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Resumen

Este trabajo expone los resultados de la investigacién sobre las propiedades oOpticas y
parametros morfolégicos)ide peliculas delgadas de fullerita C60 depositadas sobre sustratos
texturizados de Aluminio. E} objetivo ha sido determinar cémo las resonancias plasmonicas
superficiales en el sustrato gpueden verse modificadas al depositar una pelicula delgada de C60
como dieléctrico en la superfieie) metalica. Los sustratos fueron texturizados mediante ano-
dizacion electroquimica y las peliculas fueron depositadas mediante evaporaciéon térmica. Se
analizaron los espectros de reflectancia 6ptica de las muestras preparadas y se determiné el
pardmetro de red del patrén de texturizaciéon. Los espectros obtenidos han sido contrastados
con las predicciones tedricas. 3¢ _corroboragque la presencia de la pelicula en el sustrato produce

un corrimiento de la longitud desonda de la résonancia plasmoénica superficial.

Abstract

This work presents the results of the research about optical properties and morphological pa-
rameters of C60 thin films deposited on textured aluminumssubstrates. The objective was to
determine how the surface plasmonic resonances in the substrate can be modified by deposi-
ting a thin film of C60 as a dielectric on the metal surface. The"substrates were textured by
electrochemical anodization and the films were deposited by thermal~evaporation. The optical
reflectance spectra of the prepared samples were analyzed and the lattice parameter of the
texturing pattern was determined. The obtained spectra have been compared with theoretical
predictions. It is confirmed that the presence of the film on the substrate produces a wavelength

shift of the surface plasmonic resonance.

Palabras clave: Evaporacion térmica, metapeliculas, fullerita, anodizacién, resonancia plasmoni-

ca
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Capitulo 1

Objetivo, general

Estudiar el efecto que eferce una pelicula delgada dieléctrica de fullerita de Cgy sobre las

resonancias plasmonicas superficiales (RPS) de un sustrato de Al texturizado.

1.1. Objetivos especificos

= Determinar la morfologia/del sistemas=Ad— Cgg mediante microscopia electrénica de barrido

y determinar las distancias_intercongavidad del sustrato texturizado.

= Determinar las longitudes de"onda de resénancia plasmoénica del sustrato texturizado de
Al y del sistema de sustrato texturizado conscapa de Cgo a través de reflectancia éptica

y comparar sus espectros para determinar el efecto del Cgp en las RPS.
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Capitulo 2

Introdu€cion

Los plasmones son excita€iones colectivas de carga eléctrica en la superficie o volumen de
un material metalico o semiconductor ante una perturbacion del campo eléctrico en su interior,
ya sea debido a la incidencia de radiacion electromagnética o de cargas eléctricas, como electro-
nes; la frecuencia de radiacién incidenté a la que ocurren es llamada frecuencia de resonancia
plasmoénica. Las resonancias plasmoénicas ocurren principalmente en conductores, donde las car-
gas oscilantes del plasmon son los electrones libres del material [1]. Las oscilaciones de plasma o
plasmones tienen aplicaciéon en biosensores, cizcuitos plasmoénicos, transporte y almacenamien-
to de energia, propiedades de semigonductorés y=dispositivos 6pticos. La manipulaciéon de la
frecuencia de RPS tiene aplicacién en ¢ircuitos éptices plasmoénicos, transmision extraordinaria

de luz, colimacién asistida por plasmones superficialeS_y, guias de onda plasménicas [2, 3].

El estudio del efecto textural en las propiedades 0pti€o-electrénicas de capas delgadas de
material (en adelante metapeliculas) depositadas sobre sustratos texturizados es de reciente es-
tudio. De acuerdo con la literatura, han sido estudiados sisteas/de metapeliculas de Ag, Al, Pb
(ver figura 2.1) y Grafeno [4, 5, 6], todos sobre sustratos de aluminio o de alimina nanoporosa.
El interés sobre estos arreglos ha sido determinar su morfologia y poder manipular la frecuencia
de resonancia plasmonica superficial (RPS) del material. El espectrode frecuencias para el cual
es posible fijar la RPS depende del propio material, teniendo el aluminio‘el mayor intervalo
disponible. En las investigaciones reportadas los sustratos fueron texturizados mediante anodi-
zacién electroquimica, obteniendo nanodomos de AlyO3 nanoporosa y nanoconcavidades de Al.
Estas estructuras idealmente forman un patréon hexagonal y, en cada hexagono,'la superficie
interior es curvada hacia el exterior del material (nanodomos) o hacia el interior (nanoconcavi-
dades), lo cual se ejemplifica en la figura 3.1. Las RPS tienen lugar en la superficie del élemento
metalico del sistema, y su comportamiento puede alterarse con la texturizacién periédica del
sustrato y las caracteristicas del dieléctrico presente en la interfase [4, 6]. Los minimos en el

espectro de reflectancia de los arreglos son atribuidos a transiciones interbanda propias de las
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metapelicula8 y a las RPS, donde éstas tltimas son dependientes de las dimensiones del patrén
de texturanlués.plasmones en la superficie del Al se determinan a partir de las caracteristicas

de la interfase.

Esta tesis describe el orden y estructura de la investigacion realizada sobre la morfologia y la
respuesta Optica de metapeliculas de fullerita Csg depositadas sobre sustratos de aluminio textu-
rizados. El objetivo primordial en esta investigacion es el estudio de la posible modificacién en la
frecuencia de resonancia‘de lo$ plasmones superficiales debido a la presencia de la metapelicula
de Cgp sobre el sustrato de Al.\En la metodologia de sintesis, tras un recocido y electropulido,
laminas de Al fueron texturizadas'a través de anodizacién electroquimica; en este proceso, sobre
la superficie de la ldmina se forma uma capa de alimina nanoporosa, que al ser removida de
la ldmina revela un patréon nanocéncavosde panal en la superficie del aluminio; sobre este sus-
trato texturizado se deposité una metapelicula de fullerita Cgy mediante evaporacién térmica
de Cgp en forma de polvo. Existen report€s de estudios de este tipo de sistema con Pb, Ag,
Al y grafeno como material para las metapeliculas, pero no con estructuras cero-dimensionales
como el Cgg. La motivacion para esta investigacion reside en las propiedades fotoconductoras
y electronegativas del Cg, pues a partir de, estas propiedades se formula como hipétesis que la
metapelicula puede aumentar su conduétividad eléctriea al tomar los electrones de valencia del
sustrato de aluminio en la interfase y junto/Conila fotogonductividad, el valor de la frecuencia de
resonancia plasmonica del sistema sustrato-metapeliculaspueden verse modificados. El andlisis
de la morfologia del sistema se realizé mediante microscopia éléctronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) y su espectro de reflectancia se obtuvo mediénte reflectancia éptica (usando
una esfera integradora); del andlisis de este espectro'sedeterminaren las longitudes de onda de
radiacion incidente que producen las RPS del sistema para las distintas muestras preparadas y

dichos valores fueron contrastados con los predichos por la teoria desarrollada.

Silver (Ag)

Lead (Pb Aluminum (Al

Nanoconcaves

0
b
=
o

§=)
o
=
[

=

Figura 2.1: imagenes SEM de distintas nanoestructuras: (a) pelicula de Pb, (b) nanoconcavidades de Al y (c)
pelicula de Ag sobre nanoconcavidades. (d) pelicula de Pb y de (e) Al sobre nanodomos. Adaptado de [4].
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2 CAPITULO 2. INTRODUCCION

La respuesta 6ptica del sistema de Cgg sobre sustrato de Al depende fuertemente de la inter-
ae€ion en la interfase de los dos materiales; nuestro interés en esta investigacién es justamente
analizar cuantitativamente la morfologia y la respuesta éptica del sistema sustrato-metapelicula
de estog'materiales dadas la alta electronegatividad y fotoconductividad del Cgg. Con base en

estas propiedades se considera la siguiente

Hipdtesiss' dada su alta electronegatividad (2.55 en escala de Pauling), el Cgo puede
tomar los ele¢tronés de valencia del Al (electronegatividad 1.5, valencia 3) y asi pueden

estos electrones(Contribuir a las resonancias plasmonicas superficiales.

Actualmente, no han(sido reportados estudios de un sistema de una capa de material
dieléctrico cero dimensional sObre un sustrato texturizado con nanoconcavidades con estos
materiales, con lo que este trabajo aportard nuevo conocimiento en la linea de investigacién
sobre plasmones superficiales y sugmanipulacién en sistemas como el estudiado en este traba-

jo, correspondiente a un sustrato métalico cubierto con una pelicula de material semiconductor.

Como se ha mencionado en 4a hipétesis,Nas caracteristicas eléctricas del Cgy pueden modi-
ficar la frecuencia de resonancialdedos plasmones; sobre peliculas lisas no es posible excitar los
plasmones superficiales con radiacién electromagnética, sino sélo con electrones (salvo mediante
el método de reflexién total atenuada®) A texturizacion del sustrato dota de un vector de onda
a la red mediante el patrén de textura, cuyo,momentum se suma al de la radiacién incidente y

asi, esta produce las RPS.

El uso de Al como sustrato se debe a que éste y otros metales (como el Ti) al ser oxida-
dos por anodizacién electroquimica empleando acidos y voltajes apropiados, forman un 6xido
poroso. Estos poros se forman de manera perpendicular a la capa/donde se auto-arreglan en
una geometria hexagonal. Entre otras cosas, los poros han sido usades como base para formar
nanoalambres de diferentes materiales [8]. Los sustratos para formar las estructuras de Cgp se
hicieron en Al debido a su accesibilidad: la base de la capa de éxido de aluminio (nanodomos)
acttia como un aislante eléctrico; al disolver este 6xido, el aluminio restantef{nafioconcavidades)
conforma el sustrato conductivo. La versatilidad del Al permite mayor variedadsen los acidos
que se pueden emplear en la anodizacién y con ello las dimensiones de la estructura de poros

pueden cubrir un gran intervalo, desde unos pocos hasta miles de nanémetros [9].

'En el método de acoplamiento de fases por reflexién total atenuada, mediante un prisma se modifica él 4ngulo
de incidencia de la radiacién a fin de manipular la proyeccién del vector de onda del haz incidente en el plano de
la interfaz, como en el arreglo de Kretschmann [7].
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2.1. Teoria de plasmones superficiales

Reportes @nteriores [6, 10] han determinado las condiciones de frontera que los campos
eléctrico y magnético han de satisfacer en la interfaz de un metal y un dieléctrico para dar
lugar a la oscilacién=de cargas eléctricas en la superficie del conductor, ello a partir de la teoria
electromagnética de\J¥C. Maxwell. Ahora, se realizard una deduccién analoga considerando
primero una interfaz metal~dieléctrico, que posteriormente generalizaremos, bajo las condiciones
apropiadas, a una interfazsmetal-metal; esto con el fin de determinar las condiciones que la
radiacion satisface en la interfaz y la posible influencia de los coeficientes de extincién de los

medios en la propagacion de las.ondas electromagnéticas.

2.1.1. Polaritones plasmoénicos.de superficie

Ante una perturbacion del campo eléétrico, las cargas electrénicas en un material conductor
se redistribuyen buscando regresar al equilibrio electrostatico, oscilando de manera coherente
en el proceso; este fenémeno es denominado®oscilaciones de plasma; los plasmones son los
modos de oscilacion de este plasma. Cuando estas oscilaciones ocurren en la superficie del
conductor o en la frontera entre un dieléCtrico y un conductor, el cuanto de estas oscilaciones
es el plasmoén de superficie. En el caso desque la excitacion de las cargas en la superficie es
debida a radiacién electromagnética, estas oscilagiones sondlamadas polaritones plasmonicos de
superficie (PPS), confinadas de forma evanescente en la direeeiéon perpendicular a la superficie
o interfase. Estas ondas electromagnéticas superfigiales surgen” astravés del acoplamiento de los
campos electromagnéticos incidentes con las oscilacignes del plagma. de electrones del conductor
y van acompanadas de un campo electromagnético con componentes, normales y tangenciales
a la superficie metdlica, que se desvanece a |z|] — oo y es maximoefen z = 0 [10, 11]. Nos
interesa ahora determinar la dependencia del vector de onda de esté eampo con respecto a
las propiedades de los medios que delimitan la interfaz (superficie) de interés, que en nuestro
caso concreto es la frontera entre al aluminio texturizado y la metapeliculasde fullerita Cgg.
Comenzamos entonces aplicando las ecuaciones del electromagnetismo a la intexfaz, la radiacion

electromagnética obedece a las ecuaciones de Maxwell

V-D=p (2.1)
V-B=0 (212)
VxE=-0B (2.3)
VxH=J+8D (2.4)
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Donde
D=¢E+P (2.5)
01 - -
H=—B-M (2.6)
Mo
V-P=—p, (2.7)

Alli, €, ¥ po sofNa permitividad eléctrica y magnética del vacio, respectivamente, P es el vector
de polarizaciéngéléctrica, M es la magnetizacion y p, es la carga de polarizacion del material.

De la aplicacién ‘destin rotacional a ambos lados de la ley de Faraday se obtiene que

Vx(VXE=V(V-E)—V?E =-V x 8B =-8(V x B) (2.8)
V2E =V(V - E)+ 8,V x B) (2.9)

V2E = 3oy + pp) + ulpo i + 10D + ¥ x ) (2.10)

V°E = ;sz + pp) 1001 Tt + 1o€o07 E + 12007 P + 1100,(V x M) (2.11)

o

Esta es la expresién més gerferal posible-para V2E. Si se considera ahora que los campos estan
inmersos en un material isotrépieo,<lineal; homogéneo y no magnético (como el aluminio en
los rangos de corriente y voltaje en los que s€ realizaron los experimentos), entonces el medio

satisface P = YeeoE, M = xmH, J/'=0E, se tiefieyasi en (2.11) que

L 1=y = o .
V2E = =XV pp + (1 + $ondtto0 O BALL A+ xom) (1 + Xe) ftooD2E (2.12)

€o

Si se define ahora a € = (1 + x¢)€, como la permitividad eléétrica del medio y a = (14 xum) Lo
como la permeabilidad magnética del medio, si el medio no Se.encuentra cargado eléctricamente
se obtiene finalmente

V2E = uod,E + ped?E (2.13)

Esta es justamente la ecuacién de onda vectorial para el campo eléctrico de la radiacién en un

medio conductor. Si asumimos un comportamiento armoénico del campo espacial y temporal

—

E(rt) = Eei(E‘F_Wt), en (2.13) (y lo mismo para H) obtenemos

— —

V2E = —(ipow + pew?)E (2.14)

K?=K K = pew’ + ipow (2.15)

Esta es la relacion de dispersién para el medio conductor. El vector de onda K se relaciona con
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el indice desfefraccién complejo del medio 7 como

K =&, i =n+ik (2.16)

Donde n indica laéproporcion entre la velocidad de la luz en el material vs en el vacio, y k es el
llamado coeficiente de‘éxtincion, que es una medida de cudnta luz es absorbida por el medio a

su paso a través del mismoy De lo anterior resulta que

n+ik=Cy/u (e—l—iZ) (2.17)

o? o?
w? 62—|—E + pe 2 624—? — e (2.18)

A su vez, la funcién dieléctrica € = ¢, + ig; dél'material se define a partir de n y k como

De alli

’ k=C |-

o 4 gi= 2nk (2.19)

y a través de ella la permitividad eléctrica de un medio_se describe como € = e¢y. Podemos

escribir entonces en la ecuacién de onda
V2E + K2 B0, (2.20)

O de otra manera
V2E 4 eK2E = 0. (2.21)

Donde Ky = w/C' es el nimero de onda de la onda propagada en el vacio. El desarrollo de las

leyes de Faraday y de Ampere-Maxwell conducen al sistema de ecuaciones

OyE, —0,Ey = ipwH, (2.22)
0. E. —0.E, = —ipwH, (2:23)
0By — OyEy = ipwH, (@24)
OyH, — 0.Hy = iewE, (2.25)
0. H, — 0. H, = —iewE, (2.26)
0. Hy — OyH, = —iewkE, (2.27)

31



2 CAPITULO 2. INTRODUCCION

este punto, es conveniente definir la geometria de la interfaz considerando a los campos
ndo en sus modos transversal magnético o transversal eléctrico; si la interfaz se representa

por ano xy a z = 0, en el modo TM solo E,, E, H, son distintos de cero y en el modo
TE H,.,H,, E, son distintos de cero (ver Fig. 2.2). Considerando que la onda se propaga
en direccién, z en la superficie de la interfaz (0, = iK,0, = 0.), por la geometria del sistema
podemos e%bir el campo eléctrico de una onda incidente en la interfaz como: E(:c,y,z) =

E,(z)eHer @ocual la ecuacién de onda se escribe como

7,
O O’E, + (K* - K)E, =0. (2.28)

S

% (Direccién de propagacidn)

(a)
Polarizacién TM
a) 7
z
A -
| Q
Incidente
E

P-4

H Reflejado
/
X

Figura 2.2: Geometria del sistema de estudio (a) y de los mod@nsversales (b). Adaptado

de [6].
En el modo TM el sistema de ecuaciones se reduce a A

E, = —é@zHy % (2.29)
. R
E.=-—H, O (2.30)

Sujetas a la ecuacién de onda VZH + (K? — Kg)ﬁ = 0. Para z > 0 la solucién a este.sistema
de ecuaciones es :

ﬁy(z) = Ageilete= Koz (2.31)
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. Ko .
Ey(2) = iAQW—:ZBZK”e_KZZ (2.32)
. K. .
E.(z) = fAQTE";eIKﬂe—KW (2.33)
Y para z <0
H,(z) = Ayetfamelaz (2.34)
. K, .
Ey(2) = —iA —LeiKer Kz (2.35)
weq
. K. .
E.(2) = —Alw—;e’K”%Klz (2.36)

Donde K7 y K5 son las componentes/del vector de onda perpendicular a la interfaz entre los dos
medios. Las condiciones de frontera deL.eampo de desplazamiento eléctrico (Do, — D1 = 0¢) ¥
del campo magnético (Hys — Hy; = Ky,) en ausencia de carga y de corrientes (o; = 0, Ky = 0)

conducen a

Ky €
A=A — == 2.37
1 29 Kl €1 ( )
La ecuacién de onda de H conduce a
KiZK? o1 K} (2.38)
K3 = K3= K} (2.39)

En la aproximacion de materiales con parte imaginaria del indice de refraccién pequenio K ~

en = &C\/ue = &./2r; esto, junto con las tltimas tres’ecuaciones implican

£€1€2
€1+ &2

K, = K (2.40)

Hemos hallado entonces la relacién entre los vectores de onda de la radiacién incidente en la
interfaz y de la oscilacién plasmoénica resultante, relaciéon valida para conductores con y sin
atenuacion (g1, e9 € C). Las condiciones de frontera de los campos electromagnéticos aplicadas
al andlisis de los modos TE conduce a la anulacién de los campos, i.e. que los PPS existen solo

para la polarizaciéon TM [11].

2.1.2. Interfaz metal-metal

El Cgo posee variaciones importantes en la parte imaginaria del indice de refracciéon y el

aluminio es un metal con absorcién, por lo que se consider6 para ambos materiales una funcién
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dieléctrica compleja, i.e. €y, = €mr + 1€ms, €4 = Ear + 1€4;, con lo cual

\/m_ \/m%+m?+m71+i \/m2+m?2 —m, (2.41)

Em + €4 2 2

Donde ef,3gq son las funciones dieléctricas del aluminio y del Cgo respectivamente, y se han

definido m#, m; _como , ) , ,
e Emregy + Edr&myr + Edr&mi + EmrEy;
=
(gmr + €dr)2 + (Emi + gdi)Q

2 2 2 2
Emi€g, T €di€mr T €di€m; T Emi€y;
(Emr + 5d7’)2 + (Emi + Edi)Q

m; =

En nuestro conocimiento, al alcance de la literatura revisada, no se ha reportado el analisis de la
interfaz considerando ambog/materiales con funciones dieléctricas complejas, por lo que parte
del trabajo de esta tesis comSistid=en llevar a cabo los cédlculos necesarios a fin de establecer
el modelo tedrico para los expérimentos desarrollados; otras investigaciones se enfocan en el
modelo de interfaz metal-dieléctrigdy ¢on lo que la parte imaginaria de la funcién dieléctrica del
material dieléctrico es nula (esto es,me=hay atenuacién), lo que limita el alcance del modelo en
materiales como el Cgg, cuye indice k posee,valores importantes en la regién entre 200 y 800

nm

ny k_para fullerita C60 y Al

T T .
n C60
124 ... kceo
n Al -
---= KAl i
10 - .
c 5
Ne)
S 8- ’ e
E -
=
o
O 6
©
[0] _
O
2 *7
2 .
PR —
[0 ™ e
N I ' I M 1 ' 1 ' 1
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Figura 2.3: Valores de las componentes n y k para el indice de refraccién del aluminio y el Cgp,
las partes reales son lineas continuas y las partes imaginarias lineas punteadas. Los valores para
el Cgp fueron obtenidos de [12] y los valores para el aluminio fueron tomados de [13]
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2 2.2. SUSTRATO TEXTURIZADO

2.2. Sustrato texturizado

El andlisis de'los» PPS realizado hasta ahora contempla una interfaz lisa; parte fundamental
en este proyecto de investigacién es que la interfaz posee un patrén hexagonal nanocéncavo
obtenido mediante afiodizacién electroquimica. Es crucial entonces determinar el efecto de este
patrén en los PPS, pard 1o cual se considera el modelo descrito en [14]: Partiendo de (2.40), la
existencia del patrén implica,que los vectores base de la red reciproca del sistema de aluminio
texturizado aportan un momeéntoadicional al de la radiacién incidente; con la geometria descrita

en la Figura 2.4, el vector de‘onda del PPS lgpps se calcula como

kpps.= kr +iGy + jGy (2.42)

Real Reciprocal

Scattering plane !

M K

»
H BN B B BN BN BN BN B
S
Q
k

—~
&
~—

Figura 2.4: Red real y reciproca del patrén hexagonal’de la supesficie metalica (a) y dngulos de
interés en la incidencia de la radiacién (b). Tomado d€ [14].

Donde k; es la componente tangencial a la superficie del vector de‘onda incidente, G, G
son los vectores base de la red reciproca e ¢, j son enteros. En funcién del dangulo de incidencia

y el angulo entre el plano de incidencia y los ejes coordenados de la red, kg $6.describe como

Ky = ko sin 6 cos b + ko sin 0sin ¢ (2.43)
. — — 47 ;
Los vectores base poseen magnitudes |G| = |Gy| = 30 donde ag es el pardmetro dedayred.
aop

Si Exﬂéx la magnitud de Eppg es

lkpps| = \/<2 slnH—i—z\/;O)Q + (j\/4§7;0)2 + (27r sm@—i—z\fao) (j\/4§7;0> (2.44)

Combinando esto con (2.40) se obtiene la relacién de dispersién de este sistema, que relaciona

la longitud de onda para RPS A\, con la distancia interconcavidad D. = ag, con las funciones
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dicléctricas del metal y el dieléctrico €,,e4 y con los 6rdenes de dispersion 4, 5 [14]:

2

Eméd . 9 2 N N 4 <)\fr> ) 9.

———— =sin“0+ —=—(2i+j)sinf0+ - ( — | (“+j°+1 2.45
Em + Ed \/g Dc ( ]) 3 Dc ( J ]) ( )

Con este modelo, que no considera los efectos que pudiera tener la profundidad de las conca-

vidades, sinossolo su distancia interconcavidad, se pueden calcular las longitudes de onda a las

cuales se obtendrian las RPS en los sustratos con y sin pelicula. La solucién positiva de (2.45)

€S

12 ( edem \ (52 4 45 1 42) — 342
A7 \/sin20 (am+gd> (72 +1ij +14%) — 3j V(i +20) sin g (2.46)
D, 452+ i + 12) 4% +ij +42) ‘

Considerando una incidencianormal del haz (6 = 0) sobre la superficie de la muestra, la ecuacién

2v/i% 4 j2 +ij
EdEm
Em t &4

A érdenes (7,j) = (1,0) o (7,7) = (Ogd)=resulta

conduce a

D, = Ar (2.47)

(2.48)

A orden (i,7) = (1,1) resulta
= —— L ) (2.49)
€m T &4

A érdenes (i,5) = (2,1) o (4,7) = (1,2) resulta

7 A
D, = 2\/;% (2.50)

Em T Edq

2.3. Sobre el (g molecular y sélido (fullerita)

El fullereno Cgp es una molécula esferoidal hueca que consta de 60 atomos“de carbono, con
12 caras pentagonales y 20 hexagonales, posee las operaciones de simetria ‘dél grupo puntual
I, [15] (120 operaciones de simetria), es muy electronegativo y posee gran estahilidad térmica.
Geométricamente es cero-dimensional y con ello el movimiento electrénico se ve confinado, lo que

hace del Cgp un punto cuantico?. El Cgg en su forma sélida es llamado fullerita, y es elinaterial

2Los puntos cudnticos son estructuras nanométricas conformadas por dtomos o moléculas cuyos electrones
de conduccién se encuentran confinados en su interior o superficie, de manera similar a los 4tomos; por ello son
también llamados dtomos artificiales. Este confinamiento provoca, por ejemplo, que los electrones se comporten
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2 2.4. SOBRE EL ALUMINIO

que forma adas metapeliculas que se estudian a lo largo del trabajo de esta tesis. La fullerita es un
semicondueter fotoconductivo y logra superconductividad al ser dopada con elementos alcalinos
como K3Cgo: T~ 18 K, Rb3Cgo: T, ~ 28 K 0 RbCs9Cp: T, ~ 33 K; los elementos alcalinos
ocupan los espatios intersticiales entre las moléculas de Cgg dentro de la estructura cristalina
y actian como donadores de electrones. El Cgp se mantiene sélido, cristalizando en estructura
cubica centrada en caragfastemperaturas menores a 280°C, estructura que preserva atin formando
compuestos superconduétores ¢y cambia sélo su pardmetro de red, disminuyendo al formar los
compuestos. En la fullerita de"€sg las vibraciones intermoleculares son generalmente de energia
mucho més baja que las vibracienes intramoleculares. Los espectros Raman a temperatura
ambiente para el C60 sélido son easi idénticos a los espectros de la molécula libre [17]. Entre
500°C y 600°C, comienza la sublimacién del Cgg, sin deformacién de su estructura [18]. Para
descomponer la molécula de Cgg en sus.dtomos de carbono constituyentes, y para los fullerenos

en general, son necesarias temperaturasfayeres a los 1000°C [15].

2.4. Sobre el aluminio

El aluminio es un metal no ferromagnéfico_con una_conductividad eléctrica de 37,7 x 10°
S/m y valencia 3; En forma sélida, posee una‘estructuras€ristalina ctibica centrada en caras y
al oxidarse, forma una capa nanométrica de Al2QOs*(aldmipa)en su superficie que lo protege
de mayor oxidacién o corrosion. El intervalo de longitudes des6nda para posibles resonancias
plasménicas superficiales va de los 200 nm a los 900 nm [5], alli sé’encuentra también la longitud
de onda correspondiente a la energia de transiciéon interbanda del*aluminio, que ocurre a Aw =
1,5 eV (A = 826,5 nm) [19].

2.5. Curvas teoricas de reflectancia

Como parte de la investigacién se determinaron las curvas tedricas para la refleétancia del
Ceo a partir de los datos de n y k reportados en [20] y utilizando la ecuacion para reflegtancia
en metales dada por [21]: .

En la figura 2.5 se muestra la curva tedrica de reflectancia del Cgp, se predicen tres principales

picos a 220 nm, 275 nm y 350 nm.

como si estuvieran en un pozo de potencial, por lo que los puntos cuanticos son capaces de emitir luz de una
longitud de onda especifica tras ser iluminados [16]
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Reflectancia teorica de la fullerita C60

I ! I ! | ! I ! I
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200 400 600 800 1000
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Figura 2.5: Curva de reflectancia teérica parada.fullerita C60. Sobre la grifica se indican las
longitudes de onda correspondientes aslos picosfde)reflectancia presentes. La curva se obtuvo
a partir de los datos reportados de elipsometria“detpeliculas delgadas (35 nm de grosor) de
fullerita en [20].

En el caso de los sustratos de Aluminio, se utilizo el 1iodelo de peliculas multicapa MF (de
Multilayer Films), que aplica las ecuaciones de fresnel de mamera recursiva para modelar un
sistema de 3 medios en contacto (en nuestro caso, aire-fulleritasaluminio). La reflectancia se

calcula segin

R= (2.52)

n2 (ng —ny)? cos2 6 + (ngns — n2)” sin2§

n? (no + ns)* cos? § + (nons + n%)2 sin? §

Donde:

ng es el indice de refracciéon del medio circundante al sistema (aire en nuestto ¢aso)
ny es el indice de refraccién del primer material (la pelicula de fullerita)

ns es el indice de refraccién del segundo material (el sustrato de aluminio)

 para incidencia normal sobre la superficie del primer material se calcula como 27mnyt/\, alli ¢
es el grosor del material 1 y X es la longitud de onda del haz incidente.

Para visibilizar el efecto de absorcién tanto de la fullerita como del aluminio, los indices se

calcularon como v/nZ2 + k2; el grosor de la capa de fullerita se tomé ¢t = 60 nm, ya que las

38
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peliculas desfullerita se produjeron con ese grosor sobre los sustratos en los experimentos de
esta investiga€ion. Los resultados obtenidos de simulacién se presentan en la grafica siguiente,

junto a los datog’desreflectancia experimental reportados por E. D. Palik en [13].

Reflectancias tedricas para el Al solo y Al-C60

100 T T T T T T T T T T T
80 -
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©
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- —— Al solo MF -
— Al Palik
0 | ! | ' | ! | ! I ! |
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Figura 2.6: Curvas de Reflectancia tedricas y experimentales para el sustrato dé aluminio con
y sin fullerita Cgy depositada segtin el modelo MF, que indica espectros que s¢opacan a bajas
longitudes de onda. Las gréficas se generaron utilizando los valores de n y k reportados en [20]
para el Cgo y en [13] para el aluminio.

la teoria de multicapas predice para el aluminio sin pelicula, un comportamiento mas opaco
para las menores longitudes de onda respecto a lo reportado por Palik, mas adelante se vera que
este es el comportamiento observado experimentalmente. Para el arreglo aire-fullerita-aluminio,
en el espectro predicho es notable la presencia de los tres principales picos de reflectancia de la

fullerita observados antes en la grafica 2.5.
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2°6. Espectroscopia Raman

layespectroscopia Raman se basa en la dispersién inelastica de la luz incidente en un material
que sefproduce cuando éste es irradiado por una fuente de luz monocromética. Después de que
esta luz=monocromaética ha interactuado con la muestra, la vibracién molecular del material
causa que, una parte muy pequena de ella cambie su longitud de onda, recopilando esa luz

modificada, es(posible obtener informacion sobre la estructura molecular de la muestra.

Cuando los fotonesfinteractiian con las moléculas solas o en la red cristalina de un material,
pueden hacer que estas vibren de diferentes maneras; la mayoria de los fotones se dispersan sin
cambiar su energia, enielfenémeno de dispersion elastica o Rayleigh. Sin embargo, una pequena
fraccion de los fotones interactiia con las moléculas de la muestra de manera que cambia su
energia. Esta es la dispersién _inmelastica o dispersion Raman; si el fotén pierde energia, la longi-
tud de onda de la luz dispersadasaumenta (efecto Stokes). Si el fotén gana energia, la longitud

de onda disminuye (efecto anti-Stokes).

El foton incide en la red cristalina ¢on una frecuencia v, si interactiia con la red, el fotén

serd dispersado con una frecuencia
vV = nug % Vyiby (+)Stokes, (—)Anti — Stokes. (2.53)

Donde v, es la frecuencia de vibracién de la moléetila (o desplazamiento Raman).
El espectro Raman es una grafica de las_frecuenciag”de vibracién vs las intensidad del haz
dispersado. Cada pico en el espectro corresponde a una_wibracion especifica de la molécula, lo

que permite identificar y caracterizar las moléculas presentes’en la muestra.
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Capitulo 3
Experimentaciéon

La metodologia de sinfesis, y experimentacién de los sistemas sustrato-metapelicula de
Al — Cgp siguié procedimientos,idénticos a los utilizados en las investigaciones [5, 6]. La ex-
perimentaciéon comprende dos ségnientos: un estudio morfolégico y de respuesta éptica, que
se realizé sobre las nanoconcavidades de Al; y un estudio de fotoconductividad del Cgg sobre
sustratos texturizados, donde fueron‘utilizados los nanodomos de Al5Os.

Para la experimentacion en morfelogia=yirespuesta éptica, fueron electropulidas 9 ldminas y
anodizadas 8, una no fue anodizadaypues se utiliz6 como referencia de Cgg sobre un sustrato sin
textura, ademads, se deposité Cgp también sobreina placa de cuarzo como referencia del Cgg
en sustrato sin textura no metalico.

Para la experimentacién en fotoconductividad, se @nodizé una ldmina y se utilizé una placa de
vidrio como referencia; en la practica se cemsiderarongtres ldminas anodizadas, pero dos sufrie-
ron dafnos durante su preparacién debido su extrema fragilidad. Las actividades realizadas son

descritas a continuacién:

3.1. Morfologia y respuesta 6ptica

3.1.1. Electropulido de laminas

Fueron cortadas pequenias laminas de 2,5 cm X 1,5 ecm de Aluminio d€ baja_pureza 99,71 %
(Distribuidora Rodin S. A. de C. V. México) con grosor de 0.125 mm. Lafsuperficie de estas
laminas se limpié con acetona. Tras el corte y limpieza, las ldminas fueron({aplanadas para
eliminar puntos de curvatura que pudieran modificar la uniformidad de la capa)de pelicula
que seria posteriormente depositada. Las laminas recibieron después un tratamiento’ térmico
para liberar esfuerzos en la estructura cristalina del material y aumentar el tamano ‘de’grano
uniformizando la superficie de las laminas, para esto las laminas se sometieron a un tratamiento

térmico a 600°C por 6 horas en una atmoésfera de Ho.
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3 3.1. MORFOLOGIA Y RESPUESTA OPTICA

Una vez a tetperatura ambiente, las laminas tratadas térmicamente se sumergieron 3 minutos
en carbonatosde sodio Na2C O3, para después ser lavadas con agua desionizada en ultrasonido
por 15 minutos. Aras ello, las ldminas fueron sumergidas por 1 minuto en acido nitrico HNOg
al 35 % W/W ylindpiadas de nuevo en agua desionizada. Posteriormente fueron electropulidas
para regularizar su superficie, esto mediante una celda electroquimica con grafito como catodo
y el aluminio como adnede, inmersos en una solucién de etanol con acido perclérico HCIO4
en proporcién 5:1 v/v a3 °Cjy se aplicd a las placas un voltaje de 18 V durante 30 segundos

aproximadamente.

3.1.2. Texturizacion del sustrato

Las ldminas (en adelante sustratos)e€lectropulidas se sumergieron en acido fosférico (Hz POy
al 6% wt + CrO al 1.8% wt) a 60°C por. 20" minutos para eliminar alimina y otras impure-
zas en la superficie del aluminio. Pasado ésestiempo, fueron lavadas con agua desionizada. La
texturizacién del sustrato se realizé mediante @nodizacién electroquimica: alli, cada lamina por
separado se utilizé como electrodo junto con una placa de grafito y este sistema se sumergio en
una solucién de acido citrico, fosférico yetilenglicol (J5&) (Las proporciones a utilizar dependen
del voltaje de anodizacion, véase el cuadre”3«h)-Los sustratos se mantuvieron en esta configu-
racién durante al menos 18 horas al voltaje corrgspondientessIras este proceso, los sustratos se
sumergieron en acido fosférico de nuevo por al menos 18 horaS para eliminar la capa de alimina
formada en la superficie de los sustratos durante la anodizaciéfnis Transcurrido ese tiempo, los

sustratos se limpiaron con agua desionizada.

Al Foil
99.999%

Anodization

Figura 3.1: Representacién del procedimiento de texturizacién. La anodizacién del aluminio produce sobre éste
poros de alimina, que crecen de manera perpendicular a la superficie de la ldmina. a) muestra la estructura de
las nanoconcavidades en Al y b) muestra los nanodomos en Al,Os. Adaptado de [5].
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3 CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

El proceso de anodizacion consiste en oxidar un metal dentro de una celda electroquimica con
wi’medio acido como electrolito. En los electrodos, donde uno de ellos es el metal de interés, se
aplica'una diferencia de potencial que induce una corriente en la superficie del metal, la corriente
disminuye ante la formacién de alimina en dicha superficie. La informacién de los pardmetros
de anodizacién de cada ldmina se muestran en el cuadro 3.1. Los electrolitos se componen de un
acido (fosféri€e y /o citrico) que reacciona con la superficie del aluminio produciendo la alimina,
y etilenglicol§ ¢coma refrigerante para reducir posibles efectos de descomposiciéon de la muestra
ante el calor génerado durante el proceso.

La distancia interconeavidad del patrén formado en la superficie de los sustratos depende del
voltaje aplicado y delelectrolito utilizado [9], por ello se utilizaron diversos voltajes, algunos
de ellos se repitieron ya que_los depdsitos de peliculas se realizaron a dos distintos grosores
a fin de determinar la influencia de dicho pardmetro en las propiedades Opticas del sistema

sustrato-metapelicula.

3.1.3. Deposicion de metapelicula

La metapelicula sobre elsSustrato texturizado fue depositada usando el método de evapora-
cién térmica: Los sustratos fueron.adheridos_a una placa de vidrio de modo que la cara sobre
la que se depositaria la peliculasfuera la misma.que estuvo frente al cdtodo de grafito en la
anodizacién (Ver figura 3.2). La placa.eon los'sustratos se instalé en el lugar correspondiente
en la evaporadora y se inici6 el procefo de vacio en-ésta hasta alcanzar una presién ~ 1076
Torr. El proceso de evaporacion se realizo calentando pelvo de C60 en un crisol de molibdeno
dentro de la evaporadora. La molécula de €60 no se désintegra para evaporarse como atomos
de carbono, sino que la molécula completa se sublima direé¢tamente. El calentamiento se realizé
por efecto Joule en el crisol haciendo pasar una corriente regulada por un Variac y aumentada

por un transformador.

3.1.4. Espectrofotometria y microscopia

El espectro de reflectancia del sistema se obtuvo a través de espectrofotometria UV-VIS en
funcién de la longitud de onda incidente, se utilizé una esfera integradora paralcapturar la luz
reflejada de manera difusa, abarcando el intervalo de 190-1400 nm, se obtuvieton/los espectros
de los sustratos antes y después del depdsito de la metapelicula de Cgg. La detérminacién del
parametro de red del patron de texturizacién de los sistemas sustrato-metapelicula, se realizé
mediante microscopia electrénica de barrido; a partir de las imagenes obtenidas se obtuvieron
las distancias interdomo D. de los patrones de textura, para esto se utilizd el software de

dominio publico Image J.
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3 3.2. FOTOCONDUCTIVIDAD SOBRE SUSTRATO DE AL;Os TEXTURIZADO

(b) Sustratos de aluminio sobre placa de vidrio'  (c¢) Evaporadora con muestras instaladas

Figura 3.2: Montajes experimentales

Muestra | Voltaje (V) Elegtrolito
1 100 H3PO4 100°ml 0.1 M
2 200 H3PO, 60 ml 0.05M + CsHsOr7 25 ml 1 M + EG 40 ml
3 300 H3PO4 20 ml 0.01 M +.€¢HgO7 80 ml 1 M
4 450 H3PO4 10 ml 0.01 M +.CsHgO740.ml 1 M + EG 50 ml
) 550 H3PO4 1 ml 0.01 M + (CsHgOr 50.ml 0.1 M + EG 50 ml

Tabla 3.1: Parametros de anodizacién

3.2. Fotoconductividad sobre sustrato de Al,Os; texturizado

3.2.1. Preparaciéon de muestra

Una lamina de aluminio electropulida de 1.5 cm x 2.5 cm fue anodizada a 150 V por48 hrs
en un electrolito formado por 80 ml de H3POy4 0.05 M y 20 ml de EG, siguiendo procedimientos
similares a los descritos en la seccién 3.1.2. Tras dicho proceso la lamina fue lavada en agua

desionizada para eliminar restos del electrolito.

3.2.2. Preparacién de superficie de evaporacion

Utilizando NaOH al 2.5 M se eliminé la capa de AlsOs formada en una de las superficies

de la lamina, para esto se cre6 un marco de barniz en los bordes de la ldmina y con una jeringa
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3 CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

s€ depositaron unas gotas del NaOH en el interior del marco segin se muestra en la figura
343. Los restos de éxido se limpiaron con agua desionizada y el marco de barniz se retiré con
acetona.,Una vez eliminado el 6xido y descubierto el Al, se elimind a este tltimo utilizando
ahor& una mezcla de HCI al 20% wt y CuCly al 2.5 M; para ello, la zona descubierta de la

ldmina fue“sumergida en el acido.

(a) Eliminacién de sustrato superficial de (b) Eliminacién de sustrato de Al descubierto
Al203 bajo el Aleg

Figura 3.3: Preparacién de supérficie de evaporacién de la ldmina.

3.2.3. Deposicion de metapelicula en sustrato dieléctrico

La superficie preparada resultante es’unla muy deélgada pelicula de AlyO3. Siguiendo pro-
cedimientos similares a los descritos en la seccién 3.133¢8obre este sustrato y como referencia,

sobre una placa de vidrio de 2 cm x 2cm, fue depositada_una capa de Cgg de 60 nm de grosor.

3.2.4. Medicion Resistencia vs Temperatura

El sistema de medicion consiste en una camara de vacio cilindriea.een una ventana de cuarzo,
laseres de diversas longitudes enfocados con ayuda de una lente, y el arreglo de un voltimetro,
una fuente de voltaje y un electrometro. La tapa de la caAmara posee unafsalida hermética para
los cables de medicién y ademads sostiene un bloque de cobre, el cual se élicuentra en contacto
con una resistencia calefactora y con un tubo en U que posibilita el enfriamiénto del bloque por
circulacién de aire.

Tras la evaporacion, la lamina fue colocada y asegurada sobre el bloque de c@bre. Sobre el
Ceo en la superficie del sustrato y con ayuda de pintura de plata, se sujeté un termopar y las
puntas de dos alambres de cobre, barnizados y con los otros extremos unidos a caimanes para
realizar mediciones de corriente eléctrica en la metapelicula de Cgp. Los temperatura medida

por el termopar y la corriente eléctrica en la metapelicula se registran en una computadora. La
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3 3.2. FOTOCONDUCTIVIDAD SOBRE SUSTRATO DE AL;0O3 TEXTURIZADO

experime

HCS; se realizé tanto con la ldmina como con la placa de vidrio. Las muestras y el

sistema de icién se muestra en la figura 3.4.

(b) placa de vidrio de referencia

9 -\ =
a dgyzémara de
@mbloq cobre (d) Cdmara de vacio

Figura 3.4: Preparacion de muestras p+-ngdlmo&c amara de vacio utilizada
-

La tapa de la cdmara con la muestra se coloco cama, orlentando la muestra hacia
la ventana de cuarzo, los caimanes fueron conectad Q arreglo electrémetro con la fuente
de voltaje, el termopar se conectd a un sensor de temperatura y entonges se realizé el vacio de
la cdmara hasta alcanzar ~2.5x1073 torr en el interior utlizando unasbomba de vacio Alcatel
2002BB. Luego se aplic6 una diferencia de potencial de 80 V entre las Qas de los alambres,
actuando asi como electrodos, y sobre el Cgg se detectd entonces corriente e@a fluyendo de
un alambre a otro ®

Se elevé la temperatura de la muestra hasta 373 K y durante su enfriamiento h?ﬂa tem-
peratura ambiente ~ 300 K, con la computadora se realizan las mediciones de r sis&cia Vs

(o

temperatura en los siguientes escenarios:

» R vs T en oscuridad (ventana de cuarzo sellada a la luz) %

» R vs T mientras se ilumina la zona entre electrodos con laser de 694 nm (rojo) O

= R vs T mientras se ilumina la zona entre electrodos con ldser de 532 nm (verde)
» R vs T mientras se ilumina la zona entre electrodos con laser de 450 nm (azul)
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3 CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

(c)fArteglo expérimental

Figura 3.5: Equipo experimental utilizado. Jéa separaciényentre electrodos fue ~ 1 mm, con ello
el laser enfocado cubrié casi toda la zona entre ellos.
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3.2. FOTOCONDUCTIVIDAD SOBRE SUSTRATO DE AL;Os TEXTURIZADO

(¢) Experimentacién con laser de 450 nm

Figura 3.6: Preparacion de muestras para medicién y cidmara de vacio utilizada
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Morfologia de la pelicula de (s, depositada sobre Al

A fin de observar el relieve que la superficie de los sustratos de Aluminio adquirieron tras el
anodizado, cada sustrato fue observadd.a través desnigroscopfa electrénica de barrido (MEB)?.
Las imagenes de la superficie del sustrate-6btenidas€n‘la microscopia para cada muestra, se
presentan en la figura 4.1. Aqui las muestras ya poseen la’capa de 60 nm de fullerita, y dado el
caracter dieléctrico del Cgg, las imagenes presentan cierto desenfoque. Es visible que la presencia
de dicha capa no modifica en gran medida la geometria de la.superficie, esta preserva el patréon
en el sustrato. Al comparar estas imagenes con las de la figura 2.1§°que corresponden a aluminio
de pureza 99.999 %, son obvias las irregularidades del patrén de texturizacion debido a la baja
pureza del material, alejandose del ideal patréon hexagonal hacia concavidades mas circulares y

ovaladas.

La microscopia electrénica de barrido consiste en enviar un haz de electrones acelerados por wfl campo
eléctrico dentro del microscopio hacia la muestra a observar, lo cual producira rebotes de electrones y emisién de
electrones secundarios en la superficie de la muestra, estos electrones secundarios son detectados por los sensores
del microscopio y permiten forman iméagenes de gran nitidez de la muestra, en tanto su superficie sea conductiva.
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4 4.1. MORFOLOGIA DE LA PELICULA DE Cg, DEPOSITADA SOBRE AL

Mag = 50.00 K X . Detector = SE1 Mag = 50.00 K X 2 Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :21 Apr 2022 EHT = 20.00 kV Date :21 Apr 2022

Mag = 50.00 KX m Detector = SE1 Mag = 50.00 KX m Detector = SE1

EHT = 20.00 kv Date :21 Apr 2022 EHT = 20.00 kV Date :22 Apr 2022

Mag = 50.00 K X 2 Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :22 Apr 2022

Figura 4.1: Imégenes obtenidas en microscopia de los sustratos 1-5. Para determi s dis-
tancias interconcavidad de cada muestra, se promediaron los valores obtenidos de la 81(’)11

manual de <200 distancias de centro a centro en las concavidades de cada imagen.
La determinacién del parametro de red del patron de texturizacion de los sistemas sustrato
metapelicula se realizé mediante el andlisis de las imigenes obtenidas en la microscopia; las o

distancias interconcavidad D, se hallaron utilizando el software ImageJ. Los resultados de ‘

estas distancias se muestran en la tabla 4.1 y en la figura 4.2, junto al voltaje de anodizacién de
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4 CAPITULO 4. RESULTADOS

e¢ada muestra. Se observa una distancia interconcavidad creciente con el voltaje de anodizacién,

ywdurante el computo de estos valores, fue notorio también lo variable de dichas distancias

dentro de la red, reflejo del desorden en la text ' 'Voltaje vs Distancia interconcavidad
12004 o Dlslanclalm(erccncavldadch I I ' 4
Muéstra | Voltaje (V) D, (nm) - - -Linea ds tangencia 0,
1 100 249.06 + 41.26
2 200 49713 + 80.36 " R
3 300 677.35 £105.83 £ P
4 450 883.55 +126.75 . 1
5 550 1037.57+180.80 %
2 600 ) 7 i

Tabla 4.1: Distancias_dnterconcavidad y vol-

tajes de anodizacion ensos sustratos analiza- 400 i
dos. La incertidumbres porcentuales van desde L
14.3% hasta 17.4%. ol

T T T T
100 200 300 400 500 600
Voltaje de anodizacion (V)

Figura 4.2: Grafico de distancias interconcavi-
dad vs voltaje de anodizaciéon. Es notoria la
relacién lineal entre variables.

4.2. Espectroscopia Raman deé fullerita () sobre aluminio

A fin de determinar la efectividad del proceso de évaporacion del Cgy sobre los sustratos de
aluminio texturizado durante el proceso de evaporacién, fas muestras de fullerita Cgo depositada
sobre el cuarzo y sobre los sustratos fueron analizadas a trayés de sus espectros de absorbancia?
y sus espectros Raman, respectivamente.

Se realizaron mediciones de absorbancia de la muestra sobre cuarzofen un espectrofotémetro,
y al comparar los valores medidos vs los reportados por el colaborador de esta tesis en [22] se
encuentra que las absorbancias son en esencia, iguales (ver figura 4.3); adicional a esto, de la
comparacion de la espectroscopia Raman de las muestras M1 y M5 de‘fullerita sobre aluminio
texturizado vs los resultados reportados por Donald Bethune en [23] dondesbtiene también
el espectro de muestras de peliculas de fullerita Cgg, se encuentran espectros<idénticos, lo que

confirma la presencia de la fullerita en las muestras preparadas para los experimentos de esta

investigacion y el éxito del método experimental (ver figura 4.4).

2E] valor de la absorbancia de un material a cierta longitud de onda de luz incidente es una medida de la
cantidad de energia que el material absorbe de la luz, el resto es transmitida o reflejada
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4 4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN DE FULLERITA Cgy SOBRE ALUMINIO

Absorbancias de la fullerita C60

4 Cuarzo 8
-1 ——C60+Cuarzo 1
C60 Mendoza 5.48

Absorbancia (U.A.)

—
N
Y
()]
(o))

4
Energia (eV)

Figura 4.3: Absorbancia de la muestra de fullerita Cgy sobre cuarzo preparada mediante eva-
poracién térmica al vacio (linea roja) vs dates'reportados en [22] para peliculas preparadas
mediante métodos similares (linea rosa). Como xeferencia, se muestra la casi nula absorbancia
del cuarzo (linea gris.)

so Espectro Raman

Y NS J‘/

15k

10k

Intensidad Raman (u. a.)

|
s

—— Al Ep no C60

o @
RS RS v S, 8 —— C60 Bethune g*’“,\ v
s i & & & Al Ep C60 Y
5
& KR =l &40 ——M1100V N

0 . e M5 550 V

2CI)0 4(I)0 6(I)0 S(I)O 1 OIOO 1 2I00 1 4I00 1 6I00 1800
Desplazamiento Raman (cm”-1)
Figura 4.4: Espectros Raman de fullerita Cgy depositada sobre aluminio electropulido (Al Ep
C60), y muestras 1 y 5 de la fullerita sobre sustrato texturizado. En rojo se muestra el resultado
obtenido en [23] para el espectro de peliculas de fullerita. Como referencia, se muestra el espectro
Raman del aluminio electropulido limpio (linea gris). Se identificaron los modos vibracionales
excitados mediante el analisis de este mismo espectro reportado en [24].
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4 CAPITULO 4. RESULTADOS

4:3. Respuesta 6ptica de sustratos con y sin pelicula de fullerita

Los espéctros de reflectancia obtenidos para los sustratos 1-5 se muestran en la graficas 4.6 y
4.7. Estos espectros se obtuvieron mediante un espectrofotémetro UV-Vis UV-2600 Shimadzu.
Se observa en ellos elfminimo asociado a la transicién interbanda del Aluminio, que ocurre a
hw =1,5€V (A = 826,5 nm) [19]. La curva roja en ambas graficas corresponde al espectro de un
sustrato sin texturizadién.como referencia. Las flechas de colores en ambas graficas muestran la
posicién de las RPS. La busqueda de los minimos de reflectancia se realizé a través del analisis
de la primera derivada de gada,curva, revelando minimos que dificilmente se encontrarian me-
diante una busqueda por mera“ebservacion directa de la curva. En ambas graficas, los minimos
encontrados son sutiles y en la grafica 4.7 no todos fueron hallados. La tabla 4.2 muestra los
valores de la longitud de onda de RPS A, predichos por la ecuacion (2.47) contrastados con los

valores experimentales halladoss

En el caso de la fullerita sobre“aluminio textutizado, los minimos de reflectancia no pudieron
encontrarse en tres de las muestras; y4os que 's¢ encontraron son apenas perceptibles; la baja
pureza del aluminio utilizado como sustrato es aquian factor importante: Se ha reportado en [25]
cémo el grado de pureza juega un papel crugial en la uniformidad del patrén de textura formado
en las anodizacién de ldminas de aluminio a distintos veltajes, se observa que el aluminio de
baja pureza produce concavidades mas amorfas y distancias interconcavidad mas variables, con
mayor incertidumbre. En el mismo reporte [25], la regulariddd de las concavidades se cuantificé
a través un parametro de regularidad RR (ver figura 4.5), calculadeeon los perfiles de intensidad
de la transformada de Fourier de las imagenes SEM de las muestfagranodizadas, que es mayor

cuanto mas uniforme es el patrén de textura.

Como se ha dicho, La regularidad de las concavidades es importante pafa la generacién de
las RPS, pues el patrén dota a la superfie del momento necesario para acoplar’la radiacién
incidente y producir las resonancias; el desorden observado en nuestras imagenes SEM (figura
4.1) y lo difuso de las RPS en los espectros de reflectancia de los sustratos sin fullerita; indican
que, de existir RPS en el sistema fullerita-sustrato, estas son muy localizadas (que ocurran en
pequenias dreas donde las concavidades sean uniformes) y tan débiles que no ha sido posible

identificarlas.
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T y T v T T ¥ T ¥ T
350 |- O Aluminio 99.999% Aluminio 99.71% —
! == Promedio RR Al 99.999% s Promedio RR Al 99.71%
300 - ' .
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E 3 | )
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© 200 |- | -
o :
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% L | O - i
@ 100 |- o~ O 1
I & " ,: - v
0 A 1 | 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Voltaje“de anodizacion (V)

Figura 4.5: Radio de regularidad para aluminio’de alta (99.999 %) y baja pureza (99.97 %) a
distintos voltajes de anodizacién. El aluminio de baja pureza muestra valores de RR menores
a todos los del aluminio de alta purezasImagen adaptada de [25].

Muestra Ar sin Cgo (nm) A sin Cygg Ar con Cgo (nnr) A con Cgo
(0,1) | (1,1) | (1,2) | Experimental || (0,1) | (1,1) | (152)] Experimental
1 232.5 | NC 210 277 505 | NC 203 NE
2 437 | 262 | 387 283 869 | 559 | 775 582
3 592 349 | 524 584 1152 | 705 | 1025 NE
4 769 | 449 | 680 470 NC | 890 | 1315 1339
) 990 525 | 796 567 NC | 1029 | NC NE

Tabla 4.2: Valores de A, tedricos y experimentales para los sustratos con fullerita y sinfellas, Los
valores tedricos se calcularon segtn la ecuacién (2.47) para tres distintos 6rdenes (i, j) emambos
casos. Los A, experimentales se corresponden con los predichos para los indices (i,7) = (131)
en su mayoria. Las celdas con NC indican que dichos valores no pudieron ser calculados con los
valores de n y k de referencia para el Al y el Cgy obtenidos de [13] y [20], respectivamente. Las
celdas con NE indican minimos que no pudieron ser encontrados, como en la muestra 1, cuyo
minimo de RPS posiblemente esté opacado por los picos propios del Cgg entre los 200 nm - 400
nm, y en las muestras 3 y 5, en las que no se encontré algiin minimo que pudiera asociarse a la
RPS.
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4 CAPITULO 4. RESULTADOS

Reflectancia de sustratos sin fullerita
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Figura 4.6: Espectros de reflectancia obteénidos paras€l aluminio electropulido sin textura (Al
EP) y los sustratos texturizados 1 a 5 antes de la evaporacién del C60 para formar la pelicula
de fullerita en sus superficies. Las flechas segin el color’de cada curva indican la posicion y
longitud de onda a la que ocurren las RPS. Obsérvese que én el aluminio electropulido no se
presentaron RPS ya que el sustrato carece de la textura qué_.aporta el vector de onda de la red
para que la luz incidente pueda acoplarse y producir la RPS.*S¢ indica también en un recuadro

la zona cercana a los 826 nm, donde ocurre para todos los sustrates, la transicién interbanda
(IT) propia del Aluminio.
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4 4.3. RESPUESTA OPTICA DE SUSTRATOS CON Y SIN PELICULA DE FULLERITA

Reflectancia de sustratos con fullerita
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Figura 4.7: Espectros de reflectancia obtenidos para”él cuarzo,s€l aluminio electropulido (Al
EP) y los sustratos texturizados 1 a 5 tras la evapora€ién de la pelicula de fullerita de 60 nm
de espesor. Las flechas segtin el color de cada curva indican la pogi€ién y longitud de onda a
la que ocurren las RPS, solo fue posible determinar dichos puntos para €l sustrato anodizado a
200 V y el de 450 V. De la curva del cuarzo es posible observar que el Cgp, presenta tres picos
de reflectancia entre los 200 nm y los 350 nm, que ocurren aproximadamente a 220 nm, 270
nm y 340 nm, para cada sustrato existen leves diferencias. Estos picos se preésentan en todas
las curvas sin importar el sustrato utilizado, ya que son intrinsecos del Cggy’cuyas posiciones
se indican en la grafica de acercamiento. Se indican también las zonas cercanasva los 612 nm
y a los 826 nm, donde ocurren las transiciones interbanda (TI) del Cgp [26] y del Aluminio,
respectivamente.
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4 CAPITULO 4. RESULTADOS

La curva tedrica con los valores obtenidos de D, y los resultados de A, experimentales se

muestra en la figura 4.8.

Curvas plasménicas
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Figura 4.8: Curvas plasmoénicas tedricas.y resultades experimentales obtenidos para las longitu-
des de onda de RPS en funcion de las distanc¢ias intetconicavidad. Se grafican las curvas tedricas
a partir de la ecuacién (2.47) para tres distintos pares‘dé indices (i, j), utilizando los valores de
n y k reportados en [12] para el Cgo y en [13] para el aluminjo.

4.4. Fotoconductividad en sustrato texturizado

Se investigd el comportamiento fotoconductivo de la fullerita observando las curvas de resis-
tencia eléctrica vs temperatura de la fullerita Cgo 1) depositada sobre ufl sustrato de AlaO3 y
2) sobre una placa de vidrio, a la vez que la superficie de la fullerita era il@minada con distintos
laseres; los resultados se muestran en la grafica 4.9. Sobre vidrio, el Cgy enfoscuridad muestra
una pronunciada disminucién, comenzando a temperatura ambiente (297 K,24°C) en ~ 400
MS hasta los ~ 100 M2 en 350 K (77°C); bajo iluminacién de distintos ldseres| la resistencia
a temperatura ambiente disminuy6 a ~ 90 M() y el descenso fue menos pronunciado,, dismi-
nuyendo hacia ~ 30 M a los 350 K. La resistencia en el caso de la fullerita sobre ehsustrato
texturizado de altimina fue casi constante, manteniéndose desde los 297 K hasta los 350 K en

valores entre 3.8 y 4 T2, disminuyendo conforme la temperatura aumenta.
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4 4.4. FOTOCONDUCTIVIDAD EN SUSTRATO TEXTURIZADO

Resistencia de fullerita sobre vidrio
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Figura 4.9: R vs T de metapelicula de Cgg sobre vidrio (arriba) y sobre sustrato de Ala©O3
anodizado a 150 V (abajo). Sobre el sustrato texturizado, En las pruebas sobre vidrio la fullerita
mostré comportamiento semiconductor en todas las iluminaciones realizadas, y es notable cémo
la iluminacion de cualquiera de los laseres utilizados aumentd la conductividad de la fullerita
en un factor ~4. En el caso de la fullerita sobre altimina, la resistencia fue mucho més estable
y mas alta, en un factor ~10. En la grafica de fullerita sobre vidrio, se muestran también las
curvas normalizadas a su valor a 350 K.
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4 CAPITULO 4. RESULTADOS

La diferencia entre curvas es evidente, y lo obtenido para el sistema fullerita-alimina su-
giere un atrapamiento de los portadores de carga por trampas entre las bandas de valencia
y conduecion producidas por defectos en la red cristalina del Cgg, a su vez debidas al patrén
de téxtura de la alimina. La comparacion de los espectros en vidrio vs alimina indican un
menor grade de cristalinidad en el sistema sobre alimina. Las interacciones entre moléculas en
el cristal defullerita, y en la interfaz con la alimina, son de tipo Van der Waals; esto resulta en
una interfaz muy sensible a la temperatura, a la presién y a las deformidades de la superficie

de las concavidades\de la altimina.

4.4.1. Activacidon térmicande la conductividad eléctrica

El comportamiento de las curvas de resistencia presentadas en la seccién 4.4 es propio
de un material semiconductorg/donde el aumento de temperatura da lugar al aumento de la
conductividad eléctrica, por lo=qte se calcularon las energias de activacién para el aumento de
la conductividad en cada curva segun el modelo,de Arrhenius, a fin de determinar qué procesos
estan sucediendo en el material durante el cambio de temperatura y la iluminacién laser.

En un material semiconductor, come”la-fullerita de Cgo, la conductividad p puede modelarse
siguiendo el modelo de Arrhenius, donde Jardependengia de p respecto a la temperatura T' (en

kelvin) viene dada por

E,
p = poexp <_l~@TT> (4.1)

Donde p, es un valor inicial para la conductividad, kg es la ¢onstante de Boltzmann y F, es la
energia de activacién que da lugar al aumento de la conductividad.eléctrica (disminucién de la
resistencia electrica).

Dado que p o« R~!, se deduce que

E,
=R, - 4.2
R = R,exp (kBT> (4.2)
Aplicando logaritmos
E, 1
1 =——=+1 4.
n(R) ip T +In(R,) (4.3)

De modo que, graficando In(R) vs 1/T, la pendiente de la curva obtenida se corrésponde con
E,/kp y solo resta multiplicar este valor por kp para obtener la energia de activaeiéon. Las
graficas logaritmicas y energias de activacion se presentan en las graficas 4.10, 4.11 y en las
tablas 4.3 y 4.4.
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4.4. FOTOCONDUCTIVIDAD EN SUSTRATO TEXTURIZADO

Curvas de Arrhenius - C60 sobre vidrio
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Figura 4.10: Curvas logaritmicas de R vs 1/T para lagnuestra de fallerita sobre vidrio. En lineas
verticales rojas se indica la delimitacion de las curvas‘en la que e realiz6 el ajuste lineal para
obtener las energias de activacién para cada iluminacion, entre 3.3 (303 K, 30°C) y 2.9 (345 K,
73°C). A temperaturas mayores a 345 K, el comportamiento deja d€ sér lineal, por lo que el

modelo deja de ser apropiado en tal régimen.

FE, para fullerita sobre vidrio

[uminacién | Pendiente (K) | Ejgser (€V) | Eq (€V)
Oscuridad 2.279 0 0.196
Léaser rojo 2.180 1.786 0.188
Léaser verde 1.867 2.330 0.161
Laser azul 2.216 2.755 0.191

Tabla 4.3: Energias de activaciéon para cada iluminacion realizada a la muestra de fullerita sobre
vidrio. Se indican también las energias asociadas a cada laser.
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Curvas de Arrhenius - Fullerita sobre alumina
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Figura 4.11: Curvas logaritmicas de R vg/T/T para la'muestra de fullerita depositada sobre el
sustrato texturizado de altimina. En este‘easo, la resiStencia no muestra cambios significativos
en el rango de temperaturas considerado, indicio de qué mo existen mecanismos térmicos de
activacion de la conductividad. El ajuste lineal se realizé”sobre todos los datos de las curvas
mostradas

FE, para fullerita sobre alimina

HNuminacién | Pendiente (K) | Ejgser (€V) | E \€V)
Oscuridad 5.741 0 0.002
Léaser rojo 11.596 1.786 0.002
Laser verde 4.385 2.330 0.008
Léser azul 4.633 2.755 0.004

Tabla 4.4: Energias de activaciéon para cada iluminacién realizada a la muestra dexfullerita sobre

sustrato texturizado de alimina.
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Capitulo 5

Conclusiones

De los modelos tedricos(y experimentos realizados se concluye que

1. El estudio morfolégico reveléden todas las muestras, patrones circulares-ovalados de tex-
turizacién nanocéncava, cuyas\distancias interconcavidad son crecientes con el voltaje de
anodizacién. Es visible que latpureza del material es un factor importante para la uni-
formidad del patrén dé fextura. La.distancia interconcavidad es muy variable entre las

concavidades y de incertidumbres impostantes, hasta +£17 %.

2. Los espectros de reflectancia mostraron que_las RPS obtenidas fueron de muy baja inten-
sidad, de tal forma que no fuerom™visibles\en' los espectros de algunas muestras. Fueron
claramente visibles la transicién interbanda delfCgy y del Aluminio, cuyos minimos po-
siblemente contribuyan, junto con el desorden 'delfpatrén, a la indistinguibilidad de las
RPS no encontradas, impidiendo un estudio detalladosdel efecto de la pelicula de fullerita.
La influencia observable de la fullerita sobre las RPS”delaluminio se identificé como un
aumento del valor de la longitud de onda de RPS, aunque no es del todo clara, ya que
para la muestra 2, la longitud de onda de la RPS cambié.de283 nm a 582 nm, y en la

muestra 4 el aumento fue mucho mayor, de 470 nm a 1332 nin®

3. Los modelos tedricos de reflectancia aplicados logran concordafcia cualitativa con los
resultados experimentales, si bien no revelaron las posiciones de las RPS,dndican la forma

general de las curvas de reflectancia y las zonas de mayor y menor opacidad.

4. La comparacion entre las RPS experimentales y la predichas segin la distangia intercon-
cavidad de cada muestra que existe gran concordancia de los resultados con ellorden (1,1)
de dispersion de la ecuacion tedrica; en general, la presencia de la fullerita en el.sustra-
to da lugar a un aumento de la longitud de onda que produce la RPS a una distancia

interconcavidad determinada, y esto es asi en los tres 6rdenes de dispersién considerados.
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5. El estudio de fotoconductividad de la fullerita sobre vidrio evidencié claramente el cardcter
fotocenductivo y semiconductor del Cgg, con energias de activacién entre los 0.16 eV y
los 0.20 eV esto sugiere que fullerita aumenta su conductividad eléctrica mediante un
mecanismd dé activaciéon térmica de portadores de carga, con electrones saltando de la
banda de valeneizya la de conduccién, aumentando la conductividad por un factor de 4; este
mecanismo, aunadosal incremento por fotoconductividad provocada con la iluminacién

laser, dieron lugarfajla disminucion de la resistencia eléctrica observada.

6. El espectro de resistencia#s temperatura de la fullerita sobre la aliimina mostré una fuerte
disminucién de la conducétividad de la fullerita y un aumento de la estabilidad térmica de
su banda de valencia, ya que ne’Se observaron cambios significativos en la resistencia de la
fullerita en el rango de temperaturas considerado, por lo que el sistema fullerita-aliimina
funciona como un material de cdnductividad (o resistencia) constante, lo que podria ser
util en aplicaciones como fabricacién de'capacitores o resistencias en circuitos electrénicos.
La disminucién de la conductividad enfsistema fullerita-alimina, en constraste al fullerita-
vidrio, puede deberse a un efecto de la textura como centros de dispersién, que disminuye

el camino libre medio de los electronés en la interfaz fullerita-sustrato.

En resumen, el sistema fullerita-aluminio texturizado desarrollado en esta investigacién no pudo
proporcionar informaciéon suficiente sobre el‘efécto de lafullerita en las RPS para establecer un
mecanismo claro de la dindmica entre estos dog mateériales. Un-estudio méas detallado, conside-
rando distintos grosores de pelicula y un mayor grado de purézafdel sustrato, podria indicar de
manera més precisa los cambios que el Cgg produce{en/las RPS"yda posibilidad de manipular

estos efectos.
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