.36)
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1.6. Extinción óptica

En éstas k2 = ω2εµ, con µ la permeabilidad del medio y ω la frecuencia de la onda incidente.
Si la onda incidente es plana, vaŕıa armónicamente en el tiempo y si la nanopart́ıcula es esférica y eléctri-

camente neutra, las ecuaciones de Maxwell toman la siguiente forma [39]:

∇ · ~E = 0 (1.37)

∇ · ~H = 0 (1.38)

∇× ~E = iωµ ~H (1.39)

∇× ~H = −iωµ~E (1.40)

Figura 1.14: Onda electromagnética esparcida por una nanopart́ıcula [40].

La solución de las ecuaciones 1.37 a 1.40 no es directa y un método para obtenerla se presenta en la
referencia [39]. No obstante, la solución tiene la forma de una serie en la que figuran los polinomios asociados
de Legendre de primer tipo, grado n y orden m, (Pmn (cos θ)) y las funciones esféricas de Bessel (jn(kr) o
yn(kr) o h1n(kr) o h2n(kr), todas ellas representadas por zn(kr)). Los sub́ındices p e i indican si se trata de la

solución par o impar, respectivamente. ~K es una función auxiliar que puede hacer las veces de campo eléctrico
o magnético dada la simetŕıa de las ecuaciones 1.37 a 1.40.

~K = ∇× (~aψ) (1.41)

ψpmn(r, θ, φ) = cosmφPmn (cos θ)zn(kr) (1.42)

ψimn(r, θ, φ) = sinmφPmn (cos θ)zn(kr) (1.43)

Esta solución debe cumplir las condiciones de frontera entre la nanopart́ıcula esférica y el medio circundante:(
~Ei + ~Es − ~El

)
× êr =

(
~Hi + ~Hs − ~Hl

)
× êr = 0 (1.44)

Utilizando esas soluciones, aśı como las ecuaciones 1.37 a 1.40 y las condiciones de frontera 1.44, se obtienen
los campos incidentes:

~Ei = E0

∞∑
n=1

in
2n+ 1

n(n+ 1)
( ~M1

iln − i ~N1
pln) (1.45)

~Hi =
−k
ωµ

E0

∞∑
n=1

in
2n+ 1

n(n+ 1)
( ~M1

iln − i ~N1
pln) (1.46)

Y los campos dispersados:

~Edis =
∞∑
n=1

En(inan
~M3
iln − bn ~N3

pln)) (1.47)

~Hdis =
∞∑
n=1

En(ibn
~M3
iln − an ~N3

pln) (1.48)

En las ecuaciones para los campos incidentes y los campos dispersados an y bn corresponden a los coeficientes

de Mie y las funciones ~M1
iln, ~M3

iln, ~N1
pln y ~N3

iln surgen de expandir los campos en una serie infinita de armónicos
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Figura 1.15: Dispersión de una onda y secciones transversales [41].

esféricos vectoriales [39]. El supeŕındice es a = 1 cuando se utilizan las funciones de Bessel esféricas jn(kr) y
a = 3 cuando se utilizan las funciones esféricas de Hankel h1n(kr).

Una vez que se cuenta con las funciones para los campos incidentes y dispersados, se definen cantidades
f́ısicas como la sección transversal, la cual consiste en la enerǵıa electromagnética (W ) que cruza la superficie
de una esfera imaginaria de radio r ≥ R, centrada en la nanopart́ıcula, y dividida por la irradiancia incidente
(Ii). En este caso se definen las secciones transversales de absorción (Cabs) y dispersión (Cdis) [41]:

Cabs =
Wabs

Ii
(1.49)

Cdis =
Wdis

Ii
(1.50)

La suma de las secciones transversales de absorción y dispersión nos da la sección transversal de extinción:

Cext = Cabs + Cdis (1.51)

Tanto la luz incidente como la dispersada pueden ser descritas en términos de sus componentes paralelas
y ortogonales al plano de dispersión. La relación entre las componentes está dada por la matriz de dispersión
(ecuación 1.52):

Figura 1.16: Dispersión de una onda y el plano de dispersión [15].

[
E‖dis
E⊥dis

]
=
eik(r−z)

−ikr

[
S2 0
0 S1

] [
E‖i
E⊥i

]
(1.52)

Donde S1 y S2 nos permiten calcular la intensidad de la luz, para cada componente de polarización, en
función del ángulo de dispersión θ y de los coeficientes de Mie.
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1.7. Fotoacústica por láser pulsado

Como se discutió en la sección 1.6, cuando la luz incide sobre un material, éste puede reflejarla, transmitirla
o absorberla. En aquellos casos en que la luz, o parte de ella, es absorbida por el material, se producen procesos
de excitación entre los átomos o moléculas que lo componen. Tales procesos consisten en el salto desde un estado
fundamental a uno de mayor enerǵıa y su eventual retorno a través de procesos radiativos y no radiativos.
Aquellos procesos de relajación que no están acompañados de emisión de radiación, o a cambios en el material
debido a reacciones qúımicas, generan calor en la región iluminada por la luz [42].

Figura 1.17: Procesos de excitación y relajación y generación de onda acústica.

Si, además, la luz es intermitente o su intensidad vaŕıa periódicamente en el tiempo, las variaciones de calor
en el material también variarán en el tiempo y darán lugar a cambios de densidad y presión que tendrán como
resultado la generación de ondas acústicas. Tal fenómeno es lo que se conoce como el efecto fotoacústico, el
cual fue descubierto accidentalmente y reportado por Alexander Graham Bell en 1880 [43].

El equipo utilizado por Bell y su luz de excitación asociada, la luz solar, le permitió un ancho de pulso
luminoso del orden de ms y una respuesta sonora de baja frecuencia. En la actualidad las fuentes de luz para
la técnica fotoacústica son los láseres pulsados, los cuales permiten controlar la longitud de onda utilizada, la
duración del pulso, la potencia del pulso y el intervalo de tiempo entre pulsos sucesivos.

Al utilizar pulsos luminosos de menor duración se obtiene un ancho de banda acústico mayor y una mayor
cantidad de información transmitida en la onda acústica [44]. Entre ésta se encuentra información estructural,
geométrica, de absorción y otros parámetros como la velocidad del sonido en el material. Asimismo, el análisis
de las señales fotoacústicas permite determinar temperaturas de transición, identificar transiciones de fase o
distinguir entre transiciones de fase difusas [45].

Debido a que la fotoacústica por láser pulsado depende de la absorción de enerǵıa luminosa y la subsecuente
generación de calor, es una técnica complementaria a las de espectroscoṕıa de absorción (entre las que se
encuentra la espectroscoṕıa de extinción óptica) y de fluorescencia [46], [47]. Además, gracias a que las señales
de excitación y detección son de naturaleza distinta (electromagnética vs acústica), la relación señal a ruido
es muy alta.

El control de la potencia del pulso láser permite trabajar en dos reǵımenes distintos: el régimen de ablación
y el termoelástico. El régimen de ablación se presenta para potencias altas y modifica la superficie iluminada
por el láser al fundir y evaporar parte del material. Por otra parte, el régimen termoelástico se presenta a
potencias suficientemente altas como para generar una señal acústica, pero suficientemente bajas como para
no dañar la superficie del material. Ambos reǵımenes arrojan información sobre el material de interés, pero el
régimen termoelástico suele ser preferible debido a que no es destructivo.

1.7.1. Descripción teórica

Los modelos que se presentan a continuación fueron desarrollados por Patel y Tam [48] y por Rose [49].
El modelo de Patel y Tam se utiliza en los casos en que las muestras tienen una baja absorción óptica y el

pulso de excitación tiene una duración muy corta, por lo cual la difusión térmica puede ser despreciada.
El modelo de Rose presenta una solución para los desplazamientos que ocurren al interior de una mues-

tra cuando pulsos láser inciden sobre ella y generan vibraciones ultrasónicas. Para algunos casos especiales
también presenta la partición de la enerǵıa en los modos longitudinales, transversales y superficiales de dichas
vibraciones.

1.7.1.1. Modelo de Patel y Tam

Esta sección sigue la presentación del modelo de Patel y Tam de acuerdo con el modelo fenomenológico de
[50].
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Supongamos que la enerǵıa de cada pulso de excitación está dada por E0 y que su ancho temporal τL es
tal que τL << 1 ms, por lo que su duración es mayor al tiempo de relajación mecánica del material (τR), y tal
que la duración del pulso es mayor que el tiempo que le toma a la onda acústica propagarse por el cilindro
de material iluminado, por lo que τL >> τa (figura 1.18). Asimismo, se supone que el pulso está enfocado y
su distribución de enerǵıa es homogénea. Debido a la baja absorción por parte del material (con coeficiente
de absorción óptica α), el pulso iluminará una sección ciĺındrica de radio Rs y longitud l en su interior [50],
generando una onda acústica ciĺındrica que posteriormente arribará al punto r al tiempo t.

Figura 1.18: Pulso láser y efecto fotoacústico para el modelo de Patel y Tam.

La porción de enerǵıa absorbida por el material (Eabs) depende de la enerǵıa que incide sobre él y el cambio
en la intensidad del pulso conforme éste viaja a lo largo de la muestra. Es decir

Eabs = E0(1− e−αl) (1.53)

Para aquellos casos en que αl << 1 (la muestra absorbe poca luz) se cumple que

Eabs ∼ E0αl (1.54)

la cual corresponderá a la enerǵıa térmica que el medio ha adquirido. Si las capacidades caloŕıficas a presión
y volumen constante (Cp , Cv) del material son conocidas, el aumento de temperatura ∆T se puede determinar
de

Eabs = CpV∆Tρ (1.55)

Donde V = πR2l es el volúmen iluminado y ρ es la densidad del medio. De esta forma el incremento de
temperatura se puede determinar de

∆T =
ET
ρV Cp

=
E0α

πR2Cpρ
(1.56)

Si el volumen iluminado se expande de manera adiabática e isobárica, su expansión se limitará a la dirección
radial, dando lugar a una región ciĺındrica de radio R+ ∆R. El volumen de esa región tras la expansión será

πR2l − π(R+ ∆R)2l = βV∆T (1.57)

Si, además, la dilatación de la zona iluminada es muy pequeña (∆R << R) ocurre que

∆R ∼ 1

2
Rβ∆T (1.58)

A partir de lo cual, combinando las ecuaciones 1.56 y 1.58 tenemos que

∆R =
E0αβ

2πRCpρ
(1.59)

Como se discutió anteriormente, la onda acústica producida se transmite de manera radial a la velocidad
del sonido en el material (ca). Una vez que la onda llegue al punto de observación, el cambio de presión en
ese punto estará relacionado a la frecuencia de la onda (ωa = 2πνa) y al desplazamiento del punto (∆x) de
acuerdo con [50]

P = ωaca∆xρ (1.60)
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Debido a que ∆x es proporcional a ∆R tenemos que ∆x = k∆R, con K la constante de proporcionalidad
y

P =
E0αβνacak

RCp
= Kprop

E0βα

Cp
(1.61)

Donde la última igualdad proviene de sustituir la ecuación 1.59 en 1.60.
La ecuación 1.61 relaciona a la presión generada por los pulsos del láser al incidir sobre el material con

las propiedades f́ısicas de éste. Además, se ha utilizado con éxito para tres casos principales en fotoacústica:
absorción de pulsos láser por una superficie, incidencia de luz cuya intensidad vaŕıa sinusoidalmente y la
absorción débil de pulsos láser por muestras en bulto.

1.7.1.2. Modelo de Rose

Al igual que en el modelo de Patel y Tam, Rose considera que los pulsos láser incidentes no tienen la
suficiente enerǵıa como para entrar en el régimen de ablación del material. Asimismo, sólo parte de la enerǵıa
del pulso es absorbida por el material para la posterior generación de calor y expansión térmica del volumen
iluminado. De acuerdo con Aki y Richards,[51]), las componentes del desplazamiento ~u = (u1, u2, u3) del
volumen iluminado están dadas por

un(x, t) =

∫
V

cijklε
T
kl(ξ, t) ∗

∂Gni
∂ξj

(x, ξ, t)dV (1.62)

En donde cijkl denota a los coeficientes del tensor de rigidez del material y εTkl al tensor de deformaciones
transpuesto. Dicho tensor es espećıfico para la región que, tras ser iluminada por el láser, se expande y
actúa como fuente de deformación. Gni(x, ξ, t) es la función de Green que da la n-ésima componente del
desplazamiento en la posición x al tiempo t debido a una fuerza a lo largo del eje xi aplicada en la posición ξ
al tiempo t = 0. El volumen de integración V corresponde al volumen en el cual la función εTkl es distinta de
cero y puede corresponder a una parte de la muestra o a la muestra completa. El signo ∗ denota a la operación
de convolución definida como en la ecuación 1.63.

f(t) ∗ g(t) =

∫ t

0

f(τ)g(t− τ)dτ (1.63)

Además, para la aplicación de la la ecuación 1.62 se supone que la muestra se encuentra en un estado de
equilibrio antes de la aparición de los esfuerzos mecánicos al tiempo t = 0.

Para aquellos casos en los que la fuente de deformación se puede aproximar como una fuente puntual (la
zona de absorción es pequeña), se puede considerar que el origen de las coordenadas coincide con la posición
de la fuente. De esta forma se tiene que

un(x, t) =

∫
V

cijklε
T
kl(ξ, t) ∗

∂Gni
∂ξj

(x, 0, t)dV (1.64)

Si también se supone que las propiedades térmicas del material son isotrópicas, se tiene que

εTkl(x, t) = αTT (x, t)δkl (1.65)

Con αT el coeficiente de expansión térmica lineal, T (x, t) la temperatura de la muestra en la posición x al
tiempo t y δkl la delta de Kronecker.

Suponiendo que las propiedades mecánicas del material también son isotrópicas se tiene que

cijkl = µ

(
2νδukδkl + δikδjl + δilδjk

1− 2ν

)
(1.66)

Con µ el módulo cortante y ν la razón de Poisson.
De esta forma, al sustituir las ecuaciones 1.65 y 1.66 en la ecuación 1.64, ésta última toma la forma

un(x, t) =
EαT

(1− 2ν)

∫
V

T (ξ, t) ∗ ∂Gni
∂ξj

(x, 0, t)dV (1.67)

En donde E = µ(1 + ν) es el módulo de Young.
Las velocidades de las ondas transversal (cT ) y longitudinal (cL), producidas por la expansión del volumen

iluminado, pueden ser escritas en términos de las propiedades elásticas del material como
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c2L =
2µ(1− ν)

ρ(1− 2ν)
(1.68)

c2T =
µ

ρ
(1.69)

A partir de lo cual se definen las constantes siguientes:

κ =
1− 2ν

2− 2ν
=

(
cT
cL

)2

(1.70)

Λ =
κ

πµ
(1.71)

No toda la luz que incide sobre el material es absorbida. Aquella que lo es actúa como una fuente de calor
en la región de absorción. Sea h(x, t) la densidad de la fuente de calor en el interior del material definida como

h(x, t) = QN(x)q(t) (1.72)

Con Q el calor total entregado por el láser, N(x, t) su distribución espacial normalizada en el interior del
material y q(t) la forma normalizada del pulso láser. Es decir

∫
V

N(x)dV = 1 (1.73)∫ ∞
0

q(t)dt = 1 (1.74)

Debido a la absorción de luz se presentará un incremento de temperatura T (x, t). Éste se puede determinar
al resolver la ecuación de difusión de calor

∇2T − 1

k

∂T

∂t
= − 1

K
h(x, t) (1.75)

En la cual k es la difusividad térmica del material y K su conductividad térmica. La ecuación está acom-
pañada por la condición inicial

∂T

∂t
= 0; t ≤ 0 (1.76)

Suponiendo que no hay pérdidas de calor por conducción dentro del medio o por radiación, la condición de
frontera se puede escribir como

~n · ∇T (x, t) = 0, x ∈ S, t > 0 (1.77)

Donde ~n es un vector normal a la superficie S de la muestra. Al aplicar el teorema de Gauss a la ecuación
1.77 se tiene que la integral de volumen de ∇2T es igual a cero, un resultado que será útil posteriormente.

Si en lugar de resolver la ecuación 1.75 separamos a la ecuación 1.67 en dos funciones distintas

u(x, t) = M(t) ∗ g(t) (1.78)

M(t) =
EαT

1− 2ν

∫
V

T (ξ, t)dV (1.79)

g(x, 0, t) =
∂G

∂ξj
(x, ξ, t) (1.80)

y derivamos respecto al tiempo a la ecuación 1.79 tenemos que

dM

dt
=

EαT

1− 2ν

∫
V

∂T

∂t
(ξ, t)dV (1.81)

Lo cual, al combinar la ecuación 1.81 con la ecuación 1.75 nos permite hacer la identificación
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EαT

1− 2ν

∫
V

∂T

∂t
(ξ, t)dV = Γq(t) (1.82)

Γ =
EαT

1− 2ν
(1.83)

La ecuación 1.82, muestra que los desplazamientos para una fuente puntual se pueden determinar única-
mente a partir de los parámetros del láser (q(t)) y las propiedades térmicas y mecánicas del material (Γ),
sin que sea necesario conocer T (x, t). Es decir, que la ecuación 1.84 presenta la descripción más completa del
modelo simplificado que se ha presentado.

~u(x, t) = Γq(t) ∗ g(x, 0, t) (1.84)

Uno de los problemas del modelo de Rose es que sólo puede ser resuelto para geometŕıas sencillas. No
obstante, la primera geometŕıa que Rose propone es, básicamente, la que fue utilizada para este trabajo.

Figura 1.19: Geometŕıa utilizada para el modelo de Rose.

Supongamos que contamos con un sistema coordenado ciĺındrico y que nuestra muestra ocupa la región
z > 0. Debido a las suposiciones hechas hasta el momento y a la simetŕıa del problema tenemos que las
propiedades mecánicas y térmicas del sistema son simétricas respecto al eje z. Supongamos, además, que el
pulso láser incide sobre la muestra de manera ortogonal a su superficie en el plano z = 0. Debido a esto
tendremos que el campo elástico producido también será simétrico respecto al eje z.

De esta forma tendremos que las soluciones a las ecuaciones de movimiento estarán dadas por

∆rψ = r−1(rψ∂r)∂r (1.85)

ur = φ∂r + ψ∂r∂z (1.86)

uz = φ∂z + ∆rψ (1.87)

En donde la notación A∂B denota a la derivada parcial de la función A respecto a la variable B y φ(r, z, t)
y ψ(r, z, t) son funciones potenciales. Además, las componentes σzz y σzr del tensor de esfuerzos estarán dadas
por

σzz = 2µ

(
(1− ν)

1− 2ν
φ∂z∂z + ν(1− 2ν)∆rφ− (∆rψ)∂z

)
(1.88)

σzr = µ(2φz + ψzz −∆rψ)∂r (1.89)

Tras esto, y la aplicación de varias transformadas integrales, Rose [49] desarrolla las funciones de Green
para los desplazamientos longitudinal, transversal y para las ondas de superficie. Sus resultados se resumen a
continuación.

Para el caso de las ondas longitudinales, la función de Green asociada en el punto (R,Θ) está dada por

gR(R,Θ, t) = ΛaR−1A(Θ)δ(t− aR) (1.90)

En donde A(Θ) es la función de direccionalidad para la onda longitudinal y está dada por
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A(Θ) =
(sin Θ sin 2Θ(κ−1 − sin2 Θ)

1
2

(κ−1 − sin2 2Θ)2 + 2 sin Θ sin 2Θ(κ−1 − sin2(Θ))
1
2

(1.91)

κ−1 = 2

(
1− ν
1− 2ν

)
(1.92)

De esta forma los desplazamientos longitudinales en el punto (R,Θ) están dados por

ur(R,Θ, t) = DaR−1Aq(t− aR) (1.93)

D =
(1 + ν)

π(1− ν)
αT
(
kQ

K

)
(1.94)

Haciendo lo propio para los desplazamientos transversales para un sólido de grosor H se tiene que están
dados por

uz(0, H, t) = −Pq(t)
H2

(1.95)

P =
8(1 + ν)k

5
2

π(1− ν)K
αTQ (1.96)

Al igual que para el modelo de Patel y Tam (ecuación 1.61), las ecuaciones 1.94 y 1.96 nos dicen que los
desplazamientos del material, debido a los pulsos láser, están determinados por las propiedades mecánicas del
material y los pulsos incidentes.

1.7.2. Análisis de las señales fotoacústicas

Existe una gran variedad de técnicas para estudiar señales fotoacústicas. Algunas de ellas estudian sus
espectros de frecuencia y las variaciones que éstos presentan [52], otras estudian aspectos particulares de las
señales como su duración, ancho de picos, señal pico-pico o cantidades derivadas como su valor RMS, su valor
promedio o sus valores máximo y mı́nimo. El uso de una o varias técnicas depende del estudio realizado, las
muestras utilizadas y el equipo disponible [53].

Supongamos que utilizamos la técnica fotoacústica para estudiar los cambios que una muestra experimenta
a lo largo de un tratamiento térmico. Sea S(Ti, t) el valor al tiempo t de la señal fotoacústica obtenida a la
temperatura Ti. Supongamos, además, que a lo largo del intervalo de temperaturas del tratamiento térmico
T0 < ... < Ti < ... < Tf , se obtuvieron las señales S(T0, t), S(T1, t), ...., S(Ti, t), ..., S(Tf , t) asociadas a cada
respectiva temperatura.

La correlación cruzada del par de señales S(Ti, t) y S(Tj , t) es una medida de la similitud de éstas, aśı como
de los valores temporales en los que se presentan las similitudes. La correlación cruzada se define como

Corr(τ) = (S(Ti) ? S(Tj))(τ) =

∫ ∞
−∞

S∗(Ti, t)S(Tj , t+ τ)dt (1.97)

Donde ∗ denota al complejo conjugado de la señal y compara a las señales S(Ti, t) (señal de referencia)
y S(Tj , t) (señal de comparación). En aquellos valores de t en que las señales sean parecidas, la función de
correlación cruzada Corr(τ) alcanzará sus valores máximos. Por otra parte, la función Corr(τ) tendrá sus
valores mı́nimos para los valores de t en que no se presente similitud alguna.

Debido a que las amplitudes de las señales fotoacústicas pueden variar considerablemente entre una y otra,
la correlación cruzada de cualquier par de señales fotoacústicas también presenta variaciones grandes. Ya que
nuestro interés se limita principalmente a determinar las temperaturas de cambio, normalizamos la función
de correlación cruzada. De esta forma, los valores de correlación cercanos a 1 corresponderán a señales muy
similares (una muestra que cambia poco) y aquellos valores cercanos a 0 corresponderán a señales muy distintas
(una muestra que exhibe grandes cambios).

Para realizar la comparación entre las funciones de correlación cruzada obtenidas para el análisis de corre-
lación se utiliza a la función auxiliar Hest(T ). En ésta se asocia el valor máximo de correlación entre cada par
de señales con la temperatura a la cual se registró la señal de comparación. De esta forma, al graficar la función
Hest(T ) se observan los cambios experimentados por la muestra entre temperaturas de muestreo sucesivas.
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1.8. Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM)

A inicios del siglo 20 se hab́ıa descubierto el comportamiento ondulatorio de part́ıculas como los electrones.
Tomando como base la descripción corpuscular de la luz propuesta por Einstein, Louis de Broglie propuso que
la longitud de onda asociada a la materia estaba dada por

λ =
h

p
=

h

mv
(1.98)

En donde h = 6.626 × 10−34 Js es la constante de Planck, p es el momento lineal, m es su masa y v su
velocidad. La confirmación experimental a la propuesta de de Broglie fue provista por Davisson y Germer
quienes reportaron, en 1927, los patrones de difracción producidos cuando electrones lentos incid́ıan sobre la
superficie de cristales [54].

La propuesta de de Broglie es el principio f́ısico para la microscoṕıa electrónica. En ésta, al utilizar voltajes
de aceleración suficientemente altos, los electrones pueden alcanzar longitudes de onda del orden de centésimas
de Å, con lo cual es posible observar estructuras que la microscoṕıa óptica no es capaz de resolver. Sin embargo,
al trabajar con voltajes de aceleración altos se requiere utilizar la ecuación relativista de de Broglie,

λ =
h(

2m0eV
(

1 + eV
2m0c2

)) 1
2

(1.99)

En donde m0 es la masa en reposo del electrón, e es su carga eléctrica y V es el voltaje de aceleración.

A diferencia de la microscoṕıa electrónica de transmisión (TEM), en la que los electrones atraviesan la
muestra y son después captados, en la microscoṕıa de barrido se estudian tanto los electrones retrodispersados,
los secundarios (producidos cuando los electrones incidentes, primarios, arrancan electrones de los átomos de
la muestra) y, en algunos casos, también los electrones transmitidos (modo STEM) [55]. El estudio de cada
uno de esos tipos de electrones nos da información distinta, aunque complementaria, sobre la naturaleza de la
muestra.

Adicionalmente, aunque TEM tiene una mejor resolución espacial (menor a 10 nm), las imágenes de SEM
se producen al barrer la muestra con el haz de electrones, mientras que TEM genera la imagen de la muestra
de manera global. Las imágenes de SEM también permiten estudiar tanto la superficie como parte del interior
del material además de presentar la rugosidad de la superficie de la muestra.

En general, un sistema de microscoṕıa electrónica cuenta con un sistema de iluminación, una sección para
el espécimen y un sistema para la formación de imágenes.

1.8.1. Sistema de iluminación del microscopio

El sistema de iluminación en los microscopios SEM, TEM o STEM está compuesto por la fuente de
electrones primarios y un arreglo de lentes electromagnéticas (llamadas lentes condensadoras) que los enfoca
y dirige hacia la muestra espécimen. En un microscopio SEM moderno la fuente de electrones puede ser un
filamento de tungsteno, un emisor Schottky o una punta de emisión de campo.

Figura 1.20: Ejemplo de un cañón de electrones para un microscopio SEM.
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En el caso de los filamentos de tungsteno la emisión de electrones primarios se debe al efecto termoiónico.
En el efecto termoiónico se hace pasar una corriente eléctrica por el filamento de manera que éste aumente
su temperatura. El aumento de temperatura del filamento está acompañado por un aumento en la enerǵıa de
los electrones de conducción de éste. Una vez que la temperatura alcanza los 2700 K, algunos de los electrones
del filamento adquieren suficiente enerǵıa y escapan por la interfaz metal-vaćıo, con lo cual el filamento emite
electrones a su entorno. Para darle una dirección de emisión preferencial a los electrones, el filamento se dobla
de manera que tenga la forma de una “V”. Adicionalmente, algunos microscopios electrónicos de emisión
termoiónica cuentan con el cilindro de Wehnelt, el cual es un electrodo que rodea al filamento y auxilia en la
impartición de una dirección de movimiento a los electrones emitidos [56].

La emisión Schottky es similar a la emisión termoiónica pero incluye, además, la aplicación de un cam-
po electrostático sobre el electrodo. El efecto de campo electrostático consiste en reducir la enerǵıa que los
electrones necesitan para escapar del electrodo, por lo cual la corriente que pasa por el filamento puede ser
reducida. De acuerdo con [55], la aplicación del campo aumenta la emisión de electrones en un factor de 10.

La emisión de campo consiste en la aplicación de un campo electrostático muy intenso (del orden de
109 V/m) sobre la punta del filamento de manera que, por tunelamiento cuántico, los electrones escapen del
filamento [56]. Debido a que no se necesita aumentar la temperatura del filamento, en la emisión de campo
éste puede operar a temperatura ambiente, aunque requiere de un vaćıo ultra alto (10−8Pa).

En la tabla 1.3 se comparan algunos parámetros de operación de las fuentes de iluminación discutidas.

Parámetro Filamento de Emisión Schottky Emisión de campo
tungsteno

Material W ZrO/W W
Temperatura K 2700 1800 300

Vaćıo (Pa) < 10−2 < 10−7 < 10−8

Vida útil (horas) 100 104 104

Tabla 1.3: Parámetros de operación de los sistemas de iluminación para SEM [55].

Una vez que los electrones se encuentran fuera del filamento, son acelerados a su enerǵıa cinética final K0

por medio de un campo eléctrico paralelo al eje óptico del microscopio. El campo eléctrico es generado por
una diferencia de potencial V0 entre un par de electrodos. Uno de ellos consiste en un disco metálico con un
orificio circular en su centro y se encuentra ubicado directamente por debajo del otro electrodo.

Tras emerger por el orificio el haz electrónico pasa por el sistema de lentes condensadoras. Dicho sistema
está formado por, al menos, dos lentes (C1 y C2). Ambas redirigen al haz hacia la muestra espécimen, aunque
la primera lente (C1) es cŕıtica para la amplificación de las imágenes de la muestra y la segunda lente (C2) se
encarga de controlar el diámetro de iluminación del haz electrónico sobre el espécimen.

La siguiente parte del sistema de iluminación consiste en un arreglo de lentes magnéticas que generan
campos uniformes orientados en las direcciones x e y de un plano ortogonal al eje óptico del microscopio.
Con la aplicación de los campos magnéticos se asegura que el haz electrónico esté centrado sobre la muestra,
aunque su principal aplicación radica en que son utilizados para desviar al haz electrónico a lo largo del plano
y barrer la muestra.

Figura 1.21: Diagrama de un microscopio SEM.

La última lente por la cual pasa el haz electrónico antes de arribar a la muestra se conoce como lente objetivo.
Ésta se encarga de enfocar el haz electrónico en una zona con un diámetro menor a 10 nm. La resolución de
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las imágenes producidas por un microscopio SEM está determinada en gran medida por la calidad de la lente
objetivo del microscopio.

1.8.2. Electrones secundarios, retrodispersados, volumen de interacción y detección

Una vez que los electrones arriban a la muestra y penetran en ella, éstos son dispersados elástica e inelásti-
camente al interactuar con los electrones de los átomos de la muestra. La mayoŕıa de los electrones dispersados
son desviados a ángulos menores a los 90 ◦, aunque una minoŕıa de los electrones son dispersados elásticamente
a ángulos mayores sufriendo una pérdida de enerǵıa mı́nima. Debido a su alta enerǵıa, buena parte de dichos
electrones saldrá de la muestra y serán colectados como una señal de electrones retrodispersados (BSE).

(a) Evento elástico. (b) Evento inelástico.

Figura 1.22: Dispersiones elásticas e inelásticas durante SEM [57].

Aquellos electrones que participen en las colisiones inelásticas no saldrán del material y serán absorbidos
por él. La profundidad a la cual esto ocurre se conoce como profundidad de penetración. Asimismo, el volumen
dentro del material en el que se ubican los electrones absorbidos se conoce como volumen de interacción y,
debido a que los electrones se esparcen lateralmente en el sólido conforme pierden enerǵıa, también se conoce
como la pera de interacción.

Suponiendo que la enerǵıa de los electrones incidentes sea E0, su profundidad de penetración (R) estará
dada por la fórmula de Reimer [55]

R ∼ aEbo
ρ

(1.100)

En donde b = 1.35, ρ es la densidad del material y a = 10µg/cm2 para aquellas enerǵıas dadas en keV.
A partir de la ecuación (1.100) se observa que la profundidad de penetración aumenta con la enerǵıa de los
electrones incidentes y disminuye con el aumento de la densidad del material, la cual está relacionada con el
número atómico (Z) de los átomos que lo componen.

Figura 1.23: Diagrama del volumen de interacción.

En el caso de los electrones que no son retrodispersados se tiene, por conservación de la enerǵıa, que
la enerǵıa perdida por los electrones primarios será adquirida por los electrones del material. Para aquellas
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colisiones inelásticas que ocurren entre los electrones primarios y los electrones de valencia del material, la
enerǵıa ganada por los electrones del material será suficiente como para arrancarlos de sus átomos y que viajen
por el material como electrones secundarios. Como los electrones retrodispersados exhiben una pérdida de
enerǵıa pequeña y los electrones secundarios son el resultado de colisiones inelásticas, pueden ser discriminados
en función de sus enerǵıas.

Como regla general, la mayoŕıa de los electrones secundarios serán generados al interior del material y,
debido a subsecuentes colisiones inelásticas, permanecerán alĺı. Sin embargo, aquellos electrones secundarios
generados cerca de la superficie podrán escapar del material y serán colectados como una señal secundaria
(SE). Debido a esto, la señal secundaria tendrá una gran relación con la estructura superficial del material
[58]. La profundidad ĺımite a la cual se generan los electrones secundarios que escapan del material se conoce
como profundidad de escape.

Usualmente, el colector de electrones secundarios se coloca en una posición lateral respecto a la muestra.
Por esto se dice que las micrograf́ıas de electrones secundarios exhiben contraste topográfico y tienen una
apariencia tridimensional que permite identificar valles y crestas en la superficie del material. En otros casos,
un segundo colector de electrones secundarios se coloca en la parte inferior de la lente objetivo, con lo cual es
posible captar los electrones secundarios que escapan perpendicularmente a la superficie, aunque se pierde el
efecto de tridimensionalidad.

A diferencia de los electrones secundarios, los electrones retrodispersados nos dan información sobre la
composición qúımica del material estudiado. Esto se debe a que la sección transversal para colisiones elásticas
es proporcional a Z2, por lo que las micrograf́ıas de electrones retrodispersados tendrán un mayor contraste en
función del elemento qúımico por el cual fueron retrodispersados [59]. Asimismo, mientras que los electrones
secundarios se generan cerca de la superficie, los electrones retrodispersados surgen mayoritariamente de los
electrones primarios que logran penetrar en el interior del material.

Adicionalmente, los colectores de electrones retrodispersados se suelen colocar directamente por debajo de
la lente objetivo y sobre la muestra. De esta forma hace un mayor énfasis en la información de composición
qúımica local en lugar de información topográfica.

1.8.3. Generación de las micrograf́ıas

Como el nombre lo indica, en la microscoṕıa de barrido se utiliza un haz electrónico para barrer a la
muestra. Dicho barrido se realiza al dividir la muestra en una cuadŕıcula utilizando las direcciones x e y de un
plano coordenado. El tamaño asignado a las celdas de la cuadŕıcula está relacionado con el aumento utilizado;
a un mayor aumento corresponden celdas más pequeñas y viceversa.

El barrido de la muestra se hace, viendo a la muestra “desde arriba”, de izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo. En cada una de las celdas se registran las señales retrodispersadas o las señales secundarias
y a partir de su intensidad se les asigna un valor en una escala de grises [57]. De esta forma se tiene una
correspondencia uno a uno entre la intensidad registrada para celda de la muestra con los pixeles la imagen
que se forma en un monitor.
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2

Desarrollo experimental

En este caṕıtulo de presentan los protocolos experimentales seguidos para la preparación de las muestras
de zafiro utilizadas (sección 2.1), los distintos tratamientos térmicos a los que fueron sometidas y las técnicas
empleadas para estudiar los cambios que éstas experimentaron (sección 2.2).

También se presenta información sobre los depósitos de las peĺıculas delgadas por pulverización catódica,
las condiciones de irradiación láser a las que fueron sometidas y las técnicas de caracterización que les fueron
aplicadas.

Entre las técnicas de caracterización se encuentran la medición de la extinción óptica, la microscoṕıa
electrónica de barrido (SEM) y la técnica fotoacústica.

2.1. Preparación de las muestras

Los substratos de zafiro (α–Al2O3) sintético utilizados fueron adquiridos de Guild Optical Associates,
INC. Sus dimensiones originales fueron de 20x20x1mm3 y su eje óptico se encuentra orientado de manera
perpendicular a su superficie.

La preparación de las muestras de zafiro se realizó en dos etapas: la implantación de iones de oro en el
interior del zafiro y la aplicación de un tratamiento térmico a la muestra para la formación de nanopart́ıculas
al interior de ésta. Es de gran importancia controlar las condiciones bajo las cuales se realiza cada etapa debido
a que las propiedades ópticas de los nanocompuestos estarán determinadas por éstas [60].

En cuanto a las peĺıculas delgadas, éstas fueron depositadas por pulverización catódica sobre portaobjetos
de vidrio Corning.

2.1.1. Implantación iónica

La implantación iónica fue la técnica utilizada para introducir iones de oro en el zafiro. La idea básica de esta
técnica es acelerar iones con una enerǵıa suficiente, de manera que penetren en el interior de un sólido al que se
le conoce como matriz. Entre sus ventajas se encuentran la posibilidad de aplicarla a bajas temperaturas, que
permite la superación del ĺımite de impurezas en la matriz, la posibilidad de fabricar estructuras preestablecidas
mediante el uso de máscaras y el control de enerǵıa de implantación y su limpieza [61].

El equipo utilizado para la implantación fue el acelerador Pelletron de 3 MV tipo tandem, modelo 9SDH-2
y construido por la National Electrostatic Corp, que se encuentra en el Instituto de F́ısica de la UNAM. El
acelerador consiste en una fuente de iones, que produce iones del elemento a implantar, un tubo de aceleración
que le permite a los iones alcanzar altas enerǵıas y una cámara de implantación en la que los iones impactan
a la matriz y se introducen en ella.

La generación de iones negativos se realiza de distintas formas, dependiendo del material del cual se
extraerán los iones. Se utiliza la fuente SNICS (Secondary Negative Ions by Cesium Sputtering) para generar
iones de cualquier material sólido que tenga iones estables y se utiliza la fuente de radio frecuencias tipo
ALPHATROSS (que genera iones negativos) para generar iones a partir de materiales gaseosos.

Para este trabajo se utilizó la fuente tipo SNICS para generar los iones de oro que fueron implantados en
los substratos de zafiro. Esta fuente utiliza vapor de cesio, producido en un horno, que después se coloca entre
un cátodo fŕıo y una superficie ionizante a alta temperatura.

En el cátodo fŕıo se coloca el material del cual se generarán los iones y la mayor parte del cesio es ionizada
por la superficie a alta temperatura. De esta forma, los iones de cesio son acelerados hacia el cátodo fŕıo y al
impactarlo producen iones del material a implantar por medio de la pulverización catódica.
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Figura 2.1: Diagrama del acelerador Pelletron del Instituto de F́ısica de la UNAM. [62]

Mientras que algunos materiales generan iones negativos por pulverización catódica, hay otros que generan
iones positivos. En el caso de los iones positivos, estos capturan electrones al pasar por el vapor de cesio y
aśı adquieren una carga negativa. Una vez que esto ocurre, los iones negativos son redirigidos por los anillos
equipotenciales del acelerador hacia el tubo de aceleración.

En el centro del acelerador se encuentra una terminal de alto voltaje que opera en el intervalo de 1 MeV a
3 MeV. Tal voltaje le proporciona la enerǵıa suficiente a los iones como para que éstos penetren en la matriz
objetivo.

En el centro de la terminal de alto voltaje los iones negativos interaccionan con nitrógeno que fluye de
manera perpendicular a ellos. Debido al frenamiento electrónico producido por el nitrógeno, los iones negativos
pierden electrones y adquieren una carga positiva. De esta forma son ahora repelidos por la terminal de alto
voltaje y se dirigen hacia el otro extremo del tubo de aceleración. Una vez que los iones son expulsados del
tubo, pasan por un par de cuadripolos magnéticos que los enfoca antes de pasar al imán selector. El imán
selector se encarga de dirigir al haz de interés hacia la ĺınea de implantación y se asegura que los iones tengan
la enerǵıa apropiada.

El sistema del acelerador se encuentra a un vaćıo del orden de 10−6 mbar a 10−8 mbar, lo cual garantiza
la limpieza de la implantación y evita la pérdida de enerǵıa de los iones. Para mantener tal vaćıo se emplean
bombas de vaćıo mecánicas y turbomoleculares.

La ĺınea para implantación del acelerador cuenta con un sistema de placas paralelas que producen campos
eléctricos para redirigir el haz de iones. De esta forma se puede hacer un barrido que permite irradiar, de
manera uniforme, blancos de hasta 25 cm2 que se encuentran en la cámara de implantación.

Para este trabajo se utilizó zafiro de alta pureza como substrato. El zafiro se colocó dentro de la cámara
de implantación, a una presión de 10−6 mbar, sobre un porta objetos colocado a un ángulo de 8 ◦ de la normal
del haz respecto a la superficie del substrato. El porta objetos se conecta a un integrador de corriente, lo cual
permite calcular la carga acumulada o la afluencia de iones sobre el substrato [15].

Para este trabajo se implantaron iones de Au+2. Las muestras de oro fueron implantadas con una enerǵıa
de 1.5 MeV y a una afluencia de 5x1016iones/cm2.

2.1.2. Tratamiento térmico

Una vez que los iones de oro han sido implantados en la matriz de zafiro, se debe calentar el material
para que se formen las nanopart́ıculas en su interior. Durante el tratamiento térmico se controla el tiempo, la
temperatura y la rampa de temperatura a la cual se someten las muestras con el fin de controlar los procesos
de nucleación y crecimiento de las nanopart́ıculas.

La aplicación del tratamiento térmico se hizo de manera simultánea a la aplicación de la técnica fotoacústica
debido a la capacidad que la técnica fotoacústica tiene para seguir los cambios que la muestra experimenta.
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Figura 2.2: Diagrama del sistema de barrido del acelerador Pelletron del Instituto de F́ısica de la UNAM. [62]

Debido al equipo utilizado para la técnica fotoacústica, el substrato de zafiro implantado con oro es cortado
con una sierra rotatoria de diamante en secciones de 5 x 5 x 1 mm3.

El tratamiento térmico se realiza con la ayuda del horno tubular modelo 21100 fabricado por Thermolyne
que se encuentra en el laboratorio de Fotof́ısica y peĺıculas delgadas del CCADET de la UNAM. El horno
consiste de un sistema de varias resistencias eléctricas colocadas al interior de un material refractario que
forma una cavidad tubular. En el centro de la cavidad se encuentra un termopar tipo K que se conecta, junto
con el sistema de resistencias, a un sistema de control PDI al que se le programa el cambio de temperatura
por minuto y la temperatura final.

Figura 2.3: Horno tubular 21100 utilizado para la aplicación de los tratamientos térmicos.

Para este trabajo se utilizaron tres tratamientos térmicos distintos, todos ellos realizados a una atmósfera
ambiente:

Tratamiento térmico I:

Calentamiento de 20 ◦C hasta 950 ◦C a 30 ◦C/min.

950 ◦C durante 30 min.
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Figura 2.4: Tratamientos térmicos utilizados.

Calentamiento de 950 ◦C hasta 1100 ◦C a 8 ◦C/min.

Enfriamiento de 1100 ◦C hasta 300 ◦C a -20 ◦C/min.

Tratamiento térmico II:

Calentamiento de 20 ◦C hasta 950 ◦C a 30 ◦C/min.

950 ◦C durante 60 min.

Calentamiento de 950 ◦C hasta 1100 ◦C a 8 ◦C/min.

Enfriamiento de 1100 ◦C hasta 300 ◦C a -20 ◦C/min.

Tratamiento térmico III:

Calentamiento de 20 ◦C hasta 950 ◦C a 30 ◦C/min.

950 ◦C durante 80 min.

Enfriamiento de 950 ◦C hasta 300 ◦C a -20 ◦C/min.

En la tabla 2.1 se resumen las caracteŕısticas de las muestras utilizadas para cada tratamiento térmico, aśı
como la longitud de onda utilizada para la aplicación de la técnica fotoacústica.

2.1.3. Depósito de peĺıculas delgadas por pulverización catódica

El depósito de las peĺıculas delgadas de oro fue realizado por el M. en C. Alejandro Esparza en el Laboratorio
de Peĺıculas Delgadas del CCADET. El depósito se realizó por pulverización catódica a corriente directa.

2.2. Técnicas de caracterización

A lo largo de este trabajo se utilizaron diferentes técnicas para estudiar los cambios que las muestras de
zafiro y las peĺıculas delgadas sufŕıan. La medición de la extinción óptica se utilizó para medir el espectro de
absorción del zafiro virgen, del zafiro implantado con oro y una vez que éste hab́ıa sido tratado térmicamente.
Asimismo, se utilizó para determinar la presencia de nanopart́ıculas sobre las peĺıculas delgadas.

La microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) se utilizó tras la aplicación del tratamiento térmico a las
muestras de zafiro implantadas con oro para determinar la distribución de tamaños de las nanopart́ıculas en
su interior. También se utilizó para determinar la distribución de tamaños de las nanopart́ıculas sobre las
peĺıculas delgadas tras la aplicación de los pulsos láser.

La fotoacústica se utilizó a lo largo de la aplicación del tratamiento térmico a muestras de zafiro virgen
y zafiro implantado con oro para determinar las temperaturas, o intervalos de temperatura, a lo largo de los
cuales las muestras sufŕıan algún cambio. En el caso de las peĺıculas delgadas, la fotoacústica se utilizó para
estudiar los cambios pulso a pulso que las peĺıculas sufŕıan.
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2.2.1. Fotoacústica de las muestras de zafiro

La técnica fotoacústica permite determinar las temperaturas, o los intervalos de temperatura, en los cuales
se presentan cambios estructurales en las muestras de zafiro implantado con oro. Para esto se utilizaron como
fuentes de excitación los láseres pulsados NL303HT-10-SH/TH/FH fabricado por Ekspla y Surelite I frabricado
por Continuum. Ambos láseres se utilizaron junto con sus armónicos correspondientes para 532 nm, 355 nm y
266 nm, y fueron operados a una frecuencia de 10 Hz y un ancho de pulso de 5 ns.

Figura 2.5: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la técnica fotoacústica para las muestras de zafiro.

Como detector acústico se utilizó un sensor piezoeléctrico PZT (Zirconato Titanato de Plomo) que tiene
una frecuencia de resonancia de 240 kHz. Su transductor fue encapsulado en un conector BNC con dimensiones
de 51 mm de largo y un diámetro exterior de 9.5 mm [63]. Un diagrama del sensor se puede ver en la figura
2.6.

Figura 2.6: Diagrama del sensor PZT utilizado [64].

Para controlar la temperatura de la muestra se utilizó al horno tubular 21100 fabricado por Thermolyne.
La muestra se fijó a una varilla de cuarzo que, a su vez, fue fijada al sensor piezoeléctrico con Kola-Loka. De
esta forma se pod́ıa introducir la muestra al horno y mantener al sensor piezoeléctrico fuera de éste. Para el
fijado de la muestra a la varilla se utilizó la cerámica AUTOCRETE de Flexbar Machine Corp.
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La preparación de la cerámica se hizo al mezclarse con agua destilada a una proporción de 12 partes de
agua por 100 partes de cerámica según su peso. Una vez que se preparó la mezcla, la muestra fue adherida a
la varilla de cuarzo y se dejó reposar durante media hora. Tras esto se introdujo en el horno tubular durante
1 hora a una temperatura de 85 ◦C para acelerar el proceso de fraguado de la cerámica. Una vez trancurrido
este tiempo, se retiró del horno y se dejó que la cerámica fraguara a temperatura ambiente durante, al menos,
un d́ıa.

Para registrar las señales fotoacústicas se utilizó un osciloscopio modelo TDS5054B fabricado por Tektronix.
La conexión entre el sensor piezoeléctrico y el osciloscopio se hizo mediante un cable BNC con una impedancia
de 1 MΩ. También se conectó un fotodetector al osciloscopio (con una impedancia de 500 Ω) para que actuara
como disparador.

Una vez que se armó el arreglo de la figura 2.5, se inició la operación del láser y se observó la presencia
de la señal fotoacústica en la pantalla del osciloscopio. Aśı mismo, se registró la potencia de los pulsos del
láser con el medidor de potencia modelo 365 fabricado por Scientech. Finalmente se programó el tratamiento
térmico apropiado para la muestra y se comenzó el experimento, tomando mediciones de la señal fotoacústica
a una razón de una por minuto. Para garantizar la validez estad́ıstica de las señales fotoacústicas obtenidas,
cada una de ellas se calculó tras el registro y promedio de 200 señales.

Como se mencionó en la sección correspondiente al tratamiento térmico, se utilizaron distintas muestras de
zafiro virgen e implantado para cada tipo de tratamiento térmico, en la tabla 2.1 se puede observar la longitud
de onda utilizada para cada muestra aśı como el tipo de muestra utilizado y la potencia del láser.

Muestra Tratamiento Longitud de Composición de Potencia del láser
térmico onda (nm) la muestra (±0.0005W)

Muestra 1 II 355 Zafiro implantado con oro 0.346
Muestra 2 II 532 Zafiro implantado con oro 0.338
Muestra 3 II 266 Zafiro implantado con oro 0.342
Muestra 5 III 532 Zafiro implantado con oro 0.349
Muestra 6 III 355 Zafiro implantado con oro 0.341
Muestra 7 I 266 Zafiro v́ırgen 0.322
Muestra 8 I 266 Zafiro v́ırgen 0.351
Muestra 9 I 355 Zafiro v́ırgen 0.335
Muestra 10 I 355 Zafiro v́ırgen 0.305
Muestra 11 I 532 Zafiro v́ırgen 0.324
Muestra 12 I 532 Zafiro v́ırgen 0.329

Tabla 2.1: Tratamiento térmico, composición y longitud de onda para fotoacústica aplicada a cada muestra.

2.2.2. Fotoacústica de las peĺıculas delgadas de oro

En este caso se utilizó la técnica fotoacústica para determinar los cambios experimentados por las peĺıculas
delgadas de oro conforme eran irradiadas por pulsos láser. Para esto se usó como fuente de excitación el
láser pulsado NL303HT-10-SH/TH/FH fabricado por Ekspla. Dicho láser se utilizó junto con su armónico
correspondiente para 355 nm y fue operado a una frecuencia de 10 Hz y un ancho de pulso de 5 ns.

Figura 2.7: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la técnica fotoacústica para las peĺıculas delgadas.
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2.2. Técnicas de caracterización

El detector utilizado fue el mismo que el de la sección anterior y la muestra se fijó directamente al sensor
piezoeléctrico con Kola-Loka. Asimismo, se utilizó el mismo osciloscopio con la misma configuración aunque
en lugar de utilizar un fotodiodo como disparador, se envió una señal desde el láser al osciloscopio.

Una vez que se armó el arreglo de la figura 2.7, se disparó un pulso a la vez y se observó la presencia de la
señal fotoacústica en la pantalla del osciloscopio, las señales se guardaron conforme fueron registradas. Debido
a que sólo se contó con una señal por pulso, no se utilizó ninguna forma de promedio.

Para cada una de las peĺıculas delgadas utilizadas (20 nm y 65 nm de grosor) se eligieron tres zonas en las
que se aplicaron los pulsos láser. En total se dispararon cinco pulsos láser, uno tras otro, en cada región. Todos
los pulsos fueron disparados a la misma fluencia de 100 mJ/cm2

2.2.3. Medición de la extinción óptica

La medición de la extinción óptica de las muestras de la tabla 2.1 se utilizó para determinar la presencia
de nanopart́ıculas de oro al interior de la matriz de zafiro. Esta técnica nos permite caracterizar la resonancia
del plasmón de superficie sin dañar al material. De esa forma podemos observar los cambios que el material
sufre tras la implantación de iones de oro y después de la aplicación del tratamiento térmico.

Asimismo, una vez que el plasmón de superficie aparece en el espectro de extinción óptica, podremos
aprovechar la relación que existe entre éste y el tamaño de las nanopart́ıculas presentes en el sólido para
conocer la distribución de tamaños de part́ıcula en el sistema ([65] y [66]). Para esto se utilizó el programa
Mielab (en su versión 0.2.1), el cual permite ajustar un espectro teórico, con una distribución gaussiana de
tamaños, a cada uno de los espectros experimentales [67].

Figura 2.8: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la medición de la extinción óptica.

Para obtener los espectros de absorción óptica de las muestras de zafiro se utilizó el espectrofotómetro
USB4000 fabricado por Ocean Optics, Inc. y la fuente de luz DH-2000-BAL también fabricada por Ocean
Optics, Inc. Ambos pertenecen al laboratorio de Óptica Lineal del Instituto de F́ısica de la UNAM. La fuente
de luz permite iluminar a la muestra entre las longitudes de onda de 230 nm y 2500 nm y el espectrofotómetro
mide la intensidad de la luz entre las longitudes de onda de 200 nm y 850 nm.

Como se puede observar en la figura 2.8, la luz proveniente de la fuente viaja por una fibra óptica e
ilumina la muestra, que se encuentra en un soporte, y después viaja por una segunda fibra óptica hasta
llegar al espectrofotómetro, el cual se encuentra conectado a una computadora que, utilizando el programa
SpectraSuite, actúa como interfaz y calcula la absorbancia de la muestra.

Para este trabajo se obtuvieron los espectros de absorción de muestras de zafiro virgen y zafiro implantado
con oro tras la aplicación de un tratamiento térmico.

Para obtener los espectros de absorción óptica de las peĺıculas delgadas de oro se utilizó el espectrómetro
Cary 5000 UV-Vis-NIR del Laboratorio Universitario de Caracterización Espectroscópica del CCADET.

2.2.4. Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM)

La microscoṕıa electrónica de barrido de las muestras implantadas con oro de la tabla 2.1 se utilizó para
determinar la distribución de tamaños de las nanopart́ıculas de oro al interior de la matriz de zafiro. La
aplicación de esta técnica se realizó en tres etapas: preparación de los espećımenes, la microscoṕıa electrónica
de barrido en śı y el análisis de las micrograf́ıas obtenidas.

2.2.4.1. Preparación de los espećımenes

Las muestras utilizadas para las sesiones de microscoṕıa fueron todas aquellas sometidas al tratamiento
térmico II. La primera tarea a realizar en la preparación de los espećımenes fue remover los remanentes de
la cerámica AUTOCRETE que se encontraban adheridos a las muestras. Para esto se les sumergió en una
solución de agua destilada y detergente para trastes y después se enjuagaron con agua destilada.
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2. Desarrollo experimental

Figura 2.9: Esquema del corte realizado a las muestras de zafiro implantado con oro.

Tras la remoción de la cerámica las muestras fueron cortadas, con una sierra rotatoria con filo de diamante,
de manera ortogonal a sus superficies. De esta forma se obtuvieron cortes transversales como los que se muestran
en la figura 2.9.

Debido a que el zafiro es un material aislante, el último paso en la preparación de los espećımenes consistió
en cubrir las muestras cortadas con una delgada capa de pintura de carbono. Para esto se utilizó la pintura de
carbono producida por SPI Supplies.

2.2.4.2. Microscoṕıa

Las sesiones de microscoṕıa se realizaron en el microscopio electrónico de barrido JSM-7800F, fabricado
por JEOL, que se encuentra en el Laboratorio Central de Microscoṕıa en el Instituto de F́ısica de la UNAM.
Dicho microscopio es de emisión de campo (cañón de electrones - FEG Schottky ZrO2 / W).

2.2.4.3. Análisis de las micrograf́ıas

Para cada muestra se tomaron alrededor de 25 micrograf́ıas de distintas zonas de la misma. Debido a los
efectos de acumulación de carga, de ellas se eligieron las cuatro micrograf́ıas más claras y representativas de
las distribuciones de los tamaños presentes.

Para el análisis de las micrograf́ıas se utilizó el programa ImageJ (versión 1.48). De cada una de las
micrograf́ıas seleccionadas se calibraron las distancias caracteŕısticas, se modificó el contraste y el brillo para
distinguir mejor a las nanopart́ıculas y se midió el radio de cada nanopart́ıcula.
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3

Resultados y discusión

En este caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos de las actividades descritas en el caṕıtulo anterior.
La organización de este caṕıtulo es a lo largo de dos secciones, en la primera se presentan los resultados para
las muestras de zafiro y en la segunda se presentan los resultados para las peĺıculas delgadas.

3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En primera instancia se discuten los resultados de la extinción óptica (sección 3.1.1). En éstos se pueden
observar los espectros de absorción del zafiro v́ırgen, del zafiro implantado con oro y de las muestras 1, 2 y
3, las cuales fueron implantadas con oro y se les aplicó el tratamiento térmico II. En el caso de los espectros
de las muestras 1, 2 y 3 se puede observar la aparición de la resonancia del plasmón superficial. También se
presentan las distribuciones de tamaños de part́ıcula para cada una de las muestras en las que se presenta la
resonancia del plasmón superficial, obtenidas tras el ajuste de un espectro de absorción teórico modelado en
MieLab [67].

A continuación, se presentan los resultados de la técnica fotoacústica (sección 3.1.2) organizados de acuerdo
a la longitud de onda utilizada durante cada tratamiento. Se presentan las curvas de correlación para cada
etapa del tratamiento térmico, a partir de las cuales se obtienen las temperaturas a las que las muestras
experimentan sus cambios.

Finalmente, se presentan algunos de los resultados de las sesiones de microscoṕıa electrónica de barrido
(sección 3.1.3). En las micrograf́ıas se puede observar la presencia de nanopart́ıculas en las muestras 1, 2 y 3.
También se presentan las distribuciones de los tamaños de part́ıcula observados. Debido al gran número de
micrograf́ıas obtenidas, en el apéndice B se presentan las micrograf́ıas restantes.

3.1.1. Extinción óptica

En la figura 3.1(a) se presentan los espectros de absorción del zafiro virgen y del zafiro implantado con
iones de oro sin la aplicación del tratamiento térmico. Como se puede observar, el zafiro utilizado para este
trabajo permite la transmisión de luz en las regiones ultravioleta y visible de manera casi completa. En la
región ultravioleta de 200 nm a 400 nm se presenta una ligera absorción óptica, coincidiendo con lo reportado
en la literatura [68], [69]. Aunque la absorción de luz por parte del zafiro virgen es baja, se considera que es
suficiente como para que la técnica fotoacústica pueda ser utilizada para estudiar los cambios que las muestras
de zafiro virgen puedan experimentar durante los tratamientos térmicos correspondientes [63].

Por otra parte, la implantación del oro modifica el espectro de absorción, como se puede observar en la
figura 3.1(a) Esto se debe no sólo a la presencia del oro en la matriz de zafiro, sino a los daños producidos
por el oro en la estructura de zafiro al implantarse en ella. También se puede observar que las longitudes de
onda utilizadas en este trabajo para la técnica fotoacústica (532 nm, 355 nm y 266 nm) se encuentran en la
región de absorción del zafiro implantado. Esto nos garantiza que la técnica fotoacústica es capaz de estudiar
los cambios que las muestras de zafiro implantadas con oro experimenten al aplicarles un tratamiento térmico.

Además, el espectro de absorción del zafiro implantado nos revela la presencia de defectos en la estructura
cristalina (figura 3.1(a)). Tales defectos no estaban presentes en la muestra de zafiro virgen. Algunos de estos
defectos corresponden a los centros de color ya identificados por la literatura (F , F+, F+

2 , Al+i y F 2+
2 ) y

mostrados en la tabla 3.1.
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3. Resultados y discusión

Centro de color F F+ F+ F+
2 Al+i F+

3 F 2+
2

Absorción (nm) 204 227 256 282 302 360 450
Emisión (nm) 410 328 328 452 506 380 567

Tabla 3.1: Bandas de emisión de los centros de color asociados a zafiro [70], [71], [72], [73].

Tras la aplicación del tratamiento térmico y la formación de nanopart́ıculas, el espectro de absorción de
las muestras 1, 2 y 3 se modifica por la aparición de la resonancia del plasmón superficial, como se muestra en
la figura 3.1(b).

(a) Espectros de extinción óptica de zafiro virgen y zafiro im-
plantado con oro pero no tratado térmicamente.

(b) Espectros de extinción de las muestras 1, 2 y 3 tras la apli-
cación del tratamiento térmico II.

Figura 3.1: Espectros de extinción óptica de algunas de las muestras utilizadas.

En la figura 3.1(b), se puede apreciar que la resonancia del plasmón superficial se presenta en el mismo
intervalo de longitudes de onda, lo cual nos indica que el tamaño promedio de las nanopart́ıculas es similar para
las tres muestras utilizadas. Además, la figura 3.1(b) nos muestra que la interacción entre el láser utilizado
para las pruebas fotoacústicas y los iones y nanopart́ıculas en el zafiro no modifica el tamaño final de éstas.

Una vez que se obtuvieron los espectros de absorción de las muestras 1, 2 y 3, se utilizó el programa MieLab
para simular un espectro de absorción y ajustarlo a cada uno de los espectros experimentales. A partir de tal
simulación se obtuvieron los valores de radio promedio y dispersión para la distribución de tamaños de cada
una de las muestras. Estos se presentan en la tabla 3.2.

Muestra Radio promedio Dispersión
(nm) (nm)

Muestra 1 3.98 0.1
Muestra 2 3.51 0.1
Muestra 3 3.05 0.1

Tabla 3.2: Tamaños de part́ıcula obtenidos al simular un espectro de absorción y ajustarlo a las curvas expe-
rimentales de las muestras 1, 2 y 3.

3.1.2. Técnica fotoacústica

De las regiones de absorción de las figuras 3.1(a) y 3.1(b) se puede decir que la técnica fotoacústica es
capaz de seguir los cambios que las muestras de zafiro implantado con oro sufren cuando son sometidas a
un tratamiento térmico. Asimismo, la absorción óptica mostrada por el zafiro virgen nos indica que también
se puede aplicar la técnica fotoacústica al zafiro virgen para considerarlo como referencia. Esto se debe a
que ambos tipos de muestras absorben luz en el intervalo de longitudes de onda utilizadas para la técnica
fotoacústica (266 nm, 355 nm y 532 nm).
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En los apartados siguientes se presentan las curvas de correlación obtenidas para las muestras de la tabla
2.1 durante la aplicación del tratamiento térmico correspondiente. En primera instancia se presentan las curvas
de correlación para las muestras de zafiro virgen (muestras 7 a 12). Tras esto, la organización de las gráficas
se hace con base en la longitud de onda utilizada durante cada tratamiento, aśı como por cada una de las
secciones de cada tratamiento.

3.1.2.1. Ejemplos de algunas señales fotoacústicas

En la figura 3.2 se presentan tres señales fotoacústicas. Éstas corresponden a las tres primeras señales
obtenidas de la muestra 9, compuesta por zafiro virgen e iluminada con una longitud de onda de 355 nm.

Figura 3.2: Tres ejemplos de señales fotoacústicas. Corresponden a las tres primeras señales de la muestra 9,
compuesta por zafiro virgen e iluminada con una longitud de onda de 355 nm.

Lo primero que se puede observar es la diferencia en la intensidad de cada señal a pesar de que, a ojo,
tienen formas muy similares. No obstante, una observación más minuciosa nos permite apreciar la aparición
de pequeños cambios entre cada señal. De éstos, el ejemplo más claro se señala en la figura 3.2.

3.1.2.2. Curvas de correlación para las muestras de zafiro virgen

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 ◦C)
En la figura 3.3 se presentan las curvas de correlación de las muestras 8, 9 y 11 para el calentamiento desde

temperatura ambiente a 950 ◦C. En éstas se puede observar que las tres curvas presentan mı́nimos en torno a
las temperaturas de 100 ◦C y 600 ◦C. Adicionalmente, las curvas de las muestras 8 y 11 presentan un mı́nimo
alrededor de los 300 ◦C.

Los mı́nimos iniciales, entre las temperaturas de 80 ◦C y 100 ◦C, se deben a la evaporación de agua que se
encuentra sobre la superficie de la muestra. Los siguientes mı́nimos, entre 150 ◦C y 180 ◦C, están asociados a
la evaporación de agua intersticial adsorbida por la muestra.

Los mı́nimos de las curvas de correlación de las muestras 8, 9 y 11 fueron identificados y comparados con
los de las muestras 7, 10 y 12, respectivamente. En la figura 3.3 únicamente se presentan las curvas de las
muestras 8, 9 y 11 para mantener la claridad, pero sus mı́nimos coinciden, respectivamente, con los de las
curvas 7, 10 y 12. Tales mı́nimos se presentan en las siguientes secciones, en donde se hacen comparaciones
entre las muestras de zafiro virgen y las muestras de zafiro implantado con oro.

La presencia de tales mı́nimos nos indica que algunas regiones de las muestras sufren cambios en su
estructura durante el tratamiento térmico. Debido a que las muestras 8, 9 y 11 son de zafiro virgen, los
mı́nimos presentados nos indican la presencia de impurezas o la transición de la estructura de las muestras
entre las fases metaestables de la tabla 1.1.

Como se puede observar en la tabla 1.1, la identificación de las transiciones entre fases estructurales es-
pećıficas no es posible a partir de las curvas de correlación.
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3. Resultados y discusión

Figura 3.3: Curvas de estabilidad para el calentamiento del zafiro virgen desde temperatura ambiente a 950 ◦C.
Longitudes de onda de 532 nm, 355 nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

Periodo a temperatura estable del zafiro virgen: 950 ◦C durante 30 min
En la figura 3.4 se presentan las curvas de correlación para las muestras 8, 9 y 11 para el periodo de 30 mı́n

a una temperatura de 950 ◦C. Lo primero que se puede observar es que las variaciones de correlación que las
muestras experimentan son de menor magnitud que durante el calentamiento inicial. Asimismo, el número de
mı́nimos presentes es mucho menor.

Figura 3.4: Curvas de correlación del zafiro virgen para el periodo de 30 min a temperatura constante. Longi-
tudes de onda de 532 nm, 355 nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

Al igual que para el caso del calentamiento inicial, los mı́nimos de correlación se pueden adjudicar a la
presencia de impurezas o a la transición entre fases estructurales metaestables. No obstante, el reducido ta-
maño de los mı́nimos indica que tales cambios ocurren en zonas aún más pequeñas del material. Alrededor del
minuto 27 se presenta un mı́nimo de correlación en las tres curvas, no se ofrece una explicación adicional que
la presencia de impurezas o la transición entre fases estructurales.

Segundo calentamiento del zafiro virgen (950 ◦C a 1100 ◦C)
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En la figura 3.5 se presentan las curvas de correlación de las muestras 8, 9 y 11 para el calentamiento desde
950 ◦C a 1100 ◦C. En éstas se puede observar que las tres curvas presentan mı́nimos similares en torno a las
temperaturas de 960 ◦C, 1025 ◦C, 1050 ◦C y 1100 ◦C.

Figura 3.5: Curvas de correlación para el calentamiento de 950 ◦C a 1100 ◦C. Longitudes de onda de 532 nm,
355 nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

En este intervalo de temperaturas se observa que los cambios experimentados por las muestras son pequeños.
Además, ya no hay cambios que se puedan deber a la evaporación de agua de la muestra. Es decir, todos los
cambios se deben a impurezas presentes en la muestra o a transiciones de fase estructurales.

Al igual que para el caso del calentamiento de temperatura ambiente a 950 ◦C, las curvas de las muestras 8,
9 y 11 fueron comparadas con las de las muestras 7, 10 y 12, observándose los mismos mı́nimos de correlación.

3.1.2.3. Longitud de onda de 532 nm; muestras 2, 5 y 11

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 ◦C)

En la figura 3.6 se muestran las curvas de correlación normalizada obtenidas para el calentamiento desde
temperatura ambiente a 950 ◦C. En éstas se puede observar que las curvas de estabilidad son muy similares
entre śı para la muestra de zafiro virgen y las muestras de zafiro implantado. En las curvas se observan cambios
sustanciales desde el momento en que la muestra es calentada, los cuales se hacen muy pequeños, o se detienen,
a partir de los 800 ◦C.

A partir de las curvas de la figura 3.6 se identificaron los picos de valor mı́nimo de las curvas de correlación.
Estos se muestran en la tabla 3.3.

Como la tabla 3.3 muestra, se presentan mı́nimos en las muestras con oro implantado que no aparecen en
las muestras de zafiro virgen. Su aparición a temperaturas elevadas puede indicar la formación de nanopart́ıcu-
las, la recristalización de la matriz sólida o la transición de regiones de la matriz sólida entre distintas fases
estructurales metaestables.

Periodo a temperatura estable: 950 ◦C durante 30 min

En la figura 3.7 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el periodo a 950 ◦C durante 30 min.
En éstas se puede observar que se presentan cambios de baja intensidad. Al realizar acercamientos a cada
una de las curvas de estabilidad e identificar sus puntos mı́nimos, se puede observar que éstos se presentan
con relativa frecuencia (< 4 min), lo cual indica que las muestras, aunque presentan cambios poco intensos,
continúan modificando su estructura.

Sin embargo, se observa que todas las muestras presentan un cambio común alrededor de los 26 min. Debido
a que una muestra corresponde a zafiro virgen (muestra 11) y las otras a zafiro implantado con oro y el pico
de éstas últimas es de baja intensidad, se considera que tal cambio se puede deber a la presencia de impurezas
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3. Resultados y discusión

Figura 3.6: Curvas de estabilidad para el primer calentamiento (532 nm, muestras 2, 5 y 11).

Temperatura (◦C)
Mı́nimos

Muestra 11 Muestra 2 Muestra 5
50 śı śı śı
200 śı śı śı
290 śı śı śı
410 śı śı śı
470 no śı śı
530 śı śı śı
560 śı śı śı
740 no śı śı
860 śı śı śı
920 no śı śı

Tabla 3.3: Mı́nimos presentes en las curvas de correlación para el primer calentamiento. 532 nm, muestras 2, 5
y 11.

o fases metaestables en el zafiro.

Segundo calentamiento (950 ◦C a 1100 ◦C)
En la figura 3.8 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el segundo calentamiento, desde 950 ◦C

a 1100 ◦C. Como ocurrió con las curvas a temperatura estable, en éstas se puede observar que se presentan
cambios muy pequeños. Se hizo un acercamiento a cada una de las curvas y se identificaron sus puntos mı́nimos.
Estos se muestran en la tabla 3.4.

Temperatura (◦C)
Mı́nimos

Muestra 11 Muestra 2
966 śı śı
982 śı śı
1014 śı śı
1054 śı śı
1100 śı śı

Tabla 3.4: Mı́nimos presentes en las curvas de correlación para el segundo calentamiento. 532 nm.

En este caso se observa que las muestras de zafiro virgen y zafiro implantado presentan los mismos mı́nimos
de correlación, por lo que los cambios ocurridos durante el segundo calentamiento no se pueden adjudicar a la
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

Figura 3.7: Curvas de correlación para el periodo de 30 min a temperatura estable (532 nm).

Figura 3.8: Curvas de estabilidad para el segundo calentamiento (532 nm).

formación o crecimiento de nanopart́ıculas.

Gracias a las tablas 3.3, 3.4 se observa que las muestras de zafiro con oro implantado presentan los cambios
más grandes durante el primer calentamiento, aunque durante el periodo a temperatura constante y durante el
segundo calentamiento se presentan cambios constantemente. Aquellos cambios presentados durante el segundo
calentamiento no se pueden asociar al crecimiento de nanopart́ıculas.

3.1.2.4. Longitud de onda de 355 nm; muestras 1, 6 y 9

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 ◦C)

En la figura 3.9 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el calentamiento desde temperatura
ambiente a 950 ◦C. Al igual que para la longitud de onda de 532 nm, se presentan cambios importantes al inicio
del calentamiento, seguidos por cambios de menor magnitud a mayor temperatura. A partir de estas curvas se
identificaron los mı́nimos de correlación. Éstos se muestran en la tabla 3.5.

Al igual que en la tabla 3.3, la aparición de mı́nimos de correlación en la tabla 3.5 en las muestras de
zafiro implantado con oro pero no en las muestras de zafiro virgen se puede deber al inicio de la formación
de nanopart́ıculas, la recristalización de la matriz sólida o la transición de regiones de la red entre estructuras
metaestables.

Periodo a temperatura estable: 950 ◦C durante 30 min

En la figura 3.10 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el periodo de 30 min a una tempe-
ratura de 950 ◦C. Al igual que en las curvas obtenidas a una longitud de onda de 532 nm, se puede apreciar
que la magnitud de los cambios experimentados por las muestras es mucho menor que durante el primer
calentamiento. Al igual que en tal caso, se aprecian cambios constantemente por parte de todas las muestras.
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Figura 3.9: Curvas de estabilidad para el primer calentamiento (355 nm, muestras 1, 6 y 9).

Temperatura (◦C)
Mı́nimos

Muestra 9 Muestra 1 Muestra 6
130 śı śı śı
260 no śı śı
326 śı śı śı
460 śı śı śı
530 no śı śı
590 śı śı śı
750 no śı śı
840 śı śı śı
926 śı śı śı

Tabla 3.5: Mı́nimos presentes en las curvas de correlación para el primer calentamiento. 355 nm, muestras 1, 6
y 9.

No obstante, a diferencia del caso a 532 nm, se presentan mı́nimos de estabilidad compartidos por algunas
muestras. Ejemplos de esto se presentan alrededor de los 10 minutos, 13 minutos, 20 minutos y 21 minutos.
Debido a que tales mı́nimos se presentan tanto en muestras de zafiro virgen como zafiro implantado, los cam-
bios no se pueden atribuir únicamente a la formación de nanopart́ıculas.

Segundo calentamiento (950 ◦C a 1100 ◦C)
En la figura 3.11 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el segundo calentamiento, desde

950 ◦C a 1100 ◦C. Al igual que para el caso de 532 nm, en éstas se puede observar que se presentan cambios de
pequeña magnitud. Al igual que para los casos anteriores, a partir de estas curvas se identificaron los mı́nimos
de correlación. Estos se muestran en la tabla 3.6.

En este caso se distingue un mı́nimo de estabilidad que corresponde únicamente a la muestra implantada
con oro (muestra 1) alrededor de los 1060 ◦C, ésto se puede deber a la formación de nanopart́ıculas. Por otra
parte, los otros cambios presentados se pueden atribuir a la presencia de impurezas o la recristalización del
zafiro.

3.1.2.5. Longitud de onda de 266 nm; muestras 3 y 8

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 ◦C)
En la figura 3.12 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el calentamiento desde temperatura

ambiente a 950 ◦C. Se puede observar un periodo de grandes variaciones entre las temperaturas de 20 ◦C y
700 ◦C, el cual es seguido por un periodo de estabilidad hasta los 950 ◦C. Aunque las amplitudes de los picos
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

Figura 3.10: Curvas de correlación para el periodo a temperatura estable (355 nm, muestras 1, 6 y 9).

Figura 3.11: Curvas de correlación para el segundo calentamiento (355 nm, muestras 1, 6 y 9).

de correlación son distintos para cada una de las muestras, se observa que éstos se presentan a las mismas
temperaturas o en temperaturas cercanas.

A partir de estas curvas se identificaron los mı́nimos de correlación. Éstos se muestran en la tabla 3.7.

La presencia de mı́nimos de correlación a temperaturas altas y en las muestras de zafiro implantado con
oro, pero no en las muestras de zafiro virgen, nos indica la formación de nanopart́ıculas, la recristalización de
la red cristalina y la presencia de impurezas.

Periodo a temperatura estable: 950 ◦C durante 30 min

En la figura 3.13 se muestran las curvas de correlación obtenidas durante el periodo de 30 min a 950 ◦C.
Como en los casos anteriores, los cambios experimentados por las muestras son de baja intensidad, aunque
suceden constantemente. Esto se debe a cambios en la estructura de la muestra, debidos a la formación y
crecimiento de nanopart́ıculas y recristalización de la matriz sólida.

Segundo calentamiento (950 ◦C a 1100 ◦C)
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3. Resultados y discusión

Temperatura (◦C)
Picos

Muestra 9 Muestra 1
970 śı śı
998 śı śı
1025 śı no
1040 śı śı
1060 no śı
1100 śı śı

Tabla 3.6: Picos presentes en las curvas de correlación para el segundo calentamiento. 355 nm, muestras 1, 6 y
9.

Figura 3.12: Curvas de correlación para el primer calentamiento (266 nm, muestras 3 y 8).

Temperatura (◦C)
Mı́nimos

Muestra 8 Muestra 3
50 śı śı
140 śı śı
270 śı śı
440 śı śı
530 no śı
560 no śı
570 śı śı
740 no śı
830 śı śı
920 śı śı

Tabla 3.7: Mı́nimos de las curvas de correlación para el primer calentamiento. 266 nm, muestras 3 y 8.

En la figura 3.14 se muestran las curvas de correlación obtenidas para el segundo calentamiento desde 950 ◦C
a 1100 ◦C. De manera análoga a los casos anteriores, se observa que la mayoŕıa de los cambios experimentados
por la muestra son de pequeña magnitud. Éstos se deben tanto a la formación de nanopart́ıculas como la
recristalización de la matriz sólida.

Para la muestra 3 (de zafiro implantado con oro) se puede observar un cambio importante alrededor de los
1025 ◦C. No obstante, tal cambio se presenta también para las otras muestras, por lo que no se puede atribuir
a la formación de nanopart́ıculas.

A partir de estas curvas se identifican los mı́nimos de correlación. Estos se presentan en la tabla 3.8.
En este caso no se identificaron mı́nimos de estabilidad presentes únicamente para la muestra de zafiro
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

Figura 3.13: Curvas de correlación para el periodo a temperatura estable (266 nm, muestras 3 y 8).

Figura 3.14: Curvas de correlación para el segundo calentamiento (266 nm, muestras 3 y 8).

implantado con oro. Debido a esto, los cambios no se pueden atribuir a la formación de nanopart́ıculas.

3.1.3. Microscoṕıa electrónica de barrido

Para determinar la distribución de tamaños de las muestras implantadas con oro y tratadas térmicamente
se utilizaron micrograf́ıas de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM). Para cada una de las muestras se
tomaron más de veinte micrograf́ıas de regiones distintas y se seleccionaron cuatro microgr af́ıas que fuesen
representativas tanto del número de nanopart́ıculas como de sus tamaños. En las tablas que se presentan a
continuación se muestran algunas de las micrograf́ıas seleccionadas para cada muestra, aśı como el histograma
de la distribución de tamaños de cada micrograf́ıa. En los apéndices se presentan todas las micrograf́ıas
utilizadas, sus histogramas de la distribución de tamaños y, finalmente, los histogramas “globales” que resultan
de sumar los histogramas de cada micrograf́ıa.

En primer lugar, en las figuras 3.15, se muestra una de las micrograf́ıas asociadas a la muestra 1. En la
micrograf́ıa se pueden observar nanopart́ıculas de oro cuyos radios van desde los 3 nm a los 20 nm. Esto es
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3. Resultados y discusión

Temperatura (◦C)
Mı́nimos

Muestra 8 Muestra 3
966 śı śı
998 śı śı
1038 śı śı
1062 śı śı
1080 śı śı

Tabla 3.8: Picos de estabilidad. Segundo calentamiento. 266 nm, muestras 3 y 8.

(a) (b)

Figura 3.15: Micrograf́ıa asociada a la muestra 1 y su histograma de tamaños de part́ıcula correspondiente.
Longitud de onda de 355 nm.

(a) (b)

Figura 3.16: Micrograf́ıa asociada a la muestra 2 y su histograma de tamaños de part́ıcula correspondiente
Longitud de onda de 532 nm.

corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la mayoŕıa de las nanopart́ıculas
tienen un tamaño menor a los 70 nm.

A continuación, en las figuras 3.16, se muestra una de las las micrograf́ıas asociadas a la muestra 2. En la
micrograf́ıa se puede observar, al igual que en el caso anterior, nanopart́ıculas de oro cuyos radios van desde
los 3 nm a los 70 nm. Esto es corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la
mayoŕıa de las nanopart́ıculas tienen un tamño menor a los 15 nm.

Finalmente, en las figuras 3.17, se muestra una de las micrograf́ıas asociadas a la muestra 3. En la micrograf́ıa
se puede observar, al igual que en los casos anteriores, nanopart́ıculas de oro cuyos radios van desde los 3 nm
a los 70 nm. Esto es corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la mayoŕıa de
las nanopart́ıculas tienen un tamaño menor a los 15 nm.
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(a) (b)

Figura 3.17: Micrograf́ıa asociada a la muestra 3 y su histograma de tamaños de part́ıcula correspondiente.
Longitud de onda de 266 nm.

Utilizando los resultados de las figuras 3.15, 3.16, 3.17 y la tabla 3.2 se presenta la tabla 3.9. En ésta se
comparan los tamaños de las nanopart́ıculas de acuerdo con la técnica utilizada. En el caso de la columna de
SEM, el tamaño se refiere al radio promedio de las nanopart́ıculas de todas las micrograf́ıas de cada muestra.

Muestra
Tamaño de nanopart́ıculas nm
Extinción óptica SEM

1 3.98± 0.1 4.50± 1.07
2 3.51± 0.1 4.56± 0.52
3 3.05± 0.1 5.08± 0.41

Tabla 3.9: Comparación entre los tamaños de nanopart́ıcula medidos por extinción óptica y SEM para todas
las micrograf́ıas utilizadas.

3.2. Resultados de la caracterización de las peĺıculas delgadas

En primer lugar se presentan los resultados de exinción óptica para las peĺıculas delgadas 3.2.1. En éstos
se puede observar la presencia de plasmones de superficie, los cuales indican la presencia de nanopart́ıculas.
A continuación se presentan las curvas de correlación 3.2.2 obtenidas de las señales fotoacústicas. A partir
de las cuales se determinaron los cambios pulso a pulso de las peĺıculas delgadas. Finalmente, se presentan
algunas de las micrograf́ıas obtenidas de las peĺıculas delgadas tras la formación de nanopart́ıculas, aśı como
sus distribuciones de tamaños 3.2.3.

3.2.1. Extinción óptica

Al igual que para el caso de las muestras de zafiro, en las curvas de la figura 3.18 se puede observar la
presencia de la resonancia del plasmón superficial. Esto indica la presencia de nanopart́ıculas de oro. De las
tres curvas mostradas, dos de ellas son muy similares, lo cual nos da una idea de la reproducibilidad del
experimento; las tres curvas corresponden a peĺıculas del mismo grosor (20 nm) e irradiadas con 5 pulsos. No
obstante, la tercer curva muestra claras diferencias en cuanto a la posición de su máximo y el ancho de éste.
Tales diferencias se podŕıan deber a diferencias en la fluencia de los pulsos incidentes sobre la peĺıcula o a
variaciones locales en el grosor de ésta.

3.2.2. Técnica fotoacústica

En la figura 3.19 se pueden observar las curvas de correlación para las peĺıculas delgadas en función del
número de pulsos incidentes.

Como se puede observar, para la peĺıcula de 20 nm las curvas de correlación muestran que la peĺıcula cambia
durante los primeros tres pulsos. Tras éstos, la peĺıcula permanece, comparativamente, con pocos cambios.
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3. Resultados y discusión

(a) (b)

Figura 3.18: Espectros de absorción para las peĺıculas delgadas de 20 nm (figura a) y 65 nm (figura b) tras la
irradiación con 5 pulsos láser a 100 mJ/cm2

Figura 3.19: Curvas de correlación para las peĺıculas delgadas.

Adicionalmente, tras el tercer pulso, cada una de las peĺıculas delgadas de distinto grosor alcanza un estado
distinto. Esto se puede deber a diferencias en la topograf́ıa de la peĺıcula durante su depósito.

3.2.3. Microscoṕıa electrónica de barrido

En la figura 3.20 se presenta una micrograf́ıa para la peĺıcula delgada de 20 nm tras la aplicación de 5
pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2, aśı como su histograma de tamaños asociado. A partir de éste se obtuvo
un tamaño promedio de part́ıcula de (33.86± 18.00)nm tras promediar 4022 part́ıculas.

En la figura 3.21 se presenta una micrograf́ıa adicional para otra peĺıcula delgada de 20 nm, iluminada
bajo las mismas condiciones, aśı como su histograma de tamaños asociado. A partir de dicho histograma se
obtuvo un tamaño promedio de part́ıcula de (44.16± 25.53)nm tras promediar 374 part́ıculas. Lo cual arroja
resultados consistentes entre las dos micrograf́ıas presentadas.

En la figura 3.22 se presenta una micrograf́ıa de una peĺıcula delgada de 65 nm, iluminada bajo las mismas
condiciones, aśı como su histograma de tamaños asociado. A partir de dicho histograma se obtuvo un tamaño
promedio de part́ıcula de (21.63± 39.81)nm tras promediar 193 part́ıculas.

En la figura 3.23 se presenta una micrograf́ıa adicional para otra peĺıcula delgada de 65 nm, iluminada bajo
las mismas condiciones, aśı como su histograma de tamaños asociado. A partir de dicho histograma se obtuvo
un tamaño promedio de part́ıcula de (47.2± 73.4)nm tras promediar 369 part́ıculas. Lo cual arroja resultados
consistentes entre las dos micrograf́ıas presentadas.
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(a) (b)

Figura 3.20: Micrograf́ıa e histograma de tamaños para una peĺıcula delgada de 20 nm tras la aplicación de 5
pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2.

(a) (b)

Figura 3.21: Micrograf́ıa e histograma de tamaños para otra peĺıcula delgada de 20 nm tras la aplicación de 5
pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2.

(a) (b)

Figura 3.22: Micrograf́ıa e histograma de tamaños para una peĺıcula delgada de 65 nm tras la aplicación de 5
pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2.
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(a) (b)

Figura 3.23: Micrograf́ıa e histograma de tamaños para otra peĺıcula delgada de 20 nm tras la aplicación de 5
pulsos láser de 355 nm a 100 mJ/cm2.
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4

Conclusiones y trabajo futuro

4.1. Conclusiones

4.1.1. Muestras de zafiro implantado con oro

La técnica fotoacústica fue aplicada a muestras de zafiro v́ırgen y zafiro implantado con oro cuando éstas
fueron tratadas térmicamente. Se demostró que la técnica es capaz de detectar los cambios experimentados por
las muestras de zafiro implantado con oro cuando éstas son sometidas al tratamiento térmico. Asimismo, la
técnica fotoacústica es capaz de detectar los cambios experimentados por las muestras de zafiro v́ırgen cuando
éstas son sometidas a un tratamiento térmico.

Ambos tipos de muestras mostraron cambios a temperaturas menores a 200 ◦C, los cuales se atribuyen
a la evaporación de agua en la superficie y en el interior de las muestras implantadas con oro. Los cambios
posteriores presentados por las muestras de zafiro virgen se pueden deber a la presencia de impurezas o la
transición de la estructura cristalina entre fases metaestables. En cuanto a los cambios presentados por las
muestras de zafiro implantado con oro, a temperaturas superiores a 200 ◦C, éstos se deben a la presencia de
impurezas, la transición de la estructura cristalina entre fases metaestables y la formación de nanopart́ıculas.

A partir de las curvas de correlación obtenidas durante la aplicación del tratamiento térmico a cada muestra
se distinguieron las temperaturas en las que ambos tipos de muestras presentaron mı́nimos de estabilidad.
Algunas sólo son presentadas por las muestras implantadas con oro, lo cual se adjudica al crecimiento de
nanopart́ıculas en su interior. En general, dichas temperaturas se presentaron durante la primera parte del
tratamiento térmico, durante la aplicación de un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 950 ◦C.

En las etapas siguientes del tratamiento, 950 ◦C durante 30 mı́n y un segundo calentamiento de 950 ◦C
a 1100 ◦C, ambos tipos de muestras presentan variaciones pequeñas de correlación, aśı como temperaturas
similares de variación.

Las gráficas de extinción óptica muestran que la aplicación de la técnica fotoacústica no afecta la distri-
bución de tamaños de las nanopart́ıculas de oro crecidas durante la aplicación del tratamiento térmico. Las
distribuciones de tamaño obtenidas mediante la microscoṕıa electrónica de barrido presentan una ligera va-
riación en su ancho con respecto a las distribuciones obtenidas mediante la extinción óptica; mientras que
la absorción óptica supone una distribución gaussiana de tamaños, los histogramas de las micrograf́ıas no
presentan tal perfil. Sin embargo, ambas indican tamaños promedio similares lo cual nos da indicios que las
micrograf́ıas seleccionadas fueron representativas del resto del sistema.

4.1.2. Peĺıculas delgadas de oro

La técnica fotoacústica fue aplicada a peĺıculas delgadas de oro depositadas sobre vidrio cuando éstas eran
sometidas a pulsos láser con la misma afluencia. Se demostró que la técnica es capaz de detectar los cambios
experimentados por las muestras a lo largo de la aplicación de los pulsos.

A partir de las curvas de correlación obtenidas para cada muestra se determinó que las peĺıculas experimen-
tan sus cambios más importantes durante los tres primeros pulsos. Tales cambios consisten en la producción
de nanopart́ıculas y la evaporación de parte del material de la peĺıcula.

Las gráficas de extinción óptica muestran la presencia de nanopart́ıculas y dan una idea sobre su distribución
de tamaños. Las micrograf́ıas obtenidas muestran las distribuciones de tamaños obtenidas una vez que el último
pulso láser ha sido aplicado.
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4.2. Trabajo futuro

4.2.1. Muestras de zafiro implantado con oro

Debido a la forma en que se aplicó la técnica fotoacústica y al tratamiento aplicado, para la primer parte
del tratamiento térmico (calentamiento de temperatura ambiente a 950 ◦C a 30 ◦C/mı́n) se tomó un registro de
la señal fotoacústica por minuto. Una consecuencia de esto es que entre cada par de mediciones fotoacústicas
inmediatas se tiene una separación de 30 ◦C, lo cual podŕıa ocultar cambios más pequeños que las muestras
experimentan.

Tal resolución en temperatura es de gran importancia para las temperaturas mayores a 400 ◦C. A tempe-
raturas menores se presenta la evaporación de agua superficial en la muestra (80 ◦C a 120 ◦C) y la evaporación
del agua intersticial adsorbida por la muestra (200 ◦C a 400 ◦C), fenómenos que a temperaturas mayores no
se presentan. Una vez que se trabaja a temperaturas mayores se reduciŕıa la velocidad del calentamiento o se
aumentaŕıa la velocidad de medición fotoacústica.

Una posible forma para mejorar la resolución en temperatura, sin modificar el tratamiento térmico, consiste
en la automatización de la captura de señales fotoacústicas y el registro automatizado de temperaturas. De
esta manera se podŕıa duplicar la velocidad del registro y tener más puntos de comparación.

Por otra parte, el tratamiento térmico podŕıa ser modificado para que los cambios que ocurren durante cada
sección de éste sean estudiados con mayor detenimiento. En particular, las secciones de interés identificadas
seŕıan el calentamiento inicial y el periodo a temperatura constante (950 ◦C).

Asimismo, se podŕıa aumentar la cantidad de oro al interior del zafiro para hacer más notorios los cambios
que se presentan con el crecimiento de las nanopart́ıculas. Equivalentemente, se podŕıan realizar cortes a los
substratos de zafiro para que haya una mayor cantidad de masa relativa de oro en comparación con el zafiro.

Además de esto, se podŕıan realizar mediciones del zafiro implantado y virgen durante el periodo de
enfriamiento, la repetición de los distintos tratamientos térmicos para el zafiro virgen y la repetición del
respectivo tratamiento térmico para las muestras 7 a 12; para corroborar que ya han llegado a su fase estructural
final.

4.2.2. Peĺıculas delgadas de oro

La longitud de onda utilizada para iluminar las peĺıculas delgadas fue de 355 nm. El uso de otras longitudes
de onda en los intervalos infrarrojo o visible podŕıa arrojar información distinta sobre el número de pulsos
necesarios para la generación de nanopart́ıculas. El uso de fluencias también podŕıa modificar el número de
pulsos necesarios. Además del oro se podŕıa utilizar plata y se podŕıan modificar los espesores de peĺıcula
utilizados.
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A

Programas para el análisis de las señales fotoacústicas

Para este trabajo se escribieron varios programas para realizar los análisis de las señales fotoacústicas. Se
escribió un programa para las señales obtenidas de las muestras de zafiro y otro para las señales de las peĺıculas
delgadas.

Programa para obtener las curvas de correlación y estabilidad de las señales fotoacústicas de
las muestras de zafiro

El programa modifica el formato de los archivos de las señales de .wfm a .dat, tras esto genera los vectores
de tiempo, temperatura y las matrices para almacenar las señales fotoacústicas y las correlaciones cruzadas a
calcular. El siguiente paso consiste en calcular las correlaciones y colocarlas en las matrices correspondientes.
Finalmente se grafican las curvas de correlación y estabilidad para cada una de las partes del tratamiento
térmico.

Adicionalmente, el programa utiliza código escrito por otras personas. En el caso de la conversión de
formatos se utilizan las funciones wfm2read y wfm2readframe, escritas por Erik Benkler.

%04/04/2014

%Programa para convertir teks, sacar correlaciones, quitar offsets, quitar

%ruido y graficar las se~nales y correlaciones obtenidas.

%ALTO

%Antes de usar este programa hay que conocer el número de mediciones

%realizadas (numerodearchivos), el número de ceros después de tek (p), la

%duración de cada medición (dur) y los valores inicial (Ti), final (Tf), y

%paso (Ts) para la temperatura. También el orden de filtrado (n).

%También hay que tener los programas wfm2read y wfm2readframe.

%Borramos pantalla y variables.

clear

clc

%Pide al usuario el número de archivos a traducir

numerodearchivos=input(’Dame el numero de los archivos a leer ’)

%Aquı́ se convierten los teks.

for i=0:1:numerodearchivos-1

%p impone el número de ceros después del tek, ası́ que

%puede ser necesario cambiarlo en otras mediciones.

p=1000;

s1=num2str(p+i);

L=length(s1);

s=s1(2:L);
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nombre=[’tek’,s]

H(:,i+1)=wfm2read(nombre);

end

%Ahora hay que quitar los offset.

H=detrend(H);

%Análisis de temperaturas donde col es el tama~no de la

%se~nal fotoacústica y fil es el número de se~nales para cada temperatura.

A=H;

clear H;

clear num;

clear med;

[fil col]=size(A);

%Vector de temperaturas, con cada serie de mediciones se debe modificar.

%Temperatura inicial.

Ti=20;

%Temperatura final.

Tf=950;

Tff=1100;

%Paso de temperatura.

Ts=30;

Tss=8;

T1=[Ti:Ts:Tf];

T2=[Tf:Tss:Tff];

T3(1:28)=[950];

T4=[Tff:-20:720];

%Tiempo=[1:1:109];

T=[T1 T3 T2 T4];

%Correlaciones y sus coeficientes.

for i=1:col,

y1(:,i)=xcorr(A(:,1),A(:,i),’coeff’);

end

for i=1:col-1,

y11(:,i)=xcorr(A(:,i),A(:,i+1),’coeff’);

end

%Obtenemos los máximos de correlación en A.

[pmax1 m1]=max(y1);

[px1 m11]=min(pmax1);

[pmax11 m21]=max(y11);

[px11 m31]=min(pmax11);

%Graficamos.

figure

plot(T,pmax1,’.’,T,pmax1,’b’);

xlabel(’\fontsize{18} Temperatura [oC]’)

ylabel(’\fontsize{18} Correlaci\’on Estandar’)

title(’\fontsize{22} An\’alisis de correlaci\’on vs Temperatura’)

figure

plot(T(1:col-1),pmax11,’.’,T(1:col-1),pmax11,’b’);

xlabel(’\fontsize{18} Temperatura [oC]’)

ylabel(’\fontsize{18} Estabilidad’)

title(’\fontsize{22} An\’alisis de estabilidad vs Temperatura’)
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save Temperatura T

save Correlacionestandar pmax1

save Estabilidad pmax11

Programa para obtener las curvas de correlación y estabilidad de las señales fotoacústicas de
las peĺıculas delgadas

El programa modifica el formato de los archivos de las señales de .wfm a .dat, tras esto genera el vector
de número de pulsos y las matrices para almacenar las señales fotoacústicas y las correlaciones cruzadas a
calcular. El siguiente paso consiste en calcular las correlaciones y colocarlas en las matrices correspondientes.
Finalmente se grafican las curvas de correlación y estabilidad en función del número de pulsos.

Adicionalmente, el programa utiliza código escrito por otras personas. En el caso de la conversión de
formatos se utilizan las funciones wfm2read y wfm2readframe, escritas por Erik Benkler.

%04/04/2014

%Programa para convertir teks, sacar correlaciones, quitar offsets, quitar

%ruido y graficar las se~nales y correlaciones obtenidas.

%ALTO!!!

%Antes de usar este programa hay que conocer el número de mediciones

%realizadas (numerodearchivos), el número de ceros después de tek (p), la

%duración de cada medición (dur) y el orden de filtrado (n).

%También hay que tener los programas wfm2read y wfm2readframe.

%Borramos pantalla y variables.

clear

clc

%Pide al usuario el numero de archivos a traducir

numerodearchivos=input(’Dame el numero de los archivos a leer, ’)

%Loop que convierte los teks.

for i=0:1:numerodearchivos-1

%p impone el número de ceros después del tek.

p=10000;

s1=num2str(p+i);

L=length(s1);

s=s1(2:L);

nombre=[’tek’,s]

H(:,i+1)=wfm2read(nombre);

end

%Ahora hay que quitar los offset.

H=detrend(H);

%Análisis donde col es el tama~no de la se~nal fotoacustica y fil

%es el número de se~nales para cada temperatura.

A=H;

clear H;

clear num;

clear med;

[fil col]=size(A);

%Vector de pulsos

T=[1:1:5]
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%Correlaciones y sus coeficientes.

for i=1:col,

y1(:,i)=xcorr(A(:,1),A(:,i),’coeff’);

end

for i=1:col-1,

y11(:,i)=xcorr(A(:,i),A(:,i+1),’coeff’);

end

%Obtenemos los máximos de correlación en A.

[pmax1 m1]=max(y1);

[px1 m11]=min(pmax1);

[pmax11 m21]=max(y11);

[px11 m31]=min(pmax11);

%Graficamos.

figure

plot(T,pmax1,’.’,T,pmax1,’b’);

xlabel(’\fontsize{18} Pulsos’)

ylabel(’\fontsize{18} Correlación Estandar’)

title(’\fontsize{22} Análisis de correlación vs Pulsos’)

figure

plot(T(1:col-1),pmax11,’.’,T(1:col-1),pmax11,’b’);

xlabel(’\fontsize{18} Pulsos’)

ylabel(’\fontsize{18} Estabilidad’)

title(’\fontsize{22} Análisis de estabilidad vs Pulsos’)

save Pulsos T

save Correlacionestandar pmax1

save Estabilidad pmax11
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B

Micrograf́ıas e histogramas adicionales de las muestras de zafiro
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura B.1: Micrograf́ıas asociadas a la muestra 1 y sus histogramas de tamaños de part́ıcula correspondientes.
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B. Micrograf́ıas e histogramas adicionales de las muestras de zafiro

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura B.2: Micrograf́ıas asociadas a la muestra 2 y sus histogramas de tamaños de part́ıcula correspondientes.
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(a) . (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura B.3: Micrograf́ıas asociadas a la muestra 3 y sus histogramas de tamaños de part́ıcula correspondientes.
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B. Micrograf́ıas e histogramas adicionales de las muestras de zafiro

(a) Histograma global para la muestra 1, obtenido como la suma
de todos los histogramas de la muestra 1.

(b) Histograma global para la muestra 2, obtenido como la suma
de todos los histogramas de la muestra 2.

(c) Histograma global para la muestra 3, obtenido como la suma
de todos los histogramas de la muestra 3.

Figura B.4: Histogramas globales para las muestras 1, 2 y 3.
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C

Hojas de datos de la cerámica utilizada
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Autónoma de México., 2014.
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