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Resumen:

La nanociencia se encarga del estudio de los fendmenos y la manipulacion de la
materia a escala nanométrica, la cual equivale a una millonésima parte de un
milimetro (10° m), mientras que por otro lado la nanotecnologia se dedica al
disefo, caracterizacién y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas
complejos mediante el control de la forma, el tamafio y las propiedades de la
materia en esta misma escala. La nanotecnologia aplica los conocimientos
adquiridos en las nanociencias para disefiar y fabricar nanoestructuras con fines
tecnoldgicos. Por ejemplo, en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos
compatibles con las tecnologias de la microelectronica actual, la cual esta
basada en el silicio (Si); este es un material base ampliamente utilizado en la
industria electronica por su abundancia, bajo costo y propiedades
semiconductoras. Sin embargo, el silicio tiene limitaciones en términos de su
capacidad para emitir y manipular la luz. Otra limitacion importante es el tamario,
ya que, aunque es posible obtener nanoparticulas de Si emisoras, en general
tienen tamanos que deben ser mayores a los 4 nm, esto dificulta uno de los
objetivos de la microelectronica que es la constante miniaturizacion de
dispositivos. Por otro lado, es importante encontrar nano-emisores que sean
fotoestables, es decir, que no se deterioren facilmente bajo la interaccion con luz
laser de alta intensidad. En las ultimas dos décadas se ha ido incrementando el
interés en el estudio de los nanoclusters metalicos como nano-emisores, ya que
pueden tener tamafios menores a los 2 nm, son altamente fotoestables, es decir,
que sus propiedades fisicas, quimicas o estructurales no se ven afectadas
cuando estan expuestos a la luz; y su longitud de onda de emision puede
controlarse en funcion del tamafio promedio de los clusters, similar a los puntos
cuanticos semiconductores, razon por la cual han adquirido el nombre de puntos
cuanticos metalicos. Sin embargo, se han estudiado las propiedades épticas de
los puntos cuanticos metalicos sintetizados principalmente por rutas quimicas,
en formas coloidales y/o soportados por matrices organicas para evitar la
agregacion de los clusters, los cuales tienden facilmente a formar nanoparticulas
de mayor tamano, deteriorandose sus propiedades de emision. En este trabajo
se sintetizaron nanoparticulas de oro (NPs de Au) plasmdnicas, con tamafos
mayores a los 4 nm, y nanoclusters de oro (NCs de Au) con tamaros promedios
menores a los 3 nm en una matriz de silice (SIO2) por el método de implantacion
de iones. El método permite obtener NCs de Au soportados en una matriz
inorganica dieléctrica, y es totalmente compatible con las técnicas de la
microelectronica actual. Eltamano promedio de las nanoestructuras de oro (Au)
dentro de la matriz de silice depende de la temperatura usada para nuclear los
iones de Au implantados. Por tanto, al usar varias temperaturas fue posible
observar la evolucion de las propiedades Opticas de los nanocompositos desde
NCs emisores hasta NPs plasmoénicas. Estos se implantaron a profundidades
mayores a un micrometro debajo de la superficie de la matriz de silice de tal
manera que quedan completamente encapsulados. Esto permite obtener un
sistema mejor protegido de dafios externos fisicos y/o quimicos. Se realizaron
mediciones de absorcién éptica, fotoluminiscencia, transmision no lineal y efecto



Kerr en las muestras sintetizadas. Se obtuvo que en muestras que contenian
NPs de Au unicamente, presentaban propiedades plasmodnicas y no se podia
observar ningun indicio de fotoluminiscencia mientras que en muestras que
contenian solamente NCs de Au ocurria lo contrario, presentaban
fotoluminiscencia, pero no la propiedad plasménica. Se determiné también la
temperatura y atmosfera de nucleacion éptima a la cual podemos obtener el
maximo de fotoluminiscencia de los NCs de Au y la influencia de los gases de la
atmosfera de recocido sobre las propiedades de fotoluminiscencia de las
muestras sintetizadas. Adicionalmente, lo estudios de transmision no lineal
indican un cambio en el coeficiente de absorcion no-lineal de absorcion de dos
fotones a absorcion saturada tanto en los sistemas con NCs y NPs de Au. Por
otro lado, se observé que el indice de refraccion no lineal bajo excitacion en el
UV con pulsos de picosegundos, es mayor en los sistemas en forma de NCs en
comparacion con los sistemas con NPs sintetizados bajo las mismas condiciones
de concentracién de iones implantados, y atmosfera de recocido. Los resultados
del presente trabajo son novedosos y tienen el potencial de ser aplicados
directamente en la generacion de nanodispositivos Opticos multifuncionales en
estado solido para aplicaciones robustas como nano-emisores, switching optico
ultrarrapido (All Optical Switching) y en la computacion totalmente 6ptica, la cual
promete superar las limitaciones de rapidez y eficiencia energética de la
computacion actual basada en la microelectrénica.



Abstract

Nanoscience deals with the study of phenomena and the manipulation of matter
at the nanometric scale, which is equivalent to one millionth of a millimeter (10-°
m), while on the other hand nanotechnology is dedicated to the design,
characterization and application of complex structures, devices and systems by
controlling the shape, size and properties of matter at this same scale.
Nanotechnology applies the knowledge acquired in nanoscience to design and
manufacture nanostructures for technological purposes. For example, in the
manufacture of optoelectronic devices compatible with current microelectronics
technologies, which are based on silicon (Si), which is a widely used base
material in the electronics industry due to its abundance, low cost and
semiconductor properties. However, silicon has limitations in terms of its ability to
emit and manipulate light. Another important limitation is size, since, although it
is possible to obtain emitting Si nanoparticles, they generally have sizes that must
be greater than 4 nm, which makes one of the objectives of microelectronics,
which is the constant miniaturization of devices, difficult. On the other hand, it is
important to find nano-emitters that are photostable, that is, that do not deteriorate
easily under interaction with high-intensity laser light. In the last two decades,
there has been increasing interest in the study of metallic nanoclusters as nano-
emitters, since they can have sizes smaller than 2 nm, are highly photostable and
their emission wavelength can be controlled based on the average size of the
clusters, similar to semiconductor quantum dots, which is why they have acquired
the name of metallic quantum dots. However, the optical properties of metallic
quantum dots have been studied mainly synthesized by chemical routes, in
colloidal forms and/or supported by organic matrices to avoid the aggregation of
the clusters, which easily tend to form larger nanoparticles, deteriorating their
emission properties. In this work, plasmonic gold nanoparticles (Au NPs) with
sizes larger than 4 nm and gold nanoclusters (Au NCs) with average sizes less
than 3 nm were synthesized in a silica matrix (SIO2) by the ion implantation
method. The method allows obtaining Au NCs supported on a dielectric inorganic
matrix, and is fully compatible with current microelectronics techniques. The
average size of the gold (Au) nanostructures within the silica matrix depends on
the temperature used to nucleate the implanted Au ions. Therefore, by using
various temperatures it was possible to observe the evolution of the optical
properties of the nanocomposites from emitting NCs to plasmonic NPs. These
were implanted at depths greater than one micrometer below the surface of the
silica matrix in such a way that they are completely encapsulated. This allows
obtaining a system better protected from external physical and/or chemical
damage. Optical absorption, photoluminescence, nonlinear transmission and
Kerr effect measurements were performed on the synthesized samples. It was
found that samples containing only Au NPs exhibited plasmonic properties and
no trace of photoluminescence could be observed, while samples containing only
Au NCs exhibited the opposite, exhibiting photoluminescence but not the
plasmonic property. The optimal nucleation temperature and atmosphere at



which we can obtain the maximum photoluminescence of the Au NCs and the
influence of the gases in the annealing atmosphere on the photoluminescence
properties of the synthesized samples were also determined. Additionally,
nonlinear transmission studies indicate a change in the nonlinear absorption
coefficient from two-photon absorption to saturated absorption in both the
systems with Au NCs and NPs. On the other hand, it was observed that the
nonlinear refractive index under UV excitation with picosecond pulses is higher
in the NCs-based systems compared to the NPs-based systems synthesized
under the same implanted ion concentration and annealing atmosphere
conditions. The results of the present work are novel and have the potential to be
directly applied to the generation of solid-state multifunctional optical
nanodevices for robust applications such as nano-emitters, ultrafast optical
switching and All-Optical computing, which promises to overcome the speed and
energy efficiency limitations of current microelectronics-based computing.
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Introduccion

Durante los ultimos anos, en algunos circulos cientificos e industriales se ha
popularizado el uso del término fotdnica para describir a veces las partes mas
aplicadas de la optica, y en otros casos toda la disciplina [1]. La fotonica es la
ciencia dedicada a la generacion, transmision, deteccion, control y manipulacion
de luz [1]. En su nivel mas elemental, la luz estd compuesta por entidades
elementales llamadas fotones o cuantos de energia, sin embargo, en algunos
casos es necesario describir la luz como una onda electromagnética, lo cual hace
parte de lo que se denomina dualidad onda-particula. La o6ptica ha originado
nuevas tecnologias e industrias, provee herramientas fundamentales que
facilitan y hacen posible el desarrollo de otras ciencias e ingenierias. Con la
invencion del laser, se cred la primera fuente de luz no natural y con ellos se dio
inicio a la éptica moderna. Un laser es basicamente un generador de fotones en
un mismo estado cuantico, de manera que con el desarrollo del laser nacio el
area de la fotonica y con ella sus contribuciones en telecomunicaciones,
medicina, industria metalica, entre otras [2]. Hoy en dia podemos encontrar una
asombrosa variedad de laseres con diferentes longitudes de onda, potencias de
salida, tasas de repeticion, duraciones de pulso, entre otras configuraciones.
Algunas de las aplicaciones del laser son, por ejemplo, la proyeccion patrones
litograficos, impresiones 3D, creaciéon de circuitos integrados a escala
nanomeétrica para contribuir a su miniaturizacién, ademas del uso de los pulsos
laser ultracortos (pico y femtosegundos) para el dominio de la dinamica de
electrones en microfabricacién y nanofabricacion [3]. Otras aplicaciones se ven
reflejadas en la industria de los semiconductores desarrollando Ia
optoelectronica con nuevas fuentes laser, los LED, los puntos cuanticos y los
fotodetectores.

Los laseres pulsados también permiten alcanzar irradiancias muy altas con lo
cual es posible inducir en la materia nuevos fendmenos 6pticos que surgen de la
interaccion luz-materia bajo campos eléctricos muy intensos. Estos fendmenos
opticos inducidos con pulsos laser hacen parte de lo que se denomina 6ptica no-
lineal, y cuyo estudio y aplicaciones aun hoy en dia continua en desarrollo. Por
lo que es posible encontrar una variedad de aplicaciones de esta rama de la
optica en la generacion de segundo y tercer armonicos (SHG, Second Harmonic
Generation, y THG, Third Harmonic Generation) para la creacion de radiacion
laser en diferentes frecuencias O6pticas. O también en la generacion de
conmutadores para obtener pulsos laser ultracortos, o limitadores opticos vy
absorbedores saturables, muy utiles para proteger las cavidades laseres de
danos por reflexiones indeseadas o proteccidon ocular contra proteccion de alta
potencia [4].

La plasmonica, por otro lado, estudia la interaccion de la luz con los metales,
cuya dinamica esta regida por el movimiento de sus electrones de conduccion.
A frecuencias opticas, el gas de electrones libres del metal puede sostener
oscilaciones en la densidad volumétrica y superficial de carga eléctrica,
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denominadas plasmones-polaritones o simplemente plasmones. De manera que
su existencia es una caracteristica de los metales. Las oscilaciones en la
densidad de carga asociada con los plasmones superficiales en la interface entre
un dieléctrico y un metal producen un aumento significativo en el campo
electromagnético cercano, el cual esta espacialmente confinado cerca de la
superficie metalica. Si ahora este gas de electrones esta confinado
espacialmente en las tres dimensiones, como en una nanoestructura metalica,
las oscilaciones de los electrones de conduccion conducen a un plasmoén de
superficie localizado, y produce un aumento significativo de la intensidad del
campo O6ptico cercano a la superficie de la nanoestructura [5].

El estudio de los efectos de la geometria y composicién elemental de las
nanoestructuras metalicas y sus resonancias en las oscilaciones de cargas, o
plasmones, asi como los efectos de la amplificacion del campo 6ptico cercano
sobre los medios que albergan las nanoestructuras o incluso sobre otro tipo de
nanoestructuras semiconductoras o metalicas, es lo que se denomina
plasménica o nano-plasmoénica. EI aumento extraordinario del campo 6ptico
cercano a la superficie de las nanoestructuras metalicas puede modificar las
propiedades opticas de los medios que las alberguen, aumentando, por ejemplo,
tasas de excitacion y/o absorcion optica, aumento local de la temperatura del
medio, y confinamiento del campo 6ptico a longitudes de onda por debajo del
limite de difraccion. Estas propiedades fisicas de los plasmones de superficie
han permitido plantear un gran numero de aplicaciones tecnoldgicas, entre ellas
destacan los sistemas fotovoltaicos plasmonicos ya que los efectos plasmonicos
pueden mejorar sus propiedades 6pticas y por lo tanto su rendimiento y potencia
[6].

Otra aplicacién se encuentra en el campo de la medicina en lo que se conoce
como terapia fototérmica, ya que existen nanoparticulas (NPs) metalicas que
pueden ser utilizadas en terapias de hipertermia, administracion de farmacos o
en diagnésticos mediante imagen fototérmica. Ademas, también se pueden
aplicar en el disefio de sistemas con biosensores debido que la intensidad y
longitud de onda en la que ocurre la resonancia del plasmén de superficie
depende del medio que circunde a las nanoestructuras metalicas, lo cual puede
ofrecer una alta sensibilidad y respuesta rapida en la deteccion de
contaminantes, toxinas, drogas, patéogenos entre otros [7,8]. En estas
aplicaciones se utilizan sistemas de NPs coloidales sintetizados por rutas
quimicas, principalmente en administracién de farmacos y terapias fototérmicas.
Sin embargo, los sistemas sintetizados por rutas fisicas son de utilidad en el
disefno de dispositivos optoelectronicos y fotdnicos para aplicaciones robustas
de larga duracion, por ejemplo, en la creacién de nano-emisores, nano-sensores,
guias de ondas, conmutadores y moduladores 6pticos ultrarrapidos (All-Optical
Switching). Todos estos nanodispositivos requieren de sistemas robustos de
estado sdlido para la implementacion de la computacion y comunicacion
totalmente 6ptica en el futuro.

La fotdnica y la plasmonica nos ofrecen una gran cantidad de posibilidades, sin
embargo, existen preguntas que se han ido respondiendo y algunas que aun



siguen sin respuesta, entre ellas estan ; Cémo controlar mejor la dispersion y el
confinamiento de plasmones?, ; Qué geometrias o disefios permiten manipular
con precision las propiedades Opticas de los plasmones para aplicaciones
especificas?, ;Cudles son los limites fundamentales de la interaccion luz-
materia en la nanoescala? ; Como pueden explotarse estos limites para nuevas
aplicaciones en 6ptica cuantica o computacion?

La sintesis y caracterizaciéon de NPs metalicas constituye una importante area
de investigacion en la actualidad, para lo cual se han investigado y desarrollado
diversos métodos logrando sintetizarlas de acuerdo al tamafio, forma vy
aplicacion que se dara a la misma. Las NPs y los nanoclusters (NCs) son arreglos
de atomos o moléculas con un tamafo menor a 100 nm; estos pueden formarse
de manera natural o ser producto de la intervencidon humana, y segun sus
componentes, desarrollan funciones unicas y especificas. En este trabajo
llamaremos NCs a nanoestructuras con un tamafio menor a 3 nm de diametro
(no plasmonicas) y NPs a las mayores a 4 nm (con respuesta plasménica). La
razon de que las propiedades de las NPs y NCs sean tan diferentes a los
materiales en bulto es decir a escalas macroscopicas, se debe a dos principales
efectos. El primero es definido por el efecto de superficie, esto debido a que los
atomos de los nanomateriales tienen poca estabilidad, por lo que requieren
menor cantidad de energia para unirse y/o reaccionar en comparacion al material
en bulto. El segundo se encuentra dado por el efecto cuantico y este tiene mayor
relevancia en los NCs, debido a que cuando alcanzan cierto tamafio presentan
un comportamiento comparable al de los puntos cuanticos semiconductores [9].

Por otro lado, las NPs tienen una estructura de bandas de energia similar a las
del metal en bulto, y en muchos casos se conserva incluso la estructura cristalina
de bulto. Lo que cambia es la forma en la que el metal nanomeétrico interactua
con la luz. Sus propiedades fisicas se pueden explicar usando la teoria de
conduccion metalica en metales en bulto y electrodinamica clasica, introduciendo
algunas correcciones por tamafno como las colisiones de los electrones en las
fronteras del metal, que modifican el tiempo libre medio entre colisiones y las
fuerzas de restitucion a las cuales se ven sometidas las oscilaciones de los
electrones de conduccién. Esto conduce a que, dependiendo de la conductividad
del metal, su geometria y el medio dieléctrico circundante, podamos controlar la
longitud de onda e intensidad del plasmon de superficie de las NPs [10].

En la escala nanométrica, el oro (Au) es un metal muy estudiado debido a su
estabilidad quimica puesto que no se oxida, y sus propiedades plasmodnicas
permanecen inalteradas al exponerse a medios oxidantes. En cuanto
aplicaciones biomédicas el Au es ademas de los pocos metales biocompatibles,
es decir, que no danan el tejido biolégico y ademas su estructura de bandas
depende del tamafio de particula. Cuando el tamafio de la nanoparticula (NP) se
vuelve comparable a la longitud de onda de Fermi del electrén del metal de oro
(0,5 nm), la estructura de banda continua de las NP se rompe en estados de
energia discretos, en esta escala de tamano extremadamente pequeio, la NP
de Au se denomina nanocluster (NC) [11]. La preparacién de NPs de Au ha
despertado un gran interés debido a las particularidades de sus propiedades



Opticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas. Como ya se habia mencionado, la
mayoria de estas propiedades y sus aplicaciones potenciales son muy
influenciadas por el tamafo y la forma de las mismas. Debido a esto en la ultima
década se han creado diferentes métodos de sintesis de NPs con el propésito
de manipular las caracteristicas morfolégicas del producto obtenido por métodos
fisicos como en quimicos, como por ejemplo sol-gel, reaccién en estado soélido,
coprecipitacién, CVD (Chemical vapor Deposition), ablacion laser e Implantacién
de lones (lon beam Implantation), entre otros; destacando que en este trabajo
se sintetizaron las NPs y NCs utilizando la técnica de Implantacion de lones (/on
Beam), la cual es una técnica compatible con la microelectronica actual o
industria  de semiconductores CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductors) [12].

La técnica de Implantacion de lones presenta ventajas sobre otras técnicas,
permite dopar un material con otra clase de atomos fuera del equilibrio
termodinamico, lo cual da posibilidad a una mayor variedad de elementos
quimicos como dopantes; asimismo la concentracion de los elementos
implantados puede ser controlada y asimismo variada en un mayor rango de
profundidades. ElI método de implantacién, genera muestras con NPs
encapsuladas por una matriz sdlida, lo cual hace que las muestras sean
robustas, es decir, resistentes a los dafnos fisicos y quimicos inducidos por el
ambiente. Ademas, la implantacién de iones es un método limpio, es decir, se
producen muestras sin impurezas (lo cual es muy comun por rutas quimicas). En
cuanto a la sintesis de NCs, estructuras de menor tamano, es un reto actual crear
nanoestructuras de estas dimensiones puesto que los atomos tienden
naturalmente a formar estructuras mas grandes. Con el método de implantacion,
al depositar los iones de Au dentro de una matriz inorganica se evita el fenomeno
de agregacion comun en las muestras coloidales, donde es dificil introducir la
matriz de soporte que evite la agregacion de los NCs. Estas caracteristicas de
las muestras sintetizadas por implantacion de iones las hace atractivas para
aplicaciones tecnoldgicas robustas en microelectrénica, ademas de que facilita
el estudio experimental de sus propiedades épticas puesto que el sistema se
encuentra embebido en el sélido y sus propiedades 6pticas no son modificadas
por las condiciones ambientales [13].

La exposicidon de este trabajo esta dividida en cuatro capitulos. En el capitulo 1
se discutiran brevemente algunos conceptos basicos relacionados con
nanoparticulas y nanoclusters metalicos, sus métodos de sintesis, y algunas
aplicaciones de estas. En el capitulo 2 se explicaran los conceptos relacionados
a las propiedades opticas de los materiales definiendo el concepto de radiacién
electromagnética, dando una introduccion a lo que es la optica no-lineal y
abordando los fendmenos de la interaccion luz-materia. En el capitulo 3
explicaremos la técnica de sintesis utilizadas para la creacion de las NPs de Au
y NC de Au en silice, se explicaran los tratamientos térmicos y las condiciones
utilizadas para la sintesis, ademas de la manera en se realizé |la caracterizacion
Optica incluyendo los montajes experimentales. En el capitulo 4 analizaremos los
resultados obtenidos, mostrando las diferentes propiedades oOpticas lineales y
no-lineales que se observaron en las nanoestructuras de Au embebidas es SiOo.
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1. Nanoparticulas y nanoclusters de Au y
aplicaciones

En los dltimos afos, el interés hacia el estudio de NPs y NCs de metales nobles
embebidas en diferentes matrices, ha ido creciendo exponencialmente, gracias
a la variedad de aplicaciones tecnolégicas en las que pueden emplearse
eficazmente. Por ejemplo, las NPs de Au tienen baja toxicidad, no se oxidan y
tienen propiedades plasmonicas en el rango visible [1,2]. Por otro lado, los NCs
de Au y otros metales nobles como lo son el Cu, Pty Ag, son un nuevo tipo de
nanomaterial fotoluminiscente que gracias a sus caracteristicas particulares se
convierten en una nueva clase de nanoemisores a los cuales se les da
actualmente mucha importancia debido a que su tamafio es mucho més pequefio
gue los de las nanoestructuras semiconductoras (puntos cuanticos) y tienen
mayor fotoestabilidad. Estas nanoestructuras pueden ser aplicadas en fuentes
de Iluz nanométricas, deteccion, fotovoltaica, dispositivos foténicos vy
optoelectronicos, ademas de las nuevas aplicaciones que se van descubriendo
dia a dia [3]. Las diferentes investigaciones en torno a los NCs metalicos
fotoluminiscentes se han concentrado en la Ultima década en sintetizar NCs de
Au en matrices solidas como polimeros y dieléctricos que les den estabilidad a
los NCs y eviten su agregacion espontanea para formar nanoestructuras mas
grandes de tal manera que no pierdan sus propiedades de emision. En este
capitulo explicaremos de manera breve algunos conceptos basicos relacionados
con la sintesis de estas nanoestructuras, la forma en que se sintetizaron las NPs
y NCs de Au de este trabajo, sus propiedades Opticas y como cambian estas al
ser implantadas en una matriz de silice (SiO2) amorfa (matriz dieléctrica).

1.1 Sintesis de nanoestructuras

Cuando nos referimos a la sintesis de nanoestructuras, hablamos del conjunto
de operaciones y procedimientos descritos en un protocolo, que deben realizarse
en un laboratorio para obtener las nanoestructuras deseadas, los cuales han sido
elaborados y formulados en funcion de la experiencia y los resultados obtenidos
de diversos trabajos de investigacion. Para obtener estos nanomateriales se
debe seleccionar los objetivos y condiciones particulares de dénde, y cédmo se
requieran aplicar, por lo que se necesita conocer por ejemplo la consistencia
fisica y quimica del sistema, en caso de aplicaciones biomédicas su toxicidad, y
su fotoestabilidad para aplicaciones Opticas, entre otras muchas consideraciones

[4]

En general, existen dos métodos diferentes para la preparacion de
nanoestructuras: por una parte, encontramos los que se conocen como métodos
descendentes (Top-Down) y, por otro lado, los métodos ascendentes (Bottom-
Up). A partir de materiales de mayor tamafo es posible crear estructuras muy



pequefias usando técnicas conocidas como Top-Down. Algunos ejemplos de
estos métodos son la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la
volatilizacion de un soélido seguido por la condensacion de los componentes
volatilizados. En su contraparte tenemos las técnicas Bottom-Up los cuales
logran la organizacion de la estructura mediante el control preciso de las
interacciones entre los bloques de construccion, como atomos o moléculas,
aprovechando su capacidad de autoensamblaje [4].

Por otro lado, la obtencion de NPs se puede clasificar en métodos de sintesis
fisicos y quimicos. Para los métodos quimicos, se basan en reacciones quimicas
controladas para producir nanomateriales, son mas verséatiles y pueden ser mas
faciles de escalar para la produccién en masa, pero tienen algunas desventajas,
entre ellas encontramos que son peligrosos para el medio ambiente, se degradan
en un tiempo muy corto, son muy poco estables ante radiacién laser y ambiente,
y contienen muchas impurezas de los residuos de las reacciones. Algunos de los
métodos quimicos mas utilizados para la nanofabricacion de NPs y NCs de Au
son: Sol-Gel, coprecipitacion, irradiacion con microondas, quimica verde, entre
otros. Estos métodos comunmente producen muestras para aplicaciones en
biologia y medicina.

El Sol-gel es uno de los métodos quimicos mas representativos. Esta técnica se
ha ido desarrollando desde hace mas de 4 décadas como una opcién tecnoldgica
para la preparacion de vidrios y ceramicos a temperaturas relativamente bajas.
Con el paso de los afos esta técnica ha sido mejorada y hoy en dia es posible
obtener diversos materiales con un tamafio de particula de hasta el orden de
nanémetros, lo cual significa que tiene un gran potencial tecnoldgico. El método
estd basado en la polimerizacién inorganica de reacciones. En la Figura 1.1 se
muestra el orden y los cuatro pasos para la realizacion de la técnica.

Reaccion de Reaccion de Descomposicion

) o - o . Secado . o
hidrolisis polimerizacion térmica

Figura 1.1. Diagrama de flujo de los pasos para realizar una sintesis por el
método sol-gel.

A modo comparativo a continuacion se describira brevemente algunos aspectos
del método. Esta técnica implica una suspension coloidal de particulas, en la que
el precursor puede ser un metal alcéxido, como aluminato, titanato, borato,
silicato o tiosulfato, entre otros. La hidrolisis de los precursores de los alcoxidos
metdlicos 0 no metalicos se realiza con agua o alcoholes, aunque también se
puede afiadir un &cido o una base para ayudar a la reaccion. Después ocurre la
condensacion de la solucién a un gel, se elimina el disolvente y para realizar el
proceso de secado se calcina eliminandose asi el residuo del precursor organico,



cabe mencionar que dependiendo del tipo de secado puedes obtener un aerogel
o xerogel [5,6].

Estos materiales pueden ser aplicados en medicina, biomedicina y aplicaciones
de alta ingenieria, por ejemplo, son capaces de encapsular sustancias o
farmacos que pueden liberarse de manera controlada a través del torrente
sanguineo o dirigirse a un érgano especifico. Ademas, otra aplicacién destacada
es la fabricacion de membranas con nanoparticulas, capaces de atrapar iones
metdlicos pesados, contribuyendo al control de contaminantes.

Por otro lado, las técnicas fisicas se basan en procesos fisicos que implican
cambios en la estructura o la fase de la materia, siendo muy versatiles al preparar
nanoparticulas o peliculas delgadas. Algunas de sus ventajas sobre los métodos
guimicos son el nivel de pureza de las muestras, la estabilidad de las
nanoestructuras sintetizadas, y son dirigidos a producir sistemas para
aplicaciones tecnoldgicas robustas y de larga duracion (long-term applications).
Algunas de las técnicas fisicas que podemos mencionar son la sintesis por
ablacion por laser que tiene diferentes variantes (Pulsed Laser Ablation in Liquid
PLAL, Pulsed Laser Deposition PLD, Laser Ablation of Various Ablation LAVA),
Epitaxia por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE), Deposicion
Fisica de Vapor (Physical Vapor Deposition PVD) y la utilizada en este trabajo la
cual es Implantacién de lones (lon Beam Implantation, IB) [4,7].

1.2 Implantacioén de iones

En los Laboratorios Bell, entre los afios 1940 y 1950, se llevaron a cabo los
primeros estudios de la técnica de implantacion de iones. Tiempo después en
1964 se desarrollaron las uniones n-p dentro de semiconductores y los
transistores bipolares encabezaron la primera linea de dispositivos
microelectronicos creados con esta técnica [8]. Desde entonces esta técnica se
ha convertido en uno de los métodos mas utilizados para la sintesis y
modificacion de materiales.

En este trabajo es utilizada la técnica de implantacion de iones y posteriores
tratamientos térmicos, para sintetizar las NPs de Au y NCs de Au embebidos en
silice (SiO2). El método consiste en bombardear con un haz de iones un material
denominado como “blanco” (Target). Los iones son previamente acelerados por
medio de campos eléctricos y dirigidos por campos magnéticos hacia el blanco
(que en este trabajo consiste de un pedazo de silice amorfa de 2 cm de lado y
un milimetro de espesor). Los iones impactan en la superficie del SiO2 con
suficiente energia para penetrar mas alla de las capas superficiales. Al
incrustarse en la matriz de SiOz el &tomo interactia con la red cristalina del
material, colisiona con los atomos de red perdiendo gradualmente energia hasta
guedar en reposo a cierta distancia dentro del sélido. Con esto se puede decir
que la profundidad alcanzada por los iones es aproximadamente proporcional a
Su energia inicial.



En la Tabla 1 se enlistan los efectos y aplicaciones de la implantacion de iones
dependiendo de la energia utilizada cuando se hacen incidir sobre una matriz y
se implantan. Vemos que la implantacion a altas energias (1 a 10 MeV) es la
gue nos permitird sintetizar un sistema con nanoestructuras metalicas
completamente encapsuladas y protegidas por la matriz de SiOz-.

Dentro de las ventajas de esta técnica encontramos que es un proceso rapido,
homogéneo y reproducible, permite gestionar el nimero de atomos implantados
por cm? (afluencia), su energia se controla con mucha exactitud y se desarrolla
a unatemperatura relativamente baja evitando que la matriz se modifique debido
a la difusion térmica [8,9].

Técnicao Tipo de Energias Corrientes Diametro Aplicaciones
procedimiento particulas MeV del haz
Implantacién lones 0.010 10 mA variable Deposito de elementos
a diversos a a de mm’s practicamente en la
energia baja 0.1 300 mA acm’s superficie.
Fabricacion de
recubrimientos con
propiedades magnéticas,

Opticas o
contactos eléctricos.
Implantacién iones 0.1 10 mA variable Depdsito de elementos en
a diversos a a de mm’s la superficie y a
energia media 0.8 300 mA acm’s una profundidad inmediata.

Fabricacion de dispositivos
microelectrénicos.

Implantacion lones 1.0 10 mA Barrido Deposito de los elementos
a diversos a a de haz completamente
energia alta 10 300 mA <5mm en el interior de la matriz.
Manufactura de
dispositivos

optoelectrénicos en
semiconductores y
dieléctricos.

Tabla 1. Procedimientos tipicos de implantacion de materiales [8].

1.2.1 Implantacién de iones en matrices dieléctricas

Un dieléctrico es un material aislante eléctrico que es muy comun encontrar en
los dispositivos optoelectrénicos, y en las uniones p-n y p-n-p de las
componentes microelectrénicas como los diodos y transistores. EI material
dieléctrico mas comun de encontrar en la industria de semiconductores es la
silice, ya que es muy facil obtener capas a partir de la oxidacién controlada de
las obleas de silicio (Si) que es el material base para la fabricacion de circuitos
integrados. En este trabajo se usaron matrices de silice amorfa (SiOz2, suprasil
300) como matriz dieléctrica que albergara las NPs o NCs de Au. Para esto
primero se bombardea la silice con iones de Au quedando encapsulados dentro
de la matriz dieléctrica la cual los protege de dafios externos, tanto fisicos como
quimicos. Una vez los iones quedan implantados, la muestra es sometida a un
tratamiento térmico a altas temperaturas, de forma que los iones implantados



presentan un proceso de difusién de corto alcance, se difunden y tiendan a
nuclearse creando asi los NCs y NPs. Este procedimiento es clave en la
fabricacion de dispositivos semiconductores, modificacion de propiedades
Opticas, fabricacion de sensores y dispositivos optoelectrénicos [10].

1.3 Técnicas de caracterizacion

En la nanotecnologia y la ingenieria de materiales, las técnicas de
caracterizacion son muy importantes ya que permiten evaluar las propiedades,
calidad, el rendimiento y las aplicaciones potenciales de la materia en esta
escala. Estos instrumentos son herramientas valiosas disponibles para estudiar
las propiedades fisicas y quimicas, como por ejemplo el analisis estructural,
composicién elemental de materiales, sus propiedades 6pticas, entre otras.

1.3.1 Espectroscopia optica

Las técnicas de caracterizacion que nos permiten conocer las propiedades
Opticas de la materia se conocen como técnicas de espectroscopia Optica.
Cuando una muestra transparente es irradiada y atravesada con un haz de luz
se percibe que la intensidad de salida es menor que la de entrada debido a varios
fendmenos que ocurren, entre ellos esta la absorcion, dispersion y reflexion. En
la Figura 1.2 se muestra un esquema de las posibles respuestas que se
producen como resultado de la interaccion de la luz entrante con atomos y/o
defectos del solido, destacando que gracias a estos fendmenos podemos
entender de una mejor manera el color de las cosas. Cuando hablamos de
espectroscopia optica nos referimos al uso de métodos de analisis cualitativo y
cuantitativo basados en la interaccion de la luz con la materia, estos métodos
transforman la radiacion electromagnética en espectros que van desde el
ultravioleta (UV), visible hasta el infrarrojo. Estos se han ido convirtiendo en una
huella dactilar de la materia y han sido de mucha utilidad en las areas de fisica,
quimica, biologia, y astronomia [12-14].

Las ventajas de la espectroscopia 6ptica sobre otros métodos de analisis son las
siguientes [14]:

. Son métodos no destructivos o invasivos.

. En principio se pueden realizar mediciones tanto de muestras liquidas
como solidas y gaseosas, independientemente de su “calidad optica”. Ademas
de muestras transparentes, asi como con alta dispersion de luz, turbias y opacas.

. Las escalas de tiempo fotométricas y cinéticas cubiertas son
extraordinariamente amplias y no tienen comparacion con otros métodos
analiticos.
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. Permite mediciones de reacciones extremadamente rapidas hasta una
escala de tiempo de picosegundos (102 S) y femtosegundos (102 S).

. Se pueden investigar muestras diminutas en el rango micrométrico
(microespectroscopia) o eventos muy raros mediante el recuento de fotones
individuales (medicion de unos pocos fotones por segundo).

le

S

Figura 1.2. Se muestran los posibles haces emergentes después de que un
haz incidente interacciona con un bloque sélido transparente. Donde |, es
la intensidad del haz incidente, I, la intensidad del haz reflejado, I
intensidad haz transmitido, Is la intensidad del haz dispersado y le
intensidad del haz emitido debido a un proceso de absorciéon
(Fotolumiscencia) [12].

1.4 Plasmén de superficie localizado

En los sistemas con nanoestructuras metalicas mayores a cierto tamano
(usualmente mayor de 4 nm), ocurre un fenbmeno conocido como resonancia
del plasmén de superficie, el cual surge de la interaccién de la luz con las
nanoestructuras metalicas y puede ser estudiado por técnicas de espectroscopia
Optica.

Cuando una Np metalica esférica es irradiada por luz (ondas electromagnéticas),
el campo eléctrico oscilante incidente induce oscilaciones coherentes en los
electrones de conduccién. Este campo incidente induce un dipolo eléctrico en la
particula, el cual es el resultado de la separacion de cargas dentro de las NPs
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en respuesta al campo eléctrico de la luz. En la Figura 1.3 se muestra el
desplazamiento de la nube de electrones desde su ubicacion original hacia la
superficie de las particulas en el momento que se le incide un campo eléctrico
en la nanoestructura, generando asi una carga neta negativa y positiva en lados
opuestos de la particula [15].

Estas oscilaciones de cargas generan ondas evanescentes en la interfaz metal-
dieléctrico por lo que se conoce como plasmon de superficie, para distinguirlos
de los plasmones volumétricos generados en un metal en bulto. Los plasmones
de superficie son capaces de transformar energia de la onda electromagnética
incidente en diferentes formas de energia, comunmente en absorcion y
dispersion de la luz. El proceso de absorcion es no radiativo, es decir convierte
la energia del campo en energia térmica, mientras que la dispersion surge del
desplazamiento de los electrones generando un dipolo oscilante que emite
radiacion electromagnética en todas las direcciones [16].

Oscilacion coherente de electrones

 /

Nanoparticula metalica

Campo eléctrico

Fig. 1.3. Diagramas esquematicos de un plasmén de superficie localizado
que se presenta en dos particulas sucesivas [17].

Cuando el plasmon de superficie ocurre en NPs metalicas con geometrias
cerradas, se le conoce como plasmon de superficie localizado (Localized Surface
Plasmon LSP). Dependiendo de la geometria de la estructura metélica, su
composicion y morfologia existira una o varias frecuencias especificas del campo
eléctrico incidente para la cual las oscilaciones de los electrones de conduccién
son maximas y por lo tanto la absorcion y dispersion de la NP también, a este
fendmeno se le denomina resonancia de plasmoén superficial (Surface Plasmon
Resonance SPR), o resonancia de plasmén de superficie localizado (Localized
Surface Plasmon Resonance LSPR) [17].

Cuando la longitud de onda del campo electromagnético incidente es mucho
mayor que el diametro de la NP, la resonancia plasmonica puede calcularse
usando la aproximacion cuasiestatica, en la cual se considera que la NP metalica
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se encuentra bajo la influencia de un campo eléctrico uniforme pero variante en
el tiempo. Esto significa que, en el caso de tener una esfera metalica
homogénea, las oscilaciones de los electrones corresponden a una distribucion
de carga dipolar. La frecuencia de resonancia del plasmon en nanoesferas
pequefias (Diametro<10 nm) se da para cuando se cumple la relacién:

gesf(/l) + 2&mea D=0 (1.1)

Donde

Eesr(A) es la funcion dieléctrica de la esfera

Emed (4) €s la funcion dieléctrica del medio circundante.

La funcion dieléctrica de los materiales es en general una cantidad compleja, con
su parte real relacionada con el indice de refraccion del material, y su parte
imaginaria relacionada con las perdidas por absorcion Optica. La funcion
dieléctrica del medio dieléctrico es por lo general una cantidad real positiva, ya
gue su parte imaginaria, relacionada con las pérdidas por absorcién optica es
muy pequefia. De la ecuacion 1.1, se deduce entonces que el valor de la funcion
dieléctrica del metal debe ser predominante real y negativa, para que se pueda
satisfacer la condicion de resonancia. Y de hecho esto es asi para la mayoria
de los metales nobles (Cu, Ag, Au, Pt, Al), donde se ha comprobado
experimentalmente que la parte real de la funcion dieléctrica de los metales es
negativa principalmente a frecuencias Opticas, mientras que la parte imaginaria,
es muy pequeia [16].

Cuando el tamario de la esfera aumenta, el desplazamiento de los electrones es
menos homogéneo, de modo que se pueden inducir distribuciones de carga
multipolares. Cuando esto sucede es necesario hacer uso de la teoria de Mie, la
cual aplica para cualquier tamafio de NP, y se reduce al caso cuasi-estatico para
NPs pequefias en comparacion con la longitud de onda de la luz [15].

El modelo analitico mas simple y exacto para entender el comportamiento de la
luz de una NP metalica esférica en una matriz dieléctrica fue propuesto por
Gustav Mie. Este modelo es importante porque se considera la primera
aproximacion para describir la interaccion de una onda electromagnética con
particulas pequefas. La teoria Mie consiste en resolver las ecuaciones de
electromagnetismo clasico para la interacciéon de la luz con una esfera metalica.
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Es decir, se encuentran las soluciones a las ecuaciones de Maxwell para una
onda plana electromagnética que incide sobre una esfera metalica implantada

en un medio dieléctrico [18].
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Figura 1.4. Eficiencia de absorcién y dispersion para una nanoparticula de
Au embebida en silice y con un radio de 0.25, 1, 2.5, 5, 10, y 25 nm. Los
calculos se realizaron usando la teoria de Mie y el cédigo MieLab [19].

En la Figura 1.4 se ha realizado el calculo de la absorcion optica y dispersion de
una NP de Au con varios tamafos usando el programa MielLab [19]. Este
programa esta basado en la teoria Mie y de estos resultados podemos observar
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que a medida que aumenta el tamafo de la nanoparticula la absorcién va en
aumento y al mismo tiempo el proceso de dispersion.

1.5 Nanoparticulas plasménicas y nanoclusters

Las nanoestructuras metalicas que exhiben propiedades Opticas Unicas debido
a la excitacion de plasmones de superficie se les denomina NPs plasmonicas. El
plasmon de superficie es la causa principal de las propiedades observadas de
las NP de Au, como su color rojo brillante, campos eléctricos intensos localizados
en el campo cercano, generacion de portadores de carga calientes (Hot
Electrons) y energia térmica localizada (calor) [16]. Estas particulas pueden
tener diferentes formas, tamafios y composiciones como, por ejemplo,
nanoesferas, nanovarillas, nanoestrellas, nanohilos, nanocubos, entre otras.

a B.C b) | B.C

Energia de Fermi
I BN B N N T N I T .

BV BV

Figura 1.5. Estructura de bandas a) muestra la estructura de bandas del
metal en bulto y nanoparticulas metdlicas, b) muestra la estructura de
bandas de un nanocluster, discretizando los niveles energéticos.

Cuando se tiene un atomo aislado, segun el modelo atébmico este se puede
describir como un nucleo el cual esta rodeado por orbitales con electrones
girando a su alrededor. La teoria de bandas de energia de los solidos dice que
cuando los atomos se juntan para formar un sélido, estos electrones ya no solo
sienten la atraccién de su nudcleo sino también de los demas atomos y como
resultado sus niveles de energia cambian formando lo que se conoce como
bandas de energia, las cuales se conocen como banda de conduccion y de
valencia, estas son importantes ya que modifica las propiedades o6pticas y
electrénica en un material. En los materiales conductores el espacio entre ellas
es nula permitiendo que los electrones pasen a la banda de conduccion a través
de un minimo aporte de energia. Por otro lado, los semiconductores y aislantes
tienen un espacio entre las bandas conocido como gap (ancho de banda
prohibida), lo que diferencia estos dos materiales es la cantidad de energia que
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requieren los electrones de la banda de valencia para cambiar a la banda de
conduccién, los semiconductores necesitan menos aporte de energia lo que
permite que estos se comporten como un metal o un aislante [20,21].

Las principales diferencias entre una NP plasmonica y un NC es su tamafio y
estructura de bandas. Sireducimos el tamafo de una NP plasménica hasta llegar
a ser comparable a la longitud de onda de Fermi de un electrén (~0,5 nm para el
Au) las propiedades Opticas, electronicas y quimicas de la nanoparticula
cambian drasticamente. Los niveles de energia electronicos se discretizan, es
decir, se pierde el sistema cuasi continuo de niveles de energia que formaban
las bandas de energia y que soportaban las oscilaciones colectivas de los
electrones de conduccién que dan lugar a las resonancias plasménicas. Las NPs
en tamafos muy pequefios pueden tener nuevas propiedades fisicas y quimicas,
como emision eficiente de luz por fotoluminiscencia, e incluso propiedades
ferromagnéticas y superparamgneticas. A estas NPs metalicas muy pequefias
se les denomina como NCs, debido a que sus propiedades opticas, electronicas
y quimicas cambian de manera drastica en comparacion con las NPs
plasménicas [22, 23].

En la Figura 1.5 se puede observar la diferencia en la estructura de bandas de
una NP plasmonica 'y un NC. El tamafo critico por debajo del cual se empiezan
a modificar las propiedades o6pticas de las NPs algunos trabajos lo han situado
alrededor de los 2 nm, pero esto puede variar dependiendo del metal y de la
matriz en la que estén embebidos los NCs. Ademas, varias de las propiedades
fisicas de los NCs metélicos siguen bajo investigacion tedrica y experimental,
para explicar, por ejemplo, la dependencia de la intensidad y longitud de onda
de emisiébn con el tamafio de los NCs, el origen de sus propiedades
ferromagnéticas y las implicaciones que tendria un menor tamafio en la
estabilidad de los NCs ante irradiacion laser de alta intensidad para el estudio de
sus propiedades Opticas lineales y no-lineales.

De acuerdo a algunos trabajos en la literatura la energia de los electrones en
NCs metalicos de unos pocos nandmetros puede ser descrita con el modelo de
una particula en una caja de la mecéanica cuantica [23].

n?h? (1.2)

n T gmi2

Donde n es el nimero cuantico principal, h la constante de Planck, E,, la energia
del nivel energético cuantizado, L el diametro del cluster y m es la masa del
electron.

Segun se ha reportado en la literatura en un NC tanto la frecuencia de absorcién
como el ancho de la linea de los niveles energéticos tienen dependencias
simples del tamafio. En la Figura 1.6 se observa que entre menor sea el tamafio
de la nanoparticula mas ancho sera el espacio entre sus niveles. Este
esparcimiento de niveles para una particula de atomos N esta dado por Ef/N
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donde Ef es la energia de Fermi. Si los espacios entre niveles son menores que
la energia térmica, esta puede crear pares méviles de electrones y huecos en
los metales y la corriente puede fluir. Sin embargo, si son mayores, los electrones
guedan confinados y las particulas metélicas pasan a ser consideradas no
metalicas [22,23]. Estas relaciones simples han demostrado describir las
longitudes de onda de emision de NCs de Au embebidos en PAMAM, un
polimero soluble en agua [22, 23], y también en NCs de Au, Ag y Pt embebidos
en zafiro (Al203) por implantacion de iones, un trabajo reciente publicado por el
grupo de investigacion donde se realiz este trabajo de tesis [24].

)

Au,~ Au,, Au,, ~ Au,, Nanoparticulas de Au

Figura 1.6. Esquema de los niveles energéticos de nanoparticulas y
nanoclusters de diferentes tamafios analizados con la ecuacion E¢/N. Esta
también nos dice que entre menor sea el tamafio del cluster mayor seré el
esparcimiento entre niveles energéticos [23].

1.6 Aplicaciones

En la antigledad, antes del desarrollo de lo que conocemos como nanociencias
y nanotecnologia, se usaron las propiedades plasmaonicas de los metales nobles
de manera experimental, y sin el conocimiento cientifico de sus propiedades
fisicos, en la coloracién de vidrios para fabricacién de vitrales.

Gracias a las nanoparticulas de oro se pueden determinar algunos colores del
vidrio, debido a la resonancia de plasmon superficial localizado (LSP) de la luz
blanca que incide sobre la vidriera, algunos colores no son absorbidos y estos
cambian en funcion del tamafio de las nanoparticulas. Una de las ventajas es
gue estas no se degradan cuando se les ilumina y debido a esto podemos
percibir hoy en dia los colores de las vidrieras tal y como se veian cuando las
colocaron hace siglos, en la Figura 1.7 se muestra un ejemplo [25].
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Figura 1.7. Ejemplo de vidrieria embebida con nanoparticulas de oro [25].

Tanto las NPs como los NCs metélicos pueden tener diversas aplicaciones en
las areas de la foténica y la plasmonica. Dentro de la plasmonica, que tiene poco
mas de tres décadas de estudio y desarrollo cientifico, las aplicaciones se han
centrado en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos, y en
su aplicacién como nanoantenas. Las Nanoantenas o antenas Opticas funcionan
de manera analoga a las antenas de radio y microondas; éstas estan optimizadas
para interactuar con el visible, el infrarrojo, el ultravioleta y otras longitudes de
onda. El proceso de interaccién implica la absorcion, concentracion y radiacion
de la luz a escala nanométrica. En su mayoria las nanoantenas funcionan gracias
a la LSPR de estructuras metalicas, en la Figura 1.8 se observan las
conversiones previsibles de una antena optica.

(a) (b)
Luz Luz
Antena /-J-’ \L—K
V v
e =—> I <—h' c€— o —>h

A Antena A

LED Fotovoltaico

Figura 1.8. (Li, Y. 2017) Las conversiones previsibles de antena Optica [26].
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Las antenas dpticas tienen la capacidad de manipular y controlar los campos
electromagnéticos de manera que pueden impulsar eficientemente la interaccion
luz-materia, esto promueve el rendimiento y la potencia en la fotodeteccion y la
emision de luz. En estos materiales el proceso de conversion de fotones
incidentes en electrones calientes supera la barrera de Schottky que es una
interfaz entre un metal y un semiconductor. En un diodo emisor de luz (LED), se
emplean antenas Opticas para mejorar la recombinacién de electrones negativos
y huecos, que producen radiacion luminosa efectiva. En la energia fotovoltaica,
los fotones solares incidentes provocan la separacion de cargas en medios
adecuados debido a la concentracién de campo localizada [26].

Por otro lado, para los NCs metalicos, los cuales solo hasta la Ultima década se
han estudiado de manera mas intensa y sistematica, se han explorado posibles
aplicaciones como emisores cuanticos, y microscopia de fluorescencia por
absorcion de dos fotones, y como diodos Opticos aprovechando sus propiedades
opto-magneéticas [27]. Al ser los NCs metalicos de tamafios muy pequefios,
inclusive de menos de 2 nm, se espera que sus propiedades fisicas contribuyan
a una ultra-miniaturizacion de dispositivos fotonicos y optoelectronicos, y que
superen por estabilidad y eficiencia a los puntos cuanticos semiconductores
[28,29].
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2. Propiedades 6pticas lineales y no-
lineales

Para entender estas propiedades primero definiremos lo que es la luz. Esta se
puede describir en algunos casos como onda y en otros como particula, con la
singularidad de que cuando actia como particula, su energia esta determinada
por la frecuencia, de acuerdo con lo establecido en el modelo ondulatorio; esto
es conocido como la dualidad de la luz o dualidad onda-particula. En el modelo
ondulatorio la luz se define como una onda electromagnética la cual se compone
de un campo eléctrico y un campo magnético perpendicular propagandose en
cualquier medio con una velocidad de aproximadamente 300000 km/s [1]. En la
Figura 2.1 se observa el campo electromagnético de una onda arménica plana.

Y
Campo eléctrico
\
LUZ ‘ r /. X
- X
Z

Campo magneético

Figura 2.1. Campo electromagnético de una onda harmdnica plana [2].

La radiacion electromagnética es el fendmeno por el cual, las ondas
electromagnéticas transportan energia de un lugar a otro. La radiacion se agrupa
en categorias basadas en su longitud de onda o frecuencia, a esto se le conoce
como espectro electromagnético. En la Figura 2.2 se muestran los diferentes
tipos de radiacion desde sus frecuencias mas bajas a las mas altas.

Todo tipo de radiacion electromagnética suele identificarse por su frecuencia (v),
longitud de onda, (1), energia del foton E, o numero de onda (v). Estas
magnitudes estan interrelacionadas por la conocida ecuacion de Planck.

hc (2.1)



Donde h es igual a 6.62x1073%/s.

En términos generales la interaccion de la luz con la materia da lugar a tres
fendmenos principales, reflexion, transmisién y absorcion. De tal manera que los
dos primeros se pueden explicar analiticamente por medio de la Optica
geomeétrica y/o la teoria clasica, mientras que la absorcién de la luz suele requerir
un enfoque mas complejo que puede involucrar el uso de conceptos de la fisica
cuantica [2]. Como resultado de la absorcién de energia del medio por el cual se
propague la luz, pueden originarse otros procesos Opticos como la dispersion
(scattering) o la emisién de luz por luminiscencia.
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Figura 2.2. Espectro electromagnético [3].

A nivel macroscopico la absorcidn y dispersion (scattering) es responsable del
origen del color que percibimos en la naturaleza. Por otro lado, en la escala
nanométrica este fenomeno se lleva a cabo cuando la energia de un fotén sera
absorbida por otras particulas (nUcleos, atomos o moléculas) lo que ocasionara
transiciones entre sus niveles de energia dando paso a otras propiedades como
la luminiscencia (propiedad analizada en este trabajo junto con la absorcion) y
dispersién. Sin embargo, existen otros fenémenos 6pticos que ocurren cuando
luz de alta intensidad se propaga a través de un medio. Estos fenbmenos
inducidos por luz de alta intensidad son una nueva parte de la 6ptica conocida
como oOptica no-lineal A continuacion describiremos brevemente algunos
conceptos béasicos de la 6ptica no-lineal en términos del vector polarizacién y la
susceptibilidad eléctrica de la materia.

Un dieléctrico es un material aislante eléctrico que puede ser polarizado por un
campo eléctrico aplicado [5]. Cuando un material dieléctrico se coloca en un
campo eléctrico, las particulas cargadas no circulan a través del material como
sucede en los metales los cuales son conductores eléctricos, sino que solo
cambian ligeramente de sus posiciones de equilibrio promedio, lo que provoca
una polarizacién dieléctrica [5], como se muestra en la Figura 2.3.
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Fig. 2.3. Polarizacion de un material dieléctrico en respuesta de un campo
eléctrico aplicado.

Al ser desplazados los centros de carga eléctrica de cada atomo o molécula se
induce en ellos un momento dipolar p, el cual es igual a la magnitud de la carga
eléctrica q desplazada por la distancia de separacion entre las cargas, d. La
distancia de separacion, se define a su vez como un vector desplazamiento
dirigido de la carga eléctrica negativa a la positiva del dipolo eléctrico que se ha
formado en cada atomo o molécula, y determina la direccion del vector momento
dipolar, p = qd. Elvector polarizacion P de la sustancia se define entonces como
el momento dipolar por unidad de volumen. De tal manera que, si en la sustancia
hay un numero N de atomos o moléculas por unidad de volumen, entonces la
polarizacion P es igual a:

P = Np = Nqd (2.2)

La separacion d entre los centros de carga eléctrica del atomo o molécula sera
mayor cuando el campo eléctrico aplicado sea mas intenso. Por lo que es de
esperar que la polarizacion P de la sustancia aumente con la magnitud del campo
eléctrico aplicado.

A nivel macroscopico el efecto de la polarizacion de la materia lo podemos
percibir como la aparicion de una densidad de carga eléctrica superficial neta
distinta de cero en la superficie del dieléctrico, como puede verse en la Figura
2.3 si asumimos que esta densidad de carga superficial, o polarizacion P, es
directamente proporcional al campo eléctrico aplicado, podemos escribir la
siguiente relacion:
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P =¢yxE (2.3)

Donde y es la susceptibilidad eléctrica que también se relaciona con la constante
dieléctrica como ¢, = 1 + x. La constante o susceptibilidad dieléctrica es un valor
constante y varia de un material a otro. Si el campo eléctrico aplicado es variable
en el tiempo, como en el caso del campo eléctrico de una onda de
electromagnética, la susceptibilidad y constante dieléctrica dependera de la
frecuencia del campo eléctrico, y por tanto de la longitud de onda de la luz. Esta
relacion lineal entre el vector polarizacion y el campo eléctrico permite describir
una gran variedad de fendmenos 6pticos, y hacen parte de lo que se denomina
Optica lineal.

La constante dieléctrica es en general una cantidad compleja. Las propiedades
Opticas de los materiales son descritas por la parte real e imaginaria de la
constante dieléctrica &, que a su vez es derivada de la polarizacion del medio y
relacionada con el desplazamiento de flujo D.

o0& E (2.5)

En la 6ptica no-lineal se puede considerar que la relacion entre la polarizacion y
el campo eléctrico es mas general. Cuando una onda electromagnética con alta
intensidad incide sobre un medio la polarizacién se comporta de manera no-lineal
y se divide [6]:

pnolineal — p(1) 4 p(2) 4 p(3) (2.6)

Aqui P es el nimero de orden de la polarizacion no-lineal. Si sustituimos la
relacion 2.3, la relacion entre el valor del campo eléctrico incidente, la
polarizacion no-lineal queda expresada de esta forma [6]:

pno lineal — & (X(l)E + X(Z)EZ + X(3)E3) (27)
P(l) — SOX(l)E
P(Z) = SOX(Z)EZ

P(3) — SOX(S)E?)
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Con esto la relacion entre la constante dieléctrica y la susceptibilidad eléctrica
también se puede escribir en términos no-lineales quedando de la siguiente
forma [6]:

grno lineal — 1+ Xno lineal (2.8)

=14+ x® +xPe+ e+ - (2.9)

Cada uno de estos términos corresponde a efectos no-lineales de primer,
segundo y tercer orden y dependen directamente de la potencia optica. Es decir,
se puede observar como al aumentar el campo eléctrico o la irradiancia
(potencia/unidad de area) se van presentando estos efectos no-lineales [6]. Un
ejemplo en el que se pueden observar estas propiedades Opticas es en la
absorcion optica y el indice de refraccion de un medio, en la 6ptica lineal son
constantes cuando la luz que incide sobre ellos es de baja intensidad. Sin
embargo, a altas intensidades o irradiancias tanto la absorcion 6ptica como el
indice de refraccion del medio pueden cambiar. En este Ultimo caso decimos que
estamos en un régimen no-lineal para la interaccion luz-materia.

2.1 Reflexion, refraccion y transmision.

Las propiedades Opticas basicas de reflexion, refraccién y transmisiéon pueden
explicarse con ayuda de la 6ptica geométrica ya que proporciona herramientas
conceptuales y matematicas para entender y predecir el comportamiento de la
luz en estos términos, lo que permite modelar y explicar una amplia gama de
fendbmenos Opticos en la naturaleza y en aplicaciones tecnoldgicas.

La reflexion se refiere al cambio de direccion de los rayos de luz en un medio
después de incidir sobre la superficie de un medio distinto [1]. Cuando ocurre
este fendmeno la frecuencia y longitud de onda no cambian si no que
permanecen constantes. Existen 2 tipos de reflexion las cuales son especular y
difusa. La primera sucede cuando luz incide en una superficie lisa y uniforme
provocando que se proyecte el reflejo en una sola direccion como se presenta
en la Figura 2.4 a). En la reflexién difusa ocurre de manera contraria, es decir
sucede cuando la luz incide en una superficie mas o menos rugosa de tal manera
gue los rayos reflejados saldran en diferentes direcciones como se observa en
la Figura 2.4 b) [1].

Por el contrario, cuando hablamos de transmision, se hace referencia a la
relacion entre la cantidad de luz incidida y el total de luz transmitida después de
atravesar alguna muestra, es decir a la capacidad de un material para permitir
gue la luz lo atraviese sin absorcion significativa o cambio en la direccion de la
propagacion [2].
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(a) (b)

Specular Diffuse

Figura 2.4. Esquemas de los rayos de luz en reflexiéon especular y reflexion
difusa [1].

Finalmente, la refraccién se da cuando la luz se propaga de un medio a otro
diferente y produce un doblamiento, es decir un cambio de direccién en la
propagacion de la luz debido a que la velocidad de la luz es diferente en cada
medio y esta relacionada con la densidad del material. El modelo que explica
este fendmeno es conocido como la ley de Snell [7].

n,senf; = n,send, (2.10)

Donde n, es el indice de refraccién del medio 1, senf; es el seno del angulo de
incidencia, n, es el indice de refraccién del medio 2 y senf, es el angulo del rayo
refractado [8]. En la Figura 2.5 se observa un esquema representando la ley.

14p)

N1

Figura 2.5. Representacién esquematica de la ley de Snell.
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El indice de refraccion de un medio se define como:

n=c/v (2.11)

donde c es la velocidad de la luz y v es la velocidad de la luz en el medio. Si
usamos esta definicién en las ecuaciones de Maxwell se obtiene que n = /e, u,
donde ¢, es la constante dieléctrica o permitividad relativa del material y u, es la
permeabilidad magnética. Si la sustancia no es magnética u, = 1 y por lo tanto
nos queda n =.+/g,. Esta expresiébn es importante porque relaciona las
propiedades dieléctricas y Opticas de un material. En general el indice de
refraccion puede asumirse como una funcion compleja que esta relacionada con
la constante dieléctrica compleja de tal manera que tenemos:

>

=n+ ik (2.12)

Donde 71 es el indice de refraccion complejo, n la parte real y k la parte imaginaria
siendo k el coeficiente de extincion, el cual esta directamente relacionado con el
coeficiente de absorcién, a [2].

2.2 Absorcidén optica

La absorbancia es una medida de cuanta radiacion es absorbida en una muestra
ya sea sOlida, liquida o gaseosa (en este trabajo se analizan muestras solidas),
cuando es irradiada con un haz de luz, la intensidad se atenta debido a la
absorcion, reflexion o dispersion dependiendo de la composicion y la
concentracion de los elementos [2]. Si la frecuencia del haz es resonante con
una transicion de estado de los &tomos del sélido, se genera una emision con
una frecuencia inferior, absorbiendo cierta cantidad de radiacion y perdiéndose
en procesos no radiativos (calor) [2,10]. De manera analitica se puede expresar
la atenuacion de un haz de luz al atravesar un medio de la siguiente manera:

dl = —ayldL (2.13)

donde I es la intensidad de la luz, L la distancia que recorre el haz dentro del
medio y «a, representa la cantidad de atenuacion debida a la constitucion del
material. Cuando se lleva a cabo la integral de esta ecuacion se obtiene:

[ = [,e~9l (2.14)
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Con esta expresion podemos conocer la intensidad final del haz con respecto a
la intensidad inicial I,, a esto se le conoce como ley de Lambert—Beer o
coeficiente de absorcion y sus unidades son en m*[11]. Sin embargo, también
esta relacionado con la transmisividad de un medio y la reflectancia R, en
algunos casos es posible despreciar la absorcion de materiales traslucidos por
lo que el coeficiente de transmision T queda representado como R+ T =1, asi
mismo al tomar en cuenta el coeficiente de absorcion esta relacion queda de la
siguiente manera:

T =(1-Rye %(1—-R,) (2.15)

Donde R,y R, es la reflectancia de la superficie de la parte de enfrente y atras
del material. En términos generales el primer y tercer término hacen referencia a
la transmision cuando un haz de luz es incidido sobre un material y el término
intermedio es la decreciente intensidad debido a la absorcion segun la ley de
Lambert—-Beer. Sin embargo, cuando es un material homogéneo se puede
escribir el coeficiente asi [2,10]:

T = (1 — R)2e~%! (2.16)

Si la reflexion es muy pequefia, como es el caso de las muestras de silice usadas
en este trabajo, podemos tomar R ~ 0. Otra manera de escribir la absorcién
Optica de un medio es en términos de densidad Optica, asi mismo es llamada
absorbancia y esta expresada asi:

0.D.= Loglo(%) (2.17)

Y en términos del coeficiente de absorcion se escribe:

aol
Logo

(2.18)

0.D.= ( ) = 0.434a,!
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Otro dato importante es que la densidad 6ptica puede relacionarse con la
absorbancia y la transmitancia. En los materiales traslucidos la reflexion es
despreciable a incidencia normal, es decir R ~ 0, de tal manera que obtenemos
A+ T = 1. Debido a esto la transmitancia se define como (12):

I (2.19)

Y la absorbancia como:

I (2.20)

Por tanto, en términos de la densidad optica:

T = 10790 (2.21)

A=1-10"0D (2.22)

Para bajas densidades Opticas, la absorbancia es aproximadamente igual a la
densidad éptica:

A=1-10"9P ~1—(1-0.D.) (2.23)

A~O0.D.

2.3 Luminiscencia

La luminiscencia es, de alguna manera el proceso contrario a la absorcion. En
un sistema atémico simple, ocurre cuando el electrén de un atomo absorbe un
fotdn provocando que este cambie a un estado excitado. Cuando el electron
regresa al estado fundamental el atomo reemite un fotdén, pero con menor
energia, sin embargo, como ya se ha mencionado no todos los procesos de
emision son radiativos, es decir, la energia es liberada en forma de un fonén
(energia térmica), induciendo un calentamiento del material. En la Figura 2.6 se
observa una representacion del sistema. Este diagrama es conocido como
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diagrama de Jablonski y a menudo son utilizados para representar lo que sucede
en el proceso de absorcion y emision éptica. Un ejemplo tipico de este tipo de
diagrama se observa en la Figura 2.7, en él los estados electronicos estan
representados con S1, S2, y S3, ademas de varios niveles de energia vibratoria
definidos por 0, 1 y 2, ademas de que estan representados los fenédmenos de
fluorescencia y fosforescencia [2,12-14].

Estado excitado

1 Relajacion

Em.|5|_0n Emision no radiativa
radiativa

Absorcion

Y h

Estado fundamental

Figura 2.6. Proceso de luminiscencia en un atomo.

La luminiscencia se divide en 2 fendmenos distintos conocidos como
fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado
excitado. Cuando ocurre la fluorescencia las tasas de emision suelen ser de
108 s~1, de modo que presenta una vida Util tipica cercana a los 10 ns, la cual es
el tiempo promedio entre la excitacion de un atomo y su regreso al estado
fundamental. Por otro lado, en la fosforescencia las transiciones al estado
fundamental estan prohibidas y las tasas de emision son lentas (103 a 10° s™1),
por lo que los tiempos de vida suelen ser de milisegundos a segundos [13,14].

Sz AT
, Internal
. 1+ Conversion
& IR Intersystem

T
Absorption | '
Fluorescence hy 2 ],

NV, - NV, =
Phosphorescence*

So

i
o

Fig. 2.7. Diagrama tipico de Jablonski [13].
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Sin embargo, la absorcion de luz no es la Unica manera de excitar un sistema
[12]. De manera que la luminiscencia es la emision de luz de un sistema que esté
excitado por alguna forma de energia. En la tabla 2 se mencionan los diferentes
tipos de luminiscencia que existen destacando que en este trabajo se utilizé la
fotoluminiscencia.

Fotoluminiscencia Luz
Catodoluminiscencia Electrones
Radioluminiscencia Rayos X,y,a o0 f
Termoluminiscencia Calor
Triboluminiscencia Energia mecanica
Sonolumiscencia Ondas de sonido en liquidos
Quimioluminiscencia Reacciones quimicas

Tabla 2. Tipos de luminiscencia y sus mecanismos de excitacion [12].

2.4 Dispersién (esparcimiento)

Un ejemplo de esta propiedad es el color azul en el cielo o rojo en el atardecer.
Ambos colores se manifiestan debido a la dispersion de los rayos del sol que
inciden en las moléculas de la atmosfera. A este proceso se le denomina
dispersion elastica, pero también existe la dispersion inelastica. La primera
ocurre cuando los fotones dispersados cuentan con la misma energia que los
incidentes. El segundo tipo fue demostrado por el cientifico C. V. Raman en
1928, utilizando las investigaciones de A. Smekal en 1923. Aqui los fotones
dispersados pueden salir con mayor o menor energia que el foton incidente (lo
gue se conoce como transiciones Stokes o anti Stokes) [15].

La dispersion de Rayleigh ocurre en una nanoparticula esférica hecha de un
material dieléctrico no absorbente cuyo diametro es mucho menor que la longitud
de onda de la radiacion incidente siendo el esparcimiento Rayleigh proporcional
a la cuarta potencia de la frecuencia de la radiacion incidente, razon por la cual
el esparcimiento es mayor a menores longitudes de onda [16,17].

El otro caso es conocido como la teoria de dispersion Mie, en ella se describen
estos fenbmenos cuando se presentan en particulas metalicas esféricas de
cualquier tamafo.

Cuando una onda electromagnética incide sobre la NP metalica el campo
eléctrico de la onda puede ejercer una fuerza eléctrica sobre los electrones de
conduccién. Los electrones en movimiento colisionan con los iones de la red
cristalina y parte de la energia absorbida de la onda electromagnética es
transformado en vibraciones de la red cristalina de la NP, lo que se traduce en
un aumento de su temperatura. A este proceso se le denomina “absorcién” de
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la NP. Por otro lado, el movimiento oscilatorio de los electrones de conduccion
mientras estén siendo irradiados por la onda electromagnética, produce a su vez
radiacion electromagnética de la misma frecuencia de la onda incidente. Esta
radiacion producida por electrones en movimiento oscilatorio es lo que se conoce
como “dispersion” o esparcimiento de la NP. Entonces, los electrones oscilantes
radian a su vez ondas electromagnéticas de la misma frecuencia de la luz
incidente, pero en todas direcciones, similar a la radiacién de un dipolo eléctrico.
En la Figura 2.8 se puede observar este fenomeno.

Fig. 2.8. Radiacion de un dipolo eléctrico [20].

A la suma de los procesos de absorcion y dispersién en la NP se le denomina
“eficiencia de extincién” y est4 dado de la siguiente manera [18]:

Oext = Ogbs T+ Osca (2-24)

Siendo 6.,y Oaps: Y Oscq 1@ €ficiencia de extincion, absorcion y dispersion
respectivamente.

En la teoria Mie la eficiencia de extincion en particulas esféricas es calculada a
través de la integracién del vector de Poynthing a partir del campo eléctrico
completo asociado con dipolos oscilantes. Las propiedades de extincion se
obtienen a partir de una serie de oscilaciones multipolares con condiciones de
contorno especificas. La eficiencia de extincion y la eficiencia de dispersion de
particulas esféricas con tamafos arbitrarios vienen dadas por:
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(2.25)

Opxt = 0? Z(Zl + 1)Re(a; + b;)

(2.26)

Oa = )22(2] + DRe(la® + )

Donde « es el vector de onda incidente, i = 1, 2, 3 .... Dependera segun los modos
de resonancia multipolar y a;, b; son llamados los coeficientes de dispersion Mie
los cuales nos permiten modelar la absorcion Optica de las NPs metalicas
plasménicas [19].

2.5 Absorcién o6ptica no-lineal

La absorcion oOptica no-lineal esta definida en términos del coeficiente de
absorcion lineal a, y la intensidad I de la luz incidente.

La absorcion éptica no-lineal es un fendmeno no-lineal de tercer orden que
puede ocurrir cuando un rayo laser de alta irradiancia interactia con la materia.
Esta absorcidn 6ptica no puede ser descrita con la ley de Lambert-Beer, puesto
gue el valor de la transmitancia del material depende también de la irradiancia
del haz incidente. EIl coeficiente de absorcion no-lineal efectivo del material
puede expresarse en funcion de la irradiancia [21-23]:

a=ay+ Pl (2.27)

donde a, es el coeficiente de absorcion lineal, 8 es el coeficiente de absorcion
no-lineal de tercer orden e I la irradiancia. EIl coeficiente de f depende de la

parte imaginaria de la susceptibilidad no-lineal de tercer orden, Im[y®] [21-23]:

(2.28)

Cuando 8 se acerca mucho a O el termino FI de la ecuacién 2.27 es
insignificante y esto ocurre en la mayoria de los materiales y con laseres a bajas
irradiancias. Este tipo de absorcion puede manifestarse mediante dos
mecanismos, absorcion multifotbnica y saturada. El valor coeficiente de
absorcion no-lineal define el mecanismo de cada material si es positivo se define
un comportamiento multifotonico y si es negativo se presenta la absorcion
saturada debido a que el coeficiente se relaciona directamente con los resultados
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obtenidos, es decir, si se presenta una mayor o0 menor absorbancia del material
[21-23].

Imaginemos que un sistema de atomos es irradiado con radiacion
electromagnética intensa. Ahora suponiendo que los fotones absorbidos por sus
niveles energéticos de menor energia son demasiados, esto induciria a que toda
la especie absorbente se excite al nivel superior con un rendimiento cuantico
unitario, dejando el nivel inferior momentaneamente vacio. Si después de esto
vuelven a llegar radiacién, no habria particulas para absorberlo llevandonos a un
caso de transparencia inducida y por lo tanto el material que era opaco con una
intensidad baja de fotones se vuelve transparente debido a que se le incide una
cantidad superior, de tal manera que cuando la transmitancia aumenta con la
intensidad incidente se conoce como absorcion saturable, producida por una
disminucién en la absorcion de la muestra en funcion de la irradiancia incidente
[21-23].

Por otro lado, el proceso de absorcion multifotdnica es un proceso en el cual 2 o
3 fotones de la misma energia interactian simultaneamente con el sistema de
niveles de energia de un 4&tomo ocasionando que entre en un estado excitado.
Esto puede ocurrir cuando dos o mas fotones altamente coherentes coinciden
en espacio y tiempo y pueden ser absorbidos simultdneamente por el material.
La energia total de los fotones le permite a los a&tomos o moléculas del material
realizar transiciones opticas a estados excitados de mayor energia aumentando
asi la absorcion de la muestra. Este proceso de absorcion multifoténica ocurre
a altas irradiancia y se manifiesta como una disminucion de la transmitancia de
la muestra a medida que incrementamos la irradiancia del haz incidente sobre el
material. A este fenbmeno se le conoce también como absorcion inducida. En
la Figura 2.9 se muestra el diagrama esquematico de este mecanismo [21-23].

Figura 2.9. Absorcién multifoténica, un atomo hace una transicion de su
estado fundamental a un estado excitado mediante laabsorcidon simultanea
de dos fotones [22].
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2.6 Efecto Kerr 6ptico

El efecto Kerr es una propiedad oOptica no-lineal de tercer orden que consiste en
el cambio del indice de refraccion de un medio (en algunos casos llamado medio
Kerr), inducido directamente por el campo eléctrico de wuna onda
electromagnética de alta intensidad. La magnitud del cambio del indice de
refraccion es proporcional al cuadrado de la intensidad del campo eléctrico de la
luz An « |E|? < I [6,18].

Si se tiene un haz de luz de alta intensidad propagandose en un medio, el efecto
Kerr optico provoca un cambio en el indice de refraccion An, produciendo un
cambio de fase de la luz descrito por:

2l
Ad = koAl = ALAn (2.29)
0

Donde L es la distancia de propagacion de la luz y Ay, k, es la longitud y el vector
de onda de la propagacion de la luz en el vacio. Esta expresion nos dice que la
fase de la luz puede ser modulada a través del cambio del indice de refraccion
de manera proporcional. Existen dos maneras de medir este efecto no-lineal de
tercer orden, el primero es llamado efecto Kerr 6ptico de modulacion de fase
propia y el segundo el cual es utilizado en este trabajo es nombrado efecto Kerr
Optico de modulacion de fase cruzada [6].

El efecto Kerr optico de modulacién de fase propia ocurre cuando el medio es
irradiado con una onda electromagnética de alta potencia y depende de su propia
intensidad luminica para generar el efecto, también llamado efecto Kerr optico
de modulacién de fase automatica (Self Phase Moulation SPM) [6,18]. Cuando
esto ocurre el indice de refraccion final del medio esta definido por:

n=ngy+ n,l (2.30)

Siendo n, el coeficiente de refraccion no lineal, n, el indice de refraccion lineal e
I la irradiancia. Si sustituimos esto en la ecuacion de cambio de fase de luz
obtenemos:

2L 2nln
A = koAnL = —— pn = 22 (2.31)
Ao Ao
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En esta ultima expresiéon podemos observar de manera mas clara que la
modulacion de fase depende directamente de la potencia de la onda
electromagnética.

El otro método es el efecto Kerr 6ptico de modulacion de fase cruzada (Phase
Modulation XPM), aqui se utilizan 2 haces de luz, uno de alta potencia llamado
haz de bombeo y otro con menor energia denominado haz de referencia. Cuando
estas sefales entran a un medio se genera el cambio en el indice de refraccion
y asi mismo la modulacion de fase de la luz, ademas también se le conoce como
efecto Kerr dptico de accion mutua. En la Figura 2.10 se observan un esquema
de ambos procesos (SPMy XPM) [6,18,24].

Haz de bombeo

a) b) \
Haz de luz Haz de referencia

y(3) pas

N

Figura 2.10. Diagramas esquematicos de los métodos de mediciéon del
efecto Kerr 6ptico: a) efecto Kerr 6ptico SPM; b) Efecto Kerr 6ptico XPM

[6].

En el efecto Kerr XPM el cambio del indice de refraccion del medio es
proporcional a la intensidad de la luz de bombeo y al coeficiente de refraccion
no-lineal el cual es proporcional a la parte real de la susceptibilidad de tercer
orden. De tal manera que el cambio del indice de refraccién en el sistema
internacional de unidades se expresa de la siguiente manera [27]:

3Re[x®] (2.32)

n, =
4egnic

La medicion del efecto Kerr usando la modulaciéon de fase cruzada también se
conoce también como el experimento de compuerta Kerr (Optica Kerr Gate,
OKGQG) y la transmitancia sera denominada como transmitancia Kerr [25].

La transmitancia Kerr del haz de prueba a través del analizador estara dada por
[26]:

T, = T,sen?(20)sen?(A¢/2) (2.33)

38



Siendo 6 el angulo del vector polarizacion entre el haz de pruebay el de bombeo,
T, es la maxima transmitancia posible del haz de prueba, y Ap es el cambio de
fase antes ya mencionado inducido por la birrefringencia no-lineal dado por la
siguiente ecuacion [25]:

_ 27tn2Leff Ipump (234)
B A

Siendo n, el indice de refraccion no-lineal, I, €s la irradiancia del haz de
bombeo A la longitud de onda incidente y L.¢; es la longitud efectiva del medio,
el cual esta dado por la siguiente expresion:

11— e(ab) (2.35)

En esta ecuacidon «, es el coeficiente de absorcién lineal y L el espesor de la
muestra.

Al realizar esta medicion, si el haz de bombeo no incide sobre la muestra la
irradiancia de bombeo es 0 siendo el cambio de fase también 0 (4¢ = 0), y por
lo tanto la transmitancia Kerr nula (T,=0), es decir, no habria sefal Kerr en el
detector. En el momento en que se incide el haz de bombeo se genera un cambio
de fase constante de tal manera que se obtiene la sefal Kerr en el detector.
Cuando se hace variar el angulo del vector polarizacion (6) entre la polarizacién
del haz de prueba y bombeo se obtiene una variacion de la transmitancia Kerr
de la compuerta que cambia como un seno cuadrado, siendo a 45° el valor
maximo de la sefal Kerr [25].
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3. Métodos experimentales
3.1 Sintesis de las nanoestructuras de Au

En este trabajo se utilizé la técnica de implantacion de iones y subsecuentes
tratamientos térmicos para sintetizar NPs de Au y NCs de Au obteniendo un total
de 8 muestras, cada una con temperatura especifica en su tratamiento térmico.
Se utilizo el acelerador tipo Pelletron Tandem de 3 MV 9SDH-2 de la empresa
National Electrostatic Corporation (NEC) ubicado en el Instituto de Fisica de la
UNAM (IFUNAM). Se aceleraron iones de Au con una energia de 2 MeV hacia
una matriz de silice (SiO2). A esta energia de implantacion todos los iones
guedan embebidos dentro de la matriz. Posteriormente la muestra fue cortada
en cuatro partes iguales y cada una de ellas fue sometida a un tratamiento
térmico diferente. Durante el tratamiento térmico se induce un proceso de
difusion de corto alcance que permite nuclear NCs y NPs de Au embebidos en
la silice. Las condiciones especificas de la sintesis por implantacién idnica se
detallaran en las siguientes secciones.

3.1.1 Acelerador tipo pelletron (Implantador de iones)

El acelerador Pelletron recibe este nombre debido a que su terminal de alto
voltaje se carga mediante unas cadenas formadas por barras alternadas de
metal (pellets) y plastico. En la Figura 3.1 se muestra un diagrama del
implantador.

Figura 3.1. Acelerador 3MV Tandem Pelletron: a) Fuentes de iones
negativos en estado gaseoso (NEC Alphatross), b) Fuente de iones
negativos (SNICS), c) Electroiman Inyector, d) terminal de alto voltaje, e) y
I) cuadrupolos f) electroimén selector, g) camara de implantacién, y h)
camara de analisis RBS [1].
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Como se muestra en el diagrama este acelerador esta equipado con dos fuentes
de iones negativos. La fuente SNICS (Source of Negative lons by Cesium
Sputtering) que es con la que comunmente se realizan las implantaciones y la
fuente Alphatross que es utilizada para realizar caracterizaciones con la técnica
nuclear RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry).

Extraccion
de iones

Horno de Cesio

Figura 3.2. Diagrama esquemaético de la fuente de iones negativos SNICS.

En la Figura 3.2 podemos observar las principales partes que conforman la
fuente SNICS. Esta fuente es capaz de producir iones negativos a partir de un
elemento sélido, el cual es bombardeado con un haz de iones de Cesio (Cs)
produciendo una erosion del material que compone el catodo. Una vez los
atomos se encuentran en la camara de produccion de iones, estos interactian
con los vapores de Cs, produciendo un haz de iones negativos mediante la
captura electronica. Es decir, el Cs cede electrones al material que se desea
reproducir. Una vez los iones se ionizan negativamente y debido a que la fuente
en conjunto se encuentra a un potencial de —50 kV, los iones negativos son
forzados a ir hacia la linea, donde esta encontrado el electroiman inyector, que
los lleva en direccion a la terminal de alto voltaje.

Cilindro de cuarzo Extraccién de iones

Alimentacion de gas /4

Horno de rubidio

Fuente de Radiofrecuencia

Figura 3.3. Diagrama esquematico de la fuente de iones negativos
Alphatross
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En la Figura 3.3 se muestra el diagrama de las partes mas importantes de la
fuente de Alphatross. En ella se observa un cilindro de cuarzo, al cual se le
inyecta Helio (He) en estado gaseoso. El gas es ionizado positivamente debido
a la fuente de radiofrecuencia para posteriormente pasar a una camara con
vapores de rubidio (Rb). Ahi interactian los iones con el Rb ocasionando que
estos se vuelvan negativos. En esta fuente el Rb es el que cede los electrones
para ionizar el gas negativamente. De igual manera que la fuente SNICS, estos
lones negativos se encaminan al acelerador mediante el voltaje (-50kV) y el
electroiman inyector.

El electroiman genera un campo magnético que va a dirigir los iones hacia el
tubo acelerador, estos pasan por un BPM (Beam Profile Monitor) que permite
monitorear y conocer la forma del haz, una lente Einzel electrostatica para
focalizar el haz en las coordenadas X, Y en su plano perpendicular a la direccion
y una caja de Faraday la cual permite medir la intensidad de corriente.

Después el haz llega al tubo de acelerador, aqui los iones se aceleran hasta el
centro del tubo por medio de platos equipotenciales de voltaje positivo en
ascenso. En el centro del tubo se encuentra la terminal de alto voltaje con la
capacidad de llegar a un voltaje de hasta los 3 MV. Aqui los iones negativos
pasan por una celda con gas de nitrégeno (N2) de tal manera que al interactuar
se logre una pérdida de electrones quedando cargados positivamente. De esta
manera los iones son expulsados mediante una enorme fuerza de repulsion de
cargas positivas, siendo acelerados hacia fuera del tubo acelerador pasando otra
caja de Faraday y por un cuadrupolo que enfoca el haz hacia el electroiman
selector. Este dispositivo dirige la trayectoria a cualquiera de las lineas en la que
se desea realizar el trabajo. Destacando que las lineas son diferentes, por lo cual
cada una consta de distintos componentes y es utlizado para diferentes
procesos.

Un dato importante es que la terminal de alto voltaje y el tubo acelerador estan
encerrados por un tanque y este se encuentra presurizado con gas dieléctrico
SFs (Hexafluoruro de azufre) para evitar descargas. Ademas, el tanque del
acelerador fue disefiado de forma que la produccién de radiacion a su alrededor
sea minima ya que cuenta con un blindaje de plomo. Otro detalle que tiene
importancia es que todo el sistema trabaja con un sistema de alto vacio (1x10
y 1x10® Torr) producido por bombas mecanicas y turbomoleculares [2]. En la
Figura 3.4 se pueden observar fotografias del acelerador tipo Pelletron Tandem
de 3 MV 9SDH-2 tomadas en el Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM).
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Figura 3.4. Fotografias del acelerador tipo Pelletron Tandem de 3 MV 9SDH-
2tomadas en el Instituto de Fisicade la UNAM (IFUNAM). a) Fuente de iones
SNICS (Source of Negative lons by Cesium Sputtering), Fuente de iones
ALPHATROSS, c) Tanque acelerador y centro de control.
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3.1.2 Condiciones de la sintesis

La implantacion se llevo a cabo con una energia de 2 MeV, ya que con esta
energia el material queda completamente implantado dentro de la matriz y se
evitan dafios fisicos y/o quimicos, con una afluencia nominal de 6x10%° iones/
cm? sobre placas de Si0, (Suprasil 300) amorfo de 20x20x1 mm de alta pureza.
Una vez llevado a cabo el proceso de implantacion cada una de las muestras fue
cortada en 4 partes iguales. Posteriormente se le aplicé un tratamiento térmico
a diferente temperatura de manera individual para la formacion de los NCs y NPs
de Au. En la Figura 3.5 se muestra un esquema del producto final obtenido, es
decir una matriz de silice embebida por NCs y NPs de Au.

Capa de iones metalicos implantados
Muestra

NCs/NPs Au ,.;-{ 13/

HH

l“ i.n
Ta
l'! -1..1
»iht
Wt
g w

»ipt

0,5 um

lones de Au a 2 MeV

]

SiO,

Si0,

Figura 3.5. Diagrama del producto final de los nanoclusters y/o
nanoparticulas de Au embebidos en Si0,.

Este tratamiento térmico, también llamado de recocido consiste en la pasivacion
de defectos y en la nucleacion de los iones de Au bajo una atmésfera oxidante
(AO) la cual consiste de aire, o reductora (AR) la cual consiste de 50% N, y 50%
H,. Este proceso se realiz6 2 veces de manera que se analizaron 2 lotes de 4
muestras cada uno. La diferencia de los dos lotes de muestras estd en las
temperaturas de recocido para formar las nanoestructuras, y la afluencia de
iones real fue determinada posteriormente con la técnica RBS. En latabla 3y 4
se muestran las condiciones de cada una de las muestras sintetizadas en este
trabajo.
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No Temperatura Energiade Atmoésfera de

(Grados implantacion recocido
500 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
2 800 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
3 1100 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
1100 2 Oxidante

Tabla 3. Condiciones de la sintesis del primer lote de Nanoparticulas y
Nanoclusters de Au.

No Temperatura Energiade Atmésfera de

(Grados implantacion recocido

200 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
400 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
600 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
800 2 Reductora
(50% N,+50% H,)
Tabla 4. Condiciones de la sintesis del segundo lote de Nanoparticulas y
Nanoclusters de Au.

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)

El acelerador tipo Pelletron Tandem de 3 MV 9SDH-2 de la empresa National
Electrostatic Corporation (NEC) es capaz de llevar a cabo diferentes funciones a
través de sus diferentes lineas de salida, entre ellas la de la camara de
implantacion y la cAmara de RBS. En la Figura 3.6 se observa una fotografia de
la camara abierta tomada en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional
Autonoma de México (IFUNAM).

El RBS (Espectrometria de Retrodispersion de Rutherford) es una técnica
nuclear ampliamente utilizada para el analisis de capas cercanas a la superficie
de sélidos. Se bombardea una muestra con radiacion ionizante (usualmente
particulas alfa, es decir, He ionizado He?*) con una energia aproximada de entre
0.5y 3 MeV. Esto produce una retrodispersion elastica de las particulas alfas a
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un angulo de dispersion fijo © con respecto a la direccion del haz incidente las
cuales son registradas con un detector muy sensible de estado sélido. Este
método determina de manera cuantitativa la composicién elemental de un
material y el perfilado de la profundidad de elementos individuales.

Figura 3.6. Fotografia de la cAmara de RBS abierta, tomada en el laboratorio
del Pelletron del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma
de México (IFUNAM).

La energia medida depende de la masa M del atomo dispersor presente en la
matriz y de la profundidad d a la que se encuentre. La profundidad se determina
calculando las pérdidas de energias de los iones incidentes al entrar en la matriz,
y ademas la pérdida de energia al salir de la matriz después del proceso de
dispersion. Esto permite obtener el perfil de concentracién de los elementos que
se encuentran en la superficie y hasta distancias del orden de 1-2 micrometros
debajo de la superficie. En la Figura 3.7 se observa el montaje experimental
utilizado.

Zona implantada

Haz de iones de He

Detector en estado solido .
Angulo solido Q1

Figura 3.7. Montaje experimental usado en el andlisis RBS.
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Cabe mencionar que no necesita muestras de referencia, es un método no
destructivo, con una excelente resolucién en profundidad, alcanzando varios
nandémetros, y tiene una alta sensibilidad para elementos pesados, del orden de
partes por millon (ppm).) [3]. Destacando que el acelerador Tandem de 3 MV
del IFUNAM alcanza a analizar con sus iones de He una profundidad de 2 ym, o
incluso mayores dependiendo de la energia de las particulas alfas.

3.2.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica es una técnica de gran importancia en la
caracterizacion de nanomateriales ya que puede obtener imagenes de alta
resolucion de objetos nanoscopicos de hasta 1 nm y ademas tiene la capacidad
para resolver la estructura de la materia y determinar su composicién quimica

[4]

Para la obtencién de las micrografias de los NCs y NPs de Au nucleadas al
interior de SiO2 se uso la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM
Transmission Electron Microscopy, por sus siglas en inglés). Informacion
detallada sobre el funcionamiento de un microscopio electronico de transmision
se puede encontrar en las referencias [4,5]. En este trabajo se utilizd un
microscopio JEOL 2010FEG equipado con un sistema GATAN Digital
Micrograph para la adquisicion de imagenes operando a un voltaje de
aceleracion de 200 KV. El uso de esta técnica en este trabajo es complicado ya
gue para utilizarla se necesita que las muestras tengan un espesor menor a 100
nm y en nuestras muestras el espesor es de 1 mm. Por lo tanto, para ver las
NPs Y NCs metalicos embebidos dentro de la matriz de silice, se utilizaron 2
técnicas, para poder observar las NPs de Au en silice se realizo lo siguiente.
Primero se hace un devastado mecénico con lijas de agua, para reducir el
espesor a un tamafo del orden de micrometros. Finalmente, se utiliza un PIPS
(Precision lon Polishing System), el cual erosiona la muestra con un bombardeo
de iones de Ar (energias del orden de KeV), permitiendo obtener el espesor
necesario para observar la muestra con TEM.

Posteriormente para observar los NCs de Au embebidos en silice se realizé un
corte por fractura en la muestra para obtener una muestra en polvo. Primero se
desbasta hasta estar en las cercanias de la zona implantada, alcanzando un
espesor de entre 10 y 20 micrometros. Se tritura la zona mas delgada que
contiene particulas, y posteriormente se disuelve en alcohol y se coloca en el
ultrasonido. Finalmente se deposita en las rejillas para microscopio electrénico
para su observacion con TEM. La técnica permite encontrar algunos fragmentos
de silice muy pequefios que contengan aun encapsulados algunas
nanoestructuras y que el haz de electrones del microscopio TEM puede
visualizar. Las nanoestructuras se observaron usando la técnica denominada
contraste Z, la cual permite obtener imagenes de NPs embebidas en matrices de
silice debido a la diferencia entre el nimero atémico Z de las NPs y el nimero
atomico de los atomos que componen la matriz, Zsi, y Zo.
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3.3 Técnicas de caracterizacién Optica
(Espectroscopia optica)

En este trabajo utilizamos la espectroscopia Optica para analizar absorcién Optica
y fotolumiscencia de las muestras sintetizadas. Los espectros nos dan
informacion sobre la absorcion 6ptica y la emision de luz de las muestras a
diferentes longitudes de onda en el UV y el visible. Las muestras al emitir luz por
fotoluminiscencia pueden adquirir un color en el visible al ser irradiadas con luz
laser en el UV. En este trabajo se excitaron las muestras en el UV (355 nm)
debido a que la emisidn de fotolumiscencia se encuentra en el visible asi que era
necesario excitar las muestras con una mayor energia, es decir una menor
longitud de onda. Por otra parte, a esta energia se presentan efectos no-lineales
conocidos como resonantes los cuales promueven transiciones de electrones
entre niveles energéticos y en la literatura no se encuentran muchos reportes
sobre fendbmenos 6pticos no-lineales.

El color que toma la muestra depende de en qué region del espectro visible se
da el pico de emisidon por fotoluminiscencia. El color es una percepcion optica del
ojo humano, pero es posible asociar un rango de longitudes de onda para cada
color. En la tabla 5 se observan los rangos espectrales (longitud de onda,
frecuencia y rangos de energia de los fotones) correspondientes a cada color
para una persona promedio.

Color A (nm) v (Hz)(x10~1* E (ev)
390-455 7.69-6.59 3.18-2.73
455-492 6.59-6.10 2.73-2.52
492-577 6.10-5.20 2.52-2.15
577-597 5.20-5.03 2.15-2.08
597-622 5.03-4.82 2.08-1.99
[ Rojo | 622-780 4.82-3.84 1.99-1.59

Tabla 5. Rangos espectrales de los colores asociados con una persona
promedio [6].

3.3.1 Absorcion optica

Los espectros de absorcion 6ptica son comunmente medidos con instrumentos
denominados espectrofotdbmetros. Estos equipos cuentan con una fuente de luz
UV (usualmente una lampara de deuterio), ademas de una fuente de luz que se
encuentra en el rango del visible e infrarrojo (generalmente una lampara de
tungsteno), también incluye un monocromador que se utiliza para seleccionar
una unica frecuencia (longitud de onda) de todas las proporcionadas por la fuente
de la lampara y para escanear en un rango de frecuencia deseado;
Posteriormente se encuentra un porta muestras, seguido de un detector de luz
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(generalmente un fotomultiplicador para el rango UV-VIS) que mide la intensidad
de cada haz monocromatico después de atravesar la muestra. Finalmente
cuenta con una computadora, para visualizar y registrar el espectro de absorcion.
En la Figura 3.8 se presentan 2 diagramas esquematicos de un
espectrofotometro de haz Unico y uno de haz doble.

a) Monocromador

Lampara l Muestra
p i Jlulul-

)N'ﬁn 1 ‘ Detector
IRY Ll
b) Monocromador
Lampara l Beam Splitter 0 ,.."
_A M [ ] __?-:__ 5 LEx
_;3“’%;- - x:’ < 1 '\".‘ > T l_:—.:_.. .
ﬁ'r_"ﬁ' | / LTy Reterence Channed
. | rd W q, o

Muestra

Espejo
Canal de la muestra
Figura 3.8. Diagramas esquematicos de (a) un espectrofotémetro de haz
unico y (b) un espectrofotémetro de doble haz [6].

Para realizar las mediciones de absorcion Optica del primer lote de muestras de
este trabajo se utilizé un espectrofotémetro de doble haz llamado Varian Cary
5000 (Agilent), el cual es capaz de obtener espectros de densidad éptica desde
175 a 3300 nm, (el diagrama esquematico del Cary 5000 se puede encontrar en
el sitio web de la empresa [7]). Al ser implantada nuestra matriz de SiO2 se
producen defectos de orden electrénico, los cuales tienen bandas de absorcion
en el ultravioleta y pueden ser medidas con esta técnica de medicion. Estos
defectos pueden ser pasivados anulando sus propiedades de absorcion y
emision después de someter nuestra muestra a un tratamiento térmico en
atmosfera reductora. Las muestras que se estudian en este trabajo presentan
una banda de absorcion alrededor de 400 y 550 nm. A través del espectro de
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absorcion optica podemos comenzar a examinar si ocurrié la nucleacion de los
iones de Au en el interior de la matriz.

3.3.2 Fotoluminiscencia

Cuando se realiza un experimento de fotolumiscencia (PL) se ilumina una
muestra con luz laser a una longitud de onda especifica y se mide la luz emitida
a diferentes longitudes de onda. Una vez que el sistema ha sido excitado o
perturbado este regresara a su estado inicial. Como se mencion6 en el capitulo
anterior la relajacion del sistema puede ser radiativa o no radiativa y en este
experimento solo es posible detectar y medir transiciones radiativas, en otras
palabras, aquellas que producen radiacion electromagnética. Esta técnica puede
ser medida en funcion de distintos parametros, por ejemplo, variando la longitud
y potencia de la onda de excitacion. En la Figura 3.9 mostramos el arreglo
experimental tipico que utilizamos para medir la fotoluminiscencia de los NCs y
NPs de Au. Para la excitacion de las muestras usamos el tercer armoénico (355
nm) de un laser pulsado Nd: YAG con pulsos de 29 ps de duracion y una
frecuencia de 20 Hz (PL2143 de EKSPLA).

e)

Figura 3.9. Esquema del montaje experimental usado para medir espectros
de fotoluminiscencia: a) Laser, b) Polarizador c) Diafragma, d) Lentes plano
convexos, e) espectrofotometro Ocean Optic USB2000+f) muestra, g) Filtro
pasa alta (utilizado para evitar el paso de la luz ultravioleta que emite el
laser) y h) Portafibra 6ptica.

La muestra es colocada en un soporte de forma que se forme un angulo de
incidencia de aproximadamente cero grados con respecto al haz laser incidente,
a esto se le conoce como incidencia normal. Esto se realiza para evitar que haya
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reflexiones del laser que lleguen al detector. Para colectar la luz emitida por la
muestra se utilizd6 una fibra optica (Ocean Optic de 1000 um), ubicada a un
angulo de aproximadamente 45° con respecto a la muestra. Esta fibra 6ptica va
conectada a un espectrofotémetro Ocean Optic USB 2000+ que va conectado a
una computadora que registra las longitudes de onda emitidas por la muestra en
un rango de 200-1000 nm. Adicionalmente se coloco un filtro pasa alta de 400
nm entre la muestra y la fibra 6ptica con la finalidad de evitar sefales no
deseadas incidiendo el detector (arménicos de laser, reflexiones, entre otros).

3.3.3 Transmision no-lineal

Para medir la transmitancia no-lineal en las muestras de esta tesis usamos un
arreglo de tipo input-output para medir la transmision a la salida de la muestra
en funcioén de la irradiancia incidente.

PC

Fig. 3.10. Esquema del montaje experimental usado para medir
Transmitancia no-lineal: a) Laser, b) Lente plano convexa c) Diafragma, d)
Muestra, e) Detector de energia y f) Interfaz entre el detector y el PC.

La transmision no-lineal se midié a una longitud de onda de excitacion de 355
nm del mismo laser pulsado (29 ps) usado en fotoluminiscencia (EKSPLA
PL2143), ya que esta energia de excitacion es la misma que se us0 para excitar
la fotoluminiscencia de las muestras. La frecuencia de repeticion de pulsos para
este experimento se escogié de 1Hz para minimizar efectos térmicos inducidos
por la irradiacién laser sobre la muestra. Las energias por pulso laser que se
usaron estan en el rango de 10 pJ a 1580 pJ. Las mediciones se realizaron
utilizando un detector de energia de pulsos (detector piroeléctrico de Newport:
818E-05-12-F, conectado con la interfaz 842-E-USB), de tal manera que se
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colocaba antes y después de la muestra para medir la energia de entrada y
salida del haz. En la Figura 3.10 se observa un diagrama esquematico del
montaje experimental utilizado para medir la transmitancia no-lineal.

Para estimar el coeficiente de absorcidn no-lineal B, primero se obtiene
coeficiente de absorcion lineal «, utilizando la ecuacién 2.14 encontrada en el
capitulo anterior.

Y a patrtir de la ecuacion 2.19 de ese mismo capitulo, es posible desarrollar una
expresion para la transmitancia no-lineal del material en funcion de a,y £ [8]:

o) e (3.1)
Ml T 14 BloLess

donde I, es la irradiancia del haz incidente, e I(L) es la irradiancia a la salida del
material después de recorrer una distancia L en la muestra. Por ultimo, L.ss es
la longitud efectiva del medio la cual esta dada por la ecuacion 2.35.

La ecuacion para Ty, puede ser linealizada de tal manera que el grafico Ty} vs I,
sea de una pendiente igual a:

m = ﬁLeffe“(’L (32)

De tal manera que podemos medir el valor del coeficiente g a partir de la
pendiente del grafico Tyt vsI, el ancho de la muestra y el coeficiente de
absorcion lineal.

Para obtener la grafica Ty vs I y debido a que es un laser pulsado la irradiancia
es adquirida a partir de la relacion:

Eq (3.3)

Siendo A el tamafio del area del spot del laser, t el tiempo por pulso (29
picosegundos) y E, es la energia por pulso del haz laser incidente.

Para medir el area del spot se utilizé un método conocido como traslacién del filo
de la navaja.

En la medicion se utilizé un enfoque de escaneo de haz convencional, pero en
lugar de diferenciar y ajustar los datos a una funcion gaussiana los datos se
ajustaron a una aproximacion analitica de la funcion error complementaria dando
como resultado parametros ajustados que eran consistentes con el enfoque de
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diferenciacion estandar, pero con una incertidumbre considerablemente menor
[9]. La ecuacién que se utiliza para ajustar la funcién error complementaria es:

_ 3.4
s(x) = 72—3{1 _erf [—ﬁ(:v x")l} (3-4)

Siendo x la posicidn del filo de la cuchilla de escaneo, x, es el centro del haz, P
es la potencia total contenida en el haz laser y w, es el medio ancho deseado
(radio del spot) [8]. En la Figura 3.11 se observa un ejemplo de una grafica en la
cual se lleva a cabo el ajuste de la ecuacion 3.4 que nos permitio obtener el radio
del spot laser usado en los experimentos de transmision no-lineal.

250 -
m  Experimental
R R aag —— Ajuste de la funcion error
200 A AN
b
.

150 -
2 "
2100 "
]
° "
o n

50 -
-
.
"a
el |
0 e B BB
I ' I ! 1 ! I ! ! ! I ' I !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Distancia mm

Figura 3.11. Ejemplo de datos del tamaio del spot del laser tomados para
medir la transmitancia no lineal a 355 nm, utilizando el método de traslacion
del filo de la navaja. Las curvas discontinuas se ajustan a la funcién de

error complementaria.

3.3.4 Efecto Kerr (compuerta Kerr)

Para medir el efecto Kerr optico se utilizo el laser pulsado Nd: YAG con pulsos
de 29 ps a una frecuencia de 1 Hz y una longitud de onda de excitacién de 355
nm. En la Figura 3.12 se muestra un esquema del arreglo experimental usado
en este trabajo para medir el efecto Kerr dptico en las muestras. En primer lugar,
se utilizé un beam splitter para dividir el haz laser. A uno de estos haces se le

55



coloco un filtro de densidad neutra para reducir su intensidad y convertirlo en el
haz de referencia y asi dejando el otro como haz de bombeo. El Haz de bombeo

2 : : . L
pasa por una placa S parair variando el angulo entre el vector polarizacion del
haz de prueba y el de bombeo. Este angulo es el angulo 8 en la ecuacioén 2.33.

a) b)) d) e)
f)
\ h i)
a) c)
b) v Y
c) I '
— Haz de bombeo /

""" - Haz de referencia )

Figura 3.12. Diagrama esquematico del montaje experimental utilizado para
medir efecto Kerr 6ptico, a) Laser, b) Filtros de densidad neutra, c)

Polarizadores, d) beam splitter (divisor de haz), e) Espejos, f) Placa %, g)
Muestra, h) Diafragma, i) Detector y j) Osciloscopio.

Por otra parte, se colocaron 3 polarizadores, uno con su linea de transmision
vertical a la salida del laser para evitar fugas del a otras longitudes de onda. Un
segundo polarizador también en vertical en el haz de prueba antes de incidir
sobre la muestra. Y un tercer polarizador antes del detector y con su linea de
transmision de manera horizontal.

Esto dos ultimos polarizadores tienen sus lineas de transmision cruzadas, de tal
manera que el haz de prueba se extingue totalmente al pasar a través de ellos,
y el detector no registra ninguna sefal de este haz. Sin embargo, cuando
simultdneamente incide sobre la muestra el haz de bombeo, se induce una
birrefringencia en la muestra por efecto Kerr a lo largo del vector polarizacion del
haz de bombeo, de manera que ahora el haz de prueba, al pasar a través de la
muestra, se desfasa y pasa de estar linealmente polarizado a elipticamente
polarizado. Una porcién de la energia del haz de prueba puede ahora pasar a
través de los polarizadores cruzados y ser registrada por el detector. Este arreglo
experimental también es denominado como compuerta Kerr (Optica Kerr Gate,
OKG). Los procesos que producen esta birrefringencia 6pticamente inducida
pueden ser principalmente polarizacion electronica, orientacion molecular y
procesos térmicos [10].

Una vez se presenta el efecto, la sefial Kerr es detectada por un detector
ultrarrapido Silicon Biased Detector DET10A (200-1100 nm) de Thorlabs y
mostrada en un osciloscopio TEKTRONIX 2GB Bandwith. Cabe destacar que el
haz de bombeo no puede permanecer incidiendo la muestra debido a que tiene
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una muy alta irradiancia, por lo que se evitaba que este incidiera sobre la muestra
mientras no se estuviera realizando el experimento para evitar ablacionar la
muestra.

Para estimar el valor del indice de refraccion no-lineal (n,), usamos un método
comparativo con una muestra de referencia cuyo valor de n, o y® sea conocido.
En nuestro caso usamos un pedazo de silice virgen de alta pureza, del mismo
tipo que el usado para sintetizar las muestras por implantacién de iones. La silice
de alta pureza es un tipo de muestra cuya respuesta Ooptica no-lineal se
encuentra muy bien caracterizada y es usada tipicamente como material de
referencia. Es importante aclarar que una sustancia que es tipicamente usada
como material de referencia en éptica no-lineal es el sulfuro de carbono (CSz),
sin embargo, para la longitud de onda que usamos en nuestro experimento de
355 nm, el CS2 es un material muy absorbente, y no hay datos reportados para
x® a esta longitud de onda en el UV [11]. Si consideramos que las variaciones
de fase A¢ inducidas por el haz de bombeo, son muy pequefias, entonces
usando la ecuacion 2.33 para un angulo 6 = 45°, donde la sefial Kerr es maxima,
podemos obtener la siguiente relacion:

Nom =

1
Lesrr <IK_M> /zn (3.5)
2,R

Lerrm \ Ik R

Donde los subindices M y R se refieren a las correspondientes cantidades de
Less, Ix Y n, para la muestra y la referencia respectivamente.

Conociendo la relacion entre n, y y©® podemos escribir la siguiente relacion
que describe la susceptibilidad de tercer orden de la muestra [9]:

y 3.6)
Legrr (Mom ? Ixm "2 (3.
2 = Lett (o ) ( ©

Legrm \Mor Ix R

Con las ecuaciones 3.5 y 3.6 podemos estimar el valor de y® y n, a partir de la
senal Kerr de una referencia conocida.

En el caso de nuestras muestras de estudio, es posible considerar que el indice
de refraccién lineal n, es el mismo tanto para la muestra como para la referencia,
es decir, n ») = n(or), PUesto que la concentracion del material implantado es

muy pequeiia (menor al 2% segun el analisis por RBS). Las intensidades I
Y Ixgr son la sefal Kerr para 6 =45° de la muestra y referencia,
respectivamente. Para estimar L;sy Y L.ssr S€ Utiliza el mismo proceso que en
la transmitancia no-lineal, primero estimamos «, partiendo de la ecuacion (2.14)
y posteriormente lo usamos en la ecuacion (2.35).
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4. Resultados experimentales y analisis.

Se realiz6 la sintesis de muestras con NPs y NCs de Au embebidas en silice
(SiO2) de alta pureza (Suprasil 300) bajo distintas condiciones para analizar los
cambios en las propiedades o6pticas de los nanocompositos obtenidos. Uno de
los parametros esenciales en la fabricacion de nanoparticulas por implantacion
de iones es la afluencia de implantacion, es decir el numero de iones de Au por
centimetro cuadrado que se depositan en el blanco o matriz de silice, y que
pueden aumentar el tamafo y concentracion de las nanoparticulas sintetizadas.
En este trabajo se exploraron dos afluencias de implantacion distintas, una
aproximadamente cinco veces mayor que la otra. Después de la implantacion
de iones en la silice, las muestras se someten a distintos tratamientos térmicos
a altas temperaturas y bajo diferentes atmosferas de recocido para explorar los
cambios en la formacion de NCs y NPs de Au bajo estos parametros. Los iones
dentro de la matriz de silice experimentan una difusién de corto alcance y
empieza un proceso de formacion de cumulos de Au. A mayor temperatura se
espera la nucleacion de una mayor cantidad de NPs dentro de la silice y con un
mayor tamafio promedio. Cdémo se describe a continuacion se observaron
cambios en las propiedades O6pticas de las muestras en términos de los
parametros de sintesis mencionados, y cuya descripcién puede ser asociada a
principalmente dos factores: el aumento en el numero y tamafno promedio de las
NPs, y la difusidon de gases de pasivacion al interior de la matriz de silice.

4.1 Muestras sintetizadas a bajas afluencias de
implantacion (Au 500 AR, Au 800 AR, Au 1100 en
AR y Au 1100 °C en AO)

4.1.1 Resultados por RBS, histograma de profundidad.

En la Figura 4.1. se observan los resultados del RBS (Grafico de profundidad vs
concentracion atomica porcentual) en los cuales se da a conocer la profundidad
a la cual se implantaron los iones de Au y la concentracidon atomica medida con
la técnica de RBS. Gracias a esto se puede obtener la afluencia real en la

muestra la cual es de 1.45x1016 %

Analizando mas a detalle el grafico se observa que los iones quedaron atrapados
a una profundidad de entre 0.3 y 1.4 um, destacando que una cantidad
apreciable de iones de Au se encuentran en la region comprendida entre los 0.6
y 0.8 um de profundidad.
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Figura 4.1. Graficos de concentracion de Au en SiO: implantados con
energias de 2 MeV.

En la Figura 4.2 se muestra la simulacion con el programa SIMNRA 6.06. y las
medidas RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) de la distribucion de
iones de Au implantados a energias de 2 MeV obtenido de manera experimental
con el Acelerador Pelletron. En él se observa que el espectro obtenido en el
acelerador de particulas es bastante similar al que fue simulado en el software
SIMNRA 6.06.

Espectro RBS

200001 1 simulacion en SIMNRA 6.06.

15000 -
10000 -

5000 -

Numero de cuentas (counts)

I ¥ T ' T T 1 ' I T 1
200 400 600 800 1000 1200
Nidmero de canal (Channel)

Figura 4.2. Espectro de RBS (experimental y simulado).
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Después de realizar la implantacion de los iones metalicos (Au) la muestra se
cort6 en 4 partes iguales y cada una fue sometida a un tratamiento térmico, 3 en
de ellas en AR a 500, 800 y 1100 °C y la ultima en AO a 1100 °C. El proceso de
preparacion de las muestras se ilustra esquematicamente en la Figura 4.3. La
implantacién de iones permite contaminar o dopar un material fuera del limite
termodinamico a bajas temperaturas. La dosis de implantacidén de iones permite
obtener una concentracion de iones de Au que excede el limite de solubilidad de
los atomos metalicos dentro de la matriz de silice y durante el tratamiento
térmico, los iones de Au pueden experimentan un proceso de difusién corto
alcance que promueve la nucleacion y crecimiento de NCs y NPs de Au. En
general, se ha reportado en la literatura que entre mayor sea la temperatura
mayor sera el numero y diametro de las nanoparticulas embebidas en la matriz
dieléctrica.

SiO2 (Suprasil 300)

l

lones de Au

l l |

Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
térmico a 500 °C  térmico a 800 °C  térmico a 1100 °C térmico a 1100 °C
en AR por 1 h. en AR por 1 h. en AR por 1 h. en AO por 1 h.
NPs @
a) b) c) d)
& S o o 0o 0o0@ 0 o ° 0 _ 0 o
seesianne e 0% cGg8gae?  0000e3de,0

Figura 4.3. Diagrama que ilustra la metodologia de preparacion de las
muestras. Inicialmente tenemos una matriz de SiO. (Suprasil 300). La
muestra es implantada con iones de Au a 2 MeV para posteriormente ser
cortada en 4 piezas iguales. Cada parte fue sometidas a un tratamiento
térmico a a) 500, b) 800 y c) 1100 °C en AR y d) 1100 °C AO todas por 1h.
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4.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se obtuvieron micrografias TEM de la muestra Au 500 AR y de la de 1100 AO.
En la Figura 4.4 se observa una toma panoramica del Au 500 AR donde los
tamanos de las NCs van desde 2 hasta 7 nm, con preponderancia de particulas
menores a 4 nm.

Figura 4.4. Micrografia TEM panoramica de la muestra de Au recocida a 500
°C en AR.

Posteriormente en la Figura 4.5 se pueden ver nanoestructuras de manera
individual obtenidas con microscopia electréonica de alta resolucién (HRTEM).
De las micrografias podemos obtener los diametros de esas nanoparticulas los
cuales son de 3.7, 3.5, 2, y 2.4 nm respectivamente. La Figura 4.6 muestra la
Transformada de Fourier (FFT) de la nanoestructura, en la que muestra los
puntos de difraccién tedricos lo cual nos indica la cristalinidad de las
nanoestructuras de la muestra Au 500 AR y confirman al elemento Au como su
composicidn elemental. A partir de la FFT es posible obtener una estimacion de
la distancia interplanar observada en la nanoestructura el cual es de
aproximadamente 0.26 nm, el cual esta asociado a la familia de planos {111} del
Au [3].
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Figura 4.5. Micrografias TEM de las nanoestructuras de la muestra de Au
recocida a 500 °C en AR, a) 3.7 nm, b) 3.5 nmyc) 2y 2.5 nm.

4.6. FFT (Transformada de Fourier): Indica cristalinidad y con ella se puede
determinar parametros de red.
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Por otro lado, en la Figura 4.7 se pueden observar las micrografias obtenidas
para la muestra de Au 1100 AO, en ellas se observan NPs de diametros
encontrados entre 4 y 12 nm, con promedio entre 6 y 9 nm.

Figura 4.7. Micrografia TEM panoramica de la muestra de Au recocida a
1100 °C en AO.

4.1.3 Absorcion o6ptica

En la Figura 4.8 se observan los espectros de absorcion éptica obtenidos para
las muestras sintetizadas. En el primer espectro Figura 4.8 a) se observa la
absorcion optica de la silice virgen, es decir, sin implantacién de iones, el cual
como se esperaba tiene una absorcidn éptica muy pequefa que incrementa
hacia el ultravioleta (200-400 nm) donde unicamente tiene 0.04 unidades de
absorbancia. Esto se debe a que la silice de alta pureza es un material
translucido y por lo tanto absorbe muy poca radiacion electromagnética.

Por otro lado, analizando los demas espectros de absorcion optica en la Figura
4.8 para las muestras con implantacion de Au y recocidas a distintas
temperaturas se observa que la absorcion éptica aumenta significativamente con
respecto a la silice virgen. Para las muestras de Au 500 y Au 800 AR el espectro
es esencialmente plano, y tiende a incrementar la absorcion éptica hacia el
ultravioleta. Se observa también que para estas muestras hay una banda de
absorcion 6ptica muy ancha entre los 400 y 530 nm, con un maximo alrededor
de 480 nm. De acuerdo a las simulaciones con la teoria de Mie para
nanoparticulas de Au plasmoénicas, la resonancia del plasmoén de superficie
ocurre entre los 500 y 600 nm, con un pico alrededor de los 520 nm, aun para
particulas plasmonicas de menos de 3 nm de radio. Esto se puede observar en
la Figura 1.4 del primer capitulo, de tal manera que esta banda de absorcion que
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se observa en las muestras de Au 500 y Au 800 AR no puede asociarse a una
resonancia plasmonica de acuerdo con la teoria de Mie.
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Figura 4.8. Espectros de absorcion 6ptica de silice implantada con iones
de Au a 2 MeV y recocida bajo AR y AO a temperaturas diferentes. a) Silicio
virgen, b) Au 500 °C, c) Au 800 °C, d) Au 1100 °C en ARy e) Au 1100 °C AO.
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Para las muestras Au 1100 AR y Au 1100 AO se puede observar un pico de
absorcion optica alrededor de 520 nm, el cual es una resonancia de Mie para las
NPs de Au plasmonicas. La absorcion éptica de estas muestras es mayor que la
de las muestras Au 500 y Au 800 AR. Para cuantificar la cantidad de absorcién
optica de cada muestra se calcul6 el area bajo la curva de cada una de sus
bandas de absorcién alrededor de sus picos. En la tabla 6 se muestran el area
de cada uno de los picos de absorcidn obtenidos con el software OriginPro
version 8.5.

Muestra Area del pico de absorcién (abs-nm
500 °C AR 3.27
800 °C AR 3.48
1100 °C AR 11.34
1100 °C AO 18.9

Tabla 6. Area de los picos de absorcion de la SPR, para obtenerlos se utilizé
el software OriginPro version 8.5. Se us6 una linea base y la integral se
realiza desde los 400 hasta los 600 nm.

4.1.4 Fotoluminiscencia

Para medir los espectros de fotoluminiscencia se utilizé un spot de 10.46 mm?
de area. Este se obtuvo a partir del método conocido como traslacion del filo de
la navaja explicado en la seccion 3.3.3.

En la Figura 4.9 se observan los espectros de fotoluminiscencia obtenidos, en
los cuales lo primero que se puede analizar es la disminucion de la intensidad de
fotoluminiscencia en funcion del tratamiento térmico usado para sintetizar las
muestras. En el espectro del Au 500 AR se observa una mayor intensidad, la cual
va disminuyendo hasta llegar a una fotoluminiscencia nula en el espectro de la
muestra Au 1100 AO. El espectro del Au 500 AR esta comprendido entre los 450
y 800 nm, con un pico en 580 nm, mientras que el espectro de fotoluminiscencia
del Au 800 AR se ha recorrido hacia el azul con dos maximos de emision en el
azul, un pico alrededor de los 400 nm y el otro en 500 nm.

La intensidad de fotoluminiscencia entre los espectros b) y c¢), correspondientes
a las muestras Au 800 y 1100 AR es muy similar. La diferencia entre estos es
que el espectro del Au 1100 AR presenta tres maximos de intensidad en el azul
(400 nm, y 500 y 580 nm). Los diferentes picos encontrados en esta muestra
pueden ser provocados por la adsorcion de hidrogenos en la superficie de las
NPs, ya que cuando se realiza el tratamiento térmico a esta temperatura los
gases de hidrogeno y nitrégeno se difunden hacia el interior de la matriz y pueden
pasivar la superficie de las NPs [1,2].

En particular, para NCs y NPs de Pt en silice en trabajos previos se ha
demostrado la difusion de hidrégeno al interior de la silice y la induccién de
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propiedades fotoluminiscentes en NCs y NPs de Pt. Los gases de pasivacion se
adsorben en la superficie de las NPs y pueden introducir estados electronicos en
la brecha de energia prohibida de los NCs y las NPs metalicas originando
procesos de absorcion y emision a diferentes longitudes de onda [1,2].
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Figura 4.9. Espectros de PL de las muestras de silice implantada con iones
de Au a2 MeV y recocida bajo AR y AO a temperaturas diferentes. a) Au 500
°C, b) Au 800 °C, c) Au 1100 °C en AR y d) Au 1100 °C en AO. Espectros
tomados a energia por pulsos menores a 500 uJ por pulso laser de 355 nm.

De los estudios por microscopia electronica y la absorcion optica de la muestra
Au 500 AR podemos afirmar que la muestra esta constituida por NCs de Au no
plasmonicos, es decir, NPs con tamafios muy pequefios de menos de 4 nm.
Estas particulas no presentan resonancias de Mie, es decir, resonancias del
plasmén de superficie. De acuerdo a los mencionado en capitulos previos esto
se debe a que los NCs de Au muy pequeios tienen niveles de energia discretos,
no presentan bandas de energia con niveles continuos y no es posible tener
oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion.

Al discretizarse los niveles de energia pueden ocurrir proceso de absorcion y
emision por fotoluminiscencia en los NCs metalicos como ha sido reportado en
la literatura. Por el contrario, la muestra Au 1100 recocida en AO, tiene una
resonancia plasmoénica alrededor de 520 nm, y de acuerdo a los estudios por
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microscopia electrénica esta compuesta por nanoparticulas de mayor tamafo.
La atmosfera de recocido en la preparacién de esta muestra es oxidante (aire)
compuesta de oxigeno y nitrogeno. Aunque estos gases también pueden
difundirse al interior de la matriz de silice, y pasivar la superficie de las NPs, esto
parece no tener ningun efecto en las propiedades fotoluminiscentes de estas
NPs, puesto que nuestros resultados experimentales muestran que no presentan
fotoluminiscencia [1].

Ademas, la presencia de difusion de gases de pasivacién como el hidrégeno y el
nitrégeno puede modificar las caracteristicas espectrales de emision tanto en
muestras no plasmonicas (Au 500 y 800 AR), como en la muestra plasmonica
sintetizada bajo atmosfera reductora (Au 1100 AR). La difusion del hidrégeno al
interior de la matriz de silice ocurre desde temperaturas superiores a los 300 °C
segun lo reportado antes en la literatura [4-7], mientras que el nitrogeno necesita
de temperaturas mayores a 1000 °C [4,6,8]. Esto explicaria los cambios en la
fotoluminiscencia de las muestras Au 800 y Au 1100 AR. En la muestra Au 800
AR, es posible que el hidrégeno difundido pasive los NCs presentes en la
muestra, introduciendo estados electronicos nuevos, y modificando los espectros
de fotoluminiscencia. En la muestra Au 1100 AR no solo se difunde hidrégeno si
no también nitrégeno, y esto podria explicar la diferencia en los espectros de
emision obtenidos y que se pueden observar en la figura 4.9.

Posteriormente se realizaron mediciones de intensidad de fotoluminiscencia en
funcion de la irradiancia del haz laser de excitacion. En la Figura 4.10 se
encuentran las graficas de irradiancia vs intensidad de fotolumiscencia. Como
resultado se puede ver que las muestras Au 500 y Au 1100 AR aumentan su
energia de emision de manera considerable, mientras que, por otro lado, el Au
800 AR no presenta un gran aumento. Todas las curvas de emisién tienden a
saturarse, es decir, alcanzar un valor maximo de intensidad a altas irradiancias.
En la Figura 4.11 se observan fotografias tomadas en la cual se observan las
muestras Au 500 y Au 1100 AR en su energia maxima de emision.
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Figura 4.10. Graficas de irradiancia vs intensidad de fotoluminiscencia, a)
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Figura 4.11. Fotografias de las muestras de a) Au 500 °C en ARy b) Au 1100
°C en AR. En ellas se observa la fotoluminiscencia maxima.
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4.1.5 Transmision no-lineal

Medimos la transmisiéon no-lineal a 355 nm la misma longitud de onda de
excitacion de fotoluminiscencia en los NCs de Au. El haz laser transmitido a
través de la muestra se puede describir mediante la ecuacion 3.3 desarrollada
en el capitulo anterior. Para realizar estas mediciones se us6 un spot de 0.15
mm? de area, el cual de igual manera se midio a partir del método de la navaja
explicado en la seccion 3.3.3. A continuacidon se muestran los resultados
obtenidos, en los cuales se puede observar tanto el comportamiento de
absorcién saturada como el de absorcion de dos fotones.

Recordando, la absorcion saturada se refiere al fendmeno 6ptico en donde la
cantidad de luz absorbida por un material disminuye cuando la intensidad de la
luz incidente supera cierto umbral mientras que la absorcion de dos fotones el
cual hace referencia al proceso no-lineal de un material cuando absorbe
simultaneamente dos fotones para que un electron alcance un estado de energia
excitado. Para obtener el valor del coeficiente 3 (coeficiente no-lineal de tercer
orden) en las muestras se realizé un grafico de 1/T vs la irradiancia incidente, y
a partir de la pendiente en las partes lineales del grafico se obtiene el valor de [3.
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Figura 4.12. Transmitancia ultravioleta no-lineal de picosegundos a 355 nm
en las Au 500 AR.
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Primero analizaremos la transmision no-lineal del Au 500 AR que se puede
observar en la Figura 4.12, en la cual se puede ver que a medida que aumenta
la irradiancia, el material absorbe mas energia del laser incidente y la
transmitancia decrece, esto ocurre hasta una irradiancia maxima de 50 GW /cm?.
A este fendmeno se le conoce como absorcion inducida o absorcién de dos
fotones. Después de los 50 GW /cm? y hasta los 400 GW /cm?, la transmitancia
aumenta teniendo asi una transmitancia inducida, a lo cual se le conoce como
absorcion saturada. En este intervalo la transmitancia aumenta rapidamente
hasta los 200 GW /cm?, a partir de ahi crece mas lentamente llegando a los 400
GW /cm?. En la tabla 7 se puede observar el valor de los coeficientes no lineales
de tercer orden correspondientes a cada zona del diagrama en funcion del
cambio en la transmitancia.

I

Irradiancia GW /cm? Coeficiente de absorcion no lineal
(B) en cm/GW
0-50 68.64
50-200 -158.40

Tabla 7. Coeficientes de absorcion no-lineal de tercer orden del Au 500 AR.
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Figura 4.13. Transmitancia ultravioleta no-lineal de picosegundos a 355 nm
en las Au 800 AR.

71



Ahora analizaremos la transmision no-lineal del Au 800 AR que se puede
observar en la Figura 4.13, en el cual al igual que en el Au 500 AR se presentan
ambos fendmenos, pero a diferentes irradiancias. El fenomeno de absorcion de
dos fotones se manifiesta hasta un maximo de 70 GW /cm?, mientras que la
absorcion saturada se encuentra de 70 hasta 400 GW /cm?. En la tabla 8 se
puede observar el valor de los coeficientes no lineales de tercer correspondientes
a cada zona del diagrama en funcion del cambio en la transmitancia.

| Au 800 AR |
Irradiancia GW /cm? Coeficiente de absorcion no lineal
(B) en cm/GW
0-70 152.03
70-400 -40.76

Tabla 8. Coeficientes de absorcion no-lineal de tercer orden del Au 800 AR.
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Figura 4.14. Transmitancia ultravioleta no-lineal de picosegundos a 355 nm
en las Au 1100 AR.

La transmisién no-lineal del Au 1100 AR que se puede observar en la Figura 4.14,
el cual es mas parecido al Au 800 °C en AR que al Au 500 °C en AR teniendo
presentes ambos fendmenos, pero en este caso la absorcion de dos fotones
ocurre hasta los 160 GW /cm?, después de esta cantidad de irradiancia se
presenta el fendbmeno de absorcion saturada hasta los 400 GW /cm?. En la tabla
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9 se puede observar el valor de los coeficientes no lineales de tercer orden
correspondientes a cada zona del diagrama en funcion del cambio en la
transmitancia.

| Au 1100 AR

Irradiancia GW /cm? Coeficiente de absorcion no lineal
(B) en cm/GW
0-160 155.87
160-400 -34.50

Tabla 9. Coeficientes de absorcion no-lineal de tercer orden del Au 1100 AR.
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Figura 4.15. Transmitancia ultravioleta no-lineal de picosegundos a 355 nm
en las Au 1100 AO.

Por ultimo, se analizé la muestra del Au 1100 AO que se puede observar en la
Figura 4.15, en la cual de igual forma se observa el comportamiento de ambos
fenomenos. La absorcion de dos fotones predomina hasta los 170 GW /cm?,
mientras que la absorcidn saturada se encuentra entre los 170 y hasta los 500
GW /cm?. En la tabla 10 se puede observar el valor de los coeficientes no lineales
de tercer orden correspondientes a cada zona del diagrama en funciéon del
cambio en la transmitancia.
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Au 1100 AR |

Irradiancia GW /cm? Coeficiente de absorcion no lineal
(B) encm/GW
0-170 209.27
170-300 -143.92

Tabla 10. Coeficientes de absorcion no-lineal de tercer orden del Au 1100
AO.

Como se ha podido observar, al analizar la transmitancia no-lineal, en todas las
muestras se presentan los dos fendmenos, tanto la absorcién multifotonica o de
dos fotones como la absorcion saturada dependiendo de la irradiancia aplicada.
La absorcion de dos fotones ocurre cuando el haz laser de excitacion tiene la
intensidad suficiente para que dos o mas fotones puedan ser absorbidos
simultdneamente por la muestra. Si la energia total de los fotones superpuestos
coincide con una region de alta absorcién de la muestra, de tal manera que el
par de fotones puede ser absorbido por el material promoviendo sus atomos al
estado excitado, de manera que se manifiesta como un aumento en la absorcién
de la muestra.

El coeficiente B para absorcion de dos fotones es mas pequefio para las
muestras que son fotoluminiscentes, y es similar en las muestras con
nanoparticulas plasmonicas como puede verse al compararse los resultados de
las tablas. La fotoluminiscencia en funciéon de la irradiancia indica que la
intensidad incrementa linealmente con la intensidad de excitacion y tiene a
saturarse a altas irradiancias laser. Esto indica que el proceso de absorcion de
dos fotones que se observa en los graficos de transmitancia no-lineal no esta
relacionado con los estados de excitacion de fotoluminiscencia en los NCs de Au
y mas bien este comportamiento de absorcién de dos fotones de 355 nm, podria
estar relacionado con la promocién de electrones de la banda de conduccién a
la banda de valencia en las NPs plasmoénicas, es decir, a transiciones
interbandas que ocurren en los metales en la regién del ultravioleta. En las
muestras con tratamiento térmico a temperaturas de 1100 °C con un numero y
tamano promedio de NPs mayor en esas muestras, y eso se manifiesta en el
hecho de que el coeficiente B sea mayor, al menos para el comportamiento de
absorcién de dos fotones.

En resumen, podemos concluir de acuerdo a los resultados experimentales que
en general a todas las muestras estudiadas presentan un cambio de absorcién
inducida, o de dos fotones, a absorcion saturada en funcion de la irradiancia del
haz laser. A estas altas irradiancias, en el régimen de absorcidn saturada, puede
decirse que todas las NPs y NCs han sido excitadas por completo, por lo que la
energia del haz incidente pasa a través de la muestra sin ser absorbida, lo cual
se manifiesta como un incremento en la transmitancia de la muestra. En este
régimen el valor de la fotoluminiscencia tiende a saturarse, alcanzando unos
valores maximos puesto que ya no es posible excitar mas NCs de Au en las
muestras, como puede notarse en las curvas de fotoluminiscencia vs irradiancia
en la Figura 4.10.
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El cambio de absorcion inducida, o de dos fotones, a absorcion saturada en
funcion de la irradiancia del haz laser ha sido observado antes en NPs de Pt
embebidas en silice excitadas con pulsos laser de femtosegundos en el infrarrojo
[9] y la explicacion en términos microscopicos y propiedades fundamentales del
material aun esta por desarrollarse y es tema de investigaciéon actual en la
literatura. Sin embargo, es interesante por las posibles aplicaciones tecnolégicas
que un mismo material pueda tener dos comportamientos opticos no lineales
distintos en funcion de la irradiancia, ya que el sistema puede ser implementado
tanto como limitador o6ptico para desarrollo de sistemas de protecciéon de
sensores y oculares, y en la regién de bajas irradiancias, como medio de
switcheo para aplicaciones en telecomunicaciones y comunicacion optica.

4.1.6 Efecto Kerr (compuerta Kerr)

Para estudiar los cambios en el indice de refraccion no-lineal se escogieron dos
muestras representativas. Una con solo NCs metalicos de Au, la muestra Au 500
AR, y la otra una muestra con respuesta plasmonica, la muestra Au 1100 AR. La
Figura 4.16 muestra las dependencias de las senales Kerr de las NPs y NCs de
Au con respecto del angulo de polarizacién entre el haz de bombeo y el haz de
referencia.
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Figura 4.16. Fig. 5. Dependencia de la polarizacion de las seinales Kerr de
las NPs y NCs embebidos en SiOz inducidas por pulsos de 12 ps del Au 500
°Cen ARy el Au 1100 °C en AR.
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A cada una de las graficas de dependencia de polarizacion se les ajusto un
sen?(x), este ajuste se puede observar en la Figura 4.17, lo cual de acuerdo a la
ecuacion 2.33, las mediciones se ajustan al comportamiento esperado para el
efecto Kerr dptico.
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Figura 4.17. Fig. 5. Ajuste de un sen?(x) de las sefales Kerr de las NPs y
NCs embebidos en SiO: inducidas por pulsos de 12 ps. a) Au 500 °C en AR
y b) Au 1100 °C en AR en el software de Woélfram Matemathicall 13.1.

Con estos datos se estimo el indice de refraccion no-lineal np )y y la

susceptibilidad eléctrica de tercer orden y,,(*) de ambas muestras. Para este
proposito se utilizé el método comparativo explicado en la seccion anterior en el
cual tomamos como referencia un pedazo de silice virgen de alta pureza, del
mismo tipo que el usado para sintetizar las muestras por implantacion de iones.

Otro procedimiento fue obtener la parte real e imaginaria de la susceptibilidad
eléctrica de tercer orden utilizando la ecuacién 2.28 y 2.32. Para los calculos se
tomaron en cuenta los siguientes datos:

Ly, =218nm

Lr =1mm

xr® = 2.03X10722 m?/v?
Nery = 241 x 1071 em? /W
Ny = 1.47

Es importante mencionar que la susceptibilidad eléctrica de tercer orden (yz®)
y el indice de refraccion no-lineal n, ), asi como el indice de refraccion lineal de
la silice virgen fueron tomados de la literatura debido a que es un material que
ya esta perfectamente caracterizado [10]. En la tabla 11 y 12 se muestran los
resultados experimentales acompafados del coeficiente de absorcién no lineal
de cada muestra
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Muestra Coeficientes de Parte imaginaria indice de Parte real de la

absorcion no de la refracciéon no susceptibilidad
lineal susceptibilidad lineal eléctrica de
(B) encm/GW  eléctrica de tercer (n(; ) en cm?/w tercer orden
orden Re(x®) enesu
Im(x®) en esu
Au 500 68.64 7.96x10~12 9.67x10~12 5.29x10°10
°Cen AR —158.40 —1.83x10711
Au 1100 155.8 1.79x10~11 2.11x1071? 1.18x10710
°Cen AR —34.50 —3.99x10712

Tabla 11. Valores experimentales de la parte real e imaginaria de la
susceptibilidad eléctrica de tercer orden (Re[xy ] e Im[x,,®]]) y el indice
de refraccién no lineal (n(; ) de las muestras de Au 500 AR y Au 1100 AR.

Muestra Susceptibilidad eléctrica total de tercer orden
x® en esu.
Au 500 °C en AR 5.48x1071°
Au 1100 °C en AR 1.28x1071°

Tabla 12. Valores experimentales de la susceptibilidad eléctrica de tercer
orden (x,®) de las muestras de Au 500 °C en AR y Au 1100 °C en AR.

Para calcular la magnitud de la susceptibilidad eléctrica se usa la siguiente
ecuacion:

@] = J (Re(x®)” + (Im(x®))" (4.1)

Pero en algunos casos como el nuestro la parte imaginaria es muy pequefa y
por lo tanto se puede decir que en nuestras muestras medidas la susceptibilidad
total es aproximadamente la parte real.

|X(3)|~R6[X(3)]
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4.2 Muestras sintetizadas a altas afluencias de
implantacién (Au 200, Au 400, Au 600 y Au 800 °C
en AR)

4.2.1 Resultados por RBS, histograma de profundidad.

Se sintetizé un segundo lote de muestras por implantacion de iones para analizar
los posibles efectos de la afluencia de implantacion y tratamientos térmicos a
menor temperatura sobre las propiedades 6pticas de absorcion y emision de los
nanocompositos de Au. Para esto se us6 una afluencia de implantacion mayor
de 7.5 x 10'® Au/cm? y temperaturas de nucleacion de 200, 400, 600 y 800 °C
bajo AR.

En la Figura 4.18. se observan los resultados RBS (grafico de profundidad vs
concentracion atémica). En él se observa que los iones quedaron atrapados a
una profundidad de entre 0.2 y 0.9 um, destacando que una cantidad apreciable
de iones de Au se encuentran en la region comprendida entre los 0.4 y 0.8 um
de profundidad. La concentracion atdmica de los atomos de Au dentro de la
matriz ahora alcanza un valor pico de alrededor del 3%.
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Figura 4.18. Graficos de concentracion de Au en SiO. implantados con
energias de 2 MeV.
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Una vez se han implantado los iones metalicos (Au) la muestra se corté en 4
partes iguales y cada una fue sometida a un tratamiento térmico en AR a 200,
400, 600 y 800 °C. Debido a las diferentes temperaturas, los iones de Au tienden
a agruparse formando lo que se conoce como NCs y NPs de Au destacando que
entre mayor sea la temperatura mayor sera el numero de nanoestructuras
nucleadas y de igual manera estas tendran mayor diametro. En la Figura 4.19.
se muestra un diagrama que ilustra la metodologia de preparacion de estas
muestras.
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térmico a 800 °C
en AR por 1 h.

NPs @
NCs e

|

b)l

|

c)

|

d)

Figura 4.19. Diagrama que ilustra la metodologia de preparacion del
segundo lote de muestras. Inicialmente tenemos una matriz de SiO:
(Supprassil 300). La muestra es implantada con iones de Au a 2 MeV para
posteriormente ser cortada en 4 piezas iguales. Cada parte fue sometidas
a un tratamiento térmico a a) 200, b) 400 y c) 600 y d) 800 °C en AR por 1h.
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4.2.2 Absorcion optica

En la Figura 4.20. se observan los espectros de absorcion obtenidos del segundo
lote de muestras, los cuales son muy similares ya que muestran una banda de
absorcion ancha entre 400 y 530 nm, con un maximo en 480 nm. Si hacemos
una comparacién con los del otro lote, el Au 400 y 600 son parecidas al Au 500
AR, mientras que el espectro del Au 800 son exactamente los mismos. En la
tabla 13 se observan el area bajo la curva de las bandas de absorcion de cada
muestra.
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Figura 4.20. Espectros de absorciéon éptica de silice implantada con iones
de Au a 2 MeV y recocida bajo AR a temperaturas diferentes. a) Au 200 °C,
b) Au 400 °C, c) Au 600 °C y d) Au 800 °C.

200 °C en AR 4.45
400 °C en AR 3.95
600 °C en AR 4.27
800 °C en AR 3.9

Tabla 13. Area de los picos de absorcion de la SPR, para obtenerlos se
utilizé el software OriginPro version 8.5, se colocé una linea base y la
integral se realiza desde los 400 hasta los 600 nm.
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El area bajo la curva de las bandas de absorcion es similar en todas las muestras.
Sin embargo, como notamos para el primer lote de muestras de la seccion
anterior, esta banda de absorcidon no puede interpretarse como una resonancia
del plasmon de superficie ya que la teoria de Mie estima las resonancias del
plasmén para longitudes de onda alrededor de los 520 nm para nanoparticulas
de Au embebidas en silice. Podemos decir entonces que ninguna de las
muestras de este lote tiene respuesta plasmonica.

4.2.3 Fotolumiscencia

En la Figura 4.21 se observan los espectros de fotoluminiscencia que se
obtuvieron y como se esperaba las 4 muestras presentaron esta propiedad.
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Figura 4.21. Espectros de FL de las muestras de silice implantada con iones
de Au a 2 MeV y recocida bajo AR a temperaturas diferentes. a) Au 200 °C,
b) Au 400 °C, c) Au 600 °C y d) Au 800 °C. Espectros tomados a energia por
pulsos menores a 400 uJ por pulso laser de 355 nm.

Analizando los espectros mas a detalle se observa que con el aumento de la
temperatura del tratamiento térmico la intensidad de fotolumiscencia que
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presenta cada muestra va en aumento, desde el Au 200 hasta el Au 800 con
mayor intensidad.

En la Figura 4.22 se observan fotografias tomadas en la cual se observan la
muestra de Au 400 y Au 800 en su energia maxima de emision. Si observamos
la imagen del Au 800 de la luz emitida por las muestras del lote 1 en la Figura
4.11 con la imagen de la fotoluminiscencia emitida por las muestras del nuevo
lote, en la Figura 4.22, podemos notar que el color emitido es muy similar.

Figura 4.22. Fotografias de las muestras de a) Au 400 °C en ARy b) Au 800
°C en AR. Excitando a energias mayores a 1000 uJ por pulso laser de 355
nm.

Los resultados obtenidos con este segundo lote de muestras son importantes
porque se determina que todas las muestras sintetizadas a menos de 800 °C no
son plasmonicas, pero si emisoras. Ademas, es posible controlar el color de la
emision por fotoluminiscencia variando la temperatura de sintesis, por lo cual
cambia el color de emision de anaranjado para las muestras sintetizadas a
menos de 600 °C, a una emision azul para las muestras sintetizadas a 800 °C.

Este control sobre la emisién, ademas de la eficiencia y la respuesta ultrarrapida
de los NCs permitiria disefiar nanoemisores con diferentes longitudes de onda
de emision, como una alternativa a los NanoLeds, y fuentes de luz laser a escala
nanomeétrica, o Nano-Lasers. Estas caracteristicas proporcionarian una tasa de
emision radiativa mediante el acoplamiento con plasmones, reduciendo pérdidas
no radiativas y al combinarlos con materiales semiconductores permitiria la
conmutacion de luz a velocidades superiores a las de los LED tradicionales
ademas de la ultra-miniaturizacion en los dispositivos [11-13].
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5. Conclusiones.

En este trabajo se estudiaron las propiedades épticas lineales y no lineales de
tercer orden de NCs y NPs de Au embebidos en silice por implantacion de iones.

La sintesis de NCs y NPs de Au en silice se realizdé a energias de implantacion
6 lones

de 2 MeV vy afluencias de implantacion de 1.45x 10y 7.5x 10! o
Dependiendo de la temperatura de nucleacion y la atmosfera de recocido se
obtuvieron muestras compuestas con NCs y/o NPs de Au. El diametro de los
NCs de Au fotoluminiscente es de menos de 3 nm mientras que el de las NPs
plasmonicas es de 4 a 12 nm segun se observd por microscopia electronica

TEM.

Las muestras recocidas por debajo de los 800 °C en AR tienen a tener una banda
de absorcién entre los 400 y 530 nm, con un maximo en 480 nm. Debido a esto
no pueden ser asociadas con una resonancia de Mie, y por lo tanto no son
plasmonicas. Por otra parte, las muestras recocidas a temperaturas de 1100 °C
presentan la resonancia de Mie, pero dependiendo de la atmosfera del
tratamiento térmico las nanoparticulas pueden o no presentar fotoluminiscencia.
La muestra recocida en AR si tiene fotoluminiscencia mientras que en AO no
tienen esta propiedad. Esto puede explicarse como resultado de dos factores:
El primero es que en AR la difusion de hidrogeno puede favorecer la adsorcion
de estas moléculas en la superficie de las NPs. Esta adsorcion no puede
modificar los estados electrénicos en la estructura de bandas de energia de las
NPs y modificar sus propiedades de emisiéon, como intensidad, rango espectral
y la aparicion de nuevos picos de emision. En la muestra recocida en AO, no
hay difusion de hidrogeno, es decir, solamente hay NPs de Au no pasivadas, y
esto explicaria porque no presentan emision por fotoluminiscencia como las
muestras recocidas en AR. El otro posible factor que explique Ila
fotoluminiscencia de la muestra con NPs plasmonicas recocidas en AR puede
ser la presencia de NCs de Au aun presentes en la muestra. Esto teniendo en
cuenta que por el método de implantacion de iones no se obtiene un tamafno
unico de nanoparticula, si no una distribucion de tamafos con un valor medio, y
es posible que, bajo la atmosfera reductora, donde hay menos difusion de iones
de Au bajo los tratamientos térmicos, aun sea posible encontrar NCs de Au. La
temperatura del tratamiento térmico para la muestra que tiene una mayor
intensidad de fotoluminiscencia es de 400 °C en AR. Estas muestras presentan
un espectro de emisidn desde los 400 nm hasta los 700 teniendo su pico de
intensidad maxima en 550 nm y es importante recalcar que no presenta
respuesta plasmonica. Podemos inferir entonces que la muestras con plasmoén
de superficie no presentan emisién por fotoluminiscencia, a menos que el
sistema haya sido sintetizado bajo una atmosfera reductora a alta temperatura
(1100 °C). de tal manera que el hidrégeno presente en la atmosfera de recocido
se difunda al interior de la matriz de silice y sea adsorbido por las NPs. Por otro
lado, la fotoluminiscencia de los NCs de Au en funcién de la intensidad o
irradiancia laser tiende a saturarse a grandes intensidades, este comportamiento
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también es tipico en los puntos cuanticos semiconductores y en algunos casos
de la literatura a los NCs metalicos se les llama puntos cuanticos.

Adicionalmente, se estudié la respuesta Optica no-lineal de tercer orden de NPs
y NCs de Au. Por un lado, las mediciones de transmision no-lineal por la técnica
input-output muestra que la absorcidon 6ptica no-lineal de todas las muestras
presenta un cambio de absorcion de dos fotones a absorcion saturada en funcion
de la irradiancia. Ademas, se realizé también una medicion del indice de
refraccion no-lineal por efecto Kerr en dos muestras representativas, es decir,
una muestra fluorescente pero no plasmonica (muestra Au 500 AR), y otra
muestra plasmonica (muestra Au 1100 AR). Se observo que la senal Kerr es
mayor en la muestra Au 500 °C en AR. Los efectos no lineales de tercer orden
estan asociados a la segunda hiperpolarizabilidad microscopica del material, lo
cual indica que los NCs metalicos de Au pueden ser polarizados por el campo
eléctrico de la luz con una mayor facilidad que las NPs plasmonicas. Ademas, se
encontrd que la respuesta 6ptica no-lineal de tercer orden esta dominada por la
parte real de x® , la cual esta asociada a los cambios en el indice de refraccion
no-lineal, ya que la parte imaginaria, asociada a la absorcion optica no-lineal es
comparativamente muy pequena y por lo tanto se cumple la relacién
|x®|~Re[x®]. Por ultimo, se puede concluir que el valor de x® es mayor en
las muestras en forma de NCs metalicos que en la muestra con NPs
plasmonicas, para longitudes de onda de excitacion en el UV (355 nm) con
pulsos de picosegundos.
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5.1 Metas a futuro

Los resultados de esta tesis son originales y es un tema de frontera de interés
actual en el estudio de NCs metalicos. Actualmente, se esta preparando una
publicacion para someter a revisidon en una revista internacional indexada en el
JCR. El articulo incluye una parte importante de los resultados de esta tesis, y
tiene el siguiente titulo:

“Enhanced Kerr Signal from Au and Cu Light-Emitters Nanoclusters Embedded
in Silica.”

Ademas, durante el desarrollo de esta tesis se participé en el VII Seminario
Regional de Materiales Avanzados de ICBI en la modalidad de poster con el
siguiente titulo:

“Amplificacion de la anisotropia de fluorescencia y la absorcion éptica no-lineal
en puntos cuanticos de Au”

Para continuar y profundizar las investigaciones realizadas en este trabajo se
puede sintetizar otro lote de muestras con las mismas condiciones y realizar
experimentos adicionales excitando las muestras a diferentes longitudes de onda
en el visible e infrarrojo. Asimismo, es posible plantear una técnica de sintesis
que nos permita obtener NCs de Au fotoluminiscentes en presencia de NPs de
Ag plasmoénicas y embebidas en una misma matriz de silice con el fin de
enriquecer las propiedades de emisidon de los NCs. Asimismo, es posible crear
muestras hibridas con NCs metalicos fotoluminiscentes con puntos cuanticos de
Si también por implantacién de iones, y estudiar fenédmenos de interaccion entre
nanoparticulas como transferencia resonante de energia entre emisores.

Una parte importante y que nos ayudaria a incrementar el entendimiento de las
dinamicas de excitacion y desexcitacién de los NCs de Au seria implementar un
montaje Optico para la medicion de fotoluminiscencia y absorcion 6ptica con
resolucién temporal. Para comprobar los efectos de difusion de gases como el
hidrégeno al interior de la matriz de silice y su adsorcion por parte de la superficie
de las nanoparticulas se pueden realizar estudios de Elastic Recoil Detection
Analysis (ERDA) con el implantador de iones. También es posible a futuro
planear el disefio de una muestra cuya matriz sea un oxido semiconductor que
albergue NCs metalicos e incrementen las propiedades fisicoquimicas para
aplicaciones fotovoltaicas, sensado de gases o propiedades fotocataliticas.

Por ultimo, dentro de mis metas personales me gustaria hacer un posgrado en
Optica debido a que es de mi interés y quiero estudiar los comportamientos
opticos lineales y no-lineales de la materia (tanto a nivel macroscépico como a
nivel nanoscopico) al estar en contacto con la radiacién electromagnética.
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