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Resumen

El objetivo principal de esta tesis es la mejora de las propiedades de las nanoparticulas
plasménicas de Ga con el fin de avanzar en sus aplicaciones. Las nanoparticulas metalicas
han recibido una enorme atencion en las ultimas décadas por sus excelentes propiedades
plasmonicas, pero ciertos metales todavia permanecen relativamente inexplorados,
suponiendo un reto tecnoldgico. Entre ellos, el galio ha destacado como una alternativa
atractiva a los metales nobles por dos razones. La primera son sus interesantes
propiedades oOpticas, que permiten modificar la resonancia plasmonica con el tamafio de
las nanoparticulas desde el UV hasta el IR, pudiendo albergar campos eléctricos intensos
en sus vecindades. La segunda razon es la multitud de aplicaciones préacticas entre las que
destacan su uso en biosensores Opticos y en espectroscopias Raman y fluorescencia
mejoradas en superficie (SERS y SEF). En esta tesis se abordan tres problemas fisicos

concretos de estas nanoparticulas.

Una de las particularidades de las nanoparticulas de Ga es que presentan una estructura
ndcleo-corteza como consecuencia de su oxidacion en condiciones ambientales. Sin
embargo, no se han estudiado hasta ahora las repercusiones de esta estructura en las
propiedades de las NPs. En este trabajo se investigara detalladamente la modificacion y
estabilidad de esta estructura ndcleo-corteza por medios térmicos. Se han estudiado las
propiedades Opticas, estructurales, composicionales y mecanicas de las nanoparticulas
por medio de diversas técnicas tras ser sometidas a tratamientos térmicos. Del analisis de
las propiedades Opticas mediante elipsometria hemos encontrado que la resonancia
plasmdnica transversal se puede desplazar hacia el rojo de manera muy controlada varias
decenas de nandémetros sin experimentar demasiada atenuacion de la sefial, en buen
acuerdo con simulaciones de aproximacion de dipolos discretos. Este hecho supone un
nuevo método de sintonizacion de la resonancia a bajas temperaturas como consecuencia
del incremento del 6xido. Se han explorado los limites de operacion de las nanoparticulas
a altas temperaturas, demostrando que su temperatura critica de ruptura depende del
tamafo. Al mismo tiempo, se ha conseguido formar nanoparticulas pequefias compuestas
totalmente de 6xido de Ga. Por ultimo, la utilizacion de las nanoparticulas modificadas
térmicamente se ha probado con éxito funcionalizando su superficie con una capa

autoensamblada, primer paso para el desarrollo de un biosensor.
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Otro de los retos de las nanoparticulas de galio, quiza el mas importante, es la
consecucion de distribuciones uniformes de tamafio. Debido a la rapida coalescencia del
galio, el crecimiento de nanoparticulas por métodos fisicos suele producir sistemas con
distribuciones no uniformes de tamafio, lo que afecta a la resonancia plasmonica. En esta
tesis se ha prestado especial atencion a este problema fisico proponiendo un novedoso
proceso tecnoldgico basado en el uso de plantillas de Al nanoestructurado como sustrato.
Gracias a este metodo se puede limitar la coalescencia de las nanoparticulas y se ha
conseguido con éxito la producciéon de nanoparticulas con distribuciones de tamafio
uniformes y orden hexagonal. Asimismo, como consecuencia de la nanoestructuracion
del sustrato, las nanoparticulas adquieren una geometria de tipo esférico en
contraposicion a las semiesféricas obtenidas de manera natural sobre otros sustratos. Este
proceso permite una mejora enorme en la intensidad de la resonancia plasmanica, que se
ve reforzada ademas por el acoplamiento derivado del orden como se ha demostrado

mediante simulaciones.

Por ultimo, se ha analizado con detalle la posibilidad de hibridar las nanoparticulas de
Ga con un material bidimensional: el MoS,. La motivacion ha sido doble: probar que las
nanoparticulas pueden integrarse adecuadamente sobre materiales 2D y mejorar la
limitada luminiscencia del MoS; debido a su caracter de monocapa. Se ha conseguido el
crecimiento de las nanoparticulas de Ga sobre MoS: y se ha optimizado el aumento de la
fotoluminiscencia obtenida tras sintonizar apropiadamente el tamafio de las
nanoparticulas. Se ha confirmado que las nanoparticulas mejoran la intensidad de la
luminiscencia a distintas longitudes de ondas por medio de técnicas de microscopia
combinadas. Ademas, se ha demostrado mediante simulaciones que esta mejora tiene un
origen plasménico, lo que abre el camino para mejorar la luminiscencia de otros

materiales bidemensionales de manera rapida, sencilla y economica.



Abstract

The main goal of the present thesis is the improvement of the properties of plasmonic
Ga nanoparticles and their applications. The metallic nanoparticles have received a great
deal of attention in the last decades due to their plasmonic properties; however, there are
still certain metals that have not been deeply studied. Among others, Ga has been
proposed as an alternative plasmonic material beyond the noble metals because of two
main reasons. On the one hand, Ga nanoparticles have the capability to shift its plasmon
resonance from the UV to the IR by changing size being able to show high electric fields
in the surface vicinities. On the other hand, the multiple applications demonstrated such
as optical biosensors, surface enhanced Raman scattering and surface enhanced
fluorescence. In this thesis, we investigate Ga nanoparticle engineering by introducing
thermal treatments, new methods for the production of uniform nanoparticle arrays and

optically efficient hybrids of nanoparticles and 2D materials.

One of the attributes of Ga nanoparticles is that they exhibit a core-shell structure as a
result of its natural oxidation in ambient conditions. However, until now the consequences
of this structure on the plasmonic properties have been scarcely studied. In this work, we
investigate in detail the modification and stability of this core-shell structure by thermal
treatment in oxidizing conditions. The mechanical, structural, compositional and optical
properties of the Ga nanoparticles have been studied as a function of the annealing
temperature and time. From the analysis of the optical measurements by ellipsometry we
have found that the peak wavelength of the transverse plasmonic resonance can be
redshifted dozens of nanometers barely affecting the intensity in agreement with discrete
dipole approximation simulations. These results support a new method to tune the
plasmonic resonance at low temperatures as a consequence of the Ga oxide thickness
increase. Furthermore, we have explored the operation limits of the Ga nanoparticles at
high temperatures demonstrating that the breakdown temperature of the core-shell
structure depends on the nanoparticle size. Similarly, we have achieved a total oxidation
of the Ga nanoparticles to form gallium oxide. Finally, the use of the previously annealed
Ga nanoparticles has been tested through the functionalization with a self-assembled

monolayer, which is the first step for the development of a biosensor.

Another challenge regarding the Ga nanoparticles is to achieve a uniform size

distribution. Due to the coalescence mechanism, the growth of Ga nanoparticles by
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physical methods produces non-uniform size distributions that affect the plasmonic
resonance. In this thesis, we deal with this technological problem by using a
nanostructured Al template grown by a two-step procedure. Thanks to this template, the
nanoparticle coalescence takes place within the Al pits achieving the production of
hexagonally ordered nanoparticle arrays with uniform size distributions. Furthermore, the
nanoparticle geometry changes to spherical-like in contrast to the hemispherical shape
typically formed in other substrates. Moreover, it is observed from the optical
measurements that the plasmonic resonance intensity is highly increased in the case of
the ordered distributions mainly due to the control of the plasmonic coupling

demonstrated with simulations.

Finally, we have explored the hybridization of Ga nanoparticles with a bidimensional
material: the MoS,. We had a double motivation: testing the coupling between both
materials and the enhancement of the MoS, luminescence that is limited due to its
monolayer character. We have achieved a successful hybridization of both materials and
we have optimized the enhancement of the MoS, photoluminescence intensity through
tailoring the nanoparticle size. This intensity enhancement has been confirmed with
different excitation wavelengths. Furthermore, the simulations demonstrate that the
enhancement is due to the plasmonic effect what paves the way to the use of Ga
nanoparticles for the improvement of other bidimensional materials in a simple and cost

effective manner.
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Capitulo 1

Introduccion

En este primer capitulo se tratard de poner en contexto la tesis doctoral. Primeramente,
introduciendo la plasmonica que es el tema principal de la tesis y cuya contribucién para
el desarrollo de multiples disciplinas en el &mbito de la ciencia es de gran impacto en la
actualidad. Definiremos esta rama de la Fisica y se expondran ciertos aspectos teoricos
indispensables para el entendimiento de la tesis. Se continuard con la descripcion de
algunos de los metales plasmdnicos disponibles atendiendo a su region espectral de
actividad y focalizandonos en sus ventajas y desventajas. A continuacion, se tratara el
material escogido de los anteriores y comun en todos los capitulos de esta tesis: el galio
(Ga). Se describira el crecimiento para la obtencion de nanoparticulas (NPs) basadas en
este material ademas de sus propiedades y aplicaciones principales. Asimismo, se
realizard un repaso del estado del arte de las publicaciones sobre este material. En el
siguiente apartado se introduciran los materiales 2D. En concreto el disulfuro de
molibdeno (MoS:) que se utilizaréa en el Capitulo 6 junto al Ga. Finalmente en el Gltimo

apartado, se estableceran los objetivos principales de la tesis a la par que su estructura.

1.1 Introduccion a la plasménica

La interaccién de la luz con la materia ha sido uno de los campos de la ciencia méas
estudiados durante el altimo siglo. Desde que Gustav Mie publicé en 1908 un articulo
donde reportaba propiedades Opticas sorprendentes en coloides™, la plasménica ha

despertado mucho interés en la comunidad cientifica.

La plasmonica es una rama de la fisica que trata la interaccion de la luz con la materia
mediante la resolucion de las ecuaciones de Maxwell. Para el caso de un metal, las
propiedades se pueden explicar bajo un modelo denominado plasma model o modelo de
Drude cuyo resultado principal es la funcion dieléctrica del material en cuestion. Esta
depende fuertemente de la frecuencia o energia de oscilacion de la luz tal que:

2
Wp

slw)=1- (Ecuacion 1.1)

w2+i-y-w
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donde wp es la frecuencia de oscilacion del plasma de electrones y vy es la frecuencia
de colision de los electrones que tipicamente es del orden de cientos de THz. El plasma
en este contexto se considera un gas de electrones libres con una densidad de electrones
(n) y masa efectiva especifica (m”) que oscila a una wp caracteristica de cada material y
sigue la expresion:
n-e?

Wy = pgee (Ecuacion 1.2)

De la Ecuacion 1.1 se puede extraer la parte real (€1) y parte imaginaria (e2) de la
funcién dieléctrica. Un ejemplo representativo de ambas funciones que siguen el modelo
de Drude se presenta en la Figura 1.1 mediante la medida experimental de la funcién
dieléctrica del In en volumen!?. De manera general, los materiales plasmonicos se
caracterizan por tener una parte real negativa y una parte imaginaria positiva, pero con
valores cercanos a cero. La mayoria de materiales que cumplen estas caracteristicas son
metalest>®! como el Au, Ag etc, aunque algunos semiconductores también pueden cumplir

estos requisitos cuando su dopaje es muy pesado como el InGaAs*®!,

1.5 2.0 25 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 1.1: Medidas de las constantes diléctricas del In tomadas de la referencia [2]. (a) Parte real y (b)

parte imaginaria.

Los plasmones se definen como una cuasiparticula que proviene de la cuantizacion de
las oscilaciones del plasma y fue primeramente postulada por Pines y Bohm!®!. Para poder
excitarlos es necesario acoplar la luz con la materia. Un método es el acoplamiento de la
luz con capas finas metalicas mediante un prismal’l. Asi, se forman ondas evanescentes o
plasmones superficiales (SPs de sus siglas en inglés surface plasmons) a traves del metal

gue se propagan Yy resultan en una fuerte absorcién de la luz a la energia en la cual oscilan
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los plasmones (resonancia). En este caso la luz queda acoplada y se propaga cientos de

nanodmetros a lo largo del metal.

Otro tipo de resonancia plasmoénica es la localizada que tiene lugar en
nanoestructurast®. En este caso, el acoplamiento de la luz con la materia no precisa de
elementos acopladores externos. Asi, la luz se confina y acopla en los alrededores de las
nanoestructuras dando lugar a plasmones superficiales localizados (LSPs de sus siglas en
inglés localized surface plasmons). La longitud de propagacion en los LSP es mucho
menor que en los SP, del orden de nandmetros. En esta tesis, nos vamos a focalizar en el

estudio de los ultimos en NPs.

Las propiedades plasmdnicas de las NPs metalicas han sido utilizadas desde la edad
de Bronce para el coloreado de cristales!®], por supuesto desconociendo el significado
fisico. La copa de Licurgo (siglo V) es seguramente el objeto antiguo mas famoso que

alberga NPs plasmonicas en su superficie decoradal®l.

Para entender como son las resonancias de los LSP en una NP, se ha utilizado la Figura
1.2 donde la NP se presenta como una red de nucleos idnicos (esferas azules) con
electrones (esferas blancas) que se mueven casi libremente en su interior (plasma de

electrones).

Figura 1.2: Esquema de las resonancias LSPs donde se observa la interaccion de la luz con una NP

compuesta por una red de ndcleos i6nicos con electrones libres.

Cuando un campo electromagnético incide sobre esta NP, los electrones se desplazan
hacia la superficie de la NP produciendo una carga neta positiva y negativa en lados
contrarios de la NP como se observa en la Figura 1.2 de la derecha. Esta separacion de
cargas resulta en la creacion de un dipolo. Este dipolo creara a su vez un campo eléctrico
contrario al incidente (Eres en la figura) que tratara de retraer los electrones a la posicion
inicial de equilibrio. Es facil de entender que, si el campo eléctrico externo es alternante,
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las cargas mdviles oscilardn a una cierta frecuencia. Esta frecuencia ya se menciond
anteriormente y es la frecuencia del plasma (wp), también conocida como la frecuencia

en volumen.

En términos de energia, un proceso plasmonico es una conversion de energia
electromagnética de la luz incidente a energia cinética de los electrones. Este movimiento
de electrones resulta en una acumulacion de carga en la superficie de la NP que a su vez
produce un campo eléctrico intenso que se extiende mas alla de la geometria de la NP. La
consecuencia directa de esta extension es que la NP dispersa y absorbe la luz en un area
mayor que uno. En la practica, para cuantificar este area se utiliza el parametro
denominado como seccion eficaz de extincion (cext). ES decir, una cex>1 indica que la
NP absorbe en un mayor volumen que su propia geometria. Este hecho, hace que los SPs
sean nicos en comparacidn con otros procesos opticos como transiciones electronicas en

semiconductores o absorciones asociados a defectos en solidos o tierras raras entre otros.

El andlisis de las ecuaciones de Maxwell para una NP esférica fue calculada a
principios de los afios 901** incluyendo condiciones de contorno y asumiendo que las NPs
no interaccionaban entre si. Mediante la aproximacién dipolar, que asume que el tamafio
de la NP es mas pequeiio que la longitud de onda de la luz (X), se puede llegar a la

resolucion de las ecuaciones que dan lugar a la expresion de la Gext:

oo = 2472-R3.£2/ &
ext A (e1+2&m)2+62,

(Ecuacion 1.3)

Siendo R el radio de las NPs y em la constante dieléctrica del medio. Como se puede
observar en la ecuacion, en un medio como el aire donde em=1, si la parte real de la
funcion dieléctrica (e1) es cercana a -2, la cext crece. Esta condicion se llama la condicion
de Frohlich!*?y es comnmente utilizada para identificar la maxima energia de los LSPs

en distintos metales.

A partir de la cext Se puede obtener la eficiencia de extincidn (Qex:) si se normaliza por
el area de la NP. Analogamente, se obtiene la Qaps Y la Qscat Cuya suma dan lugar a la
Qext. La Qext en funcidn de la frecuencia de oscilacion de una NP se puede comparar con
la amplitud de un oscilador armonico. Como veremos en la seccion de resultados, las
medidas por espectroscopia Optica daran lugar a resonancias similares a estos espectros.
La intensidad y la anchura de estas resonancias suelen ser proporcionales a factores

intrinsecos del material en cuestion, no obstante, como veremos en esta tesis, también son
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dependientes de la forma, tamafio y aglomeracion de las NPs. Una referencia que relata
de una manera cualitativa los LSPRs es la [8] mientras que informacion mas extensa se

puede encontrar en la referencia [11].

Antes de continuar con la siguiente seccion, es importante explicar las limitaciones de
la teoria o aproximacion dipolar. Una de las suposiciones de la teoria es que el tamafio de
la NP es mas pequefio que la longitud de onda de la luz incidente. Sin embargo, en muchos
casos practicos, el tamario de las NPs es del orden que la longitud de onda de oscilacion
de los SPs. Lo que ocurre espacialmente es muy facil de entender con la imagen de la

Figura 1.3.

Figura 1.3: Distribucion de la carga eléctrica en la superficie de una NP de tamafio menor (izquierda) y

parecido (derecha) que la longitud de onda de la luz.

Cuando el tamafio de la NP es mas pequefia que la longitud de onda de la luz, nos
encontramos en la aproximacion dipolar y como se observa en la imagen superior de la
Figura 1.3 se forma un Unico dipolo con cargas positivas y negativas a ambos lados de la
NP. Sin embargo, cuando la longitud de onda es del mismo orden que el tamafio de la NP,
cabe esperar modos de oscilacion de mayor orden, conocidos como multipolos. En la
imagen inferior de la Figura 1.3 se muestra un ejemplo de una oscilacion cuadrupolar.
Los multipolos resuenan a una mayor frecuencia de oscilacion y por ello aparecen en el
espectro de extincion o absorcion a una menor longitud de onda. Debido a que la energia
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del haz incidente se reparte en los distintos modos polares, la intensidad del dipolo
disminuye, caracteristica no deseable en la mayoria de las aplicaciones. Por ello, aunque
se han demostrado aplicaciones con multipolost™®4, en la mayoria de los trabajos
relacionados con la plasmonica se intenta trabajar con tamafios de NP dentro de la

aproximacion dipolar.

Otro de los factores que la teoria de Mie y la aproximacion dipolar no tienen en cuenta
es la interaccion entre NPs. Como ya se explicé anteriormente, el campo eléctrico creado
por la acumulacién de carga en la superficie de las NPs se extiende mas alla de las
dimensiones de estas y por ello la cext €s mayor que la unidad. Entonces, si ubicasemos
dos NPs proximas entre si, seria l6gico pensar que los campos electromagnéticos de
ambas interaccionen entre si de alguna manera. En la literatura, a esta interaccion se la
denomina acoplamiento plasmonico y es uno de los fendmenos mas estudiados de los
Gltimos afios**15161 De manera general se puede afirmar que este acoplamiento produce
un corrimiento hacia el rojo del maximo de la resonancia plasmonica. Es importante
resaltar que el acoplamiento es muy sensible a la distancia entre estas NPs ya que el campo

eléctrico producido por una NP depende como 1/r? siendo r la distancia desde la NP.

Por ultimo, consideramos sustancial resaltar la multitud de aplicaciones que se han
desarrollado basadas en la plasménica. Las NPs permiten concentrar, amplificar y
manipular la luz en la nanoscala a través de los LSPRs lo que proporciona un método para
mejorar 0 activar procesos Opticos de una manera controlada. Destaca el campo de la
biomedicina donde la NPs pueden actuar para la deteccion de mutaciones de ADNE,
para el etiquetado o reconocimiento de células cancerigenast*®*l hipertermia®” o el
biosensado de diferentes analitos!?tl. Ademas, las NPs plasmonicas también destacan por
sus aplicaciones en el campo de la energia especialmente en fotovoltaical?>?®l o

fototérmical®!, o por su actividad catalitical?®l.

1.2 Intereés de los metales plasmoénicos del grupo 111

En esta seccion se resumirdn las ventajas y desventajas de los principales metales

plasmonicos focalizandonos en los metales del grupo I11.

Primeramente, es importante hablar del Au y la Ag ya que son considerados los
metales plasmonicos por excelencia y la mayoria de trabajos en la literatura tratan sobre
ellos. La razon reside en que presentan una cext muy alta lo que implica que los campos

eléctricos acoplados en las vecindades de las NPs se extienden mucho espacialmente
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debido a su alta intensidad. Ademas, ambos metales son considerados metales nobles. La
mayor desventaja de estos metales es que su actividad plasménica esta limitada a la region
VIS-IR.

Ademas del Au y la Ag, otros metales alcalinos como el K, Li, Na presentan también
oext altas en el VIS, sin embargo, estos son mas reactivos por lo que no es habitual su uso.
El Cu también presenta actividad en la region VIS, sin embargo, posee también en esta

region transiciones intrabanda que atentan mucho su resonancia plasmonica.

Para justificar en que region del espectro electromagnético se encuentra la mayor
actividad de algunos de los metales plasménicos hemos utilizado la condicion de Fréhlich
extraida de la ecuacion 1.3. En la Figura 1.4 (a) y (b) se representa la funcion dieléctrica
real e imaginaria, respectivamente, para los siguientes metales: Au, Ag, In y Ga. La
condicidn de Frohlich se cumple cuando €1=-2 (zona gris en (a)). Para el Au y la Ag, esta
condicion se cumple para 2.5 eV (496 nm) y 3.5 eV (354 nm). Esas energias son las
méaximas a las cuales pueden presentar resonancias plasmonicas siendo por tanto la region
VIS la més apropiada para el desarrollo de aplicaciones para estos dos metales. Sin
embargo, el Ga y el In cumplen la condicién de Frohlich a mayores energias ~4.25 eV
(290 nm) en el UV B por ello son considerados materiales plasménicos méas apropiados

para el UV cercano.

Condicion de Frohlich w

-25 Au
-30 In
35 —Ga
- 0 0 - fi 1 1 1
1.5 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 1.4: Medidas experimentales de la parte real (a) y parte imaginaria (b) de la constante dieléctrica de
diferentes metales. La zona gris en (a) indica todos los valores para <2 para los cuales se cumple la

condicién de Frohlich.

Ademas del requisito de £1<0 para ser un material plasmonico!?®, este debe tener pocas
pérdidas en la region deseada. Estas se evaltan tipicamente mediante el analisis de la

parte imaginaria de la funcion dieléctrica (g2). En la Figura 1.4 (b) se presenta este
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parametro de nuevo para los metales enunciados. Se puede observar como el Au tiene un
€2 muy bajo para energias menores 2.5 eV mientras que la Ag hasta casi 4 eV. A mayores
energias, ambos tienen valores de €2 mayores indicando pérdidas por absorcién en el
material. Estas mayoritariamente son debidas a transiciones intrabanda e interbandal®.
Por otra parte, el In y el Ga presentan valores bajos de €2 (especialmente el Ga) en un
mayor rango de energias incluyendo la region UV lo que permite albergar la resonancia

plasmanica.

En cuanto a la regién UV, ademas del Ga e In ya expuestos, otros metales como el Al,
el Mg, el Pt, el Pd o el Rh presentan actividad plasmoénical?82628-321 E| pt, Pd y Rh
presentan un coste alto en comparacion con los demas lo que dificulta su uso en la
practica. El Mg presenta valores de cext muy altos pero es bastante sensible a la oxidacion
en condiciones ambientalesi?®%°l. E| ¢xido creado a temperatura ambiente (RT) en este
metal tiene un espesor variable con el tiempo lo que produce una atenuacién de la sefial

plasmonica.

Si nos focalizamos en los metales del grupo 111 de la tabla periddica, destacan el In, Al
y Ga. En los tres casos, los 6xidos creados en estos metales al exponerlos al ambiente son
pasivantes y su espesor es limitante con el tiempo hasta alrededor de 1-3 nm[?8l. El Al
tiene dos desventajas en comparacion a los otros dos. La primera es que no forma NPs de
manera autoensamblada y por tanto para formar nanoestructuras requiere de alguna
técnica extra como litografia o el uso de una plantilla donde se creen patrones antes de su
depdsito®3%4, La segunda desventaja es que el Al presenta una transicion interbanda

alrededor de 800 nm (1.5 eV) lo que limita su uso en la region VIS,

En cuanto a la comparacién entre Ga e In, ambos metales poseen caracteristicas muy
similares. Sin embargo, en la Figura 1.4 (b) se pueden observar menores pérdidas (menor
valor de &) por parte del Ga en la region UV-VIS. Esto implicara que la intensidad de la
resonancia sera mayor en el Ga que en el In a medida que esta se localice en la region IR-
VIS.

Por consiguiente, excluyendo el Au y la Ag del estudio y teniendo en cuenta factores
como coste, pérdidas del material, transiciones interbanda y rango de operacion, el Ga
presenta las mejores cualidades para convertirse en un material plasmonico 6ptimo en la

region VIS y posiblemente de las mejores opciones en la regién UV junto al Al.
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1.3 Crecimiento y propiedades de la nanoparticulas de

galio
El Ga es un metal con una temperatura de fusion baja (~30 °C) que, en la forma de NP
presenta sobreenfriamiento hasta temperaturas de -80°C®l. Es decir, se presenta en estado
liguido hasta esas temperaturas a pesar de estar por debajo de la temperatura de fusion.

Por ello, las NPs que obtendremos durante toda la tesis se compondran de un nucleo
liquido a RT.

Las NPs de Ga se pueden obtener a partir de métodos fisicos o quimicos. Dentro de
los fisicos, se encuentran el depésito por epitaxia de haces moleculares®! (MBE) vy la
evaporacion térmica por efecto Joulel*8l, Esta Gltima es la empleada a lo largo de la tesis
y permite depositar las NPs de una manera simple, rapida y econémica en comparacion
con el MBE sin cambios significativos en el crecimiento de las NPs entre ambas técnicas.
Las condiciones experimentales de la evaporacion térmica se explicaran en el Capitulo 2
de Técnicas y métodos. Esta técnica de crecimiento permite depositar NPs de Ga en
grandes cantidades y lo convierte en escalable desde un punto de vista industrial y es una
de las razones para utilizarla. En cuanto a los métodos quimicos, aunque menos comunes
en la literatura, destacan la reduccion de GaClsl®®! y el depdsito quimico en fase liquida a

partir de compuestos organicosl®¥, que tienen la particularidad de formar NPs esféricas.

El Gay el In, son los Unicos en comparacion con todos los metales mencionados en la
seccién 1.2, que forma NPs de forma autoensamblada. Aungque no hemos encontrado un
trabajo concluyente en la literatura, la tension superficial parece ser la causante de este
crecimiento tan peculiar“®4l, Ademas, este hecho ocurre de manera independiente del

sustrato utilizado*%42,

A continuacién, se explicara en detalle las consecuencias estructurales, morfologicas
y Opticas del depdsito por evaporacion térmica. Las NPs depositadas por este metodo se
forman mediante coalescencia por el cual las NPs en estado liquido crecen de dos
maneras: 0 bien debido al Ga que llega proveniente de la fuente o bien al juntarse dos o
mas NPs adyacentes. Este procedimiento se expone con un esquema en la Figura 1.5 (a).
Las NPs pequefias coalescen entre ellas para formar NPs grandes. Se presenta la Figura
1.5 (b) para mostrar el momento en el cual dos NPs se encuentran muy cerca de coalescer

y formar una Unica NP. Aunque no se muestra en la imagen, también se puede observar
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por microscopia electrénica de barrido (SEM) zonas sin NPs debido a la huella que ha

dejado una NP al ser arrastrada por otra NP después de coalescer.

(a) Mecanismo de coalescencia

a (47 )

(b)

Ga

Exposicién Oxido de Ga

oare (X o\,

Figura 1.5: (a) Esquema representativo de la formacion de las NPs por coalescencia. (b) Imagen de SEM

de dos NPs adyacentes en el momento previo a su coalescencia para formar una Gnica NP.

El resultado mas comun del método de coalescencia son NPs grandes rodeadas de NPs
pequefias formando una distribucién con dos tamafios muy separados como se puede
observar en la vista superior de SEM de la Figura 1.6 (a). En el histograma realizado en
esta imagen (Figura 1.6 (b)) se obtienen multitud de tamafios de NP destacando dos
rangos representados por dos funciones gaussianas dando lugar a una distribucion
bimodal. Tecnoldgicamente, la consecucion de una distribucion de NPs del mismo
tamafio, es decir unimodal, es un desafio que sélo se ha tratado en la literatura para NPs

de Ga depositadas por métodos quimicost®l.
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Figura 1.6: (a) Vista superior de una imagen representativa de SEM de NPs de Ga depositadas por
evaporacion térmica. (b) Histograma derivado de la imagen de (a) donde se aprecia la distribucion bimodal

de tamarios.
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Ademas de distribuciones tipicamente bimodales, si atendemos a la geometria la
evaporacion térmica (al igual que el crecimiento por MBE) da lugar a NPs semiesféricas
debido a la tension superficial del Ga. Para apreciarlo se muestra la imagen de la seccion

transversal de SEM de la Figura 1.7.

De hecho el angulo de contacto formado entre NP y sustrato depende del tipo de
sustratot®l, Sobre Si, como se muestra en la figura se forma un angulo de casi 90° entre
sustrato y NP. Sobre sustratos como grafito o vidrio, donde el mojado es menor, se
obtienen angulos de contacto menores mientras que en sustratos como GaAs o polimeros
el mojado es mayor y se obtienen angulos mayores. También se han realizado estudios

del angulo de contacto en funcion de la polaridad del sustratol*].

SAVASS
AR

A/

Figura 1.7: Imagen de SEM en seccion transversal correspondiente a una evaporacion térmica de Ga para

apreciar la forma semiesférica de las NPs.

Una de las principales ventajas de las NPs de Ga frente a otros metales es el rango tan
amplio de energias que presenta con pocas pérdidas (valores de €2 bajos en Figura 1.4
(b)). Esto permite la sintonizacion de la resonancia plasménica desde el UV hasta el IRE7,
Esta sintonizacion se consigue mediante la variacion del tamafio de las NPs que es a su

vez proporcional a la masa de Ga depositada.

Como ejemplo de la resonancia plasmonica del Ga, se presenta en la Figura 1.8 la
medida por espectroscopia elipsomeétrica (SE) de la parte imaginaria de la
pseudoconstante dieléctrica (<e2>) en funcién de la longitud de onda de la luz incidente
para dos masas de Ga diferentes. El prefijo pseudo indica que la medida engloba todos
los materiales presentes, Ga y Si en este caso. Se puede observar como la medida de la
menor masa de Ga (linea roja) presenta una banda plasmonica alrededor de 600 nm. El
maximo de esta banda se puede desplazar hacia el IR a medida que aumenta la masa de

Ga cubriendo toda la region VIS. Un ejemplo es la medida de una mayor masa de Ga

11
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(linea azul) que presenta la banda plasmonica alrededor de 1500 nm. Es importante
apreciar que para este espectro aparece otra banda en la zona de bajas longitudes de onda
en el UV. Esta banda surge debido a la forma semiesférica de las NPs.

Como se presenta en las imagenes de la derecha de la Figura 1.8, los plasmones pueden
oscilar en dos direcciones, vertical y horizontal, atendiendo al eje corto y largo
respectivamente. Como la longitud de estos ejes es diferente, la frecuencia de oscilacién
de los plasmones también lo es. En concreto, los plasmones del eje largo oscilan a menor
energia (mayor longitud de onda) que los del eje corto. En la literatura, estos dos modos
de resonancia se conocen como transversal y longitudinal y han sido observados mediante
catodoluminiscencia (CL) en NPs aisladas de distintos tamarios en regiones diferentes del
espectro electromagnéticol. Por todo esto, la banda de resonancia plasmanica en el UV
para la masa grande de Ga de la Figura 1.8 corresponde a la resonancia plasmonica

transversal y no a la longitudinal.

Por tanto, la consecuencia de la geometria semiesférica es la separacion del modo de
oscilacion dipolar de una esfera aislada en dos modos dipolares, longitudinal y
transversal. En la literatura no se ha encontrado ningun trabajo que concierna NPs de Ga

esféricas depositadas por método fisico.

Energia (eV)
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20t Longitudinal i
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Figura 1.8: Medidas elipsométricas de la constante pseudodieléctrica <e> de evaporaciones de Ga a partir
de distintas masas. Se observa el desplazamiento hacia el rojo de los dos modos de resonancia plasmoénicos
a medida que aumenta la masa de Ga. Los dos esquemas de la derecha representan los dos modos de

resonancia, transversal y longitudinal.
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En cuanto a la consecuencia de la distribucion bimodal en las propiedades plasmonicas
debemos hablar del acoplamiento plasménico que ya se introdujo en el apartado 1.1. El
acoplamiento de una NP con otra depende de dos factores, del tamarfio de las NPs y de la
distancia a la que se encuentran. Si se controlan estos dos factores, se podria controlar el
acoplamiento y consecuentemente ciertas caracteristicas de la resonancia como la
posicion, la intensidad y la anchura. Hasta ahora, las distribuciones obtenidas en los
trabajos de plataformas plasmdnicas basadas en NPs de Ga presentan escenarios similares
constituidos por NPs grandes rodeadas de pequefias de forma que el acoplamiento queda

poco controlado. Por ende, el acoplamiento de las NPs es una propiedad a mejorar.

Por altimo, nos gustaria remarcar una caracteristica de las NPs de Ga en comparacion
con los materiales expuestos en la anterior seccion: la estructura formada por un nucleo
liquido y una corteza sélida como se presenta en el esquema de la Figura 1.5 (a). El In, el
Mg y el Al también presentan estructura nicleo-corteza, pero con un nucleo sélido. La
corteza de 6xido de Ga se forma cuando las NPs en estado liquido son extraidas del vacio
de la evaporadora y expuestas al ambiente. Se constituye un 6xido de Ga amorfol*l que
protege al Ga liquido del exterior actuando como capa pasivante y cuyo espesor es
autolimitante con un valor entre 1 y 3 nm[*® debido a la atenuacion de la difusion del O
a traveés de él.

Se ha demostrado en un trabajo anterior que el 6xido nativo formado a RT apenas
influye en la resonancia plasménica sélo produciendo un pequefio corrimiento hacia el
rojo de la posicion de la resonancial®®l. Sin embargo, en la literatura no se ha estudiado ni
la estabilidad de esta estructura ni si las propiedades plasmonicos son dependientes de la

proporcion volimica corteza-nucleo.

Como se ha observado a lo largo de todo el apartado, el punto de partida que es la
coalescencia condiciona todas las propiedades de las NPs. Por tanto, si se consigue influir

en este mecanismo de crecimiento se conseguira a priori controlar las propiedades.

1.4 Aplicaciones de las nanoparticulas de Ga

En cuanto a las aplicaciones con NPs de Ga, éstas han sido abundantes durante la
ultima década y en diferentes campos de la ciencia como la fisica, la quimica, la medicina

y la ciencia de materiales.

13
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Como se introdujo en el apartado anterior, las NPs de Ga tienen la habilidad de crear
campos eléctricos fuertes en las vecindades de su superficie gracias a la accién
plasmonica. En varias publicaciones se ha demostrado que estos campos son capaces de
aumentar la sefial Raman de diferentes especies tanto en el rango VIS como en la
region UVI*®l. Esto significa que las NPs de Ga son plataformas posibles para una
aplicacion clara: la espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS). De la
misma manera, se ha demostrado aumento de la fluorescencia superficial de otro material
gracias a la accion plasmonica de las NP lo que comunmente se conoce como
fluorescencia mejorada en superficie (SEF)“®l. Sin embargo, en la literatura el uso de las
NPs como refuerzo de otro material no ha sido estudiado en profundidad con otros
materiales como por ejemplo materiales 2D.

Continuando con aplicaciones importantes desde el punto de vista de esta tesis, en
nuestro grupo de investigacion se han desarrollado dos biosensores basados en NPs de
Ga. El primero para el reconocimiento de una molécula relacionada con la
glucogenosis“! y el segundo relacionado con la deteccion de marcadores de fibrosis
quistica mediante el sensado de moléculas de ADNIY, Ambos biosensores utilizaron
como método de transduccion los cambios producidos en la resonancia plasmonica
mediante medidas por SE. Estos dos trabajos manifiestan la sensibilidad de la resonancia
plasmoénica a cambios en el medio dieléctrico. De hecho, el Ga, entre los materiales
plasmonicos en el UV, es el que sufre menos atenuacion de la absorcion plasmonica con
cambios en el exterior pero cuya energia de resonancia se desplaza méas/?®l. La Figura 1.9
presenta el procedimiento de desarrollo del biosensor de ADN.

Si(100) substrate  GaNP deposition GaNPs platform Ellipsometric characterization GaNPs platform

b)

Target DNA sequence

—_——

1.Probe and MCH immobilization 2.Analyte hybridization 3.Ellipsometric Detection

Figura 1.9: Procedimiento del desarrollo de un biosensor de ADN basado en NPs de Ga. Cortesia de
Antonio Garcia Marin [49].
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Siguiendo con las aplicaciones, destaca su uso como memoria de cambio de fase
liquido-solido®!, como asistente de crecimiento de otros materiales como nanohilos de
Sil®l como guia de ondal®, en baterias de ion-litiol® e incluso en aplicaciones mas

relacionadas con la medicinal®! como inhibicién de crecimiento de virus® o bacterias!®?.

1.5 Materiales 2D: MoS>

Los materiales 2D son tema de maxima actualidad desde el descubrimiento del grafeno
en 20045, Estos se definen como materiales cristalinos que estan constituidos de una
Unica capa atdbmica (monocapa). Existe multitud de ellos entre los que destacan, ademas
del grafeno, el Si.BN, h-BN, SisN4, fosforeno, antimoneno y los dicalcogenuros de
metales de transicion como el MoSy, el diseleniuro de molibdeno (MoSez) o el disulfuro
de tungsteno (WS,) entre otros®®1. Todos ellos tienen propiedades que difieren de su
forma en volumen como una excelente conductividad eléctrica y térmica, unas buenas
propiedades mecanicas, propiedades magnéticas y algunos de ellos muestran excelentes

propiedades oOpticas.

En esta tesis nos hemos focalizado en la utilizacion del MoS;. Este material en
volumen es comunmente conocido y utilizado como lubricante por sus buenas
propiedades de friccion. Sin embargo, en monocapa sus aplicaciones son mucho mas
amplias debido al cambio radical de sus propiedades eléctricas y Opticas como veremos

maés adelante.

En monocapa, el MoS; se forma a partir de atomos de Mo (+4) y S (-2) que se
organizan en una estructura de tipo sandwich cuya secuencia es S-Mo-S como se ilustra
en la Figura 1.10. El enlace entre &tomos es covalente mientras que entre monocapas es
de tipo Van der Waals. Generalmente, cada monocapa tiene un espesor de 0.65 nm!l,
Ademaés, su estructura cristalina méas estable es la prismatica trigonal (normalmente

referida como 2H) cuyo caracter es semiconductor.

En cuanto a su sintesis, basicamente este semiconductor se crece mediante cuatro
técnicas®?: exfoliacion!®!, descomposicion quimical®ll, deposicion de capas atdmicas(®?
y depdsito quimico en fase vapor®® (CVD de sus siglas en inglés chemical vapor
deposition), siendo esta ultima la mas comun y la utilizada en esta tesis como se explicara

en el siguiente capitulo.
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0.65 nm

Figura 1.10: Esquema representativo de la disposicién atdmica en una monocapa de MoS;.

En cuanto a sus propiedades, el MoS, en monocapa destaca por sus propiedades
conductoras (fue utilizado como canal en un transistor cuya puerta mide 1 nmf®4) y
optoelectronicas en comparacion con el grafenol®l. Posee una transicion de banda
prohibida directa en 1.8-1.9 eVI®® lo que le permite destacar en aplicaciones como
fotovoltaical®”, fotodetectorest®® o fotocatalisisi®®l. Sin embargo, debido a su espesor
atomico (0.65 nm) tiene una seccion transversal de absorcion muy baja. De hecho, se ha
reportado un valor de su eficiencia cuantica tan bajo como 4x10 en su forma de
monocapal’®. La mayor consecuencia de este hecho es que la fotoluminiscencia (PL) de
este material es débil. Por ello, en la literatura se ha establecido como reto la mejora de
este parametrol’Yl mediante diferentes estrategias como: espaciamiento poliméricol,

ingenieria de defectos(”, dopajel™! y modificacion quimical™.

Es importante destacar para el Capitulo 6 que en la literatura no se encuentra ninguna
publicacion que trate la combinacién de MoS2 con NPs de Ga. Sin embargo, si existen
dos publicaciones que tratan un hibrido grafeno-NPs de Gal’®! habiendo sido una de ellas
elaborada en nuestro grupo de laboratoriol’’l. En ambas, ademés de mostrar SERS, se

demuestra el acoplamiento entre ambos materiales.

1.6 Objetivos y estructura de la tesis

El objetivo principal de la tesis es doble: por una parte, la mejora de las propiedades de
las NPs de Ga y por otra la aplicacién de sus propiedades plasménicas. Hemos dividido

los objetivos parciales en tres blogues:

(@) El primero concierne los Capitulos 3 y 4 y trata la modificacion y estabilidad de la
estructura nucleo-corteza de las NPs mediante tratamientos térmicos. Hasta ahora, no se
han estudiado en la literatura los efectos que puede causar la temperatura en una estructura

liquido-sélido como el Ga-Ga»0s. Por ello, en estos capitulos se efectuaran recocidos a
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las NPs bajo ciertas condiciones y se evaluaran los cambios estructurales, quimicos,
morfologicos y dpticos producidos por la temperatura. Ademas, se exploraran los limites
de operacion de estas NPs, es decir, la estabilidad Optica derivada de la estabilidad
térmica. Asimismo, se intentaran simular los cambios Opticos producidos sobre la
resonancia plasmonica por la temperatura con la herramienta ofimatica de aproximacion
de dipolos discretos (DDA). Por ultimo, se evaluara la sensibilidad en la funcionalizacién
de una capa autoensamblada en las NPs con y sin tratamiento térmico mediante SE.

(b) EI segundo bloque expuesto en el Capitulo 5 se centra en la mejora de la
distribucion de tamafios y el orden en las NPs de Ga durante el crecimiento que es de tipo
bimodal como se explico en la seccion 1.3. Para ello se utilizara un sustrato
nanoestructurado de Al obtenido a partir del ataque quimico de un sustrato de 6xido de
aluminio (alumina) con el objetivo de influir en la coalescencia de las NPs. Se
caracterizaran los resultados mediante SEM, microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) y
SE para observar los cambios morfologicos y &pticos con respecto al sustrato
convencional, asi como el acoplamiento entre NPs. Ademas, se realizaran simulaciones

con DDA para intentar reproducir la parte experimental.

(c) En el tercer y ultimo bloque correspondiente al Capitulo 6, se trabajara con el MoS;.
Como se anticip6 en la seccién anterior, la mejora de la PL de este material supone un
desafio en la comunidad cientifica. En este capitulo se abarcara este reto con un enfoque
plasmonico mediante las NPs de Ga ya que éstas han demostrado ya el aumento de la
fluorescencia de otros materiales. Se estudiaran las consecuencias dpticas que tiene un
depdsito de NPs sobre este material para luego continuar con un estudio exhaustivo de la
influencia del tamafio de las NPs. De nuevo se utilizaran las simulaciones con DDA para

apoyar los resultados experimentales.

Por ultimo, en el Capitulo 7, se resumiran todas las conclusiones parciales que se han
ido exponiendo en cada capitulo y se aportaran nuevas ideas para llevar a cabo en lineas

de investigacion futuras.
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Capitulo 2

Técnicas y metodos

En este capitulo se expondrén los métodos de deposito y las técnicas de caracterizacion
utilizadas durante esta tesis doctoral. Todas las actividades se han llevado a cabo en las
instalaciones del Grupo de Electronica y Semiconductores (ELYSE) en el Departamento
de Fisica Aplicada de la Facultad de Ciencias, salvo en aquellos casos en los que se
indique lo contrario en el respectivo apartado. En el primer apartado de este capitulo se
resumiran las técnicas de crecimiento de los materiales, en el segundo se trataran las
técnicas de caracterizacion de los diferentes materiales depositados para acabar con un
tercer apartado que describe el método utilizado para realizar las distintas simulaciones

expuestas en esta tesis.

2.1 Técnicas de crecimiento y tratamientos termicos

Como se ha mencionado en la Introduccion existen diferentes métodos para el
crecimiento de las NPs de Ga. En esta tesis se ha escogido la evaporacion térmica por ser
un método sencillo, rapido y econémico que se describe en el primer apartado. Para el
crecimiento del MoS», material que se tratara en el Capitulo 6, se ha escogido el CVD
que se presentara en el segundo apartado. Por Gltimo, se presentara el horno tubular

utilizado para la modificacion de las NPs descritas en los Capitulos 3 y 4.

2.1.1 Evaporacion térmica

La evaporacion térmica, también conocida como evaporacion por efecto Joule, es una
técnica de deposito fisico en fase vapor muy establecida para el depdsito de capas
delgadas!*?l. Se basa en el calentamiento de un precursor sélido colocado en un crisol por
encima de su punto de fusion en condiciones de alto vacio. A medida que la temperatura
aumenta, la presion de vaporizacion se incrementa produciendo un flujo de moléculas que
abandonan el liquido y pasan a estado gaseoso. Estas moléculas viajan siguiendo una
trayectoria mas o menos recta hasta alcanzar la superficie del sustrato que se encuentra a
una temperatura mucho mas baja. Como resultado, ceden su energia al sustrato,
disminuye su temperatura y condensan. El ritmo de depdsito del material depende de
muchos factores como el vacio de la camara, el voltaje aplicado a la resistencia del crisol,
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la distancia entre crisol y sustrato, el material colocado en el crisol, la forma del crisol,
etc. La evaporacion térmica es considerada uno de los métodos fisicos mas rapidos para
el depdsito de capas delgadas pudiendo alcanzar ritmos de cientos de nm/min.

En nuestro caso, el equipo utilizado ha sido un Edwards E306 localizado en la sala
blanca del laboratorio de ELYSE que se presenta en la Figura 2.1, junto a un esquema de
los componentes principales del interior de la cAmara. La presion base de la evaporadora
previa a los depdsitos es de 2-107 mbar conseguida a través de una bomba rotatoria
preliminar a otra bomba turbomolecular. La presion de trabajo durante la evaporacion de
Ga corresponde a 1.5- 10° mbar. El precursor utilizado para el crecimiento ha sido Ga
(GoodFellow) de una pureza del 99.9999%, que se coloca en el crisol compuesto por un
filamento de wolframio de pureza 99.90%. Este se calienta aplicando una potencia de 50
W para conseguir la evaporacion del Ga. El Ga evaporado se emite de forma conica y se
transporta a través de la cdmara hasta llegar al sustrato colocado encima a una distancia
de 200 mm donde se deposita. Por lo general, el sustrato convencional de la tesis ha sido
Si monocristalino (100) aunque en los casos que sea distinto se indicard. Aunque no se
ha utilizado en esta tesis, la cdmara dispone de un obturador (shutter) para poder controlar

el tiempo de depdsito y de un dedo frio para refrigerar el sustrato.

Ice supplier

Vacuum chamber|
Heat sink

Substrate

20 cm
Shutter

Filament

Figura 2.1: Fotografia y esquema de la evaporadora térmica utilizada para depositar las NPs de Ga. Cortesia

de Antonio Garcia Marin [2].

La manera de controlar el material depositado, es decir, el tamafio de las NPs, ha sido

variando la masa del crisol. Para ello, el precursor de Ga se coloca en el crisol en forma
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de bolas pequefias de distinto tamafio que se han pesado en una microbalanza
previamente. Ya que el Ga a temperatura ambiente es dificil de manipular al tener su
punto de fusién cercano a RT, para formar bolas se ha realizado el siguiente
procedimiento. Los bloques de Ga se han calentado a unos 60°C en una placa Petri
colocada en un calentador. Una vez el Ga queda derretido con ayuda de una pipeta se han
formado bolas pequefias que se han colocado en otra placa Petri. Esta Gltima se deja en
un refrigerador. Tras ser congelado, el Ga adquiere robustez y se puede manejar con

pinzas para colocarlo dentro de la evaporadora.

2.1.2 Deposito quimico en fase vapor

El CVD ha sido la técnica empleada para el crecimiento de las muestras de MoS:
durante la estancia de doctorado en la Universidad de Alabama. Se ha demostrado que el

CVD es una técnica idonea para el depdsito de monocapas de MoS; en grandes éareastl.

Esta técnica se realiza en un horno tubular a alta temperatura y se basa en tres etapas
diferentest™): 1) evaporacion térmica del precursor sélido que pasa a fase vapor en un
extremo del horno, 2) transporte del material evaporado a lo largo del tubo con un gas de
transporte y 3) cristalizacién y condensacion del material evaporado sobre un sustrato en
el otro extremo del horno. El uso del gas de transporte es para garantizar un flujo laminar
y evitar turbulencias a lo largo del tubo que impidan el dep6sito del material en el sustrato.
Todo este proceso puede realizarse a presién ambiente o en vacio. En la mayoria de los
sistemas, existe un gradiente de temperatura entre la zona de evaporacion y la zona de

condensacion.

Las condiciones del depdsito del MoS: son las siguientes. El horno utilizado fue uno
con forma tubular, de cuarzo como se observa en la fotografia de la Figura 2.2. El polvo
de MoS; que actuaba de precursor sélido con 99% de pureza (Alfa Aesar) se coloca en
un recipiente en el medio del tubo. El sustrato escogido fue zafiro que fue previamente
lavado en acetona seguido de isopropanol y colocado a 40 cm del precursor en la zona
con menor temperatura. El proceso fue llevado a cabo a una presién de 10 mbar bajo un
flujo de Ar que actuaba de gas de transporte de 20 sccm (centimetro cubico estandar). La
temperatura de deposito fue de 970 °C y la duracion del proceso de 20 min. Después del

depdsito, la temperatura se dejo descender sin intervencién externa.
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Figura 2.2: Fotografia del horno de CVD utilizado para el deposito de las muestras de MoSs.
2.1.3 Horno para tratamientos termicos

En los Capitulos 3 y 4, se ha utilizado un horno tubular de cuarzo ubicado en el
laboratorio del grupo EIySE. Aungue su uso habitual es para procesos CVD, en esta
ocasion se ha utilizado para la realizacion de tratamientos térmicos o recocidos a las
muestras con NPs de Ga. Este horno tiene la temperatura monitorizada por un controlador
proporcional integral derivativo. Para el control de gas se usan unos controladores de flujo
masico (marca Sierra) que permiten suministrar Oz, Ar y N2. Los tratamientos se
realizaron con un flujo constante de O de 80 sccm cuya pureza es de 99.999 % colocando
las muestras en el centro del horno. La temperatura y el tiempo de los tratamientos se
vario dependiendo del objetivo como se explicara en el correspondiente capitulo. Tras los

tratamientos, las muestras se extrajeron del horno para su enfriamiento.

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Estructurales y morfoldgicas

Esta seccion comprende tres apartados. ElI primero engloba las tres técnicas de
microscopia utilizadas, SEM, microscopia electrénica de transmisién (TEM) y AFM, el
segundo apartado se trata la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

y el tercero la difraccion de rayos X (XRD).

2.2.1.1 Técnicas de microscopia

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se ha utilizado a lo largo de todos los capitulos

de la tesis para la caracterizacion morfoldgica de las NPs. Se ha realizado en el Servicio
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Interdepartamental de Investigacion (Sldl) de la Facultad de Ciencias de la UAM. El
equipo es un FEI XL30-SFEG cuya resolucion lateral nominal es de 4 nm, siendo el
detector que recoge y analiza los electrones secundarios un Evenhart-Thornley. Todas las
imagenes de esta tesis fueron tomadas a 10 keV ya que al contener NPs de Ga que son

conductoras no precisan de metalizacion.

Ademas, en el Capitulo 4 se ha realizado a las NPs de Ga tratadas térmicamente una
caracterizacion con espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) y CL
acoplada a un SEM Leica Steroscan 440 mediante la colaboracion con el Dr. Emilio
Nogales de la Universidad Complutense de Madrid (UCM). La razdn de la caracterizacion
por EDX fue estudiar de manera cualitativa las proporciones entre Ga y O tras los
tratamientos mientras que la CL se realiz6 para observar la luminiscencia del Ga2Os. Las
medidas de CL fueron tomadas con un voltaje y corriente de haz de 20 kV y 2 nA,
respectivamente. Las medidas de EDX se tomaron al mismo voltaje, pero la intensidad
fue aumentada a 15 nA.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién aporta una valiosa informacion
morfoldgica, estructural y composicional a escala atdbmica de la muestra, siendo su
resolucion mucho mayor que la del SEM. Esta caracterizacion se ha llevado a cabo en el
Capitulo 3 para la visualizacion de cambios en el espesor de 6xido mediante una

colaboracion con la Dra. Maria de la Mata de la Universidad de Cadiz.

Para ello se obtuvieron especimenes electro transparentes en seccién transversal de
muestras sometidas a distintos tratamientos térmicos, mediante pulido mecanico
finalizado con pulido i6nico. Los experimentos de TEM se llevaron a cabo operando el
microscopio en modo de rastreo, donde una pequefia sonda electronica escanea la zona
de interés, generando diversas sefiales simultdneamente que dan origen a diversas
técnicas. En concreto, los anélisis realizados involucran, por una parte, la coleccion de
electrones dispersados a altos angulos y que proporcionan imagenes con contraste
quimico (el contraste observado escala con el nimero atémico por lo que se conoce como
contraste Z), permitiendo la distincion entre el Ga que constituye el ndcleo de las NPs y
el 6xido que las recubre en la corteza. Por otro lado, la medida por espectroscopia
electronica de pérdidas de energia (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS) al

atravesar la muestra proporciona informacion quimica de los constituyentes de la misma,
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complementando la informacion anterior. Esta Ultima técnica nos ha permitido realizar
mapas elementales de Ga y O, y asi calcular el espesor de déxido resultante de los

tratamientos térmicos.

Estos andlisis se llevaron a cabo en un microscopio JEOL JEM-2010F equipado con
un cafdén de electrones de emision de campo, operado a 200 kV, con resolucion lateral de
0.19 nm; y con un filtro de energias GATAN GIF.

Microscopia de fuerzas atdmicas (AFM)

La microscopia de fuerzas atdmicas es una técnica principalmente morfoldgica que,
entre sus muchas aplicaciones, permite registrar la topografia de una muestra. En esta
tesis ademas se ha utilizado esta técnica para estudiar otras propiedades como el potencial
superficial o la resistencia mecénica de los materiales presentes. Una de las principales
ventajas de la técnica es que no precisa que el material a analizar sea conductor, sino que

también puede caracterizar materiales aislantestl.

La técnica se basa en el mapeo de una superficie con una punta muy afilada conectada
a un fleje flexible que registra su deflexion a la par que su posicion. La deflexion del fleje
se puede monitorizar con detectores de efecto tunel, detectores capacitivos, pero los mas
comunes son los detectores Opticos basados en un laser que se refleja en el fleje e incide
en un fotodetector sensible a la posicion y dividido en cuatro regionest®.

Para realizar los mapas, existen dos modos de operacion®l. En el modo estatico, donde
la punta estd en contacto con la superficie de la muestra, los &omos de la punta
experimentan una fuerza de repulsion debido al solapamiento de los orbitales electronicos
con los atomos de la superficie de la muestra. Esta fuerza creada produce una deflexién
en el fleje que se mide con el detector éptico. En el modo dinamico la punta no tiene
contacto con la superficie de la muestra, sino que se sitla a unos pocos nanémetros de
ésta mientras que oscila a una amplitud fija. En este caso, el detector optico mide el

cambio en la frecuencia de oscilacién del fleje.

En esta tesis la técnica AFM se ha utilizado en colaboracion con el Dr. Luis Vazquez
del Instituto de Ciencias de Materiales de Madrid (ICMM). Todas las caracterizaciones

se realizaron con el mismo equipo, un sistema Agilent PicoPlus 5500 en modo dindmico.

Primeramente, en el Capitulo 3 se realizaron ensayos de indentacion en las NPs con el

objetivo de estudiar sus propiedades mecanicas. Para ello, primeramente, se realiza un
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mapa de una region especifica con NPs. Con el programa se seleccionan las NPs que se
quieren indentar y una fuerza umbral para ello. Tras los ensayos de indentacion, se realiza
de nuevo un mapa topogréfico para visualizar los cambios producidos sobre las NPs. Las
puntas utilizadas en las diferentes muestras junto con el procedimiento de analisis de los

datos se explicaran en el apartado 3.4.2 de resultados.

También se utilizo la técnica AFM en el Capitulo 5 para la determinacion de la
profundidad de los pozos del sustrato de Al nanoestructurado mediante mapas de
topografia. En este caso se utilizé una punta de Si con un radio nominal de 8 nm y una
constante de fuerza de 40 N-m™.. Los mapas obtenidos se han procesado con el programa
Gwyddion[™ por el cual se elimina la deriva de la medida y se ajusta el plano base.

Adicionalmente, en el Capitulo 3 se ha utilizado una variante de la técnica AFM
conocida como microscopia de fuerza por sonda Kelvin (KPFM) o también conocida
como microscopia de potencial superficiall®l. Esta técnica monitoriza la funcion de trabajo
de la superficie mediante la medicion de las fuerzas electrostaticas entre la punta y la
superficie de la muestra. Para ello se ha utilizado el modo de operacién dinamico y una
punta recubierta de Pt (©masch) con radio nominal de 20 nm y constante de fuerza de 3.5

N-m,

2.2.1.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

ElI XPS es una técnica de caracterizacion con sensibilidad muy superficial
(profundidad de analisis <10 nm) que permite obtener informacion cuantitativa de la
composicion elemental, estequiometria, del estado quimico o del estado electronico entre
otras propiedades de un material. La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico donde tiene
lugar la irradiacion sobre una muestra con un haz de rayos X (fotones), cuya energia esta
en el rango de energia correspondiente a transiciones electronicas entre niveles internos,
lo que produce la fotoionizacion del material de forma que algunos electrones emitidos
escapen de la muestra. Estos electrones, que tienen una energia cinética especifica (KE),
se recogen con un espectrometro y detector. Un esquema del proceso fisico de

fotoemision que ocurre en un experimento de XPS se presenta en la Figura 2.3.

Debido a que la energia del fotdn incidente es conocida (Efoen) Y la KE de los
electrones se puede medir, se puede hallar la energia de enlace (BE) segun la siguiente

expresion:

BE = Eforon — (KE + ¢) (Ecuacion 2.1)
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siendo ¢ la funcién de trabajo del espectrometro. En un espectro tipico de XPS se
representa el n° de electrones detectados en funcion de la BE de estos fotoelectrones.
Como cada elemento tiene una estructura electronica caracteristica, se puede asignar cada
pico del espectro a un elemento especifico. Estos picos corresponden a niveles
electronicos (2s, 2p, 3s, 3d, etc.) y el nimero de electrones es proporcional a la

concentracion de ese elemento en la muestra.

Fotoelectrén
Rayos X (fotdn) € o

Nivel de vacio

1s ./u

Figura 2.3: Esquema del proceso fisico que tiene lugar en un experimento de XPS.

En relacion a esta tesis, la caracterizacion por XPS de las muestras del Capitulo 3 de
NPs de Ga se ha realizado en el ICMM mediante una colaboracion con el Dr. Javier
Palomares. El objetivo fue observar cambios en las intensidades de los picos Ga metalico

y Ga-0 para corroborar el incremento del espesor de 6xido.

El equipo experimental de medida opera a una presion base de 10°2° mbar. El haz de
rayos X se genera a partir de una fuente de Al cuya transicién K, es monocromatizada a
una energia de 1486.74 eV. El equipo recoge y analiza los electrones con un analizador
semiesférico SPECS Phoibos 150 y un detector 2D delay-line. En algunas de las muestras
con 6xido de gran espesor y en la muestra de referencia de Ga;Os fue necesario irradiar
la muestra mediante un haz de electrones de baja energia proveniente de un cafién de
electrones (Flood Gun FG 15/40, SPECS) para compensar el efecto de carga superficial.
Para el anélisis de las medidas se utilizaron los programas CasaXPS[®l y XPSPEAK 4.1.
Los parametros de medida y el procedimiento de ajuste de los espectros se indicaran en

el capitulo correspondiente.
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2.2.1.3 Difraccién de rayos X (XRD)

La XRD es una técnica analitica de materiales que te permite identificar la fase
cristalina, ademas de proporcionar informacion de las dimensiones de la celda unidad de
un material™. La técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos X sobre una muestra
que resulta dispersado cuando interacciona con los 4&tomos de la red cristalina de este
material. Los rayos X dispersados producen interferencia constructiva sélo cuando la
diferencia de camino 6ptico es maltiplo de la longitud de onda del haz incidente como se

presenta en forma de esquema en la Figura 2.4.

2d senB

Atomos en el cristal

Figura 2.4: Esquema del proceso fisico que tiene lugar en un experimento de difraccion de rayos X.

La condicidon de interferencia constructiva de los rayos dispersados se conoce como

difraccion y obedece la ley de Bragg tal que:
2-dpg-senf =n- A (Ecuacion 2.2)

Siendo 0 el angulo de incidencia del haz al cual se observa un pico de difraccion, dnki
la distancia interplanar identificada por los indices de Miller (hkl) de la familia de planos
que da origen a la difraccion y A la longitud de onda del haz incidente. Sélo cuando se
cumple esta ecuacion, se puede observar un pico de difraccion. Por tanto, cada estructura

cristalina tendré su propio espectro caracteristico de difraccion.

En esta tesis, se han realizado medidas de XRD para las muestras tratadas
térmicamente del Capitulo 3 con el objetivo de observar la fase cristalina de la estructura
nucleo-corteza de las NPs de Ga. El lugar de medida ha sido el Sidl de la Facultad de

Ciencias de la UAM. El método de medida ha sido en incidencia rasante por el cual se
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obtiene una profundidad de analisis entre 100-1000 nm, ideal para observar cambios

superficiales y reducir la contribucién de la sefial del sustrato.

El sistema de medida es un X Pert Pro Panalytical. Los rayos X se producen con una
fuente de Cu que se focaliza con un espejo Gobel y colima con una rendija Soller (0.04
rad) para incidir sobre la muestra. El haz difractado pasa a través de un colimador a 0.18°,
un monocromador de grafito (002), otra rendija Soller y finalmente llega a un detector de
Xe centellador. El angulo de incidencia es fijo a 0.5° mientras que el angulo (20) del
detector se varia de 10 hasta 90° con un paso de 0.04° y un tiempo de adquisicion de 4s

para cada punto.

El andlisis de los resultados (picos de difraccidn) se realiza mediante comparacion del
espectro experimental con espectros de difraccion en polvo tomados por la “International
Centre of Diffraction Data” (ICDD)! %, Esta base de datos proporciona espectros que
incluyen la distancia interplanar para cada angulo de difraccion y la intensidad relativa
del pico para una fase cristalina especifica. En nuestro caso, hemos comparado los

espectros experimentales con la fase cristalina 6 del Ga y la fase cristalina § del Ga20s.

2.2.2 Opticas

En este apartado se describen las tres técnicas dpticas de caracterizacion utilizadas en

esta tesis: la SE, la PL y la espectroscopia Raman.

2.2.2.1 Espectroscopia elipsométrica (SE)

La SE es una técnica de caracterizacion éptica que, mediante los cambios producidos
en un haz de luz reflejado sobre una muestra, mide las constantes dieléctricas de este
material™l. Es una técnica comtnmente utilizada en capas delgadas ya que se puede
extraer su espesor con mucha precision conocidas otras propiedades como el indice de
refraccién, la rugosidad, la porosidad etc. Ademas, la elipsometria es una técnica
ampliamente utilizada para la medicion de materiales plasmaénicos debido a la anisotropia
del comportamiento 6ptico en laminas delgadas y nanoestructuras de materiales

plasmonicos!*2%3l de ahi su uso en esta tesis.

Para entender los cambios producidos en el haz de luz tras reflejar en la muestra es
importante considerar la polarizacién de la luz y su campo eléctrico (E) asociado. Por una

parte, el E se define mediante sus dos componentes ortogonales, paralela (ET,) y
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perpendicular (E,) al plano de incidencia cuyas amplitudes estan relacionadas mediante

los coeficientes de reflexion de Fresnel (rp y 1s) tal que:

E} y

T, =% (Ecuacion 2.3)
Ep
EY .,

Te = —=r (Ecuacion 2.4)
ES

Doénde los superindices “r” e “i” representan el haz reflejado y el incidente,
respectivamente. Ambos coeficientes de Fresnel se relacionan mediante la variable

compleja p tal que:

p=2=tg(P)- et (Ecuacion 2.5)

Ts

Por otra parte, la polarizacion de la luz también se define con otro parametro, el

desplazamiento de fase de sus componentes paralela (dp) y perpendicular (5s).

La funcion de un elipsémetro es la medicién de los cambios en el estado de
polarizacion de la luz al reflejarse sobre una superficie mediante dos variables: la relacion
entre el cambio en la amplitud de sus componentes s y p (V) y la diferencia de los
desplazamientos de fase (A). Estas se relacionan mediante las siguientes ecuaciones con

los coeficientes de reflexion:

p

Y=tg?

(Ecuacion 2.6)

7
A= 8, — & (Ecuacion 2.7)

En un elipsémetro, un haz de luz incide con un estado de polarizacion conocido sobre
la muestra 'y un detector determina el estado de polarizacion de la luz reflejada mediante

los dos parametros anteriores.

Desde un punto de vista tedrico, ¥ y A estan relacionadas con las constantes
dieléctricas del material, €1 y €2, a través de las siguientes ecuaciones si la interfase entre
el medio y el sustrato es ideal (rugosidad muy baja) y el sustrato es un medio Optico
absorbentel*Y:

tg?dq-(cos?2W—sen?A-sen?2¥)
(1+sen2¥-cosA)?

& =n? - sen’¢; - [1 + (Ecuacion 2.8)
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_ n?sen?¢;-tg?d;-sens¥-seni

&, =
2 (1+sen2W¥-cosA)?

(Ecuacion 2.9)

Siendo ni el indice de refraccion del medio y ¢1 el angulo de incidencia del haz

respecto a la superficie.

En esta tesis se han utilizado dos elipsometros. Uno ubicado en el laboratorio ELYSE
(modelo UVISEL Jobin-Yvon) y el otro ubicado en el CMAM (Woollam M-2000). La
gran diferencia es que el elipsémetro del CMAM permite variar el angulo de incidencia
ya que esté fijo a 75° con respecto a la superficie mientras que el &ngulo del elipsémetro
de ELYSE se puede variar entre 30 y 90°. Sin embargo, el elipsometro del CMAM
presenta un rango espectral desde 200 a 1700 nm mientras que el de ELYSE s6lo permite
medir desde 276 hasta 827 nm.

Polarizer Analyzer
Modulator

Optical fiber

P : Monochromator
o

Light source
Layer

e Substrate :]

Figura 2.5: Esquema representativo de los componentes principales de un elipsémetro convencional tomado

con permiso de la referencia [2], cortesia de Antonio Garcia Marin.

A continuacion se exponen los elementos que componen el elipsometro de ELYSE y

guedan esquematizados en la Figura 2.5:
-Una fuente de luz: Lampara de Xe.

-Un polarizador: Tras pasar a través de este componente la luz queda polarizada

linealmente.

-Un modulador: Se trata de una lente birrefringente que modula la fase de la luz antes
de llegar a la muestra. Tras pasar por este componente la luz queda elipticamente
polarizada. Ademas, su funcidn es también mejorar la relacion sefial-ruido. Su frecuencia
de trabajo es de 50 kHz.

-Un analizador: Es un polarizador que transforma el estado de polarizacion del haz

reflejado de eliptico a linealmente polarizado.
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-Un monocromador: Selecciona la longitud de onda de la luz mediante una red de
difraccion. El elipsémetro contiene 12000 surcos/mm y un rango de operacion desde 240
hasta 850 nm (1.45-5.20 eV).

-Detector: es un tubo fotomultiplicador modelo Hamamatsu R928S.

Para el caso del elipsometro de ELYSE, todos los componentes estan conectados por
fibra Optica y conectados a un goniometro monitorizado como se muestra en la fotografia
de la Figura 2.6. La senal eléctrica recogida por el detector se descompone en ¥ y Ay se
representa en el ordenador. EI modo de operacion del elipsometro de ELYSE de manera
habitual es con el analizador a 45°, el modulador a 0° y el polarizador tal que la diferencia

con el modulador sea de 45°.

En cuanto al elipsémetro del CMAM, existen algunas diferencias en el equipamiento
ademas de la lampara de Xe con mayor rango. En este caso, la luz llega a la muestra
linealmente polarizada y por tanto no es necesario el modulador. Asimismo, el detector

consta de una camara CCD y no de un fotomultiplicador.

modulador |
s -

B

Fibra optica

\ Polarizadory

Figura 2.6: Fotografia del equipo de elipsometria del laboratorio ELySE.

En lo que concierne a las muestras de esta tesis, las medidas se han realizado a 70° de
incidencia. La razén ha sido que este angulo es el angulo de Brewster del Si (sustrato mas
utilizado a lo largo de la tesis) y por tanto la sensibilidad a las estructuras depositadas

sobre la superficie de este material resulta ser maxima.

En esta tesis, nos hemos focalizado en el analisis de la parte imaginaria de la constante
dieléctrica (e2) por ser esta la que mejor representa las pérdidas dpticas del haz reflejado
por fendmenos de absorcion o dispersion del material a analizar como se muestra en la

Figura 1.8.
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2.2.2.2 Fotoluminiscencia y espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion éptica de materiales no
destructiva que proporciona informacion sobre las propiedades estructurales de los
materiales como su red cristalina, la deformacion de la red, o la densidad de estados

fondnicos o electronicos™,

La dispersion de la luz en un material puede ser elastica, cuando la energia del foton
resultante es la misma que la del incidente (dispersion Rayleigh), o inelastica, cuando la
energia resultante es diferente. Dentro de la inelastica se pueden dar dos casos: que la
energia del haz sea mayor (dispersion Stokes) o menor (dispersion anti-Stokes) que la del
incidente. Estas ganancias o pérdidas de energia son muy pequefias ya que el
desplazamiento en energia conlleva interacciones con fonones. La energia absorbida o
ganada por el haz incidente sera caracteristica de la red cristalina, la disposicién de los

atomos y la distancia entre ellos.

A efectos préacticos, el parametro que se mide es el desplazamiento Raman (Aw) que

se expresa en unidades de cm™ tal que:

_(1r_1 -7 it
Aw = (Ao A) x 10 (Ecuacion 2.5)

donde Ao y A se expresan en nm y corresponden a la longitud de onda de excitacion y

a la longitud de onda Raman, respectivamente.

En esta tesis se ha llevado a cabo caracterizacion Raman del material cristalino MoS;
con y sin NPs de Ga. El objetivo ha sido estudiar las condiciones en la que se produce un
aumento de la intensidad de los picos Raman del MoS; por la accion plasmonica de las
NPs, efecto cominmente conocido en la literatura como SERS.

El lugar de medida ha sido la Universidad de Alabama durante la estancia de doctorado
mediante un equipo Olympus BX51. Un esquema del equipo de medida se presenta en la
Figura 2.71%1, Se ha utilizado un laser con longitud de onda VIS (532 nm) que se redirige
mediante una serie de espejos y un filtro de densidad neutra que permite modificar la
potencia del laser. Después de pasar por un divisor de haz y un objetivo, el haz incide
sobre la muestra de manera perpendicular. Hay disponibles dos objetivos de x10 y x100

que focalizan el haz en un area de 100x100 um? y de 10x10 pm?, respectivamente. El haz
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reflejado se recoge por el mismo objetivo y se hace pasar por un filtro paso-bajo para
eliminar la contribucion del laser. Finalmente, tras pasar por una apertura que reduce el

didmetro del haz y una red de difraccion para dispersarlo, el haz llega al detector CCD.

diffraction grating

LP filter slit
— [ ]
A =532 nm I 3
ND filter
Lasers : beam splitter
incident reflected
beam beam
A =266 nm ObjetiVe cCcD
sample

Figura 2.7: Esquema del sistema de medida de espectroscopia Raman y PL de la Universidad de Alabama.

Cortesia de Carlos Garcia Nufiez [10].
Fotoluminiscencia (PL)

La técnica de caracterizacion éptica de PL es Util para observar transiciones de niveles
fotonicos cerca de la transicion de banda prohibida de semiconductores y aislantes. La
técnica se basa en la excitacion de un material con una luz monocromatica (normalmente
un laser) con energia mayor que la transicion de banda prohibida de este material con el
objetivo de generar pares electron-hueco debido a la absorcién fotdnica. Estos pares
electron-hueco, antes de recombinarse de nuevo pueden sufrir procesos de difusion,
colisién, etc. por el cual pierden energia. Tras la recombinacion, emiten energia que se
colecta y analiza con un detector comparando con la energia inicial de la luz. Esta pérdida
de energia te puede dar informacidon del sélido como la estructura de bandas del material
en cuestion, calidad de la estructura cristalina, niveles de impurezas, efectos de

localizacion de portadores o defectos etc.

En esta tesis se han utilizado dos equipos para la caracterizacion del MoS: por PL del
Capitulo 6. EI primer equipo se muestra en la Figura 2.7 y esta equipado con dos laseres
de 532 y 445 nm a una potencia de 132 y 100 mW, respectivamente. Con estos laseres se
han realizado medidas para estudiar si se produce surface enhanced fluorescence (SEF),
es decir, mejora de la intensidad de la PL del MoS. mediante la hibridacion con las NPs
de Ga.

El segundo equipo localizado en el ICMM mediante la colaboracién con la Dr. Alicia

de Andrés utiliza dos laseres de 488 y 660 nm con una potencia de 10 y 5 mW,
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respectivamente. Este Gltimo equipo consta de un microscopio Olympus de 100x, un filtro
notch y un monocromador Jobin-Yvon iHR-320 acoplado a una CCD modelo Synapse
enfriada con un Peltier. Con el laser de 488 nm de este equipo se realizaron mapas en
diferentes copos de MoS; que se adquirieron en un area de 15x15 pm? tomando un
espectro cada 1 um con dos acumulaciones y un tiempo de exposicion de 1s. Con estos
mapas se pretende estudiar la uniformidad de la intensidad de PL a lo largo de los copos
de MoS; con y sin NPs.

2.3 Métodos de simulacion basados en aproximacion de

dipolos discretos

Existen diversos métodos de simulacion para estudiar las propiedades Opticas de
sistemas plasmonicos. Todos ellos estudian la interaccion luz-materia en nanoestructuras
plasmoénicas mediante la resolucion de las ecuaciones de Maxwell. Si se trata de
geometrias esféricas es preferible utilizar algin programa sencillo como por ejemplo el
Mieplot. Sin embargo, para el estudio de nanoestructuras con geometrias mas complejas
y con funciones dieléctricas complejas es necesario el uso de otros métodos. Los més
comunes utilizados en la literatura son el método de diferencias finitas en el dominio del
tiempo (FDTD) y la aproximacion mediante dipolos discretos (DDA). En esta tesis se ha
utilizado el DDA por ser de acceso libre y por presentar ventajas computacionales
respecto a algunos otros métodos(*®t7l, El programa utilizado es el DDSCAT 7.3.0 que
esta escrito en FORTRAN. A continuacion, se destacan los aspectos mas importantes del
programa. Para profundizar en su uso y las variables del programa se ha redactado una

guia situada en el Apéndice A al final de este manuscrito.

Para ilustrar el procedimiento que realiza el programa se expone la Figura 2.8. Para
correr el programa es necesario los siguientes archivos que componen la entrada: los
ejecutables y archivos “.par” que son las instrucciones de la simulacion, el archivo de
forma que contiene la geometria y las constantes dieléctricas del material como se indica

en la Figura 2.8.

A continuacion, se describe los pasos realizados para obtener los resultados con el
programa. Primeramente, se discretiza el objeto a analizar en un conjunto de puntos
polarizables. Después se hace incidir un haz de luz electromagnético sobre el objeto y,
como consecuencia, los puntos adquieren un momento dipolar en respuesta al campo

eléctrico de la luz. Tras calcular numéricamente la interaccion de los dipolos entre si, se
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obtiene la salida del programa que es el campo eléctrico resultante y las eficiencias dpticas

de extincion (Qext), dispersion (Qscat) Y absorcion (Qabs).

En cuanto a los archivos de entrada, el archivo de forma de la simulacién se puede
crear manualmente, pero en esta tesis se ha utilizado un programa interactivo que se puede
ejecutar en Matlab[™® donde se pueden crear estructuras mas complejas como prismas,

esferas, conos ademas de adicionar un sustrato o incluso una estructura nicleo-corteza.

También es necesario introducir como archivos de entrada, las constantes dieléctricas
de los distintos materiales. En esta tesis, los datos Opticos se han extraido de la literatura
para el Gal*¥l, el Ga,03?%, el MoS2?H y el zafirol??. Para el Si, los datos se han tomado

de la medida experimental en el elipsémetro del CMAM.

Entrada Salida

ddscat.exe Wes s
ddpostprocess.exe Eficiencias ; - ,/:3]’
/ opticas ° “V

€ & R
2 [ L k2 DDSCAT 7.3.0.
n ’

~

Figura 2.8: Esquema del procedimiento de simulacion del programa DDSCAT 7.3.0.

Campo
eléctrico

\ 1/

Como se ha mencionado anteriormente los archivos de salida son las eficiencias
Opticas y el campo eléctrico resultante. Un ejemplo representativo de la Qext en funcién
de la longitud de onda para una semiesfera de Ga encima de un sustrato de Si con espesor
de 6xido variable se expone en la Figura 2.9 (a). La geometria derivada de la simulacion
anterior representada con el programa de visualizacion 3D “Paraview” Se presenta en la
Figura 2.9 (b).

El otro archivo de salida de la simulacion es el campo eléctrico. Se puede seleccionar
si se quiere evaluar el campo cercano en todo el volumen o solo a lo largo de una linea.
Se puede visualizar con varios programas, pero hemos escogido el MayaviVisualizer que
presenta una interfaz bastante simple. Un ejemplo del campo cercano para una semiesfera
de Ga sobre Si se presenta en la Figura 2.10 (a). Ademas, se muestra en (b) el médulo del
campo eléctrico evaluado a lo largo del eje vertical para observar la zona de alta

intensidad de la parte superior de la NP.
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Energia (eV)
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Figura 2.9: (a) Qex: Obtenida de seis simulaciones diferentes de una semiesfera de Ga sobre Si con distinto

espesor de 6xido. (b) Geometria representada con el programa Paraview que da lugar a los espectros en (a).

Un parametro importante en la simulacion es el nimero de dipolos. Este factor viene
condicionado por el tamafio de la geometria y la distancia entre puntos del archivo de
forma también conocido como distancia interdipolar ya que cada punto sera un dipolo.
Para un tamafio de geometria dado, si escogemos una distancia interdipolar pequefia dara
lugar a un nimero de dipolos muy grande. Esto implica que la estructura estara muy bien
definida pero la simulacion tardara mucho tiempo en llevarse a cabo. Por el contrario,
para una distancia interdipolar grande, el ndimero de dipolos total y el tiempo
computacional seran menores; sin embargo, la geometria no estara tan bien definida y la
simulacion pierde precision. Por tanto, hay que llegar a un compromiso entre nimero de
dipolos y tiempo computacional. Para un ordenador convencional, un nimero de dipolos
mayor que 300.000 suele ser demasiado mientras que estructuras definidas con menos de

100.000 dipolos suelen dar lugar a ambigtedades.

4.0 ——r——————————————
354+ — Isolated NP
3.0 1
e 25f (b) 1
u\_.l 201 1
st g aire T
1.0+ \-
051 S|
00 -1‘5 6 15 3I0 4‘5 slo 7‘5 9I0 165 12Io

X axis (nm)

Figura 2.10: (a) Representacion del campo eléctrico para un plano transversal donde se observa el punto de

alta intensidad encima de la NP. (b) Valor del campo eléctrico a través de una linea transversal a la NP.
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Capitulo 3

Modificacion y control de estructuras nucleo-

corteza en nanoparticulas de galio

Hasta la actualidad no se ha prestado mucha atencién a los cambios que puede producir
la alta temperatura en una estructura nicleo-corteza como la que presentan las NPs de Ga.
Por el contrario, si se ha estudiado en profundidad su estructura a bajas temperaturas
debido al estado sobreenfriado en el que se encuentra el Ga liquido. Por ello, en este
primer capitulo de resultados se comenzara a estudiar el comportamiento de las NPs de
Ga en un rango de temperaturas entre RT y 300 °C, para en el siguiente capitulo continuar
el estudio a mayores temperaturas. Después de realizar tratamientos térmicos a las NPs a
diferentes temperaturas y tiempos, se discutiran los cambios en las propiedades de estas
mediante caracterizacion oOptica, morfoldgica, estructural y quimica. Ademas, se
mostraran simulaciones realizadas por el método de DDA con el objetivo de representar
los cambios dpticos observados en la parte experimental. Por ultimo, se analizara como
afectan los cambios producidos por la temperatura en la funcionalizacion de las NPs de

Ga con una monocapa autoensamblada.

3.1 Evaporacion y tratamientos térmicos en atmodsfera

oxidante

Las muestras analizadas a lo largo de este capitulo tienen una caracteristica comdn que
es el tamafio medio de las NPs. Para ello se ha trabajado con una unica masa evaporada
de Ga de 340 mg. Para esta masa, las NPs resultantes son suficientemente grandes para
su caracterizaciéon morfoldgica y su modo de resonancia transversal se sitda en el rango

espectral del elipsometro. El sustrato escogido para depositar las NPs ha sido Si.

Tras la evaporacion térmica se realizan tratamientos en un horno convencional tubular
horizontal de cuarzo que se representa en la Figura 3.1 como se explicé en el apartado
2.1.3. Se han realizado dos series de muestras dependiendo del tipo de recocido y siempre
a un flujo constante de 80 sccm de O,y presion atmosférica: la primera serie variando la

temperatura entre RT y 300 °C, manteniendo el tiempo de recocido en 15 min y una
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segunda serie de muestras variando el tiempo de recocido entre 0 y 1200 min pero
manteniendo la temperatura constante en 300 °C. A estas dos series las llamaremos A 'y

B, respectivamente. La Figura 3.1 (b) representa el esquema del procedimiento realizado.

(a) Horno tubular de cuarzo

(b)

Después de evaporacion

Ga liquido Ga liquido

SERIE A
RT-300 °C (15 min)

V4
» RECOCIDO N

SERIE B
0-1200 min (300°C)

Figura 3.1: (a) Esquema del horno horizontal tubular de cuarzo utilizado para los tratamientos térmicos. (b)

Esquema explicativo de los dos tipos de recocidos realizados.

3.2 Cambios morfoldgicos tras los recocidos

En la Figura 3.2 (a) se observa una imagen de SEM representativa de las NPs de Ga
correspondiente a la evaporacion de 340 mg sobre Si sin tratamiento térmico. Se puede
observar NPs de alrededor de 300 nm de diametro rodeadas por NPs méas pequefias como
consecuencia de la coalescencia (Figura 3.2 (a)) como se explico en la seccion 1.3 del
Capitulo 1 de Introduccion. El correspondiente histograma se muestra en la Figura 3.2 (c)
con sus respectivos ajustes gaussianos, que indican NPs con radio medio de 138 nm
rodeadas de NPs de menor radio (14 nm).

La Figura 3.2 (b) muestra la imagen de SEM de la misma muestra después de un
tratamiento térmico de 300 °C durante 15 min. Aunque la distribucion de tamafios no
varia significativamente, se aprecia una especie de depresiones o hendiduras, en la

superficie de las NPs.
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Figura 3.2: Imagenes de SEM de la muestra crecida a partir de 340 mg de Ga (a) sin tratar y (b) con un
recocido a 300 °C durante 15 min. (c) Histograma correspondiente a la imagen de (a). Esquema
representativo de la estructura morfoldgica de una tnica NP (d) sin recocido y (e) con recocido a 300 °C 15

min.

Para entender su formacidn, es importante evaluar los cambios en la estructura interna
de las NPs tras los recocidos. Como se explicé en el apartado 1.3 del Capitulo 1 de
Introduccion, las NPs constan de un nucleo de Ga liquido rodeado por una corteza de
oxido de Ga amorfo que lo protege del exterior. Este escenario se representa en el
esquema de la Figura 3.2 (d) y ha sido confirmado por TEM con anterioridad(*l. Después
de los tratamientos térmicos, el Ga liquido se oxida y el 6xido de Ga nativo aumenta su
espesor como veremos mas adelante. Al templar las muestras, es decir, sacarlas y
enfriarlas a temperatura ambiente, la corteza de 6xido posiblemente se contrae hacia
dentro gracias a la moldeabilidad del Ga liquido y se forman las hendiduras (Figura 3.2
(b)). Para comprobar esta hipotesis, se ha variado la velocidad de temple. Por una parte,

se ha templado en N2 liquido desde 300 °C y las imagenes de SEM contienen mas cantidad
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de hendiduras. Por otra parte, se ha ralentizado el temple manteniendo la muestra en el
interior del horno mientras se enfria. En este caso, se observa muy poca cantidad de
hendiduras. Por ultimo, se ha introducido en N2 liquido una muestra a RT, es decir, sin
tratamiento térmico y no muestra ni una sola hendidura. Todos estos datos indican que
las hendiduras sélo aparecen tras un tratamiento térmico y que un temple rapido aumenta

la cantidad de estas.

No obstante, es importante puntualizar que el tipo de tratamiento térmico condiciona
la aparicién de las hendiduras. Despuées de un estudio detallado por SEM de todas las
muestras de las dos series (no mostrado) se puede concluir que: a) las hendiduras aparecen
en mayor medida para tratamientos a 300 °C y para tiempos de oxidacion pequefios del
orden de 15-30 min. b) Para tratamientos a baja temperatura como 150 °C o a largos
tiempos como 1200 min, las hendiduras apenas aparecen. Esto puede ser debido a que las
propiedades elasticas cambian con el espesor de las NPs. Esto se analizara en profundidad

por AFM més adelante.

Con el objetivo de estudiar el potencial superficial de las NPs hemos realizado medidas
con la técnica KPFM descrita en el Capitulo 2 de Técnicas y Métodos. Las imagenes de
KPFM de la muestra sin recocido y con recocido de la Figura 3.2 se representa en la
Figura 3.3 (a) y (b), respectivamente. En la muestra sin recocido, no se observan

diferencias en el potencial a lo largo de la superficie de cada una de las NPs.

1.3V

Figura 3.3: Medidas de KPFM de la muestra de 340 mg de Ga (a) sin tratamiento térmico y (b) con recocido

300 °C 15 min. Las barras de colores indican la sefial de la diferencia de potencial.

Sin embargo, en la muestra recocida a 300 °C durante 15 min, aparte de las hendiduras,
se observan zonas mas claras (con mayor potencial) a lo largo de la superficie de una
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unica NP. Estas zonas de mayor contraste pueden ser debidas a cambios en el espesor del
Oxido o incluso en su estequiometria lo que puede implicar mayor posibilidad de aparicién
de las hendiduras.

3.3 Sintonizacion de la energia del plasmoén

A continuacidn, se tratan los cambios Opticos producidos en las NPs tras los recocidos.
Para ello, se ha medido por SE todas las muestras de las dos series. En la Figura 3.4 se
representa la parte imaginaria de la constante pseudodieléctrica (<e2>) en funcion de la
longitud de onda para las muestras oxidadas de la serie A (a) y B (b). La muestra sin tratar
térmicamente (linea negra) presenta una banda a 310 nm correspondiente al modo de
resonancia transversal. EI modo de resonancia longitudinal para esta masa de Ga se
encuentra a mayores longitudes de onda que 826 nm (1.5 eV) en el IR, fuera del rango

espectral del elipsometro.

En la Figura 3.4 (a) se aprecia como para las muestras de la serie A (temperatura
variable) el modo de resonancia transversal se desplaza a mayores longitudes de onda
(hacia el rojo) a medida que la temperatura de recocido aumenta. Si fijamos la temperatura
en 300 °C y variamos el tiempo de recocido (serie B), representado en la Figura 3.4 (b),
obtenemos el mismo resultado, un desplazamiento de la longitud de onda del plasmén
hacia el rojo. Ademas, para esta serie, se puede observar también una disminucion

progresiva de la intensidad que se explicard mas adelante.

Energia (eV) Energia (eV)
25 2
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Figura 3.4: Constante pseudodieléctrica <g>> de las medidas elipsométricas de la serie de muestra de (a)

temperatura y (b) tiempo variable en funcién de la longitud de onda y energia. La flecha en (b) indica el

desplazamiento y la disminucion progresiva de la intensidad al aumentar el tiempo de recocido.
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Para temperaturas mayores, se pierde la resonancia plasménica como consecuencia de

la rotura de la estructura nucleo-corteza, hecho que se tratara en el siguiente capitulo.

La Figura 3.5 muestra el andlisis cuantitativo del desplazamiento de la resonancia
plasmdnica en funcion de la temperatura (a) y del tiempo de recocido (b). Se observan
dos tendencias completamente distintas para las dos series de muestras. Con la
temperatura de recocido, el plasmon parece desplazarse exponencialmente mientras que
con el tiempo de recocido crece muy deprisa y luego se atenda dando lugar a una
saturacion. Desde un punto de vista aplicado, en ambas figuras se observa como la
longitud del plasmon se puede sintonizar hacia el rojo de manera muy precisa. Las barras
de error corresponden al paso del elipsémetro. El rango de sintonizacion (AL) es mayor

en la serie B (60 nm) que en la A (35 nm).

Es bien sabido en la literatura que la energia a la cual oscilan los plasmones
superficiales localizados es muy sensible a cambios en el medio dieléctricot?!. Si un
material dieléctrico se localiza en las cercanias de un material plasmonico, aumenta el
indice de refraccion de las vecindades del metal y la energia de oscilacion se reducel®l. El
simil mas utilizado es el oscilador arménico. Aumentar el indice de refraccion es como
reducir la constante del muelle y por tanto reducir la frecuencia de oscilacion. En nuestro
caso, la interpretacion mas logica del desplazamiento de la resonancia es que al tratar las
NPs con un recocido, el espesor de la corteza de 6xido nativo (material dieléctrico) se

incremente, aumentando a su vez el indice de refraccion del medio.
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Figura 3.5: Desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia plasmoénica en funcién de (a) la

temperatura y (b) el tiempo de recocido para las dos series de muestras.

En la Figura 3.5 (b) observamos un desplazamiento muy rapido y una saturacién para

tiempos largos. Esta puede ser debido a dos acontecimientos: o bien que el espesor del
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oxido satura con el tiempo de recocido o bien que el espesor es tan grande que la

resonancia plasmonica no es sensible a cambios en el espesor.

3.4 Aumento de la corteza de 6xido tras los recocidos

Aunque las medidas por SE indican un efecto claro en la longitud de onda de la
resonacia plasmonica tras los tratamientos térmicos, ésta no deja de ser una medida
indirecta del crecimiento del espesor del Oxido. Por ello, se han realizado
caracterizaciones por XRD, XPS, TEM e indentaciones por AFM para tener medidas mas

directas del espesor de oxido.

La caracterizacion estructural por XRD a incidencia rasante se muestra en la Figura
3.6. Primeramente (a) se expone el espectro correspondiente a la muestra sin tratamiento
térmico. Se aprecia una doble banda a 35° y 45° que corresponde al Ga liquido™. Aunque
un material no sélido no deberia mostrar ninguna sefial de cristalinidad, se ha demostrado
que el Ga liquido esta formado por moléculas de Ga, que se unen mediante un enlace
metalico-covalente y que son el origen del espectro mostradol*l. De hecho, la doble banda
se ajusta al espectro de la fase cristalina 6 del Ga sélido ya que el orden de corto alcance
que presenta el liquido corresponde a esta fase cristalina. Ademas, no se aprecia ningdn
pico ademas de esta doble banda lo que confirma que la corteza de éxido es amorfa.

La Figura 3.6 (b) muestra la dependencia de este espectro con la temperatura de
recocido. Se incluye también el espectro correspondiente a la referencia de Si para su
comparacién y que presenta una banda y un pico a 55° que es un artefacto experimental.
Se puede observar como la doble banda del Ga liquido disminuye su intensidad después
de un recocido a 150 °C durante 15 min debido a la reduccidén de la concentracion de Ga
liguido como consecuencia de la oxidacion. Los espectros correspondientes a las muestras
oxidadas a 300 °C durante 15 y 1200 min, también incluidas en la Figura 3.6 (b), no
muestran apenas diferencias en intensidad con respecto a la de 150 °C. Sin embargo, el
analisis por SE de la Figura 3.5 si mostraba cambios destacables lo que puede indicar que

la técnica de XRD no es sensible a los pequefios cambios esperados en el espesor.
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Figura 3.6: (a) Medidas de GIXRD de la muestra sin recocido junto a las principales lineas de difraccion
de la fase & de Ga cristalino. (b) Comparacién de los espectros de GIXRD de la muestra sin tratamiento y
las muestras oxidadas a 150 °C 15 min, 300 °C 15 min y 300 °C 1200 min. El espectro del sustrato de Si

también se muestra como referencia.

Para estudiar quimicamente las muestras, se han medido las dos series por XPS
mediante una colaboracion con el Dr. Javier Palomares del ICMM. Ademas, se ha medido
una muestra de referencia de Ga>Oz obtenida mediante una colaboracion con el Dr. Emilio
Nogales de la UCM. Esta se prepar6 a partir de polvo que fue compactado en forma de
disco de 7 mm de didmetro y espesor de 2 mm. Después, el disco fue recocido a 1200 °C

durante 3h en condiciones atmosféricas para formar la fase cristalina f3.

En el espectro completo de todas las muestras, se observaron los niveles electronicos
del Ga 2p, 3s, 3p y 3d. No obstante, se ha seleccionado el nivel 3d para el analisis quimico
detallado por ser el nivel con mayor profundidad de analisis. Este se muestra en la Figura
3.7 () y (b) para las series de temperatura y tiempo, respectivamente. En ambos se aprecia

dos grandes picos centrados en 18.7 y 21.4 eV correspondientes a emisiones electronicas
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del Ga en dos ambientes quimicos distintos, metélico (Ga-Ga) y oxido (Ga-0O),
respectivamente y de acuerdo con la literatura®® y con la muestra de referencia que se
incluye en la figura. Gracias al paso fino de energia utilizado (0.025 eV) se puede
diferenciar el doblete del Ga metélico indicado en ambas figuras. La intensidad de este
doblete, a medida que la temperatura de recocido aumenta (Figura 3.7 (a)), comienza a
disminuir como ocurria en la caracterizacion por XRD (Figura 3.6 (b)). Esta tendencia
también tiene lugar con el tiempo de recocido donde el doblete metalico termina

despareciendo para 400 min (Figura 3.7 (b)).

En el recuadro de la parte superior derecha de la Figura 3.7 (b), se ha representado el
cociente entre las areas de las dos bandas principales Ga-Ga y Ga-O para las muestras de
la serie B. Para hallar las areas se ha utilizado el programa CasaXPS[™ utilizando el
método de Shirley para la substraccion del fondo. El doblete metalico ha sido ajustado
con dos funciones gaussianas-lorentzianas centradas en 18.4 y 18.9 eV respetando la
relacion entre areast®l. La suma de estas dos areas ha sido dividida por el area de la banda
Ga-O también ajustada con una funcion gaussiana-lorentziana. Este proceso se ha
repetido para todas las muestras de la serie B. La tendencia indica que el area de la sefial
del Ga metalico decrece muy rapidamente con el tiempo de recocido hasta desaparecer.
Se ha afiadido una curva a modo de guia para el o0jo. La tendencia obtenida recuerda a lo
observado en el analisis de esta serie de muestras por SE en la Figura 3.5 (b). Esto puede
indicar que la saturacion observada por SE sea debida a una saturacion del espesor de
Oxido y no a una pérdida de sensibilidad plasménica al aumento del espesor. El ajuste

fino de los espectros se realizara en la siguiente seccion.

Es importante recalcar que la desaparicion de la sefial metélica para 400 y 1200 min
no implica que no exista Ga metalico en el interior de las NPs, sino que el dxido tiene
demasiado espesor para recibir sefial de los electrones del nucleo metélico. De hecho, la
Figura 3.4 (b) de SE muestra una resonancia plasmonica clara para estas dos muestras
evidenciando la existencia remanente de Ga metal. Para este nivel 3d, la profundidad de
escape de los electrones es de 8-9 nm que corresponde a tres veces la distancia del
recorrido libre medio inelastico de los electrones de acuerdo con la literatura®. Por
consiguiente, las muestras oxidadas durante 400-1200 min deben de tener un espesor de

oxido de al menos 8-9 nm.

Este tipo de razonamiento también se ha utilizado con el nivel electrénico 2p para la

serie B. Para este nivel, la sensibilidad superficial es mayor y la profundidad de analisis
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es de solo 4 nm aproximadamente. En este caso, la muestra oxidada durante 30 min ya
no presenta ninguna banda a 18.5 eV correspondiente al doblete metalico (no se muestra).

Por lo tanto, oxidaciones a 300 °C y tiempos mayores de 30 min implican espesores de
Oxidos mayores que 4 nm.

Ga,0, ref.

- - -Ga0, ref.

——RT
---150°C
© - 300°C

— 0 min (b)

—— 5 min
15 min
—— 30 min
6omin Ga-0
——— 400 min
— 1200 min

Cociente de éreas
[Ga-Ga/Ga-0]

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo de recocido (s)

Ga-3d
300 °C

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

,,,,,

25 24 23 22 21 20 19 18 17 25 24 23 22 21 20 19 18 17
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.7: Espectros de XPS del nivel 3d de Ga para la serie de muestras de (a) temperatura variable y (b)
tiempo variable. El espectro de la muestra de referencia de Ga.Os se incluye en ambas figuras. El recuadro

de (b) corresponde al analisis cuantitativo de la relacion entre el area del doblete de Ga y el pico
correspondiente al 6xido.

Para tener una medida directa del espesor del 6xido se decidio realizar medidas del
TEM mediante una colaboracion con la Dra. Maria de la Mata de la Universidad de Cadiz.
Se realizaron medidas de transmisién de electrones de la muestra sin tratamiento y las
tratadas térmicamente a 300 °C durante 15 y 1200 min. Una imagen de una Unica NP
tomada tras la preparacion de la muestra sin tratamiento se presenta en la Figura 3.8. Se
puede observar un nucleo liquido y el éxido que recubre uniformemente actuando como
corteza. Ademas, se ha realizado una caracterizacién por EELS que te permite realizar
mapas de la distribucion de elementos. Se han realizado mapas de O y Ga en zonas
especificas en un total de diez NPs de distinto tamafio con el objetivo de estimar el espesor
de Oxido de la corteza. El valor promedio obtenido es de 2.5 nm que se encuentra dentro
del rango (1-3 nm) reportado en la literatura™®l. La Figura 3.8 (b) y (c) representa los
mapas de EELS del recuadro blanco de (a) donde se puede observar el espesor de 2.5 nm
de oxido representativo de todas las medidas tomadas.
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Figura 3.8: (a) Imagen de TEM de una NP aislada de la muestra sin recocido. (b) y (c) representan los

mapas de O y Ga respectivamente realizados mediante EELS del recuadro blanco de (a).

En la Figura 3.9 (a) se representa un zoom entre dos NPs de didmetro parecido
perteneciente a la muestra oxidada a 300 °C durante 15 min. Ademas, se ha analizado la
muestra mediante EELS en (b) y (c) correspondientes a los mapas de Ga y O,
respectivamente, de la zona recuadrada en blanco en (a). De la imagen de (b) se puede
estimar el espesor del éxido para este caso que es igual a 8 nm. De esta manera se ha
procedido para hasta un total de diez NPs de distinto diametro. Se ha obtenido una media
de 8 nm de espesor lo que significa que el crecimiento del 6xido es independiente del
tamarfio de las NPs. Ademas, este valor del espesor de 6xido concuerda con lo discutido
por XPS anteriormente.

Figura 3.9: (a) Imagen de TEM del espacio entre dos NPs de diametro parecido de la muestra con recocido
a 300 °C durante 15 min. (b) y (c) representan los mapas de O y Ga respectivamente realizados mediante
EELS del recuadro blanco de (a).

Para el caso de la muestra recocida a 300 °C durante 1200 min, la imagen de TEM de
la Figura 3.10 (a) muestra dos NPs de tamafio parecido con un espesor de Oxido

claramente aumentado. El espesor promedio estimado a partir de NPs de distinto tamafio

55



Capitulo 3. Modificacidn y control de estructuras nicleo-corteza en nanoparticulas de Ga

es en este caso igual a 12.5 nm como se representa en la Figura 3.10 (b) de la zona

recuadrada en (a). Este dato concuerda con la estimacion por XPS de la Figura 3.7 (b).

(a) 300 °C 1200 min

Figura 3.10: (a) Imagen de TEM de dos NPs de didmetro parecido de la muestra con recocido a 300 °C
durante 1200 min. (b) y (c) representan los mapas de O y Ga respectivamente realizados mediante EELS
del recuadro blanco de (a). Las flechas blancas en (a) indican el espesor de 6xido.

3.4.1 Existencia de subdxidos nativos

En este apartado se ha realizado un estudio quimico detallado de las muestras tratadas
térmicamente. Para ello, se han medido algunas muestras por XPS con un paso mas fino
(0.010 eV) y por tanto mayor resolucion. Los espectros han sido ajustados mediante el

programa XPSpeak 41.

La Figura 3.11 (a) muestra el espectro correspondiente a la muestra sin tratar
térmicamente (linea continua negra) a un angulo de emision normal a la superficie de la
muestra (0°), donde de nuevo se aprecia el doblete metalico alrededor de 18.5 eV
proveniente del Ga metalico del nucleo de las NPs y otro pico principal a 21.5 eV
correspondiente a los electrones de los atomos de Ga en la corteza de 6xido. Estos picos,
en realidad se refieren a Ga con su valencia 0 y +3, respectivamente como se reporta en
la literatural®!. Ademas, se encuentra un pico a mayores energias de enlace (24 eV) debido
al O 2s. Sin embargo, si ajustamos todo el espectro con solo 5 picos (dos dobletes y el O)

gaussianos-lorentzianos (60%) obtenemos un ¥?= 6. El factor y indica la bondad del
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ajuste. Este valor tan alto indica un mal ajuste y sugiere que son necesarios mas picos
para un ajuste adecuado.

Por tanto, proponemos dos dobletes adicionales que sugeririan la presencia de dos
subdxidos. Estos corresponderian a los estados de oxidacion +1 (subdxido 1) que daria
lugar al compuesto quimico GaO y estado de oxidacion +2 (subdxido 2) y que daria lugar
a la especie Ga0. Estos, aunque en menor concentracion que el 6xido principal, también
se hallarian en la corteza del ndcleo como consecuencia de su formacién espontanea. El
ajuste incluyendo estos dos dobletes adicionales se presenta debajo del espectro
experimental de la Figura 3.11 (a). Los dobletes 5/2 y 3/2 se indican con linea continua y
discontinua respectivamente para cada par de picos. En este caso, el ajuste resulta en un
¥?= 0.34. Para la realizacion del ajuste, varias consideraciones se han tenido en cuenta: i)
La relacién entre areas de cada doblete se ha restringido a 2/3. ii) La anchura a media
altura (FWHM) de cada doblete ha sido mantenida constante y aumenta a medida que el
estado de oxidacion es mayor. iii) La separacion espin-orbita ha sido mantenida constante
e igual a 0.45 eV para todos los dobletes. iv) A la funcion gaussiana-lorentziana del
doblete metéalico se le ha afiadido un factor de asimetria igual a 0.077 para cumplir la
teoria Doniach-Sunjic que tiene en cuenta la interaccion de los electrones con la banda de

conduccion al salir de la muestral?.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1
—— RT 0 off . (Q) —— 300 °C 0° off
- - - RT 60° off - - =300 °C 60° off
Ajuste: Ajuste:
Metal Metal
Subodxido 1 —— Subdxido 1
Subbxido 2 Subdxido 2
Oxido Oxido
Oxigeno 2s Oxigeno 2s

26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 3.11: (a) Espectro de XPS del nivel 3d de Ga de la muestra sin tratamiento térmico con un ajuste en
base a tres dobletes Ga-O, otro doblete Ga-Ga y un singlete correspondiente al oxigeno. Suboxido 1, 2 'y
oxido se refiere a Ga,0, GaO y Ga,Os, respectivamente. También se incluye de esta misma muestra el
espectro para un angulo de emisién de los electrones de 60°. (b) Mismo escenario que en (a) pero para la
muestra oxidada 300 °C 15 min.

Los resultados del ajuste incluyendo todas estas consideraciones se presentan en la

Tabla 1. Ademas, se ha afiadido el porcentaje de area con respecto a la total de cada uno
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de los dobletes. Aunque la contribucion mayoritaria proviene del éxido principal (45.77
%), la presencia de los suboxidos es esencial para el ajuste del espectro. La presencia de
estos suboxidos habia sido reportada previamente en capas delgadas de GaAs!***! pero

nunca antes en NPs de Ga.

La misma muestra sin tratar térmicamente se ha medido con un angulo de emisién de
los electrones menor (60°) con el objetivo de tener una menor profundidad de analisis y
por tanto mayor sensibilidad superficial y asi obtener méas informacion de la corteza de
oxido. El espectro se incluye en la Figura 3.11 (a) con linea roja discontinua. Se puede
apreciar como la zona de baja energia de enlace aumenta su intensidad mientras que la
intensidad de la zona correspondiente al 0xido principal se mantiene constante. Este
aumento no puede ser debido a una mayor sefial metélica del Ga ya que la profundidad
de analisis es menor y solo se puede explicar en términos de mayor sefial del subdxido 1
(Ga20). La necesidad del subdxido 2 (GaO) se puede apreciar por el incremento de la

intensidad en la region del valle alrededor de 20 eV.
Tabla 1:

Energiade FWHM Relacionde = Relacion de areas

Tipo de pico enlace del (eV)  areas muestra muestra 300 °C 15
pico 5/2 (eV) RT (%) min (%)
Metal 18.53 0.47 27.89 15.96
Suboxido 1 (Ga20) 19.20 0.72 9.59 5.28
Suboxido 2 (GaO) 20.20 0.99 13.84 8.76
Oxido (Gaz20:s3) 21.13 1.20 45.77 66.30

Por altimo, en la Figura 3.11 (b) se presentan las medidas para 0 y 60° de la muestra
recocida a 300 °C durante 15 min y el correspondiente ajuste para 0°. Como ya indicamos
en la Figura 3.7 (), la intensidad de la parte metélica disminuye como consecuencia de
la oxidacion y del incremento del espesor de éxido. El calculo de la relacion de areas de
cada compuesto se incluye en la ultima columna de la Tabla 1. EI porcentaje de metal
respecto al area total se reduce aproximadamente a la mitad al tratar la muestra
térmicamente. Ademas, el porcentaje de suboxidos se reduce mientras que el del éxido
principal aumenta. Esto sugiere que el tratamiento térmico promueve un crecimiento de

oxido de mejor calidad en términos de estequiometria. De hecho, la medida a 60° (linea
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roja discontinua) no muestra un aumento de la zona donde se localizan los subdxidos

como ocurria con la muestra sin recocido.

Por tanto, se ha demostrado por primera vez en NPs la presencia de suboxidos dentro
de la corteza mediante el ajuste detallado con XPSpeak 41 y mediante medidas a distintos
angulos. Las intercaras son comdnmente conocidas como regiones con presencia de
enlaces rotos o no saturados lo que suele producir la formacion de bajos estados de
oxidacion. En nuestro caso, en la intercara mas baja, nucleo de Ga-oxido, la corteza de
oxido sélido debe acomodarse y crecer sobre el Ga liquido probablemente causando la
formacion de subdxidos ademés del crecimiento del 6xido principal estequiométrico.
Ademas, se ha demostrado que el tratamiento térmico disminuye el porcentaje de

subéxidos en la corteza.

3.4.2 Cambio de las propiedades elasticas
En este apartado se estudian las propiedades mecanicas de las NPs. Desde un punto de
vista mecénico, la estructura nucleo-corteza es particularmente interesante ya que las

propiedades conjuntas pueden presentar especiales caracteristicas.

En el apartado 3.2 ya se vio un comportamiento peculiar de esta estructura mediante
la formacion de las hendiduras. Para su formacién, es indispensable unas ciertas
propiedades elasticas del 6xido. Sin embargo, para tratamientos a baja temperatura y a
300 °C pero tiempos largos no se apreciaban apenas hendiduras. Esto puede indicar que

las propiedades elasticas pueden ser funcion del espesor del 6xido.

Para intentar estudiar el comportamiento mecanico de las NPs y asi las propiedades
del 6xido, se han realizado indentaciones con AFM mediante una colaboracion con el Dr.
Véazquez del ICMM. Estos experimentos se asemejan a los ensayos de indentacion
instrumentada que se utilizan para materiales en volumen solo que en la nanoescala. La
mayor diferencia es que la medicion del desplazamiento y la fuerza aplicada se realiza in-

situ mediante los cambios en ciertos parametros del fleje o cantilever.

En los experimentos de AFM, se han trabajado con dos muestras con diferencias
notables de tamafio de 6xido: la no tratada térmicamente que asignaremos como RT y la
recocida a 300 °C durante 1200 min. Recordamos que éstas poseen un espesor de 6xido

promedio de 2.5y 12.5 nm como vimos en la Figura 3.8 y Figura 3.10, respectivamente.
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A continuacién, se describe el procedimiento de tratamiento de datos de donde se
obtienen curvas de fuerza-desplazamiento. Tras los ensayos de indentacion el software
monitoriza los cambios producidos en la punta de AFM. Estos cambios son la deflexion
vertical del fleje en unidades de voltaje y el desplazamiento absoluto en vertical del fleje
(eje z). Asi, se puede formar la grafica deflexion-desplazamiento que se ilustra en la
Figura 3.12 (a). Se ha escogido un caso arbitrario para un experimento de indentacion de
una NP de 100 nm de diametro de la muestra de RT. Se observa un régimen de
aproximacion (negro) y otro de retraccion de la punta (rojo). En el de aproximacion se
encuentra la interaccion de la punta con la NP, que es la regién de interés y por ello se
elimina la parte de retraccién. También se elimina de esta curva la parte plana de
aproximacion donde la punta no tiene interaccion con la muestra al encontrarse muy lejos
de ésta. El siguiente paso es convertir la deflexion de VV a nm. Para ello, utilizamos (al
igual que en la literatura™) un ensayo de indentacion sobre un sustrato de referencia, en
este caso zafiro. En este ensayo, como la punta no indenta el zafiro todo el movimiento
de la punta hacia la muestra se debe traducir en una deflexion vertical equivalente de la
punta. Asi, la pendiente de este experimento nos transforma V a nm. Entonces, dividimos
la deflexion en V de la Figura 3.12 (a) por este valor y obtenemos nm como se representa
en la Figura 3.12 (b) junto al experimento en zafiro que tiene pendiente uno al dividirse
por si misma. El siguiente paso es la obtencién de la deformacién o indentacién ()
propiamente dicha que es la diferencia entre el desplazamiento en el eje z y la deflexion
del fleje como se indica en la Figura 3.12 (b). Asi, se forma la gréafica deflexion-& como
se observa en la Figura 3.12 (c). Solo quedaria transformar la deflexién en fuerza
multiplicando por la constante de elasticidad de la punta (F=k-deflexion) para poder
obtener la curva F-9.

Antes, nos gustaria explicar mediante el analisis de la Figura 3.12 (c) los diferentes
regimenes que hemos observado en la mayoria de las curvas de indentacion de NPs. La
primera etapa y mas interesante desde nuestro punto de vista es el contacto con la corteza
de 6xido de la NP. En los primeros nm (10-15 nm) el fleje se deforma de forma lineal con
una cierta pendiente que en principio se debe Gnicamente a las propiedades mecanicas de
la corteza. Después, se observa en una segunda etapa un aumento de la pendiente de la
curva hasta 37 nm aproximadamente. La deformacion obtenida en esta etapa no puede ser
debida solo al 6xido ya que se supera con creces su espesor. Por tanto, lo mas logico seria
atribuir esta pendiente a las propiedades conjuntas nucleo-corteza. EI aumento de la
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pendiente significa que la estructura resiste mas, es decir, es necesaria mas fuerza para
producir la misma deformacion. No obstante, la pendiente de esta region Il puede
disminuir como veremos mas adelante. Tras esta region 11 se produce un descenso abrupto
de la fuerza y un aumento de la indentacion. Este suceso solo puede ser debido a la ruptura
de la corteza de dxido. Tras la ruptura, la punta de AFM se desplaza sin oposicion por
parte del Ga liquido como se muestra en la baja pendiente de la region 11l. Después de
indentar alrededor de unos 110 nm en total, la curva presenta en una Gltima region una
pendiente muy alta correspondiente al sustrato de Si. Por tanto, la grafica se podria
resumir en cuatro regiones atendiendo a la interaccion de la punta con: I) la corteza de
oxido, 1) el conjunto nucleo-corteza, 111) el Ga liquido del nacleo y 1V) el sustrato de Si.
Si atendemos a la elasticidad-plasticidad del experimento, entendemos que la region |
corresponde al régimen elastico mientras que después de la ruptura (region I11) el régimen
es plastico, se han producido deformaciones irreversibles. La regién Il es la transicién
entre elasticidad y plasticidad. En realidad, de las diferentes regiones se pueden extraer
diferentes propiedades, sin embargo, como nuestro objetivo es la obtencion de las
propiedades del 6xido, mas adelante nos focalizaremos en la pendiente de la primera

region que concierne los primeros nm de indentacion.

En la Figura 3.12 (d) se presenta la curva F- 6 para el caso analizado en (c) y para un
ensayo de indentacion representativo de una NP de 80 nm de la muestra recocida a 300
°C durante 1200 min (linea roja). Si comparamos ambas curvas de indentacion se
observan dos grandes diferencias. La primera es que la pendiente de la region | (primeros
nm) para la muestra recocida (linea roja) es mayor que para la muestra sin tratamiento
(linea negra). Esto sugiere que la muestra recocida presenta mayor resistencia que la de
RT, hecho que analizaremos més adelante. La segunda diferencia es que en la muestra
recocida la pendiente en la region Il es menor que en la region | contrariamente a lo que
ocurre para la muestra sin recocido. Esto quiere decir que en la muestra recocida la corteza
resiste mas que el conjunto nucleo-corteza, sin embargo, en la muestra sin recocido la

corteza presenta peores propiedades elasticas que la del conjunto nicleo-corteza.

En la literatura, el fendmeno fisico que rige la region 11 ha sido tratado con respecto a
la region 1. Si la pendiente de la regidn Il disminuye con respecto a la | se atribuye a un
fendmeno de pandeo o buckling*l. Por el contrario, si la pendiente de la region 11 es
mayor se entiende que es el nacleo el que opone mas resistencia a la punta y no se produce

pandeo. En la literatura, estos dos comportamientos se asignan dependiendo del estado

61



Capitulo 3. Modificacién y control de estructuras nicleo-corteza en nanoparticulas de Ga

del nucleo. Si el nucleo esta hueco, la pendiente de la region Il es menor que en la regién
I mientras que si el nacleo contiene un liquido, la pendiente aumenta. Este aumento se
debe a la incompresibilidad del nucleo que implica una conservacion del volumen. En
nuestro caso, no hemos hallado resultados concluyentes para la region Il. En ocasiones
hemos encontrado pendientes mayores y en otras menores independientemente del radio
de la NP o el espesor de 6xido. Aunque son necesarias mas investigaciones, creemos que

la localizacién del punto de contacto de la punta con la NP juega un papel importante.
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Figura 3.12: Tratamiento de los datos experimentales para un ensayo de indentacion de AFM de una NP de
100 nm de didmetro de la muestra de RT. (a) Deflexion del fleje en voltios en funcion del desplazamiento
vertical. (b) Deflexion del fleje corregida en nm por un ensayo de indentacion sobre zafiro. Las lineas
horizontales indican como la indentacion (3) se obtiene como la diferencia entre z y deflexion. (c) Deflexion
en funcion de & donde se observan cuatro regiones diferentes. (d) Fuerza obtenida a partir de la constante
de fuerza de la punta de AFM en funcién de 6 para la NP a RT y otra de 80 nm recocida a 300 °C durante
1200 min.

Desde nuestro punto de vista, la region | despierta méas interés ya que comprende las
propiedades del 6xido. En la literatural*®, queda claro que esta region es ajustable con
una funcién lineal que relaciona la F y la 8 mediante la constante efectiva del muelle (Kefr)

comunmente conocida como ley de Hooke tal que:
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F=keps-8 (Ecuacion 3.1)

Esta relacion es valida para la hipotesis de perturbaciones pequefias*#l. Para el caso de
estructuras nucleo corteza, esta hipétesis implica que la deformacion debe ser del orden
del espesor de la corteza. Por ello, para los dos casos de la Figura 3.12 (d), se ha ajustado
linealmente la region | hasta un maximo de 6 de 9-10 nm. Del ajuste lineal se obtiene
una Kefr de 4.1 + 0.2 nN-nm para la muestra a RT mientras que para la muestra recocida
una kefr de 127 + 5 nN-nm™. A pesar de que para los dos casos el radio de la NP analizada
es similar (80 y 100 nm), la kefr es 30 veces mayor para la NP con recocido. A priori, cabe
pensar que la razon sea el mayor espesor de 0xido que tiene la NP recocida (12.5 nm) en

comparacion con la NP a RT (2.5 nm).

Es importante mencionar que las dos muestras han sido caracterizadas con dos puntas
diferentes. La razon es que consideramos que la ket de la punta debe ser del mismo orden
0 mayor que la kest hallada. Es decir, la punta no deberia ser mas blanda que el objeto a
analizar ya que si no se pueden infravalorar los valores obtenidos. Por ello, se ha escogido
puntas denominadas “fesp” cuya kers €s de 2-5 N/m para la muestra de RT y puntas
denominadas “tap” cuya kefr es de ~200 N/m para la muestra recocida. Estos valores son
del orden de las kefr halladas para los dos casos de la Figura 3.12 (d). Ambos tipos de

puntas tienen el mismo radio nominal de 8 nm.

Si prestamos atencion a la literatura, Reissner(*®17] desarroll6 un modelo para explicar
el comportamiento de estructuras nucleo-corteza bajo condiciones de carga puntuales.
Este modelo ha sido demostrado valido para explicar experimentos de indentacion por
AFM en este tipo de estructuras**l. Este modelo se basa en la teoria de corteza fina en la
que el espesor de ésta no puede ser mayor que el 10% del radio de la NP4, E| resultado
mas significativo del modelo es la dependencia de la ket con el radio de la NP tal que:

2E d?

keff = m R (ECU&Cién 32)

Donde E es el modulo eléstico, d el espesor de la corteza, o el coeficiente de Poisson
y R el radio de la NP. Esta ecuacion confirma lo observado en la Figura 3.12 (d), la Keft
es proporcional al espesor de dxido. Ademas de esta dependencia, se puede observar que

el radio y la kefr son inversamente proporcionales.

Es importante mencionar que la ecuaciéon 3.2 ha sido desarrollada para estructuras

nucleo-corteza siendo el nicleo compuesto por aire. Sin embargo, dado que el analisis de

63



Capitulo 3. Modificacién y control de estructuras nicleo-corteza en nanoparticulas de Ga

este trabajo esta enfocado a la region | que corresponde a las propiedades Unicamente de
la corteza, el estado del ndcleo es indiferente y por tanto podemos tomar el modelo de la

ecuacion 3.2 para explicar nuestros experimentos.

Para confirmar la dependencia entre ket y R para nuestro caso, hemos realizado
ensayos de indentacion a NPs de distinto radio para las dos muestras, con y sin recocido.
El analisis para cada experimento de cada NP se ha llevado a cabo con el mismo
procedimiento descrito en la Figura 3.12. Los resultados de los ajustes lineales (keff) para
cada NP analizada en funcién del radio de la NP se ilustran en la Figura 3.13 (a) para la
muestra de RT (puntos negros) y la recocida (puntos rojos). Para la muestra de RT, las
indentaciones se han realizado con tres puntas “fesp” diferentes con kefr muy parecidas
indicadas en la grafica con cuadrados, estrellas y circulos. Para la muestra recocida, las
indentaciones se han realizado con dos puntas “tap” diferentes (triangulos hacia la

derecha o hacia la izquierda) con kess también similar.

Para cada muestra, se observan mayores valores de ket para NPs pequefias que para
NPs grandes. La escala del eje “y” se ha representado en logaritmica para una mejor
apreciacion de los datos. Esta tendencia confirma que las NPs pequefias que tienen menor
relacion de espesor corteza-nucleo tienen mejores propiedades elasticas y concuerdan con
la proporcionalidad inversa expuesta en la ecuacion 3.2. Es importante mencionar que el
espesor de 6xido para cada muestra es independiente del radio de la NP como se demostro
en la parte de TEM de la Figura 3.8, 3.9 y 3.10.

Ademas, si comparamos entre muestras se puede observar que la muestra recocida
presenta valores de kesr mayores que la muestra sin tratar para todos los tamafios de NP
como se anticip6 con los casos representativos de la Figura 3.12 (d). De hecho, la Keft
entre ambas muestras deberia ser proporcional al cociente entre espesores de Oxido al
cuadrado segln la ecuacion 3.2 para un radio de NP dado y si consideramos E y o
constantes. De las imagenes de TEM de la Figura 3.8 y 3.10 se conocen estos espesores
que son de 2.5 y 12.5 nm dando un cociente entre cuadrados de 25. Si calculamos el
cociente entre ke para las dos muestras en la Figura 3.13 (a) se obtiene un valor promedio
de 45 siendo este mayor que 25. Esto significa que la ker mayor obtenida
experimentalmente para las muestras recocidas no solo se debe a un mayor espesor de

oOxido sino también a algun factor mas. La ecuacion 3.2 indica que solo un aumento de E

64



Capitulo 3. Modificacidn y control de estructuras nucleo-corteza en nanoparticulas de Ga

0 una disminucion de o puede ser la causa de esa contribucion adicional para la obtencién

de una kefr mayor.

En la literatura se han reportado algunos trabajos donde el E de nanomateriales es muy
dependiente de las dimensiones de estos. Especialmente en nanohilos, donde en algunos
casos el E se incrementa con el diametro!® mientras que en otros disminuye con el
diametro*®2%. Sin embargo, el 6 no parece ser un parametro muy sensible a cambios de
dimension en la nanoscala. S6lo hemos encontrado un articulo® dénde analizan
nanohilos de Ni y de Ag y sélo para el Gltimo caso se observa un menor valor del ¢ para

el nanomaterial en comparacion con el material en volumen.
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Figura 3.13: (a) Constante de fuerza en funcidn del radio de la NP para una muestra sin tratamiento térmico
(puntos negros) y otra recocida a 300 °C durante 1200 min (puntos rojos). (b) Médulo elastico extraido de
las medidas en (2) y la ecuacién 3.2. La distinta geometria de los puntos para cada muestra indica una punta

de AFM diferente con constante de fuerza parecida.

Por tanto, parece probable que un mayor E para el caso del éxido de las NPs con
recocido sea la causa del valor tan alto obtenido en la kesr. Para comprobarlo, se ha
despejado E en la ecuacion 3.2 y calculado para cada experimento de indentacion. En el
calculo se hatomado la kett hallada experimentalmente, el espesor de 0xido de las medidas
de TEM y el ¢ igual a 0.47 segun la literatura para el Ga20s??.. Los valores obtenidos se
presentan en la Figura 3.13 (b) para las dos muestras analizadas en funcion del radio de
la NP. Se observa una gran dispersion de datos y ninguna tendencia con el radio de la NP
lo que indica que el E es independiente de este factor, hecho légico ya que es una
propiedad intrinseca del 6xido. Sin embargo, entre muestras si se observa un cambio en
el valor promedio de la dispersion. Para la muestra de RT (d=2.5 nm) se obtiene un valor
promedio de E de 26 £ 7.7 GPa mientras que para la muestra recocida (d=12.5 nm) se
obtiene un E de 40 + 7.4 GPa.
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Aunque es necesaria una investigacion mas extensa con diferentes espesores de 0xido,
los datos obtenidos a partir de las dos muestras indican que el E aumenta con el espesor
de 6xido. No obstante, ambos se encuentran lejos del valor para el material en volumen
que es de 232 GPal?®l,

Esta diferencia de resistencia entre espesores de 6xido distinto puede ser la causa de
la formacion de las hendiduras en la discusion del apartado 3.2.

3.5 Propiedades Opticas a partir de simulaciones con DDA

Con el fin de estudiar teéricamente el comportamiento de la resonancia plasmonica en
una estructura nucleo-corteza, se han realizado simulaciones con el método DDA

explicado en el apartado 2.3 del Capitulo 2 Técnicas y métodos.

El procedimiento para generar las estructuras ha sido a partir del programa de Matlab
DDSCAT Convert: A Target Generation Tool®. Primero se generan esferas nicleo-
corteza y se cortan por la mitad para obtener semiesferas. Después se generan prismas
con dimensiones especificas que actuaran de sustrato. Por Gltimo, se juntan estas dos
estructuras mediante OriginPro 8 para formar la geometria final como se explica en la

guia desarrollada en el Apéndice A.

El radio de la semiesfera ha sido seleccionado igual a 60 nm por corresponder al radio
medio del histograma de la Figura 3.2 (b). El espesor de 6xido se ha variado desde 0 a 30

nm manteniendo constante el radio exterior. Un sustrato de Si de 140x140x40 nm?® se ha

afiadido debajo de la semiesfera. La direccion del campo eléctrico (E) ha sido mantenida
paralela al eje corto de la semiesfera con el fin de excitar el modo de resonancia
transversal. La distancia interdipolar ha sido fijada en 2 nm que dan lugar a estructuras
de mas de 100.000 dipolos.

En cuanto a los resultados de la simulacion, el analisis se ha focalizado en la Qex:. Esta
tiene en cuenta tanto la dispersion como la absorcion y como el objetivo es observar
similitudes con la parte experimental, representamos la Qext que se asemeja mas a la

constante pseudodieléctrica (<e2>) medida por SE.

La Qext derivada de la estructura mencionada para los distintos espesores de o0xido se
representa en la Figura 3.14 (a). EI modo de resonancia transversal para la NP sin 6xido
(linea continua negra) se localiza en 270 nm (4.6 eV). También se observa un pico a 390

nm debido al sustrato de Si y una banda a 600 nm que corresponde al modo de resonancia
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longitudinal (esto se ha verificado via representacion del campo cercano explicado mas
adelante). Este modo longitudinal se excita de manera secundaria y no intencionada
debido a la dispersién de la luz cuando interacciona con la estructura y por ello su
intensidad es tan baja. EI modo transversal se desplaza a mayores longitudes de onda,
menores energias, a medida que el espesor de 6xido aumenta. Asimismo, se reduce su
intensidad a causa de una atenuacion de la sefial por parte del 6xido. De hecho, para
espesores mayores de 20-30 nm, la sefial del plasmén (banda a ~350 nm) es inferior a la
del sustrato (pico en 390 nm). Estos dos comportamientos, desplazamiento y atenuacion,
concuerdan con lo observado en los experimentos por SE en la Figura 3.4. Es importante
puntualizar que el desplazamiento de la resonancia es una consecuencia de dos
contribuciones: un desplazamiento hacia el azul debido a la reduccion del tamafio del
ntcleo y un corrimiento hacia el rojo debido a la diferencia entre constantes dieléctricast!
entre Ga y Gaz0s. Asi, el efecto del espesor del 6xido domina el comportamiento de la

resonancia plasménica que en conjunto se desplaza hacia el rojo.
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Figura 3.14: (a) Qext de una estructura ndcleo-corteza de Ga-Ga;O3 de 60 nm de rex con diferentes espesores
de oxido sobre un sustrato de Si de 140x140x40 nm?. (b) Andlisis cuantitativo de (a) del desplazamiento

de la longitud de onda de la resonancia y su correspondiente ajuste con una funcién polinémica.

La Figura 3.14 (b) representa de manera cuantitativa el desplazamiento de la
resonancia plasmonica en funcién del espesor del Ga,Os. La relaciéon entre los dos
parametros se ha ajustado con una funcién polindmica de 2° orden dando un R?=0.9998.
Este ajuste se utilizard mas adelante para estimar el espesor del éxido aumentado en la

parte experimental tras los recocidos.
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Del mismo modo, se han realizado diferentes simulaciones para estudiar el efecto de
las dimensiones del sustrato y de la distancia interdipolar utilizada. Debido a que el modo
de resonancia analizado es el transversal, la longitud y anchura del sustrato no deberian
ser factores influyentes ya que espacialmente se sitdan lejos. Por el contrario, el espesor
del sustrato si podria influir. En las simulaciones (no mostradas), el espesor se ha variado
desde 20 a 80 nm y la longitud y anchura se ha aumentado simultaneamente desde 140
hasta 200 nm. Ademas, la distancia interdipolar utilizada en la simulacion se ha variado
para comprobar que este factor no juega un papel importante en la posicion del plasmoén

y que las simulaciones de la Figura 3.14 son realistas.

La Tabla 2 resume las dimensiones del sustrato simulado, la distancia interdipolar, el
namero de dipolos derivado de esa estructura y la posicion del plasmén resultante de

todas las simulaciones realizadas para una semiesfera de 60 nm de radio sin 6xido:

Tabla 2:
Dimensiones del Distancia N° de Max. longitud del

sustrato (nm) interdipolar dipolos plasmon en Qext (nm)
140x140%40 2 158771 270
160x160%40 2 195732 270
180%x180%40 2 231852 270
200x200x40 2 272172 269
140x140%20 2 113402 271
140x140%60 2 214222 269
140x140%80 2 264632 269
140x140%40 2.5 85019 270
140x140%40 3 48255 270

El principal resultado observable de estos test en la Qext (N0 Se muestran) es un cambio
de intensidades entre la resonancia plasmonica y el pico a 390 nm correspondiente al
sustrato. La longitud de onda de la resonancia transversal no varia apenas con las
dimensiones del sustrato ni con la distancia interdipolar como indica la Tabla 2. Por
consiguiente, un sustrato de 140x140x40 nm representa un buen compromiso ya que
mayores dimensiones implican mayor namero de dipolos y por tanto mayor tiempo

computacional.
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En general, el anlisis de la Qex: en funcion del espesor de 6xido nos muestra que la
longitud de onda del plasmén se puede desplazar significativamente incluso para
espesores pequefios de 6xido. Por ejemplo, un aumento de espesor de 10 nm de la corteza
de 6xido implica un desplazamiento de 40 nm en la resonancia. Este desplazamiento es
del mismo orden que lo reportado para NPs de Al rodeadas de Al,O3[?l. Sin embargo,
para NPs de Ag con corteza de Ag20 y la misma relacion de volumen entre 6xido y metal,
se obtiene un desplazamiento de s6lo 25 nm!?®, Lo que es mas notable es el efecto de la
intensidad del plasmon. Mientras que, en nuestro caso, esta sélo se reduce un 5% para un
aumento de 10 nm de Oxido, la intensidad del plasmon de las NPs de Ag lo hace en un
40%. La explicacion se encuentra en las constantes dieléctricas de cada 6xido. EI Ag.0
tiene, en comparacion con el Ga;0s, un coeficiente de extincion (k) mayor?™ lo que
produce una mayor atenuacion de la resonancia debido a una mayor disipacion de las
ondas evanescentes plasmonicas a traves del éxido. Ademas, si comparamos el Ga con
otros metales plasmonicos en la region UV, se ha demostrado que el tindem Ga-Ga O3
presenta la mayor sensibilidad en términos de desplazamiento del plasmont®l. Dadas estas
ventajas, queda demostrado tedricamente que un aumento del espesor de 6xido es una
buena estrategia para sintonizar la resonancia plasmonica en estructuras nicleo-corteza

de Ga-Gaz0:s. Esto valida los experimentos realizados en el apartado 3.3.

Una vez estudiadas las consecuencias del incremento de éxido en el régimen de campo
lejano mediante sus eficiencias opticas, se han estudiado en un régimen de campo cercano
mediante el andlisis del campo eléctrico en las vecindades de las NPs. Para ello se ha
representado con el programa Mayavi Visualizer el campo eléctrico aumentado de las
NPs sobre Si de la serie correspondiente a la Figura 3.14. En la Figura 3.15 se muestra
para espesores de 6xido (t) de 0, 2, 10, 20 y 30 nm. También para una NP compuesta
totalmente de Ga>O3 (t=60 nm). EI campo eléctrico se ha evaluado donde la curva Qex: €s
maxima y se indica para cada caso en la misma figura como A. Se puede observar para
cada caso, dos l6bulos (encima de la NP y debajo del sustrato de Si) con mayor intensidad

de campo eléctrico correspondientes a la resonancia plasmonica dipolar transversal. La

intensidad del campo eléctrico (|§ |) con respecto al campo incidente (|E;|) variaentre 0 y
7 para el caso de t=0 nm como indica la leyenda. EI maximo de este valor disminuye con
el espesor del 6xido en la parte superior de las NPs como se puede observar en la Figura
3.15 y concuerda con la disminucion de la intensidad del plasmon en la Figura 3.14. Sin

embargo, para un espesor de 10 nm de oOxido, el I6bulo superior no disminuye
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significativamente el valor del campo eléctrico. De hecho, el Ga, entre los materiales UV,

es el que menos sufre atenuacion de su campo cercano en relacion al 6xido formadot®l.

t=espesor del 6xido

Figura 3.15: Distribucion del campo eléctrico local para una NP nlcleo-corteza de Ga-Ga,O3 de 60 nm de
rext cON diferentes espesores de dxido sobre un sustrato de Si de 140x140x40 nm?®. La longitud de onda de

evaluacién del campo eléctrico corresponde al maximo de la Qext.

3.6 Estimacion del espesor del oxido a partir del DDA y

modelos cinéticos de crecimiento

Una vez que hemos demostrado que la resonancia plasmaénica se puede sintonizar con
tratamientos térmicos y que este comportamiento se reproduce bien con simulaciones con
espesor variable de 6xido, podemos combinar experimento y simulacién para estimar el
aumento de Oxido tras los recocidos. Esta estrategia ya se ha utilizado para estimar el
espesor de capas de Ag20 a partir de resonancias plasmanicas superficiales medidas por

reflectividad 6ptical?®l.

Para ello, se ha tomado la ley en la Figura 3.14 (b) como relacion entre espesor de
Oxido y desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia plasmonica. Hemos
sustituido en esta funcion los desplazamientos de la resonancia obtenidas en la parte
experimental (Figura 3.5) y hallado el espesor de Oxido resultante. Esto se ha realizado
para la serie A'y B que se muestran en la Figura 3.16 (a) y (b) respectivamente.

Para la serie A el espesor se incrementa no linealmente con la temperatura de recocido
hasta alrededor de 5 nm. Ya que el tiempo de oxidacién se ha mantenido constante para
esta serie, el espesor debe seguir la misma funcién que la constante de velocidad de
reaccion con la temperatura. Esta es, una funcion de tipo Arrhenius que se representa en
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la Figura 3.16 (a) como una guia para el ojo. Esta tendencia indica que el proceso esta
activado térmicamente. En el recuadro de la Figura 3.16 (a) se muestra la representacion
de Arrhenius. La energia de activacion resultante del ajuste es igual a 183.7 meV. Este
valor es bajo probablemente debido a la alta difusividad de los iones de oxigeno en el
Gax03?.

El espesor estimado para la serie B (tiempo variable y una temperatura de recocido
igual a 300°C) se muestra en la Figura 3.16 (b). El espesor, en este caso, crece muy
rapidamente con el tiempo y después se mantiene constante. Esta tendencia se asemeja a
la obtenida a la obtenida en el recuadro de la Figura 3.7 (b) del andlisis por XPS. De
hecho, por esta técnica habiamos estimado un espesor de 6xido mayor de 4 nm y de 9 nm
para oxidaciones a tiempos mayores de 30 y 400 min respectivamente. Esta prediccion se
cumple en la Figura 3.16 (b) donde para 30 min (tercer punto) se estima un espesor de 7
nm y para 400 min (pendltimo punto) se estima un espesor de 9 nm. Asimismo, los

resultados de TEM concuerdan también con estas estimaciones.
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Figura 3.16: Estimacidon del espesor de la corteza de Ga,O3 para la serie de (a) temperatura y (b) tiempo
variable obtenida de la combinacién de las simulaciones con los resultados experimentales. Se indica una
guia para el ojo en (a). El recuadro corresponde a una representacién de Arrhenius. Los puntos en (b) han
sido ajustados a leyes parabolica, cubica y logaritmica. (c) Esquema del mecanismo de oxidacion para la

ley logaritmica.
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La cinética del crecimiento de un 6xido metalico con la temperatura y el tiempo esta
bien estudiada en la literatural®l. Los modelos mas reconocidos por la comunidad
cientifica son el lineal, parabdlico, cubico y logaritmico. Muy brevemente, el modelo
lineal describe bien oxidaciones de metales ultraligeros como el Ky Na, donde el 6xido
formado es poroso, no protector y crece rapidamente con el tiempo de oxidacién. Las
leyes parabolica (atribuida a Tammann-Pilling-Bedworth) y cubica se observan mas
comunmente en metales pesados como el Fe, Cu y Ni a regimenes de altas temperaturas
donde el crecimiento se rige por la difusion de iones a través del 6xido*2, Por Gltimo,
el modelo logaritmico sélo ocurre a bajas temperaturas. Fue descubierto por Evanst®l y
posteriormente explicado por Uhligi®¥, y describe también adecuadamente las
oxidaciones de metales pesados como Fe, Zn y Ti pero a baja temperatura donde el
crecimiento del 6xido satura con el tiempo de oxidacion®>%, Este modelo esta basado
en la formacién de una region de carga espacial debido al alineamiento de los niveles de

Fermi del metal y el 6xido semiconductor de la union.

Estos tres modelos han sido ajustados a los puntos de la Figura 3.16 (b). Claramente,
la ley logaritmica presenta el mejor ajuste. Se pueden distinguir dos etapas claras que
corresponden a la formacion de dos tipos de regiones de carga espacial de acuerdo con el
modelo de Uhlig. En la primera, la oxidacién ocurre muy rapidamente y la region de carga
espacial se va llenando de electrones que se atrapan en cualquier impureza o defecto
disponible en el éxido. En la segunda etapa, la region de carga espacial comienza a tener
menos sitios disponibles donde los electrones puedan moverse y el espesor del 6xido
satura. La Figura 3.16 (c) ejemplariza el modelo logaritmico donde el punto de partida es
un nucleo metélico de Ga lleno de electrones (circulos negros) debajo de su éxido nativo
con vacantes o defectos (circulos blancos). En la primera etapa los electrones de Ga se
mueven por vacantes a través del 6xido hasta que alcanzan la intercara éxido-aire donde
ionizan atomos de oxigeno (circulos rojos). Estos iones se difunden a través del o6xido
hasta que alcanzan la intercara 6xido-metal donde reaccionan con los &tomos de Ga para
formar mas 6xido. En la segunda etapa se acaban los sitios disponibles en el éxido para
el movimiento de los electrones, no se ionizan mas &tomos de oxigeno y por consiguiente
el 6xido deja de aumentar su espesor. El factor limitante del proceso son las vacantes en
el oxido. Asi, aunque el mecanismo no cambia en la segunda etapa, la velocidad de

crecimiento decae con el tiempo dando lugar a una ley logaritmica.
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Hay que mencionar que los modelos mencionados anteriormente fueron desarrollados
para capas delgadas y materiales en volumen y no para nanomateriales. En la nanoescala
es esperable observar efectos de tamafio. Aunque hay algunos estudios experimentales de
oxidacion de NPs, hoy en dia no hay una teoria que relacione la cinética de oxidacion
entre las dos escalas. La razdn principal es la falta de constantes y parametros que pueden
cambiar drasticamente con el tamarfio de las NPs como pueden ser: energia de activacion,

constantes de difusion, pardmetros de red, funciones de trabajo etc.

Sin embargo, varios trabajos han reportado que los argumentos para explicar la
cinética de crecimiento de una capa delgada de 6xido son también validos para una
nanoestructura®7l. De hecho, se explican dentro de la teoria de Cabrera y Mott que incluye
la ley logaritmical®. En nuestro caso, no hemos encontrado en la literatura ningdn
estudio que trate la cinética de oxidacion de capas delgadas de Ga/GaxOy. Por tanto, son

necesarias mas investigaciones para poder comparar ambos escenarios.

3.7 Aumento de la estabilidad optica en solucion

En el siguiente apartado se realizara una funcionalizacion de las NPs. Esto, se lleva a
cabo por inmersion en un solvente. Por ello, es primordial estudiar primeramente la
estabilidad dptica de las NPs en el solvente utilizado ya que la resonancia plasmonica sera
el método Optico de transduccion de la funcionalizacion. De esta manera, se han
sumergido las muestras con y sin tratamiento en el solvente (etanol) durante 5 h y medida
antes y después la posicion de la resonancia por SE. El tratamiento térmico corresponde
a 300 °C durante 400 min que conlleva un espesor de 6xido estimado de 9 nm segln la
Figura 3.16. La masa escogida de Ga es de 340 mg igual que la mostrada en la Figura 3.2.

La Figura 3.17 muestra los espectros por SE de ambas muestras antes y después de la
inmersion en etanol. Se puede observar como el méximo de la resonancia de la muestra
sin tratamiento (linea roja) sufre un desplazamiento hacia el rojo de 50 meV mientras que
la muestra oxidada (linea azul) no se desplaza tras la inmersion en etanol. Este
experimento se ha repetido hasta un total de tres ocasiones y la unica diferencia ha sido
que el desplazamiento de la muestra sin oxidar no es constante y varia entre 25y 75 meV.
Dado que el método para verificar la funcionalizacion serd ver cambios producidos en la
resonancia plasmonica, es deseable que el solvente no produzca desplazamiento que

puedan enmascarar o solapar cambios producidos por la biomolécula. Desde este punto
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de vista, las muestras tratadas térmicamente ofrecen a priori una ventaja por su mayor
estabilidad.

Ademas de en etanol, este experimento de comparacion se ha realizado en inmersién
en HO destilada (no se muestra). Los resultados son los mismos: se produce un
desplazamiento de la resonancia plasménica de la muestra sin oxidar, esta vez de 130
meV. De igual manera que con etanol, en las muestras oxidadas no se observa ningin
desplazamiento. Dados estos resultados se puede decir que el recocido mejora la
estabilidad oOptica de la resonancia plasmaénica a inmersion en etanol y H>O que son dos
de los solventes mas utilizados en las funcionalizaciones quimicas de superficies.

Energia (eV)
45 42 39 36 33 3 2.7
10

50 meV — Sin recocido
- == Sin recocido + EtOH
Con recocido
== Con recocido + EtOH

<82>

K

0 1
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.17: Constante pseudodieléctrica <e,> obtenida de las medidas por SE de las muestra sin y con

recocido de 300 °C durante 400 min antes y después de una inmersién durante 5h en etanol.

3.8 Aumento de la sensibilidad en la funcionalizacion

En este Gltimo apartado se ha estudiado la funcionalizacion de las NPs con una
monocapa autoensamblada (SAM, de sus siglas en inglés self-assembly monolayer). Esta
etapa es esencial cuando las NPs necesitan de un enlace especifico para poder
funcionalizarlas a otra especie como puede ser un anticuerpo o un agente reconocedor.
También se conocen en la literatura como cadenas de inmovilizacion. En dos de los
trabajos anteriores en el grupo de investigaciont®B3 se trabajo con écido 3,3'-
ditiodipropionico di(hidroxysuccinamida ester) cominmente conocido como DTSP. Esta
SAM se enlaza a las NPs de Ga mediante su enlace tiol (-SH) como a la mayoria de los
metales!“°! y acaba en un grupo amino (-NH.) que es utilizado posteriormente para anclar

selectivamente otras moléculas. Su anclaje se verificd por espectroscopia infrarroja de
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transformada de Fourier (FTIR) de manera directa y por SE de manera indirecta como se

explicard més adelante.

Esta afinidad del S al Ga también se ha aprovechado en esta seccion para funcionalizar
con la molécula 6-Mercapto-1-hexanol (MCH) que est4d compuesta por un grupo tiol, 6
carbonos y un grupo alcohol (OH) en la otra terminacion. La funcionalizacion se ha
realizado mediante una colaboracion con Maria Briones, estudiante de doctorado del

departamento de Quimica Analitica.

Aunque esta cadena es tipicamente utilizada en biosensores por su funcion
estabilizadoral®>*! debido a su caracter bloqueador de interacciones entre cadenas,
también se han reportado algunos otros biosensores actuando como SAMI#243], |a mayor
ventaja de esta molécula es que permite una buena transferencia de carga debido a su
corta longitud (seis carbonos) al contrario que otras cadenas mas largas que por otra parte

aportan mayor estabilidad.

Para comprobar que la funcionalizacion se ha realizado adecuadamente, hemos
utilizado la SE en unas condiciones especificas conocidas como reversal of polarization
handedness (RPH) en la cual la constante pseudodieléctrica es muy sensible a cambios en
el medio circundante de las NPst®. Para encontrar esas condiciones, se ha variado el
angulo del elipsémetro desde 40 hasta 70° para las muestras sin y con tratamiento térmico
(mismo que en la seccion anterior 300 °C durante 400 min). El objetivo es encontrar una
caida abrupta en el maximo de la resonancia. Esta se consigue cuando la diferencia de
fase (A) es aproximadamente 180° debido al retardo entre la componente s y la
componente p del haz reflejado cerca de la energia de resonancia. Esta A igual a 180 °C
deriva en una <g> con un maximo y un minimo como se muestra en la Figura 3.18 (a)
para las NPs con recocido. Se puede observar que este fendmeno ocurre para angulos
cercanos 45°. Por tanto, para la muestra estudiada se seleccioné un angulo de incidencia
de 45° (condicion RPH), para el que la amplitud pico-pico era maxima. El analisis de la
muestra sin recocido da lugar a un maximo de la amplitud pico-pico a 52.5° eligiéndose

este angulo de incidencia para los experimentos de funcionalizacion.

Con el objetivo de ilustrar el procedimiento de tratamiento de datos en la transduccion,
se muestra en la Figura 3.18 (b) el cambio producido por una concentracion arbitraria (5
mM) de MCH en la condicion RPH de la muestra recocida. Tras la incubacion con la

biomolécula, se reduce la amplitud pico a pico y cambia la pendiente maxima de la curva.
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Se ha utilizado este Gltimo pardmetro como seguimiento de la evolucion de la SE con la
concentracion de MCH. Para ello, se ha realizado: (i) la derivada del espectro de la
muestra funcionalizada, (ii) encontrado su maximo mediante un ajuste gaussiano y (iii)

hallada la diferencia con respecto al maximo de la derivada de la muestra sin tratar.
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Figura 3.18: (a) Constante pseudodieléctrica medida por SE para diferentes angulos para la muestra oxidada
a 300 °C durante 400 min. (b) Espectro de SE a 45° de esta misma muestra sin funcionalizar y con 5 mM
de MCH incubado durante 5h.

La diferencia entre maximos de la derivada de la muestra con y sin funcionalizacion
(60) se ha hallado para concentraciones de MCH desde 0.5 mM hasta 100 mM. Los
resultados de este procedimiento aplicado a la muestra sin tratar térmicamente se
representan en la Figura 3.19 (a) y se comparan con los resultados de la muestra recocidas
representados en (b). Para las muestras sin tratar no se observa ninguna tendencia de 60
con la concentracion de MCH. De hecho, se observan valores negativos de 66 debido a
que el cambio de pendiente que produce el solvente es mayor que el producido por la
biomolécula. Para el caso de las muestras con recocido, el solvente no produce cambios
en la pendiente y se puede observar una tendencia clara de 30 con la concentracion de
MCH. En una primera etapa, a medida que la concentracion de MCH crece, 60 aumenta
hasta que para ~20 mM de biomolécula, este alcanza un plateau en una segunda etapa.
Esta tendencia sigue el modelo de absorcion de moléculas en una superficie desarrollado
por Langmuir y que indica la formacion de monocapas*/l. La saturacion indica que no
guedan NPs con enlaces disponibles y, aunque se siga aumentando la concentracion de
MCH, la sefial plasmdnica no se desplazard mas porque el medio dieléctrico de alrededor

de las NPs no cambia. La grafica ha sido ajustada con la funcion isoterma de Langmuir:
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00, K ¢
1+ K,

00 (3.1)

Donde d0max, KL Yy € son el desplazamiento méaximo de la derivada, la constante de
Langmuir y la concentracion de MCH, respectivamente. EI buen ajuste de la curva nos
lleva a confirmar que la SAM se ha formado adecuadamente y que la concentracion
Optima es de 20 mM. La Figura 3.19 (c) ilustra la formacién de la SAM. En la primera
etapa quedan enlaces disponibles mientras que en la segunda etapa las cadenas de MCH
forman una monocapa alrededor de las NPs. La ilustracion no esté representada a escala
1:1 ya que las NPs tienen diametros de pocos cientos de nm mientras que las moléculas

tienen longitudes de pocos nm.
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Figura 3.19: Desplazamiento de la maxima derivada de <e»> en la condicion RPH después de la
funcionalizacion con MCH para diferentes concentraciones para las muestras (a) sin y (b) con tratamiento

térmico previo. La linea roja en (b) corresponde al ajuste con la isoterma de Langmuir.

Es importante puntualizar que en los anteriores trabajos del grupot®l se habia
optimizado la concentracién de un anticuerpo también con la isoterma de Langmuir. Sin
embargo, en esa ocasion no se hallé ninguna tendencia entre el desplazamiento de la
resonancia y la concentracion de la SAM (DTSP). La explicacion mas razonable es que,

al trabajar con muestras sin tratar térmicamente, los cambios producidos por el DTSP
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debieron de ser del mismo orden o menores que los causados por el solvente. En otras

palabras, el solvente enmascaraba los cambios producidos por el anclaje de la SAM.

Por consiguiente, en esta seccion se ha conseguido detectar por primera vez por este
método la formacion de una SAM gracias a la estabilidad Optica extra que proporciona a

la resonancia los tratamientos térmicos.

3.9 Conclusiones

En este capitulo se ha demostrado mediante diferentes técnicas quimicas,
morfologicas, estructurales y composicionales como el espesor del 6xido de estructuras
corteza-nicleo se puede incrementar de una manera muy controlada mediante

tratamientos térmicos variando tanto la temperatura como el tiempo de recocido.

Ademas, se ha mostrado como la longitud de onda del plasmon de la resonancia
plasmonica transversal se puede sintonizar también de una manera muy precisa hasta
decenas de nm debido al incremento del éxido y sin demasiada atenuacion de la

intensidad.

Se ha reportado por primera vez la existencia de subdxidos en la corteza de NPs de Ga
y demostrado que un recocido a baja temperatura produce un crecimiento del 6xido méas

estequiométrico.

Asimismo, se han estudiado las propiedades mecéanicas bajo ensayos de indentacion
mediante AFM de donde se han extraido las constantes el&sticas de la estructura nicleo-
corteza de NPs de distinto tamafio. Ademas, a partir de un modelo bien reportado en la
literatura se ha hallado el médulo eléstico del éxido de las muestras sin recocido y tratadas

térmicamente siendo este Gltimo mayor que el primero.

Se han realizado simulaciones con el método DDA que corroboran lo obtenido en la
parte experimental y ambas se han combinado para estimar el crecimiento de 0xido en las
NPs. Se han estudiado los modelos cinéticos que pueden ser aplicados al crecimiento de
oxido con el tiempo de recocido, concluyendo que la ley logaritmica es la que se ajusta

mejor.

Por ultimo, se han funcionalizado las NPs oxidadas y sin oxidar con una SAM

consiguiendo detectar la formacion de la monocapa por primera vez mediante SE en su
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condicion de RPH solo para las muestras oxidadas gracias a la mejora de la estabilidad

Optica en inmersidn que proporciona el recocido previo.
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Capitulo 4

Estabilidad térmica de la estructura

nucleo-corteza

Como se anticip6 en el anterior capitulo existe una temperatura limite para la cual se
podian efectuar tratamientos térmicos sin romper la estructura nucleo-corteza. Para
temperaturas mayores se produce la rotura de las NPs, se pierde la esfericidad y por tanto
sus propiedades plasmonicas. Sin embargo, varias preguntas quedan abiertas como: ¢por
qué rompen las NPs?, ¢influye el tamafio de las NPs en la ruptura? y, a efectos practicos,

¢ qué consecuencias tiene esta ruptura en las aplicaciones de las NPs de Ga?

En este capitulo se estudiard en profundidad el mecanismo de rotura para un caso
particular dénde el tamafio de las NPs es suficientemente grande para poder
caracterizarlas con técnicas como SEM, SE, XRD, CL y EDX. Asimismo, se analizara
coémo depende la temperatura de ruptura de la estructura ndcleo-corteza con el tamafio de
las NPs. Es decir, se realizaran recocidos en un rango amplio de temperaturas a NPs de
diferentes tamafios con el objetivo de analizar por SEM y SE cuando se produce su
ruptura. Por Gltimo, se estudiaran las consecuencias de esta dependencia en la
sintonizabilidad de la resonancia plasmoénica por SE de la misma manera que en el

capitulo anterior se llevé a cabo para un Unico tamafio de NP.

4.1 Ruptura de nanoparticulas de gran tamafio

En esta primera seccion se trabajard con la misma masa de Ga que en el anterior
capitulo de 340 mg de Ga cuya caracterizacion por SEM e histograma se representan en
la Figura 3.2. La razon de trabajar con esta masa es que el tamafio de las NPs es lo

suficientemente grande para visualizar cambios morfoldgicos de manera clara.

Se han realizado tratamientos térmicos a estas muestras durante 15 min a temperaturas
de 450, 600 y 900 °C en el horno de la Figura 3.1 (a) del capitulo anterior con las mismas
condiciones de presion y flujo de gases. La caracterizacion por SEM de estas muestras se
presenta en la Figura 4.1. Se puede observar como la mayoria de las NPs han perdido su
integridad para todas las temperaturas. De hecho, se aprecia como para 450 °C todas las
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NPs grandes han perdido la esfericidad, pero algunas de las pequefias permanecen

intactas, hecho que abarcaremos en la siguiente seccion.

A partir de las tres imagenes de SEM se puede describir el proceso de ruptura en
funcién de la temperatura: En (a), a 450 °C, la corteza rompe por un punto por el cual el
Ga liquido parece expulsarse hacia afuera como si de un volcan se tratase. En (b), a 600
°C, el Ga liquido del interior sigue saliendo hacia afuera, se expande y parece formar una
capa con granos cristalinos encima de la corteza de 6xido de Ga. Como veremos mas
adelante, esta capa, debido a las altas temperaturas, es Ga.Oz cristalino. A 900 °C (c), el
nacleo de la mayor parte de las NPs parece haberse vaciado completamente de Ga liquido.
Ademaés, se obtienen nanohilos marcados en la imagen con recuadros blancos, como

consecuencia de la alta temperatura del recocidol*],

Figura 4.1: Imagenes de SEM de las NPs evaporadas a partir de 340 mg de Ga y tratadas térmicamente
durante 15 min a (a) 450 °C, (b) 600 °C y (c) 900 °C. Los recuadros en blanco en (c) indican la formacién

de nanohilos. (d) llustracion del proceso de ruptura de una NP aislada.

Se han realizado medidas mediante XRD con el objetivo de estudiar la cristalinidad
después de los tratamientos térmicos. En la Figura 4.2 (a) se presentan las medidas para
la muestra sin recocido y las tratadas térmicamente a 450, 600 y 900 °C ademés de las
direcciones cristalograficas principales de la fase cristalina 8 del Ga2Os. El espectro de la

muestra sin recocido consta de la tipica doble banda debido al Ga liquido!? como se
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explico en el Capitulo 3 seccion 3.4. Esta, al producirse la ruptura de la estructura nicleo-
corteza (450 °C), desaparece completamente dando lugar a la aparicién de la fase
cristalina  del Ga>0s. Asi, queda demostrado que el Ga liquido se oxida y forma una fase
cristalina cuando se eyecta del nucleo. Su formacion cristalina y no amorfa como ocurre
con el 6xido nativo seguramente sea debido a la alta temperatura. El flujo de O:
suministrado en el horno no juega un papel esencial en la formacion cristalina ya que al
realizarse una oxidacion a 450 °C sin flujo también se obtuvo la fase cristalina . De
hecho, termodindmicamente, la formacion de Ga>O3 es muy favorable incluso a bajas
presiones de O debido a la alta solubilidad de este elemento en el Ga liquido™ y a la baja
entalpia de formacion (-1089.1 kJ mol™). A mayores temperaturas (600 y 900 °C)
también se obtiene la fase cristalina 3 como se aprecia en la Figura 4.2 (a). Es interesante
destacar el aumento de la intensidad del pico en la direccién (002) a 900 °C probablemente

evidenciando el crecimiento cristalino de los nanohilos de la Figura 4.1 (c) a lo largo del
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Figura 4.2: (a) Medidas de GIXRD de las NPs sin recocido (RT) y con recocido a 450, 600 y 900 °C. Se
representan las principales direcciones cristalograficas del B-Ga,Os con lineas verticales punteadas. (b)
Medidas de CL de las muestras recocidas a 450, 600 y 900 °C. El recuadro superior derecho representa el

espectro de CL de la muestra recocida a 900 °C junto a la muestra de referencia de p-Ga,Os.

Adicionalmente se han realizado medidas por CL y EDX acopladas a un microscopio
SEM como se explica en el Capitulo 2 de Técnicas y Métodos gracias a la colaboracion
con el Dr. Emilio Nogales de la UCM. Las medidas de CL de las muestras tratadas
térmicamente a 450, 600 y 900 °C se presentan en la Figura 4.2 (b). Se puede observar
una banda de emision centrada en 380 nm a partir de 450 °C cuya intensidad es
proporcional a la temperatura y por tanto a la concentracion de Ga>O3 que es expulsado
del ndcleo al romperse la estructura. De hecho esta emision se debe a la banda de defectos
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causada por las transiciones entre excitones y las parejas donores-aceptores en Ga2Os!.
Es importante mencionar que a temperaturas inferiores a la ruptura de la estructura
nlcleo-corteza, no se observa ninguna banda de CL. En el recuadro superior derecho de
la Figura 4.2 (b) se representa el espectro de la muestra a 900 °C y la muestra de referencia
de Ga20s3, ambos normalizados. No se aprecian diferencias significativas entre ambos

espectros lo que demuestra de nuevo el caracter cristalino del 6xido a partir de las NPs.

En la Figura 4.3 se muestran los resultados de EDX de las muestras anteriores ademas
de la muestra sin tratar y la recocida a 300 °C durante 15 min. En los espectros generales
no se observa ninguna sefial aparte de Ga y O lo que confirma que ningun otro elemento
interfiere en el proceso. En la Figura 4.3 (a) se representa el pico O-K y Ga-L de todas
las muestras. Antes de la ruptura (RT y 300 °C) se puede apreciar como la sefial de O-K
es baja, mientras que para las demas muestras (450°-900 °C) cuya corteza de éxido ha
roto, la sefial es alta. El ratio entre la sefial de Ga-L y O-K en funcién de la temperatura
de recocido se representa en la Figura 4.3 (b). Este ratio disminuye con la temperatura de
recocido como consecuencia de la incorporacion de &tomos de O a las NPs. Hay una caida
abrupta de este ratio cuando se produce la ruptura de la estructura nicleo-corteza entre

300-450°C indicado con una linea discontinua vertical.
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Figura 4.3: (a) Medida de EDX de diferentes muestras tratadas térmicamente dénde se observan los picos
O-K y Ga-L. (b) Relacidn de intensidades del pico Ga-L y O-K en funcidén de la temperatura. La linea

vertical discontinua representa la temperatura a la cual se produce la ruptura de las NPs.

La ruptura de la estructura nicleo-corteza se puede explicar bajo diferentes factores.
Por una parte, el incremento de la presion de vapor que sufre el Ga liquido como
consecuencia del aumento de la temperatura. Especificamente, un aumento de
temperatura de RT a 450 °C produce un aumento de presion de vapor 102 a 10 torrtl,

Por otra parte se debe de tener en cuenta el coeficiente de expansion térmica de los dos
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materiales: el Galiquidoy el Ga,0O3. A RT hay una diferencia de dos ordenes de magnitud
entre los coeficientes de ambos materiales”. Tedricamente y de acuerdo con la formula
AVIVo=a-AT, un aumento de temperatura de 400 °C daria lugar a un incremento de
volumen del 5% del Ga liquido. Sin embargo, para el caso del Ga>O3 solo se obtiene una

expansion volumétrica del 0.2%.

Por consiguiente, creemos que los dos factores que juegan un papel importante en la
ruptura son el aumento de presion de vapor del Ga liquido y su expansion térmica. Estos,
junto a la baja expansion térmica del Ga.Os, probablemente causen una restriccion que
produzca tensiones que finalmente deriven en una fisura o crater de la corteza de Ga20:s.
Una vez producida la ruptura, el Ga liquido es eyectado del nucleo hacia afuera por la alta
presion del ndcleo. La Figura 4.1 (d) muestra una ilustracion del proceso de ruptura y

erupcion del Ga liquido a través del crater formado.

Estos resultados sugieren una posible aplicacion del proceso: convertir NPs
plasmédnicas de Ga en NPs de dxido transparente conductor. Por ello, la misma masa de
340 mg se ha depositado sobre cuarzo por su alta transparencia en la region VIS. Se han
realizado recocidos a diferentes temperaturas durante 15 min de manera similar a la serie
de muestras sobre Si. EI Ga20s es considerado un semiconductor transparentel® debido a
que tiene un ancho de banda prohibida de 4.85 eV (256 nm) y una conductividad
aceptable si es dopado tipo n mediante el control del O en su crecimientol®l. Por tanto, si
producimos una transformacion de Ga liquido a Ga20s el color de las muestras cambiara
de opaco a transparente. La Figura 4.4 muestra una fotografia de las muestras sobre

cuarzo tratadas a diferentes temperaturas.

150 °C 600 °C Cuarzo

PN |

RT 300°C ' goge

Figura 4.4: Fotografia de las muestras de la serie de recocidos a diferentes temperaturas durante 15 min

utilizando sustratos de cuarzo.
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Se puede observar como entre 300 y 600 °C hay un cambio abrupto de color debido a
la rotura de las NPs y formacion del 6xido. También se aprecia como la muestra tratada
térmicamente a 600 °C tiene una tonalidad oscura en comparacion con la de 900 °C
indicando que existe Ga liquido remanente probablemente de NPs pequefias sin romper
como observabamos en la Figura 4.1. A 900 °C se obtiene la misma transparencia que

para cuarzo evidenciando la ruptura de todas las NPs.

4.2 Estudio de la temperatura de ruptura en funcion del

tamano de las nanoparticulas

Una vez explicado el mecanismo de ruptura para un caso particular y suponiendo que
este mecanismo no cambia con el tamafio de las NPs, hemos estudiado la relacion entre
la temperatura de ruptura y el tamafio de las NPs. En el estudio del mecanismo de ruptura
de la Figura 4.1 (a) se observaba como todas las NPs grandes se rompian pero muchas
pequefias que rodeaban las grandes no perdian su esfericidad. Esto es un indicador claro

de que las pequefias tienen una mayor estabilidad con la temperatura.

Para comprobarlo se ha realizado un estudio detallado por SEM de muestras con NPs
de distintos tamafios recocidas en un rango amplio de temperaturas. Para ello se han
depositado sobre Si masas de Ga de 30, 75y 120 mg que dan lugar a NPs con radios de
11+4, 309 y 47£14 nm obtenidos del segundo modo de tamafios de su histograma
respectivo (no mostrados).

En la Figura 4.5 se representan las imagenes de SEM para las tres masas de Ga antes
de la ruptura (M1) y después de la ruptura (M2) donde M puede ser a, b o ¢ dependiendo
de la masa. Para la masa de 30 mg (11 nm de radio de NP) se observa que a 800 °C (Figura
4.5 (al)) ninguna NP esta rota, mientras que a 900 °C (a2) la mayoria de las NPs han
perdido su esfericidad y presentan textura en la superficie debido a los granos cristalinos
que forma el Ga liquido al transformarse en Ga>Os (similar a la Figura 4.1). Por tanto,
para este caso, establecemos que las NPs de 11 nm de radio tienen una temperatura de
ruptura de 850+50 °C. De la misma manera se puede apreciar en (b) y (c) como las NPs
de 30 y 47 nm de radio tienen una temperatura de ruptura de 650£50 y 488+38 °C

respectivamente.

88



Capitulo 4. Estabilidad térmica de la estructura ndcleo-corteza
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Figura 4.5: Imégenes de SEM de muestras evaporadas con diferentes masas de Ga a una temperatura antes
de la ruptura (al, bl y c1) y después de la ruptura (a2, b2 y c2).

La temperatura de ruptura hallada por medio de las imagenes de SEM de la Figura 4.5
se ha representado en funcion del radio de las NPs en la Figura 4.6. Se ha afiadido en esta
figura también la muestra del analisis de la Figura 4.1 correspondiente a la masa de 340
mg (13815 nm de radio de NP). Claramente la temperatura de ruptura es mayor cuanto
menor es el radio de las NPs, lo que confirma la mayor estabilidad de las NPs pequefias
frente a las grandes. La razdn para esto puede residir en la relacion de espesor de 6xido
frente a la cantidad de Ga en el nicleo. Como se demostré en la seccion 3.4 del Capitulo
3, el espesor de 6xido medido por TEM crece independientemente del tamafio de las NPs.
Por tanto, dada una temperatura de recocido, el espesor de 6xido de una NP grande y
pequefia sera el mismo mientras que su cantidad de Ga en el nucleo no. Por tanto, la

relacion (espesor)/(cantidad de Ga) sera mas pequefia en la NP grande posiblemente
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provocando una ruptura temprana de la corteza de 6xido. En otras palabras, atribuimos la

mayor estabilidad térmica de las NPs pequefias a la mayor relacion superficie-volumen.

El cambio de una propiedad como la temperatura de ruptura a medida que reducimos
el tamarfio de la NP no es un caso aislado. Es bien sabido en la literatura que algunas
propiedades de superficie como la temperatura de fusion, la constante de velocidad de
reaccion y magnitudes mecénicas pueden cambiar drasticamente en la nanoescalal*l, Se
les denomina magnitudes superficie-dependientes y tienen aplicaciones diversas. En
nuestro caso, la mayor temperatura de ruptura tiene la ventaja de permitirnos trabajar con
NPs pequefias de Ga a altas temperaturas gracias a su mayor estabilidad dptica (verificado
por elipsometria) derivada de una mayor estabilidad térmica.

Masa de Ga (mg)
0 50 100 150 200 250 300 350 400

900+
800+ +
700} )
600
500 _é_‘
—Q——
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
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Temperatura de ruptura (°C)

Figura 4.6: Temperatura de ruptura de la estructura nlicleo-corteza evaluada por las imagenes de SEM en
funcion del radio de las NPs a partir del histograma respectivo. En el eje superior “X” se representa la masa
de Ga correspondiente.

4.3 Oxidacién completa de nanoparticulas pequefias sin

ruptura

Hasta ahora se ha identificado la temperatura de ruptura de las NPs mediante SEM de
una manera sencilla. No obstante, resulta l6gico pensar que esta ruptura de la estructura
nucleo-corteza tenga repercusiones en las medidas Opticas. Para comprobarlo se
representa en la Figura 4.7 (a) las medidas de SE de la pseudoconstante imaginaria <g»>
en funcién de la longitud de onda y energia para la serie de recocidos a diferente
temperatura de las muestras con las NPs mas pequefias (11 nm). Se puede observar como

la banda de absorcion longitudinal a 400 nm correspondiente a la resonancia plasmonica
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localizada solo sufre una pequefia atenuacion con la temperatura hasta 800 °C de recocido
debido probablemente al aumento de espesor de dxido y por tanto atenuacion de la sefial
plasmonica. Esto también ocurria en la Figura 3.4 del Capitulo 3 para recocidos a NPs de
mayor tamafio a menor temperatura. Por otra parte, a 900 °C la banda plasmdnica
desaparece. Curiosamente la imagen correspondiente de SEM para esta temperatura
(Figura 4.5 (a2)) muestra como las NPs han roto. Al romperse pierden su esfericidad y
los plasmones dejan de estar localizados y consecuentemente se pierde la absorcion de
las NPs. Por tanto, aunque la SE es una medida indirecta de la ruptura mediante la
desaparicion de la resonancia, es otra opcidn para su reconocimiento y es compatible con

la caracterizacion por SEM.

Energia (eV) Energia (eV)
4443632 28 24 2 1.6 4443632 28 24 2 16
18 e : : 18 e : .
16 15 min (@) 1 16 700 °C (b) 1

300 360 420 480 540 600 660 720 780 300 360 420 480 540 600 660 720 780

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.7: Constante pseudodieléctrica <e»> de las medidas de SE para las muestras de 30 mg de masa de
Ga (11 nm de radio de NP) tratadas térmicamente a (a) diferentes temperaturas a 15 min y (b) diferentes
tiempos a 700 °C.

Llegados a este punto, decidimos estudiar los limites de operacién de las NPs con la
temperatura. Para ello, hemos tratado térmicamente las NPs a una alta temperatura fija y
hemos variado el tiempo de recocido. Tras muchos experimentos y caracterizaciones por
SEM y SE observamos que las NPs podian romper, no solo por la elevada temperatura
sino también por el tiempo de recocido. Por ejemplo, la ruptura de las NPs de 30 nm de
radio (75 mg) se produce para 700 °C y no para 600 °C durante 15 min como se mostrd
en la Figura 4.5. Sin embargo, para 600 °C y 60 min también se produce la pérdida de la
resonancia por SE y la rotura (por SEM). Por tanto, si se quisiese trabajar con NPs de Ga
a alta temperatura seria oportuno realizar un mapa en tres dimensiones con las tres

variables descritas: temperatura de ruptura, tiempo de ruptura y radio de NPs.
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Solo para un caso particular hemos encontrado discrepancias entre las técnicas de SE
y SEM, el cual se describe a continuacion. Hemos realizado recocidos a las NPs mas
pequefias (11 nm) a diferentes tiempos y a una temperatura de 700 °C. Esta temperatura
estd lo suficientemente lejos de la temperatura de ruptura (850 + 50 °C) pero es
suficientemente alta para provocar una alta difusion y por tanto crecimiento de 6xido. Las
medidas de SE se presentan en la Figura 4.7 (b). Se puede observar como, para un
recocido superior a 360 min, se pierde la resonancia plasménica de manera muy similar
a como ocurria para 900 °C y 15 min (Figura 4.7 (a)). Las imagenes de SEM para 360 y
600 min de recocido se muestran en la Figura 4.8 (a) y (b) respectivamente. Claramente
las NPs no han roto a 600 min de recocido a pesar de la pérdida de la resonancia por SE.
Dadas las evidencias que nos dan estas dos técnicas debemos asumir que las NPs estan
totalmente oxidadas a 700 °C tras 600 min. Esta afirmacion no resulta ildgica si
consideramos que las NPs miden de altura promedio 22 nm y para 300 °C y 400 min ya

obteniamos un aumento de 6xido de 8-9 nm en la seccién 3.4 del Capitulo 3.

Es importante resaltar que la trasformacion total de Ga liquido a Ga>Os solo se puede
Ilevar a cabo con las NPs més pequefias ya que no se rompen para largos tiempos a altas

temperaturas.

-9
@S .o ©
9.0 2% 91
008,759 5°0%

Figura 4.8: Imagenes de SEM de las muestras de 30 mg de masa de Ga (11 nm de radio de NP) tratadas
térmicamente a 700 °C durante (a) 360 min y (b) 600 min. Ninguna de las imagenes muestra la ruptura de
las NPs a pesar de la pérdida de la resonancia plasménica a 600 min de recocido lo que sugiere tu total

oxidacion.

4.4 Mejora de la sintonizabilidad

Desde un punto de vista practico, una mayor estabilidad térmica permite tratamientos

térmicos a mayores temperaturas lo que significa una mayor difusion y por tanto, a priori,
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una mayor sintonizabilidad de la resonancia plasmonica a partir del crecimiento del 6xido.
Para demostrarlo nos hemos enfocado en la resonancia plasmonica transversal localizada
en el rango detectable de nuestro elipsdmetro. Como se ha comentado anteriormente, este
modo de resonancia transversal ha sido utilizado anteriormente en el grupo de laboratorio

para la deteccion de dos biomoléculas diferentes, glutation(*l y ADNI*2,

Con el objetivo de estudiar como cambia la sintonizabilidad con la temperatura de
recocido, se han realizado recocidos a 200 y 400 °C durante diferentes tiempos a las NPs
de la evaporacién de 340 mg (138 nm de radio). En el capitulo anterior se realizaron sélo
para 300 °C. Como ejemplo, la Figura 4.9 (a) muestra las medidas de SE de los recocidos
a 400 °C para tiempo de recocido variable. Se puede observar el tipico desplazamiento
hacia el rojo explicado en la seccion 3.3 del Capitulo 3 y una gran atenuacién debido al
crecimiento de oxido. Para 60 min, la resonancia desaparece como consecuencia de la

ruptura de las NPs también evidenciado por SEM (no se muestra).
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Figura 4.9: (a) Constante pseudodieléctrica <e>> de las medidas de SE de la muestra de 340 mg de masa de
Garecocida a 400 °C durante diferentes tiempos. (b) Desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia
plasmoénica transversal en funcion del tiempo de recocido para las muestras de 340 mg de masa de Ga a
una temperatura de 200, 300 y 400 °C. El rango maximo de sintonizabilidad se denota como AX. La flecha

indica el maximo tiempo de recocido antes de la ruptura de las NPs.

El desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia en funcion del tiempo de
oxidacion se representa en la Figura 4.9 (b) junto con la serie de muestras recocidas a 200
y 300 °C. Se puede observar como el méaximo desplazamiento de la resonancia
(sintonizabilidad), denotado como AL, que se puede conseguir para recocidos a 200 °C
(esferas azules) es de 11+2 nm mientras que para 300 °C (cuadrados negros) se puede

desplazar hasta 62+2 nm. Este valor es mayor para 300 °C porque el crecimiento del éxido
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es un proceso térmicamente activado, como se demostré en la seccion 3.6 del Capitulo 3
mediante un comportamiento de tipo Arrenhius. En el caso de los recocidos a 400 °C
(estrellas rojas), sdlo se pueden realizar oxidaciones hasta 30 min antes de que produzca
la rotura. En este escenario, la temperatura (400 °C) estd demasiado cerca a la temperatura
de ruptura (450 °C).

Para cubrir un mayor rango de sintonizabilidad, se han llevado a cabo oxidaciones a
400 °C durante diferentes tiempos a muestras con NPs de menor y mayor tamafio que las
NPs de 138 nm de radio de la Figura 4.9. Concretamente a NPs radio de 47+2, 92+3, y
180+6 nm. El anélisis del desplazamiento de la resonancia para cada serie de muestras se
presenta en la Figura 4.10. La flecha indica la ruptura de las NPs y por tanto la
desaparicion de la resonancia. Se obtiene hasta una AA=113 nm para el caso de las NPs
de 47 nm de radio (esferas negras) después de tratamientos durante 100 min. Para NPs de
radio mayor, la corteza de 6xido rompe a menor tiempo y AA se reduce. En particular, las
NPs de 92 (estrellas rojas) y 180 nm (cuadrados azules) de radio muestran una maxima
AM de 47 y 50 nm, respectivamente. Estos valores son mucho menores que lo obtenido
con el tamafio menor de NP, lo que demuestra que una reduccion en el tamafio de la NP
no implica s6lo una mayor estabilidad térmica, sino también un mayor rango de

sintonizabilidad en la resonancia plasmonica.
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Figura 4.10: Desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia plasmonica transversal en funcidon del
tiempo de recocido para muestras evaporadas con distinta masa de Ga a una temperatura 400 °C. La flecha

indica el maximo tiempo de recocido antes de la ruptura de las NPs.

Desafortunadamente, no podemos estudiar la maxima AX que se obtendria en NPs de
menor tamarfio que 47 nm ya que su modo de resonancia transversal se sitla a mayores

energias que 6.2 eV (200 nm) que es el limite del equipo de SE del CMAM. No obstante,
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esperariamos un mayor rango de sintonizabilidad ya que su estabilidad térmica es mayor:
hasta 850 °C durante 15 min para NPs de 11 nm de radio como se demostro en la Figura
4.6.

Por Gltimo, es importante mencionar una potencial aplicacion de los tratamientos
térmicos a alta temperatura. Mediante estos tratamientos se puede modificar el ratio entre
Ga y Ga,03 modificando a su vez la permitividad efectiva de las NPs. Estas NPs a su vez
se pueden tratar como una capa efectiva mediante la teoria de Maxwell-Garnett y por
tanto ser una potencial aplicacion en la optimizacién de dispositivos optoelectronicos

como células fotovoltaicas o fotodetectores.

4.5 Conclusiones

En resumen, en este capitulo se ha estudiado la estabilidad térmica de la estructura
ndcleo-corteza de las NPs de Ga en un amplio rango de temperaturas y tamafio de NPs
mediante SE, SEM, XRD, CL y EDX.

Primeramente, se ha investigado el mecanismo de ruptura de la estructura nucleo-
corteza para un caso particular concluyendo que el aumento de la presion de vapor y la

expansién térmica son las principales causas.

Ademas, mediante el analisis de la temperatura de ruptura en funcion del tamafio de
las NPs se ha demostrado que las NPs pequefias resisten mas la temperatura. Se ha
analizado el umbral de ruptura de las NPs y conseguido hasta 850 °C para el caso del

menor tamafio de NP.

Asimismo, hemos explorado los limites de la ruptura no sélo con la temperatura sino
también con el tiempo de recocido, lo que nos ha llevado a conseguir la oxidacion

completa de las NPs mas pequefias conservando su esfericidad e integridad.

Finalmente, hemos aprovechado la mayor estabilidad Optica derivada de una mayor
estabilidad térmica de las NPs pequefias para demostrar que el rango de sintonizabilidad
de la resonancia plasménica se puede ampliar significativamente posibilitando su uso a

altas temperaturas.
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Capitulo 5

Nanoparticulas esféricas ordenadas con

distribuciones uniformes

En los anteriores capitulos se han utilizado NPs de Ga sobre Si que presentan
distribuciones de tamafio tipicamente bimodales. Como se ha demostrado anteriormente,
estas distribuciones dan lugar a bandas de absorcion plasmonica anchas en el espectro
electromagnético debido a la no uniformidad de tamafios. A priori, un ordenamiento de
las NPs podria conseguir resonancias mas estrechas e intensas. Un aspecto importante a
tener en cuenta es la disposicion de una NP con respecto a las demas y la distancia entre
estas ya que los campos eléctricos de NPs vecinas se pueden acoplar y jugar un papel
importante en la sefial plasmonica global™. En este capitulo, se describe el ordenamiento
de las NPs y sus consecuencias mediante la utilizacion de un material nanoestructurado
como el Al obtenido a partir de su anodizacion y ataque quimico del éxido de Al que

servira de sustrato.

5.1 Preparacion de sustratos nanoestructurados de

aluminio

Como hemos visto en los dos anteriores capitulos, la coalescencia es el fendmeno
fisico que gobierna la formacidn autoensamblada de las NPs de Ga sobre Si. Aungue no
se ha mostrado, sobre otros sustratos como vidrio, cuarzo, zafiro, GaAs, 0xido de cinc
(Zn0), grafito y oxido de cinc y aluminio también se forman distribuciones bimodales
debido al mecanismo de coalescencia. La unica diferencia entre estos sustratos es el
mojado de la NP, es decir, el angulo de contactol?l. Dependiendo de la tension superficial

se pueden obtener angulos desde <90° para ZnO! hasta 120° para las NPs sobre grafito.

Uno de los enfoques utilizados por nuestro grupo para poder controlar la coalescencia
ha sido la nanoestructuracion del sustrato. Mediante ondulaciones a lo largo de una
direccion concreta de sustratos de Cu/grafenol®l y de Si se ha conseguido alinear las NPs
siguiendo el patron del sustrato. Sin embargo, pese a la obtencion de un alineamiento

claro, se mantiene la distribucion bimodal de tamafios. Por tanto, es necesaria un sustrato
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con una mayor restriccion espacial para poder inhibir la coalescencia y asi conseguir

distribuciones mas uniformes.

El 6xido de aluminio anodizado (AAO) o comunmente conocido como membrana de
alumina es un material con posibilidad de estructuracion nanométrica muy utilizado
gracias a su facil fabricacion, bajo coste, y alta reproducibilidad del procesol™®l. Estas
ventajas le convierten en un sustrato idéneo para el ordenamiento de otros materiales con
multitud de aplicaciones como almacenamiento de energia, metamateriales, sensores y
especialmente materiales magnéticos’”®l. Muchos de estos materiales adoptan, bajo
ciertas condiciones, geometria de nanohilos dentro de los poros de longitud micrométrica

del sustrato de aluminal®.

Brevemente, la membrana se forma por anodizacién quimica, método top-down, de
un sustrato de aluminio que se oxida de una forma auto-organizada. Aunque los
mecanismos de la formacion de la membrana nanoporosa son ain debate de la comunidad
cientifical®), se cree que la estructurada formada es resultado de la competicion de dos
reacciones simultaneas: la formacion y disolucion del 6xido. El esquema de la Figura 5.1
(a) representa la tipica estructura obtenida tras la anodizacidn: cilindros hexagonales con
poros concéntricos en su interior. Las condiciones de la anodizacion como son los acidos
empleados, temperatura, tiempo y voltaje, entre otros, definen las dimensiones del patron.
Ademas, la estructura de Al resultante debajo del éxido (Figura 5.1 (b)), también
mantiene una nanoestructuracion con la misma periodicidad y una profundidad de poro
mas pequefia. Este patron del Al ha sido utilizado en la literatura para el ordenamiento
autoensamblado de NPs de Ag!*®l. Con este mismo propdsito, ha servido de sustrato en

esta tesis doctoral para las NPs de Ga.

En este trabajo, la preparacién de los sustratos nanoestructurados se ha hecho en
colaboracion con el Dr. Manuel Vézquez y la Dra. Cristina Bran del ICMM.
Experimentalmente, se ha partido de discos de Al (99.999% de pureza) de 0.5 mm de
espesor y 25 mm de diametro que han sido anodizados durante 24 h en un electrolito de
acido oxalico (0.3M) a un voltaje constante de 40 V y una temperatura de 3 °C. Se obtiene
una membrana nanoporosa con poros de 80 nm de diametro y 105 nm de distancia entre
poros dispuestos en una red hexagonal como muestra la imagen de SEM de la Figura 5.1
(c). Para conseguir un patrén nanoestructurado sobre el aluminio subyacente, la
membrana se retira mediante un ataque quimico selectivo en una disolucion de oxido de
cromo (0.18M) y é&cido fosforico (0.72M) durante 24 h. Este 4&cido disuelve

98



Capitulo 5. Nanoparticulas esféricas ordenadas con distribuciones uniformes

selectivamente el 0xido sin reaccionar con el metal. El resultado es un patrén de Al
nanoestructurado correspondiente a la imagen de SEM de la Figura 5.1 (d). Se puede
observar como el sustrato presenta pozos con orden hexagonal y la misma periodicidad

generada en la alumina.

Figura 5.1: (a) Esquema de la membrana de AAO. (b) Esquema del sustrato de Al nanoestructurado tras la
retirada del 6xido. Imégenes de SEM de la membrana con (c¢) y sin 6xido (d), respectivamente. La barra de

escala corresponde a 500 nm.

5.2 Formacién de nanoparticulas esféericas ordenadas

Los sustratos preparados de esta manera pueden utilizarse directamente para el
depdsito de NPs por evaporacion termica. No obstante, puesto que el tamafio de las NPs
depende proporcionalmente de la masa evaporada, es preciso adecuar esta masa al
diametro de los pozos producidos en el sustrato. Para una masa pequefia, varias NPs se
podran encontrar dentro de un mismo pozo mientras que, a mayor masa, estas se
agruparan para formar una mayor NP hasta que esta sea del tamafio del pozo del patrén

como se representa en la Figura 5.2.
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(b)

Figura 5.2: Esquema de la formacidn de las NPs de Ga sobre el sustrato de Al nanoestructurado para dos

tamafios diferentes.

Con el objetivo de adaptar el tamafio de las NPs con el de los pozos de la plantilla, se
han depositado masas de Ga de 23, 35, 46, 72, 89 y 112 mg sobre una misma plantilla y
un Si de referencia. Se han caracterizado morfolégicamente mediante SEM. La Figura
5.3 muestra tres casos representativos, 23, 72 y 89 mg de Ga sobre Si en la columna de la
izquierda (a-c) y sobre Al nanoestructurado en la de la derecha (d-f). Sobre Si, se observa
una distribucién poco uniforme de tamafios, mostrando dispersion de los mismos cuanto
mayor es la masa utilizada. Por el contrario, en el caso del Al, la convexidad del patron
limita la difusion superficial de los adatomos de Ga que llegan durante el crecimiento.
Como consecuencia, el proceso de coalescencia ocurre dentro de los pozos incluso para

masas pequefias como 23 mg (Figura 5.3 (d)).

Para 72 mg de Ga, se forman NPs del mismo tamafio que los pozos (87 £ 2 nm de
diametro segun el histograma que no se muestra) dando una distribucién unimodal.
Ademas, se reproduce el patron hexagonal de la plantilla. Si nos fijamos en su masa
homdloga sobre Si (Figura 5.3 (b)) podemos apreciar como empeora la distribucion de
tamarios, ya que sobre Si encontramos NPs de todos los diametros desde 10 hasta 150

nm.

Para masas mayores que 112 mg, la cantidad de Ga que llega sobre la muestra de Al
nanoestructurado excede el tamafio del pozo y se forman dimeros e incluso trimeros
debido a la coalescencia de dos o tres NPs adyacentes (Figura 5.3 (f)). Todos estos casos

seran analizados en términos de resonancia plasmonica mas adelante.
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Si Al nanoestructurado

Figura 5.3: Imégenes de SEM de 23, 72 y 112 mg de Ga depositadas sobre Si (a-c) y sobre el sustrato de

Al nanoestructurado (d-f). La barra de escala corresponde a 200 nm.

Un aspecto a tener en cuenta debido a la nanoestructuracion de la plantilla de Al es la
geometria de las NPs. Se espera obtener una geometria de tipo esférico sobre los sustratos
de Al debido a la profundidad limitada que tienen estos. Para verificarlo, se ha
caracterizado por AFM la profundidad del pozo del sustrato de Al que se representa en la
Figura 5.4 (a). Estas medidas se han realizado en colaboracion con el Dr. Luis Vazquez
del ICMM. Se han llevado a cabo diez perfiles de profundidad en diferentes pozos como
se indica en la imagen topogréfica de AFM de la Figura 5.4 (a). El resultado es una
profundidad media de 39+1.8 nm. Este valor es muy similar al radio obtenido (43.5 nm)
en laimagen de SEM de la Figura 5.3 (e) correspondiente a 72 mg de Ga donde el tamafio

de las NPs se ajustan mejor al sustrato.

De hecho, se ha medido la topografia de esta muestra por AFM con el objetivo de
estimar la altura de las NPs (Figura 5.4 (b)). Se representa encima de la Figura 5.4 (a) con
el fin de solapar ambos perfiles e intentar reconstruir la geometria formada. Como para
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el caso anterior, se han realizado diez perfiles que se indican en la imagen topografica de
AFM del interior. Se obtiene una altura media de 14+3.4 nm que es bastante inferior a la
profundidad obtenida del pozo.

Para resumir, la NP de Ga resultante que mejor se ajusta al patrén tendria un didmetro
en el plano de 87 nm, obtenido a partir del histograma de la imagen de SEM, y un diametro
de fuera del plano de 53 nm obtenido a partir de la suma de las medidas de AFM de
profundidad de pozo (39 nm) y altura de las NPs (14 nm). Hemos asumido que la NP de

Ga se adapta a la profundidad del pozo dado su estado liquido.

Profundidad (nm)

1 . 1 " L N 1

0 20 40 60 80 100 120 140

Longitud (nm)

Figura 5.4: (a) Perfiles de profundidad realizados por AFM de diez pozos distintos del sustrato
nanoestructurado de Al. (b) Perfiles de altura por AFM de diez NPs de Ga sobre este sustrato. Los pozos y

NPs elegidas para los perfiles se indican en las respectivas imagenes de topografia.

Por comparacion con nuestro sustrato tradicional, sobre Si se obtienen tipicamente
NPs semiesféricas?l debido a la tension superficial entre el sustrato y el Ga. Esta
geometria se muestra en la seccién transversal de la imagen de SEM de la Figura 5.5 (a).
Sin embargo, sobre el Al nanoestructurado, como hemos estimado en la Figura 5.4, se

obtienen geometrias mas esféricas (Figura 5.5 (b)).
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La geometria tiene directas consecuencias en la resonancia plasmonical'l. Sobre Si,
se esperan encontrar dos modos de resonancia (longitudinal y transversal)*? separados
varios eV debido a los dos distintos ejes geométricos como se muestra en el esquema de
la Figura 5.5 (a) tal y como se explico en el apartado 1.3 del Capitulo 1. Por el contrario,
sobre Al, se espera, a priori, una menor separacion en energia de los modos de oscilacién
plasmonica en la NP debido a la mayor simetria de los ejes como se muestra en la Figura
5.5 (b).

(a) sobre Si

Figura 5.5: (a) Imagen de seccién transversal de NPs de Ga sobre Si y su correspondiente esquema
indicando dos modos de resonancia diferentes. (b) Imagen inclinada de SEM de NPs de Ga sobre el sustrato

de Al nanoestructurado y su correspondiente esquema con una menor separacion entre modos.

5.3 Mejora de las propiedades plasmonicas en el visible

Las constantes pseudodieléctricas de las muestras de las dos series, sobre Si y sobre
Al nanoestructurado, han sido analizadas por SE y la parte imaginaria (<e2>) se muestra
en laFigura5.6 (a) y (b), respectivamente. Sobre Si, se puede observar como la resonancia
plasmonica longitudinal localizada alrededor de 400 nm para la muestra de 23 mg se
desplaza hacia menores energias al aumentar la masa como consecuencia del aumento del
tamafo de las NPs. Para masas mayores de 46 mg, aparece dentro del rango espectral la
resonancia plasmonica transversal alrededor de 200-300 nm que concuerda con lo
esperado segun la seccion transversal de la Figura 5.5 (a). Sobre Al nanoestructurado
(Figura 5.6 (b)), las bandas de absorcion asociadas a las resonancias plasmonicas son
considerablemente mas intensas y menos anchas evidenciando la mejora. Ademas, se
puede observar como el desplazamiento del plasmadn sobre el Al es menor que sobre el Si

debido a la restriccion del tamafio en los pozos.

El espectro correspondiente al sustrato de Al nanoestructurado sin NPs también ha
sido afiadido en la Figura 5.6 (b). Esta muestra una banda alrededor de 825 nm

correspondiente a la tnica transicion interbanda perceptible experimentalmente en <gx>
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para el All*3l, Esta ocurre en las vecindades de K en la zona de Brillouin**l'y su intensidad
depende del tamafio de grano™®. El espectro del Al pulido previo a la anodizacion, aunque
no se incluye, también ha sido medido y solo muestra mayor intensidad en la banda a 825
nm. Esto indica que esa banda es caracteristica intrinseca del Al como material y queda

descartado cualquier comportamiento plasmonico por parte del Al.

El espectro de la muestra de 112 mg presenta una banda a mayores longitudes de onda
en el IR (1425 nm) que debe corresponder a una estructura de mayor tamafio que las NPs
que se ajustan al tamafio del patron. De acuerdo con la Figura 5.3 (f) de SEM, los dimeros
y trimeros formados son probablemente los causantes de esa banda. También es
importante afiadir que no se observa, para ninguna de las masas sobre Al, ninguna banda
plasmdnica a bajas energias correspondiente al modo transversal como ocurria sobre Si.

Esto corrobora la geometria de tipo esférico de las NPs en este tipo de sustrato

nanoestructurado.
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Figura 5.6: Medidas elipsométricas de <g&;> para distintas masas de Ga sobre Si (a) y sobre Al

nanoestructurado (b). Como referencia se incluye la medida de la muestra de Al nanoestructurado. Notar
que el eje en (b) es el doble que en (a).

Desde un punto de visto practico para el biosensado™®7], los dos parametros mas
importantes de la SE son la intensidad y la FWHM. Los valores de estos dos parametros
para los dos tipos de muestras se representan en la Figura 5.7 en funcién de la longitud
de onda de la resonancia plasmonica principal. La FWHM se ha calculado a partir de los
espectros normalizados.

En cuanto a la maxima intensidad del plasmén (Figura 5.7 (a)) se puede observar que

para las NPs sobre Si (cuadrados rojos) existe una ligera tendencia a aumentar,
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probablemente debido a un aumento de la dispersion al aumentar el tamario de las NPsél,
Sin embargo, para las NPs sobre Al (esferas azules), las intensidades son mayores (hasta
3 veces) y presenta un maximo que corresponde a la muestra cuyas NPs se ajustan al
tamanfo del pozo. Esto nos lleva a explicar el aumento de la intensidad de acuerdo a la
distribucion de tamafios. Cuanto mas unimodal sea la distribucion, mas NPs tienen su
resonancia a la misma energia y, por tanto, mayor es la intensidad global de la medida.
Ademaés, como veremos en la siguiente seccion, la distancia entre NPs también puede
jugar un papel importante y ésta se puede regular con el sustrato nanoestructurado. Por
otra parte, el andlisis de la FWHM de la Figura 5.7 (b) muestra también como las NPs
sobre Al nanoestructurado mejoran esta propiedad disminuyéndola hasta un 38% en el
mejor de los casos para una longitud de onda entre 600-700 nm.
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Figura 5.7: Analisis cuantitativo de la maxima intensidad del plasmén (a) y de la FWHM (b) en funcién de

la longitud de onda correspondiente al maximo del plasmon para ambos sustratos.

54 Origen de la banda plasmoénica en estructuras

ordenadas

Hasta ahora, hemos explicado el desplazamiento de la resonancia plasmonica hacia el
IR en términos de tamafio de NP. Sin embargo, cuando se trata de estructuras ordenadas
como se obtienen con el Al nanoestructurado hay dos factores méas que se deben tener en
cuenta y que pueden jugar un papel importante en la posicion de la resonancia. Uno es la
distancia entre NPs y otro es el ordenamiento a corto alcance de éstas.

Para intentar estudiar el aporte de estos dos factores a la sefial plasmonica global se
han realizado simulaciones de NPs esféricas con el método de DDA explicado en el

apartado 2.3 del Capitulo 2. No se ha incluido sustrato de Al en ninguna de las
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simulaciones ya que su efecto se explicé en el Capitulo 2 e implicaria mayor tiempo

computacional.

Como primera aproximacion, se ha simulado una tnica NP de 40 nm de radio y 2 nm
de oxido que representaria el caso 6ptimo del apartado anterior donde la NP encaja con
el tamafo del pozo. En la Figura 5.8 (a) se pueden observar las eficiencias de extincion,
dispersion y absorcion resultante de este sistema cuyo maximo se encuentra alrededor de
250-270 nm. Al ser la NP simétrica en todos los ejes, la direccion del campo eléctrico es
indiferente para este caso. A pesar de que la Qaps €S la menos intensa, a partir de ahora, se
representara este parametro por ser el mas relacionado con el campo cercanol*3%°, a
razon es que, como veremos mas adelante, el campo cercano sera el parametro que nos
mostrara el acoplamiento entre dos NPs. Si nos fijamos en la maxima longitud de onda
(250-270 nm) y comparamos con los resultados obtenidos en la la elipsometria (<500
nm), observamos una gran diferencia. Si incluyésemos un sustrato de Al, la diferencia

seria aun significativa, aunque menor.

El campo cercano de la NP esférica de 40 nm evaluado en 286 nm (méximo de la Qabs)
esta representado en la Figura 5.8 (b). La intensidad del campo (|§ ) con respecto al campo
incidente (|E,|) resulta aumentado hasta 5 veces debido a la interaccion de la onda
incidente electromagnética con los electrones libres del Ga liquido metalico. Se producen

dos zonas de mayor intensidad alrededor de la NP en la direccion del campo eléctrico

cuya intensidad decrece muy rapidamente con la distancia a la NP.

O 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

lo

Figura 5.8: (a) Eficiencias Opticas correspondientes a la simulacion de una NP esférica nicleo-corteza de
38 nm de radio interior en funcién de la longitud de onda. (b) Calculo de campo cercano para 286 nm

correspondiente al maximo de la eficiencia de absorcion.
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El segundo escenario simulado han sido 2 NPs esféricas de Ga con el mismo tamafo
a diferentes distancias con el objetivo de observar si se produce acoplamiento entre las
zonas calientes de NPs adyacentes. Este acoplamiento no es mas que la interaccion
electromagnética de los modos localizados cuando dos o0 mas estructuras plasmonicas, en
este caso NPs, estan suficientemente cerca®® como se explicd en el apartado 1.3 del

Capitulo 1 de Introduccion.

El anélisis de la Qans para distintas distancias se muestra en la Figura 5.9 ademas del
espectro de una Unica NP. En este caso, la direccidn del campo eléctrico coincide con el
eje en el cual las NPs estan alineadas. EI méaximo de absorcion se desplaza a mayores
longitudes de onda y aumenta su intensidad a medida que las NPs se acercan. La mayor
longitud de onda obtenida corresponde a una distancia entre NPs de 2 nmy es de 394 nm.
Esta, aunque sigue siendo menor que la longitud de onda obtenida en la parte
experimental (>500 nm), se acerca mas que la resonancia de una nica NP lo que sugiere

que un sistema de 2 NPs representa mejor el espectro obtenido experimentalmente.

En el espectro de la Figura 5.9 aparece una banda mas intensa a mayores energias
correspondiente a una resonancia de mayor orden, cuyo origen es probablemente
cuadrupolar. En la literatura se han reportado muchos estudios demostrando la
dependencia del desplazamiento del plasmoén con la distancia entre NPs??2 aunque
ninguno de ellos con NPs de Ga. Sin embargo, se ha demostrado que el causante del

acoplamiento es el aumento del campo cercanof?®l como veremos a continuacion.
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Figura 5.9: Simulacion de la eficiencia de absorcidn (Qans) para dos NPs de Ga esféricas a distancia desde

2 a 20 nm. La distancia o corresponde a una Unica NP.
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El anélisis del campo cercano en el maximo de la Qans para todos los casos anteriores
se muestra en la Figura 5.10. A 2 nm de distancia entre NPs se obtiene un valor maximo
de campo eléctrico 5 veces mayor que lo obtenido para una Unica NP (Figura 5.8 (b))
segun se indica en la leyenda. A medida que se aumenta la distancia entre NPs, el valor
méaximo del campo cercano va disminuyendo progresivamente como se puede observar
en la atenuacion de la sefial en el mapa (escala de colores) de la Figura 5.10 en la region
entre NPs. En otras palabras, el acoplamiento es menor cuanto mas lejos estén las NPs,
lo que se traduce en un menor desplazamiento del plasmén. También se ha calculado el

|E]

campo cercano de la resonancia a 212 nm para una d=2nm cuyo maximo B es igual a
0

11, menor que el de la resonancia principal (26). Esto confirma el caracter multipolar de

esa banda.

A=374 nm

Figura 5.10: Célculos de campo cercano de dos NPs de Ga esféricas a distancia desde 2 a 20 nm (a-f).

Por ultimo y una vez estudiado el factor de la distancia entre dos NPs, se ha simulado
un sistema mas proximo a la situacion real que consta de 3 NPs con la misma disposicién
que la imagen de SEM de la Figura 5.3 (e). El objetivo es descartar otras posibles
resonancias debidas al orden.

En el espectro de Qabs (Figura 5.11 (a)) no se observan nuevas caracteristicas aparte de
una disminucion de la intensidad global del plasmon posiblemente por el aumento del
namero de dipolos al afiadir otra NP. Ademas, el analisis del campo cercano (Figura 5.11
(b)) no muestra otras zonas de alta intensidad aparte de los espacios entre NPs adyacentes.
Las 2 zonas calientes de la NP superior indica un campo eléctrico menor que la region
entre las 2 NPs inferiores. Esto es debido a que el campo eléctrico sélo excita este modo

con su componente horizontal.
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Figura 5.11: Qas (a) y campo cercano (b) de tres NPs esféricas de Ga a 2 nm de distancia. El espectro

correspondiente a una Unica NP de Ga esta también incluido en (a).

En todas las Qabs de las simulaciones de dos 0 mas NPs, se puede observar como el
plasmon perteneciente al acoplo entre NPs (394 nm) prevalece sobre el plasmén
perteneciente a una unica NP (286 nm). Ademas, en los calculos de campo cercano de
dos 0 mas NPs se aprecia como la intensidad de campo eléctrico de la region entre NPs
es mayor que cuando la NP esta aislada. Estos datos sugieren que el acoplo entre NPs
podria ser el causante de la banda plasménica que observamos por SE. De hecho, en la
Figura 5.7 (a) se observa como la intensidad de la <e>> para las NPs sobre Al aumenta
drasticamente con la masa de Ga a pesar de que en todas las muestras la distribucion es
practicamente unimodal. Esto parece descartar que la uniformidad de tamafios sea la
causa principal de la mejora. De acuerdo con las simulaciones, la razon podria ser, por
tanto, que las NPs estdn cada vez mas cerca unas de otras y el acoplo es mayor

aumentando la intensidad plasmonica de la banda, como ocurre también en la simulacion.

De hecho, en la literatura, se ha demostrado como las zonas de alta intensidad entre
NPs son mas eficientes para la deteccion de moléculas mediante SERS que los modos
localizados de NPs aisladas(?*l. Por ello es especialmente importante ordenar las NPs para

asi poder controlar la distancia entre NPs.

Para confirmar que la resonancia plasmanica de los experimentos del anterior apartado
es debida al acoplamiento entre modos localizados se puede estudiar el desplazamiento
del plasmén en funcion de la distancia entre dos NPs. De acuerdo a la literatural®*, el
desplazamiento de la longitud de onda del plasmon (AL) con respecto a la longitud de
onda de una NP aislada (Ao) debe seguir una ley exponencial decreciente con la distancia

entre las NPs (d). Es decir, el plasmon se desplaza muy rapidamente a medida que las
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NPs se acercan como consecuencia del acoplamiento. Ademas, esta ley se cumple

independientemente del diametro (D) de la NP por lo que se puede escribir como:

Z=4-(=2) (5.1)

AO T

Donde “A” es un parametro que indica la amplitud y depende del material, medio
dieléctrico y forma de las NPs mientras que t representa la velocidad de decaimiento, no

depende de los anteriores factoresl?!! y es también adimensional.

En la Figura 5.12 se representa AM/Ao para la serie de masas de 23,35, 46, 72,89y 112
mg de Ga sobre Al nanoestructurado de la Figura 5.6 (b) en funcion de d, calculado a
partir de las respectivas imagenes de SEM. Se ha normalizado este valor por el didmetro
(D) de cada par de NPs para suprimir la contribucién al desplazamiento del plasmon
debido al aumento del tamafio de las NPs. En nuestro caso se ha asumido Ao=505 nm que
corresponde a la masa de 23 mg ya que sus NPs estdn a una distancia de 42 nm
considerandolas aisladas. Segun la simulacion de una unica NP de la Figura 5.8, a esta
distancia el campo eléctrico estd practicamente atenuado lo que justifica esta

aproximacion.

Tras realizar el ajuste, se puede observar en la Figura 5.12 como el desplazamiento del
plasmén normalizado disminuye exponencialmente con la distancia de las NPs y 1
coincide con el valor obtenido por diferentes autorest?-?5%1 Lo que nos lleva a sugerir
que el acoplamiento entre modos localizados es el causante del desplazamiento de la

resonancia y, por consiguiente, del aumento de su intensidad.
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< 1=0.22 (4)
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Figura 5.12; Célculo del desplazamiento del plasmén normalizado en funcion de la distancia entre NPs
normalizado por su respectivo tamafio correspondiente al estudio experimental de la serie de masas de Ga

sobre el sustrato de Al nanoestructurado. El ajuste exponencial decreciente se indica en la figura.
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55 Mejora de las propiedades plasmonicas en el

ultravioleta e infrarrojo

En el estudio precedente hemos demostrado que las NPs pueden ser ordenadas, que
sus propiedades plasménicas mejoran y hemos investigado el origen de la banda
plasmonica obtenida experimentalmente. Sin embargo, el estudio ha quedado limitado a
un tamafo muy especifico de NPs cuyo plasmon se localiza en la region VIS (600-700

nm).

En este apartado, con el fin de extender el plasmon a otras zonas del espectro, se va a
aprovechar una de las mayores ventajas de la AAO: su versatilidad. Cambiando las
condiciones de la anodizacidn, se pueden variar parametros como la distancia entre poros,
y el tamafio del poro!?>”y por consiguiente, el tamafio de la NP depositada posteriormente.
Como primera aproximacién, hemos variado el tipo de &cido para crear un Al
nanoestructurado con pozos con menor didmetro con el objetivo de depositar NPs de Ga

mas pequerfias cuyo plasmon quede localizado en la regién UV.

Concretamente se ha llevado a cabo el mismo procedimiento descrito en el apartado
5.1 pero utilizando acido sulfarico (2.15M) en vez de oxalico que tiene un ritmo de
oxidacion menor. EIl tiempo de anodizacion fue de 16 h a un voltaje constante de 20 V' y
una temperatura entre 0 y 1 °C. Tras el proceso, el 6xido se retira mediante un ataque
quimico en una solucién acuosa de triéxido de cromo y &cido fosférico, 0.18 y 0.72M
respectivamente. El tamafio de pozo obtenido es de alrededor de 30 nm caracterizado por
SEM (no se muestra). Tras la retirada del 6xido mediante ataque quimico para obtener el
Al nanoestructurado, se han depositado masas de Ga de 17, 20, 23, 26, 30, 36 y 45 mg
sobre este sustrato y sobre otro de Si como referencia.

La caracterizacion por SEM de las muestras sobre Si y Al nanoestructurado de 3 masas
representativas se muestran en la Figura 5.13 de la misma manera que se hizo en la Figura
5.3. Se puede observar como sobre Al nanoestructurado los mejores resultados se
obtienen con la masa de 26 mg (Figura 5.13 (e)) ya que la distribucién es unimodal y
apenas se aprecian NPs mas pequefias alrededor de las principales. Esto indica que no hay
espacio entre pozos y por tanto el tamafio de la NP esta bien ajustado. Si comparamos
esta masa con su homologa sobre Si (Figura 5.13 (b)), se aprecia claramente que la
distribucion de tamafios es mucho menor sobre el Al nanoestructurado lo que, a priori,

implicaria mejores propiedades plasmonicas.
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Si Al autoensamblado

Figura 5.13: Imagenes de SEM de 17, 26 y 36 mg de Ga depositadas sobre Si (a-c) y sobre el sustrato de
Al nanoestructurado de 30 nm de poro (d-f). La barra de escala corresponde a 200 nm.

Para masas de Ga menores que 26 mg, las NPs no ajustan bien el tamafio de los pozos
y dejan espacio donde NPs mas pequefias se depositan (Figura 5.13 (d)). Para masas
mayores que 26 mg, las NPs se solapan y forman estructuras entre ellas, como se

ejemplariza en la Figura 5.13 (f) con 36 mg de Ga sobre el Al nanoestructurado.

En cuanto a las propiedades plasmonicas de esta serie de muestras, en la Figura 5.14
(@ y (b) se representa las medidas por SE sobre Si y Al nanoestructurado,
respectivamente. Debido a la restriccidn de la coalescencia de las NPs de Ga por parte del
Al nanoestructurado, la posicién del plasmén se limita a una region del espectro entre 330
y 400 nm cumpliendo el objetivo de localizarlo en el UV. Sin embargo, sobre Si, para la
misma serie de masas el plasmén se extiende desde 400 hasta 620 nm. En la Figura 5.14
(b) se puede observar como, sobre Al nanoestructurado, la masa de 26 mg muestra la
mayor intensidad, demostrando de nuevo la correlacion entre el ajuste del patrén del
sustrato y las propiedades plasmonicas. Las muestras de 36 y 45 mg que sobrepasan el
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tamano del pozo muestran resonancias plasmonicas de mayor orden correspondiente a las

estructuras formadas por la coalescencia entre NPs.

Energia (eV) Energia (eV)
3 2
— 17 mg ;g mg i
—_20me ome ]
—23mg 9

—45mg
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.14: Medidas elipsométricas de <&;> de la serie de masas de Ga sobre Si (a) y sobre Al

nanoestructurado de 30 nm de poro (b).

El analisis cuantitativo de las medidas anteriores de SE se muestra en la Figura 5.15.
Curiosamente, y a pesar de que sobre Al nanoestructurado las NPs estan méas ordenadas,
la méaxima intensidad del plasmén sobre este sustrato (esferas azules) es menor que sobre
Si (cuadrados rojos). Esto ocurria de manera contraria en el caso del sustrato
nanoestructurado de 80 nm de pozo de la Figura 5.7 donde sobre Al se obtenian mayores
intensidades. La razon puede ser que las NPs son demasiados pequefias, no absorben lo
suficiente y la contribucion del sustrato sobre la intensidad total es mayor. Ademas, es
importante afiadir que el angulo de medida de SE (70°) esta optimizado para el Si como

se explica en la seccion 2.2.2.1 del Capitulo 2.
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Figura 5.15: Analisis cuantitativo de la maxima intensidad del plasmon (a) y de la FWHM (b) en funcion

de la longitud de onda correspondiente al maximo del plasmon para ambos sustratos.
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En cuanto al anélisis de la FWHM, si se observa una mejora con el Al nanoestructurado
debido a la distribucién de tamafios més unimodal a pesar de localizarse a menores

longitudes de onda.

Por ultimo, se han fabricado sustratos de Al nanoestructurado con tamafio de pozo
mayor que 80 nm con la intencion de depositar NPs de mayor tamafio y asi localizar la
resonancia plasmonica en la region IR del espectro. EI método de fabricacion ha sido por
anodizacion en una solucion acuosa de acido oxalico (0.3M) con un 5% de etanol y una
temperatura constante de 0°. En un principio, se aplica durante 900 s un voltaje de 80 V
para crear una capa protectora de 6xido de Al que evite la ruptura posterior?®, Una vez
creada, el voltaje se incrementa hasta 130 V a una velocidad de 0.08 V/s y se mantiene
constante durante 3600 s. Después de la anodizacion y retirada del 6xido por el mismo
procedimiento que los anteriores tamafios de poro, se obtienen pozos con orden hexagonal
de 300 nm de didmetro caracterizados por SEM (no se muestra). En este punto, se
depositaron masas de Ga de 150, 170, 200, 250 y 310 mg sobre este sustrato y sobre Si

como muestra de referencia. Todas estas muestras se caracterizaron por SEM y SE.

Como ocurria en los casos de tamafio de pozo de 20 y 80 nm, desde un punto de vista
morfologico, las NPs de Ga coalescen dentro de los pozos y forman NPs ordenadas. La
masa Optima, en la cual las NPs mejor ajustan el patrén del sustrato, corresponde a 250
mg Yy se representa en la Figura 5.16 (a). Se puede observar, de nuevo, una distribucion
unimodal en contraposicion a lo obtenido sobre Si. No se muestran las deméas masas ni
sobre Al ni sobre Si para evitar repeticion de resultados muy similares a los ya mostrados

anteriormente.

En cuanto a las propiedades plasmonicas, la Figura 5.16 (b) muestra las medidas de
SE de la serie de masas sobre el Al nanoestructurado. Se puede observar para 150 mg una
banda intensa en 1170 nm (IR) que se desplaza hacia mayores longitudes de onda y
aumenta su intensidad a medida que la masa de Ga aumenta. Esto es consecuencia del
aumento del tamario de las NPs y del mayor acoplamiento como se demostré en la seccion
5.4. Para 310 mg de Ga, la banda se encuentra a menores energias que el rango espectral
analizado. Aparte de esta banda principal en el IR, para cada una de las muestras, aparece
una banda menos intensa localizada en el UV-VIS, entre 300 y 460 nm, que
probablemente corresponda a un modo de resonancia transversal como ocurria sobre Si
en la Figura 5.6. Esto implica la pérdida de la esfericidad por parte de las NPs. Ademas,

tanto para la resonancia longitudinal como para la transversal, aparece una banda-hombro
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a menos energias indicada con flechas para la masa de 250 mg. Esta probablemente tenga
caracter cuadrupolar debido a que los tamafios de las NPs son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la luz.

Energia (eV)
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Figura 5.16: (a) Imagen de SEM de 250 mg de Ga sobre sustrato nanoestructurado de Al de 300 nm de

pozo. (b) Medidas por SE de la serie de masas de Ga sobre Al nanoestructurado.

5.6 Resumen de la mejora plasmoénica

Para terminar este capitulo, se han comparado las medidas de SE con respecto al Si
considerando las potenciales aplicaciones. Desde un punto de vista del biosensado, en las
medidas de SE resulta interesante una resonancia plasmonica muy intensa y lo mas
estrecha posible. El cociente de estos dos parametros, intensidad y FWHM, se representa
en la Figura 5.17 en funcion de la longitud de onda de la resonancia plasmonica para la
serie sobre Si (cuadrados negros) y sobre Al nanoestructurado de 30 (esferas azules), 80
(esferas rojas) y 300 nm (esferas verdes) de tamafio de pozo. Para el caso de 300 nm de
tamafo de poro, la FWHM se ha calculado a partir de la resonancia longitudinal del
espectro normalizado y ajustado con dos funciones gaussianas para diferenciar el modo
dipolar del cuadrupolar. Se ha afiadido una guia para el ojo en los puntos sobre Si para

indicar su caréacter lineal.

Es interesante observar como en la Figura 5.17, este cociente es mayor en las NPs
sobre Al nanoestructurado que sobre Si. En los rangos 350-400, 525-800 y 1160-1600
nm, sélo con estos tres tamafios de poro, se obtiene un cociente entre intensidad y FWHM
mayor que lo obtenido sobre Si. Cabe destacar que este rango se podria ampliar a todo el
espectro con tamafios de poro apropiados simplemente cambiando las condiciones de

anodizacion de la membrana.
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Figura 5.17: Méaxima intensidad de la resonancia dividids por la FWHM en funcién de la longitud de onda
de la resonancia plasmonica para la serie de masas de Ga sobre Si (cuadrados negros) y sobre los sustratos

de Al nanoestructurado de 30 (esferas azules), 80 (esferas rojas) y 300 nm de poro (esferas verdes).

5.7 Conclusiones

En este capitulo se ha fabricado un material nanoestructurado como la alimina
nanoporosa, cuyo método de obtencion es fécil, barato y reproducible, mediante
anodizaciones en unas condiciones de temperatura, voltaje y concentraciones de acido
especificas. Se ha retirado el 6xido de Al presente mediante ataque quimico para obtener

un sustrato de Al nanoestructurado més idoneo para el deposito de NPs.

Se ha evaporado un rango de masas de Ga extensa para ajustar el tamafio de las NPs
con el patron del sustrato de Al. Mediante este proceso, se ha conseguido ordenar
hexagonalmente las NPs dando una distribucion unimodal de 80 nm de diametro cuya
resonancia plasmonica se encuentra alrededor de 700 nm. Ademas, gracias a la geometria
del sustrato de Al nanoestructurado, la geometria de las NPs ha resultado esférica al
contrario de las semiesféricas normalmente obtenidas sobre otros sustratos como Si. Se
han analizado las propiedades plasmoénicas mediante SE de las NPs sobre Al
nanoestructurado y comparado con NPs sobre Si obteniendo una mejora clara de la
intensidad del plasmon y de su FWHM para el caso del Al.

Paralelamente, se han simulado mediante DDA NPs esféricas de 40 nm de radio con
el objetivo de analizar el campo cercano en las vecindades de estas. Este analisis sugiere
que la banda plasmdnica puede ser debida al acoplo de las resonancias plasmonicas entre

NPs y no a la resonancia de una unica NP. Esto ha sido confirmado experimentalmente
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mediante la ley exponencial que cumple el desplazamiento del plasmén con respecto a la

distancia entre NPs de acuerdo con la literatura.

Por ultimo, se han fabricado sustratos de Al nanoestructurado con un tamafio de pozo
de 30 y 300 nm mediante anodizacion con &cido sulfurico y oxalico, respectivamente, con
el objetivo de ordenar NPs de Ga con menor y mayor diametro y asi localizar el plasmén
a mayores y menores energias. Se ha optimizado el tamafio de las NPs para los dos casos
y conseguido localizar la resonancia en el UV e IR. Este método, basado en tres pasos,
anodizacion, retirada del 6xido y deposito de Ga, permite producir NPs de Ga de tipo
esférico, ordenadas y bajo un patrén hexagonal de cualquier tamafio mejorando las
prestaciones plasménicas que presentan sobre Si.
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Capitulo 6

Hibridacion de MoS, con nanoparticulas

de galio

En los capitulos precedentes se ha estudiado con detalle la sintonizabilidad de la
resonancia plasmonica, la estabilidad y la ordenacion de las NPs de Ga. En este, se busca
investigar los hibridos formados a partir de NPs de Ga y un material 2D como el MoS;

con el objetivo de mejorar sus propiedades épticas.

Como se explico en la seccion 1.4 del Capitulo 1 de Introduccion, el MoS; es un
semiconductor calcogenuro que tiene una transicién de banda prohibida directa, en
contraposicion al grafenol, cuando se presenta en monocapal?, ademas de otras
excelentes propiedades como alta movilidad y buenas propiedades mecénicas. Sin
embargo, en este estado tiene una seccion eficaz de absorcién y una eficiencia cuantica
interna bajas lo que se traduce en una PL también bajal®l. En consecuencia, en la literatura
se ha marcado como desafio el aumento de la PL mediante diversos métodos que se

describiran mas adelante.

Por ello, mediante la combinacion de este material con las NPs de Ga se pretende crear
un hibrido cuyas propiedades épticas mejoren (en comparacion con el MoS> sin NPs)
gracias a la excitacion de los plasmones localizados del Ga por parte del campo
electromagnético de la luz. Para ello, se depositardn NPs sobre MoS; de una manera
selectiva y se analizaran las propiedades Opticas mediante SE, PL y Raman, ademas de
su morfologia mediante SEM. Una vez demostrada la mejora en la PL se estudiara el
papel de la energia de la resonancia plasmonica mediante la variacion del tamafio de las
NPs. Finalmente se realizaran simulaciones y medidas con diferentes laseres con el

objetivo de justificar el origen de la mejora.

6.1 Deposito de NPs de Ga

Las monocapas de MoS: utilizadas en este trabajo se han depositado mediante CVD
sobre un sustrato de zafiro como se explico en la seccidn 2.1.2 del Capitulo 2 de Técnicas
y Métodos. Estos depdsitos se realizaron durante la estancia de doctorado en la
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Universidad de Alabama (EEUU) bajo la supervision del Prof. Kung. El resultado de
estos crecimientos son copos de MoS; de tamafios de 5-10 a 40 pum normalmente con
espesor de monocapa (0.65 nm) de forma triangular, que tratan de juntarse para formar
una capa continua como se presenta en la imagen de la vista superior de SEM de la Figura
6.1 (a).

Después del crecimiento de varias muestras de este material se procedi6 al deposito de
las NPs de Ga por evaporacion térmica de distintas masas. Este se realiz de una manera
selectiva cubriendo la mitad de la muestra con una tira de Si que actuaba como mascara
con el fin de obtener una intercara bien definida entre las regiones con y sin NPs de Ga,
como se presenta de nuevo en la parte superior de la Figura 6.1 (a). En esta intercara se
sitlan algunos copos que son el objetivo de este capitulo. Parte de estos copos estaran
recubiertos con NPs mientras que otra parte no lo estaran lo que facilita la comparacion
de las propiedades Opticas en un mismo copo. Esto evita que podamos tener falsos
resultados debido a que las propiedades entre copos sean distintas y hace el estudio méas
reproducible y sin ambigliedades. Un copo localizado en esta region se muestra en la

Figura 6.1 (b) donde la parte mitad superior del copo esta recubierto con NPs.

Un aspecto interesante que observamos en la caracterizacién por SEM de todas las
muestras es el alineamiento de las NPs de Ga en las intercaras. Tanto en la intercara
zafiro-MoS; como en la intercara entre dos copos, como se muestra en la Figura 6.1 (c)
recuadrado en blanco y rojo respectivamente. Aunque este fendmeno no ha sido objeto
de estudio detallado, cabe pensar que el alineamiento esté inducido por los cambios de
altura y la existencia de enlaces insaturados esperados en ambas intercaras. EI cambio de
altura en la intercara zafiro-MoS; es en este caso de 0.65 nm que es la altura de la
monocapa de MoS. (comprobado mediante caracterizacion por AFM por parte del grupo
del Prof. Kung).

La Figura 6.1 (d) muestra el radio de las NPs obtenido de los histogramas de las
imagenes de SEM para cada una de las masas de Ga evaporadas. Concretamente las masas
seleccionadas van desde 24 hasta 410 mg que dan lugar a NPs con radio desde 15 hasta
casi 200 nm. Las barras de error corresponden a la desviacion tipica obtenida en los

ajustes gaussianos de los histogramas respectivos.
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Figura 6.1: (a, b y c) Imagenes de vista superior de SEM de copos de MoS; con NPs de Ga de radio 41 +9
nm. (a) Baja magnificacion para observar la intercara entre ambos materiales. (b) Copo localizado en la
intercara y cubierto parcialmente por NPs. (c) Alta magnificacion para observar el alineamiento de las NPs.
(d) Evolucion del radio de la NPs resultante del histograma de las imagenes de SEM para todas las masas
de Ga en la serie de muestras bajo estudio.

6.2 Propiedades opticas tras la hibridacion

Una vez descritas las masas evaporadas y analizada su morfologia, en esta seccion
prestaremos atencion a las propiedades dpticas de las muestras hibridadas. Primeramente,
en la Figura 6.2 se muestran las medidas de SE de todas las muestras tras el depdsito de
las NPs de Ga y una muestra de referencia de MoS: sin NPs. Esta ultima so6lo muestra
bandas de baja intensidad probablemente debidas a interferencias por mdaltiples
reflexiones entre las intercaras del sustrato de zafiro. Cuando las NPs son depositadas,
una banda de absorcion emerge debida a la resonancia plasmdnica longitudinal localizada
como se ha explicado en los anteriores capitulos. Esta sefial domina frente a la del sustrato
y se desplaza hacia mayores longitudes de onda cuando la masa de Ga aumenta. Esto
indica que el mecanismo de coalescencia por el cual las NPs crecen y por tanto la
sintonizacion de la resonancia se reproduce sobre MoS> de igual manera que sobre Si. Las
bandas alrededor de 350 nm para las masas de 155 (linea rosa) y 205 mg (linea gris)
corresponden a la resonancia transversal y no han sido analizadas en este capitulo debido
a la baja interaccion que cabe esperar entre el campo eléctrico de la resonancia y el

123



Capitulo 6. Hibridacion de MoS; con nanoparticulas de galio

material 2D (observar la localizacion del dipolo en la Figura 3.15). La muestra de 55 mg
de Ga se ha suprimido de la Figura 6.2 para una mejor visualizacion de la serie. La
muestra de 410 mg se ha descartado del estudio ya que su resonancia se situaba a mayores
longitudes de onda que el limite espectral del elipsometro.
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Figura 6.2: Constante pseudodieléctrica <e,> de las medidas elipsométricas de la serie de masas de Ga

sobre MoS;. Se incluye la medida de la muestra de MoS; sobre zafiro como referencia.

En la Figura 6.3 (@) y (b) se muestra la caracterizacion por PL y Raman,
respectivamente, de la muestra de Ga de 55 mg (41 nm de radio de NP) con el objetivo
de familiarizarnos con ambas técnicas. La longitud de onda de excitacion del laser es de
532 nmy 132 mW de potencia.

Para el caso del espectro de PL (Figura 6.3 (a)), se observa una banda (linea continua
negra) para la muestra de referencia de MoS: que surge del acoplamiento espin-orbita de
los electrones de la banda de valencia en el punto de simetria K correspondiente a la
transicion de banda prohibida directa!. El ajuste fino de este espectro se ilustra en el
recuadro interior. Se puede apreciar que el espectro es en realidad una doble banda
correspondiente a la transicion A a mayores longitudes de onda y la transicién B a menores
longitudes de onda. A su vez la transicion A se puede dividir en dos: un trion (linea roja)
y un exciton (linea verde) mientras que la transicion B es un exciton (linea azul) de
acuerdo con la literatural®. La alta intensidad de la transicion A en comparacion con la B
es un indicador del caracter de monocapa de la muestra. Ademas, la caida brusca a
longitudes de onda mayores de 680 nm indica la ausencia de una banda prohibida

indirectal®l. El pico estrecho alrededor de 693 nm pertenece al sustrato de zafirof®.
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El hecho més destacable de la Figura 6.3 es que para el espectro perteneciente a la
zona del copo con NPs de Ga (puntos rojos) la intensidad de la banda principal aumenta
con respecto a la medida en el mismo copo pero en la zona sin NPs de Ga. Concretamente
se incrementa de 250 a 2320, lo que corresponde a un factor de mejora (EF de sus siglas
en inglés, enhancement factor) de 9 si hacemos el cociente entre ambas intensidades. Esta
mejora de la PL se conoce en la literatura como SEF causada por el acoplamiento entre
ambos materiales. Ambos espectros se han normalizado y calculado la FWHM a partir de
un ajuste con una funcién gaussiana. La FWHM se reduce de 28.3 a 25.7 nm o desde

124.1 a 112 meV cuando se depositan las NPs.
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Figura 6.3: Medida de (a) PL y (b) Raman de un copo de MoS; sin y con NPs de Ga como caso
representativo para observar la mejora de la intensidad en ambos casos. El ajuste fino con dos excitones y
un trién del espectro de referencia de la PL se muestra en el recuadro de (a). La longitud de onda de
excitacion es de 532 nm.

Para el caso de la caracterizacion por Raman (Figura 6.3 (b)) se pueden observar para
el espectro de referencia de MoS: (linea continua negra) dos picos localizados a 384 y
404 cm™ correspondientes a las vibraciones fononicas Elag y Aug, respectivamentel’. La
diferencia en cm™ entre ambos picos es una herramienta habitual para determinar el
nimero de monocapas que contiene el copo de MoS,®®l. Como ocurre en nuestro caso,
una monocapa se caracteriza por tener una diferencia entre picos de 20 cm™. El pico a
415 cm™* se debe a la sefial Raman del zafiro!®°l. En la region del copo con NPs de Ga
(espectro con puntos rojos), la intensidad de ambos picos aumenta con respecto a la
intensidad del espectro sin NPs. En concreto, se incrementa de 262 a 1600 para el pico
El,g y de 240 a 720 para el Aiq lo que corresponde a un EF de 6.1 y 3 respectivamente.

El aumento de la sefial Raman por parte de un agente externo, en este caso un material
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plasmdnico, es una técnica muy utilizada para la deteccion de todo tipo de analitos a muy
baja concentracion a partir de la amplificacion de los campos electromagnéticos
generados por las resonancias plasmonicas de metales(!!l y se conoce en la literatura como
SERS.

Para observar de una manera mas clara el aumento de la intensidad en la zona con NPs,
hemos realizado mapas de intensidad de la PL en un copo distinto al de la Figura 6.3
localizado en la intercara de las NPs de Ga. Este mapa se ha realizado con un laser de 488
nm y una potencia de 5 mW mediante una colaboracién con la Dra. Alicia de Andrés del
ICMM. La Figura 6.4 (a) representa una imagen de microscopio Optico del copo
seleccionado donde la mitad superior contiene NPs de Ga. El mapa se presenta en la
Figura 6.4 (b).

(a) (b) PL Intensidad (u.a.)

10000

Figura 6.4: (a) Imagen de microscopio de un copo localizado en la intercara Ga/MoS2-MoS,. El recuadro
azul indica la region del mapa representado en (b). EI mapa presenta la intensidad integrada del pico de PL

para cada punto con un paso de 1 um en una region total de 20x20 pm.

El mapa muestra la intensidad integrada del pico de PL para cada punto con un paso
de 1 um en una region total de 20x20 um. Se puede observar un claro aumento de la
intensidad (color magenta) en la zona con NPs de Ga con intensidades entre 6000 y
10000. Para la zona sin Ga se observan intensidad entre 2500 y 3500. Estas variaciones
en intensidades en ambas zonas se estudiaran en la siguiente seccion. Por tanto, para este

copo, dependiendo del punto de medida seleccionado se puede obtener un EF entre 2 y 4.

6.3 Influencia de la posicion de la resonancia plasmonica

Una vez que hemos estudiado la dependencia de la posicién de la resonancia con la

masa de Ga (Figura 6.2) y demostrado la existencia de fendmenos SEF y SERS (Figura
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6.3 a'y b) para un caso representativo, a continuacion, se va a proceder a estudiar el papel
de la resonancia plasmonica en la mejora de la PL y el Raman a partir de la variacion del
tamafio de la NP. Para ello se ha realizado el siguiente procedimiento: se han
caracterizado por ambas técnicas todas las muestras del estudio con diferente masa de Ga
en al menos cinco copos para cada masa. Se ha medido en copos localizados en la
intercara Ga/MoS> para asi comparar el valor maximo de la intensidad en la parte sin y
con Ga. Se ha calculado el EF como el cociente entre intensidades para cada copo y, por
ultimo, hallado el valor medio para cada muestra correspondiente a una Unica masa de
Ga.

En la Figura 6.5 (a) se representa este valor promedio para las medidas de PL en
funcién de la longitud de onda de la resonancia debida a cada masa de Ga extraida de la
Figura 6.2. Las barras de error corresponden a la desviacion tipica de cada serie. La linea
de puntos verde vertical indica la longitud de onda del laser (532 nm). Se puede observar
como para todas las muestras se obtiene un EF mayor que uno. No obstante, s6lo dos
muestras manifiestan un EF promedio de cinco. Curiosamente, estas muestras poseen su
posicién de la resonancia plasmonica en 493 y 552 nm muy préximos a la posicion del
laser. Esto sugiere que la mejora de la PL es mayor cuando la longitud de la resonancia
es proxima a la del laser. En otras palabras, el EF se optimiza cuando se produce la
sintonizacion de la longitud de onda del laser y de la resonancia plasmoénica (LSPR). El
hecho de que para longitudes de resonancia plasmonica lejanas al laser también se

obtenga un EF>1 se tratara en detalle en la siguiente seccion.

Simultaneamente al analisis de la PL, el mismo procedimiento se ha realizado para la
caracterizacion por Raman para los mismos copos. Los resultados del estudio se muestran
enla Figura 6.5 (b). De nuevo el EF se ha calculado a partir del cociente entre intensidades
de la zona con y sin Ga. En este caso, el valor promedio se ha analizado para los picos a
384 cm! (vibracion fononica Axg) y 404 cm (vibracion Elg). Los resultados muestran
que el pico a 404 cm™ aumenta su intensidad mas que el pico a 384 cm™ como vya
observamos en la Figura 6.3 (b) y que ambos picos siguen la misma tendencia con la
posicion de la resonancia. Sin embargo, ninguna de las muestras manifiesta un EF
significativamente mayor que las demas y por tanto debemos asumir que la mejora de la
sefial Raman, aunque existe, es indiferente a la longitud de onda de la resonancia

plasmdnica. Esto contrasta con el comportamiento observado en el andlisis de la PL en la
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Figura 6.5 (a) y sugiere que el mecanismo fisico detras de la mejora es diferente para esta

ocasion, aspecto que se tratara en la siguiente seccion.
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Figura 6.5: (a) EF promedio del pico de PL de MoS; en funcion de la longitud de onda de la resonancia
plasmonica de las NPs de Ga de cada muestra. (b) EF promedio de los dos picos principales de Raman del
MoS; en funcién de la longitud de onda de la resonancia. El promedio es el resultado de al menos cinco
medidas en copos diferentes. La linea vertical verde indica la posicion del laser. Las barras de error

corresponden a la desviacion tipica de las diferentes medidas para cada muestra.

A pesar de que el promedio obtenido en la Figura 6.5 (a) es mayor para las dos
muestras cuya resonancia plasmonica se sintoniza con el laser, las barras de error son
considerablemente grandes. En otros trabajos similares, pero con NPs de Au, también se
han obtenido discrepancias altas cuando se compara el EF entre diferentes copost*?. Para
comprobar de donde proceden estas variaciones se han realizado mapas de PL en copos
lejos de la intercara Ga/MoSz de la muestra de 43 mg de Ga (resonancia plasmdnica en
463 nm). La Figura 6.6 (a) muestra una imagen representativa de microscopio y su
correspondiente mapa de intensidad de un copo sin NPs de Ga. La region escogida
corresponde a mapas de 15%15 um y un paso de medida de 1 um. Se pueden observar
variaciones de intensidad en el interior del copo ademas de un incremento cerca de los
bordes. De hecho, las variaciones de intensidad pueden ser de hasta el 20% entre el
interior (color naranja) y los bordes (amarillo intenso). Este comportamiento ha sido
previamente estudiado y reportado en la literatural®. La causa se justifica tipicamente con
defectos estructurales como vacantes que derivan en una transferencia de carga
inhomogénea a través del copo. En un copo totalmente cubierto por NPs de Ga (Figura
6.6 (b)), las variaciones de intensidad son ain mayores debidas al efecto plasmonico y

pueden alcanzar hasta un 50% entre el interior y los bordes. Estas inhomogeneidades de
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intensidad en los copos indican que la seleccion del punto de medida es crucial cuando se
comparan regiones dentro de un mismo copo y es seguramente la razén de las barras de

error de la Figura 6.5 (a).
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15
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Figura 6.6: Imagenes de microscopio 6ptico de un copo (a) sin NPs de Ga y otro (b) con NPs de Ga y su
correspondiente mapa de intensidad integrada de pico de PL de la zona recuadrada en azul. Es importante

notar las variaciones en intensidad de los mapas.

6.4 Origen de la mejora

En este apartado se tratara de explicar los aspectos fisicos detras de la mejora obtenida
por PL y Raman. En la Figura 6.5 (a) se muestra la dependencia de la mejora de la PL
con la longitud de onda de la resonancia. En esta grafica se observan dos escenarios muy
diferentes. Uno donde se obtiene un EF promedio de 5 y corresponde al caso donde la
resonancia coincide con la posicion del laser y otro donde se obtiene un EF promedio de

2 en el cual la resonancia se encuentra a una longitud de onda distinta que la del laser.

Como se describe en el articulo de Wei Gao et al.™®, la mejora 0 EF de la PL es
proporcional a la eficiencia de recoleccion (n), al ritmo de excitacion (yex) y al
rendimiento cuantico (QY) de la muestra con el material plasménico dividido por sus

respectivos valores sin el material plasmoénico (1o, Yex’, Y QYo):
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EF=12L LA (Ecuacion 6.1)

T 1o ¥ QYo

La eficiencia de recoleccion es la relacion entre la potencia de radiacion recolectada y
la potencia de radiacion total. El segundo término esta relacionado con el ratio del campo

oy E? . . . s L.
eléctrico (ﬁ) a la longitud de onda del laser, mientras que el Gltimo término se

0

corresponde como una propiedad intrinseca del MoS2 que mide la proporcion entre los
ritmos de decaimiento radiativos y no radiativos. El segundo término, el ritmo de
excitacion, se puede controlar con un material plasmonico como el Ga, que puede actuar
como un amplificador 6ptico nanométrico para incrementar la absorcion foténica y la
generacion de pares electron-hueco en el MoS,. Sin embargo, otros métodos de aumento
de la PL como tratamientos quimicos(#*®l, espaciamiento poliméricol*®! o ingenieria de
defectosl* slo pueden alterar el Gltimo factor, ya que no modifica el campo eléctrico
adyacente. Ademéas de aumentar el segundo término de la Ecuacién 6.1, un material
plasmonico, a su vez, puede aumentar el ultimo factor™, también conocido como
incremento de la eficiencia cuantica interna lo que implica un aumento del ritmo de

emision espontanea®l.

Bajo esta formula, se intenta explicar los resultados obtenidos en la PL de la Figura
6.5 (a). Se puede observar un fondo >1 para todos los puntos de la grafica, es decir, para
todas las muestras del estudio. En otras palabras, la PL aumenta su intensidad por el
simple hecho de depositar NPs de Ga independientemente de su resonancia plasménica y
por tanto de si el campo eléctrico es aumentado o no (esto solo ocurre cuando el laser se
sintoniza con la resonancia). Por tanto, este fondo >1 sélo puede explicarse mediante un
aumento del tercer término (QY) de la Ecuacion 6.1, es decir un aumento del rendimiento
cuantico. Sin embargo, sélo cuando la longitud de onda del laser coincide con la

resonancia plasmonica, se aumenta el campo eléctrico de las vecindades de las NPs, esto
afecta al MoSz y aumenta el ritmo de excitacion (y), segundo término de la Ecuacion 1,

dando lugar a un mayor aumento del EF y asi obteniendo valores promedio de 5 en la PL
(Figura 6.5 (a)). Por consiguiente, atribuimos esta ultima prominente mejora de la

intensidad de la PL a la resonancia plasmonica de las NPs de Ga.

Sin embargo, la pregunta queda abierta, ¢por qué aumenta el QY y asi la PL cuando la
resonancia de las NPs de Ga no esta sintonizada con el laser? Aunque en la literatura no

queda claro porqué aumenta la PL con métodos sin material plasmonico, se especula que
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varios factores pueden jugar un papel importante. Estos son la deformacidn, la generacion
de defectos puntuales y la transferencia de carga. Aunque queda mucho trabajo por
realizar, cabe la posibilidad que las NPs de Ga modifiquen alguno de estos factores al ser

depositadas sobre el MoS; y asi aumenten la PL.

En cuanto al anélisis por Raman (Figura 6.5 (b)), la Ecuacion 6.1 no es aplicable. Sin
embargo, cabe pensar que el aumento de su intensidad pueda ser debido a un aumento del
rendimiento cuéntico (QY). Este término de la férmula anterior es independiente del
campo eléctrico al igual que la técnica Raman que sélo concierne fonones. Esto concuerda

con la independencia del EF con la posicion del plasmon.

Con el objetivo de demostrar que el campo eléctrico es aumentado por las NPs de Ga,
hemos realizado simulaciones con el método de DDA, explicado en el apartado 2.3 del
Capitulo 2 de Técnicas y métodos. Se han simulado dos escenarios: un sustrato de zafiro
de 40x100x100 nm con una monocapa de MoS; encima, y el mismo sistema, pero con
una semiesfera de Ga de 40 nm de radio y 2 nm de espesor de éxido nativo encima del
copo de MoS;. Este radio es comparable con el caso representativo de la imagen de SEM
de la Figura 6.1 (b) que es de 41 nm debido a la evaporacién de 55 mg de Ga.

Figura 6.7: Simulacion por DDA de la distribucion de la intensidad del campo cercano para dos escenarios:
(a) MoSa/zafiro y (b) NP de Ga/MoS,/zafiro. La primera fila presenta una vista superior mientras que la

segunda una vista lateral. La leyenda indica la mejora del campo eléctrico.

Como resultado de la simulacion, se ha evaluado el campo eléctrico (E’) con respecto

al incidente (E,) para 532 nm, que es la longitud de onda del laser para la parte
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experimental de la anterior seccion. La Figura 6.7 muestra el calculo de la distribucién
espacial de la intensidad de campo eléctrico en una vista superior (primera fila) y de una

vista lateral (segunda fila).

Mientras que para el sistema MoS,/zafiro (Figura 6.7 (a)) no se observan cambios de
intensidad de campo eléctrico resefiables, el sistema Ga/MoSz/zafiro (Figura 6.7 (b))
muestra como el campo eléctrico es aumentado en las vecindades de la NP mostrando dos
zonas ‘“‘calientes” o de alta intensidad debidas a la resonancia longitudinal de la NP.
Ademas, esta zona “caliente” incluye al espesor de MoS», lo que garantiza que este ultimo
material pueda beneficiarse de la resonancia del Ga. Gracias a eso, el acoplamiento puede
tener lugar, lo que explicaria el aumento de la PL.

Otra prueba clara que obtuvimos durante la caracterizacion de la PL y que esclarece
de nuevo el acoplamiento plasménico como causa de la mejora es el andlisis detallado de
la posicion del pico de PL en un mismo copo y no de la intensidad como se presentaba en
el mapa de la Figura 6.4 (b). Este mapa se muestra en la Figura 6.8. Para realizar este
mapa, se ajusta la banda de PL con una funcidn gaussiana para hallar la longitud de onda
de su méximo. Se puede observar como para la zona sin NPs de Ga (mitad inferior) el
pico de PL est4 centrado en 676 nm mientras que para la zona con NPs (mitad superior),
este pico se desplaza unos 2-3 nm hacia el rojo. Este desplazamiento se puede entender
considerando las funciones de trabajo (¢) del Gay del MoS; en monocapa que son de
4.25y 4.7 eV respectivamentel**8. Si consideramos una union Ga-MoS,, la funcién de
trabajo mas baja del Ga implica movimiento de electrones desde el Ga al MoS> derivando
en un dopaje tipo n. En la literatural®, este dopaje en una unién Ag-MoS; (dag=4.3 eV)
se ha atribuido a un descenso de la intensidad relativa del exciton A° a bajas longitudes
de onda del pico de PL y por tanto una mayor contribucion del tribn A~ a mayores
longitudes de onda (ver el recuadro de la Figura 6.3 (a)). Esto causa un pequefio
corrimiento hacia el rojo de la sefial global de la PL. Considerando la analogia entre este
trabajo y el nuestro y la parecida ¢ entre el Ga y la Ag, analizamos el corrimiento que se
observa en el mapa de la Figura 6.8 de la misma manera que en la referencia. Esta
inyeccion de electrones hacia el MoS; por parte del Ga implica que hay transferencia de

carga entre ambos materiales evidenciando de nuevo el acoplamiento plasmonico.
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Figura 6.8: Mapa de la longitud de onda del pico de PL de MoS; para un copo parcialmente cubierto con

NPs de Ga. La imagen de microscopio correspondiente se presenta en la Figura 6.4 (a).

Como altima confirmacion del origen de la mejora, hemos realizado medidas de PL
en el mismo copo, pero con laseres con diferentes longitudes de onda. Este procedimiento
ha sido utilizado previamente para confirmar que la mejora de PL esta relacionada con la
resonancia plasmonical'?, La Figura 6.9 (a) muestra las imagenes de microscopio del
copo escogido y la region de medida indicada con recuadros de linea discontinua. La
muestra seleccionada corresponde a una evaporacion de 43 mg de Ga cuya resonancia
plasmonica se localiza en 463 nm como se puede observar en la Figura 6.9 (b) de SE junto
a lineas verticales que representan los tres laseres utilizados de 445, 532 y 660 nm. Se
esperaria el mayor EF para el laser azul (445 nm) ya que la longitud de onda es la méas
cercana a la resonancia de acuerdo con la teoria expuesta anteriormente mediante la
Ecuacion 6.1. La Figura 6.9 (c), (d) y (e) ilustra los espectros de PL para los distintos
laseres. Como se indica en las figuras, se obtiene un EF de 2.6 para los laseres de 532 y
660 nm mientras que para el laser de 445 nm se obtiene un EF de 6.7 veces. Por tanto,
estos datos concuerdan de manera satisfactoria con la teoria y remarca el papel de la

resonancia plasmonica como la causa de la prominente mejora de la PL.
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Figura 6.9: (a) Imagen de microscopio de un copo de MoS; sin (izquierda) y con NPs de Ga (derecha). Los
recuadros negros indican el punto de medida de la PL. (b) Constante pseudodieléctrica <e,> de la medida
elipsométrica de la muestra de MoS, con NPs de Ga correspondiente a una evaporacion de 43 mg donde se
observa en 463 nm el maximo de su resonancia plasmoénica. Los tres laseres de medida se representan con
lineas verticales. (c, d y ) Muestran los espectros de PL del copo de (a) para las medidas con el laser de

445, 532 y 660 nm respectivamente. El EF para cada medida se indica en cada gréfica.

Para finalizar es importante poner en contexto los resultados obtenidos en este apitulo
debido a su originalidad. Focalizandonos en los articulos de la literatura que muestran
mejora de la PL, hasta ahora sélo se ha trabajado con Auy Ag Yy bajo dos escenarios: el
material plasmodnico encima del MoS: y el material plasménico debajo. Un crecimiento
del material plasmonico debajo del MoS; ha dado lugar de manera general a aumentos de
la PL de mayor grado. La causa parece ser que la PL puede ser atenuada por el material
plasmonico si se deposita encima. De hecho, la densidad de NPs se puede optimizar para

disminuir esta atenuacion(®l. Desafortunadamente, en nuestro caso la densidad de NPs no
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es un factor controlable en las evaporaciones térmicas por lo que los resultados en este

trabajo son mejorables.

También se han utilizado distintos métodos de depdsito del material plasmonico o bien
fisicol!®-2! o bien quimico®3, Sin embargo, en todos estos casos no se han obtenido
mejores resultados con un método de depésito u otro, pero si se han conseguido

distribuciones de mayor uniformidad mediante depdsito fisico.

Comparando nuestros resultados con los de la literatura bajo las mismas condiciones
(método fisico y material plasmdnico encima), los valores de EF en la PL de este trabajo
estan en el mismo orden. Sélo un trabajo muestra un valor de EF=12.5 (mayor que nuestro
valor promedio de EF) pero se trata de NPs de Ag depositadas de manera muy controlada
por litografial’®l. Es importante resaltar que el Ga es un material que pertenece a los
Ilamados “metales pobres” que en principio tienen peores propiedades plasmonicas que

el Auy la Agy por ello tienen mayor valor los resultados obtenidos en este capitulo.

La mejora de la fluorescencia podria tener aplicaciones directas en cualquier
dispositivo optoelectronico que conlleve esta caracteristica como elemento clave como

pueden ser diodos emisores de 1uz!?2%1, fotodetectores(?*, biosensores®! etc.

6.5 Conclusiones

En este capitulo, se ha demostrado que la PL de monocapas de MoS; se puede mejorar
mediante el depdsito de NPs semiesféricas de Ga. Bajo nuestro conocimiento, esta es la
primera vez que se utiliza un metal para este propdsito diferente a Au 'y Ag. De hecho,
los valores obtenidos de mejora de PL son del mismo orden que los reportados en la

literatura para un escenario de material plasmonico encima del material 2D.

Ademas, se ha investigado el origen de esta mejora mediante simulaciones con DDA,
medidas de PL con diferentes laseres y mapas de PL concluyendo que: el simple depésito
de las NPs aumenta el rendimiento cuantico del MoS; dando un EF>1
independientemente del deposito de Ga y que este EF se puede optimizar hasta valores

promedio de 5 si se sintoniza la excitacion laser con la resonancia plasmonica del Ga.

Este trabajo ofrece un nuevo método para mejorar la interaccion luz-materia en MoS;

mediante el deposito en un Unico paso de NPs de Ga de una manera econdmica, simple y
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rapida y escalable a largas cantidades mediante evaporacion térmica. Ademas, este
trabajo marca el camino a seguir para el uso de otros metales “pobres” como Al, In, Mg

0 Rh en la mejora de las propiedades de dispositivos optoelectronicos.
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Capitulo 7

Conclusiones y trabajo futuro

7.1 Conclusiones

A continuacidn, se van a recapitular las conclusiones mas relevantes a las que se han

Ilegado sobre la mejora de las propiedades de las NPs de Ga y sus aplicaciones.
Modificacion y control de estructuras nucleo-corteza en nanoparticulas de galio

En este capitulo se han realizado satisfactoriamente tratamientos térmicos a baja
temperatura (<300 °C) a las NPs de Ga en un horno de CVD. Debido a estos recocidos,
se ha producido un incremento del espesor de 6xido que se ha comprobado mediante
técnicas como XRD, XPS, SEy TEM.

Debido a este crecimiento se ha demostrado mediante medidas de SE que la longitud
de onda de la resonancia plasmonica transversal de las NPs se puede sintonizar hacia el
rojo de manera muy controlada varias decenas de nm sin demasiada atenuacion de su
intensidad. Esto permite, después de una cierta evaporacion, ajustar la posicion de la

resonancia segun interese.

Se ha modelado el incremento de espesor de Ga>Os en una estructura ndcleo-corteza
como la observada en la parte experimental mediante simulaciones con DDA. En estas
simulaciones se ha observado un corrimiento de la longitud de onda de la resonancia hacia
el rojo de manera muy similar a los resultados de SE. Simulaciones y medidas por SE se
han combinado para estimar el crecimiento de 6xido debido a los recocidos. Los
resultados de espesor obtenidos mediante esta combinacion concuerdan con las medidas
por TEM. Ademas, se han investigado las posibles cinéticas que pueden gobernar el
crecimiento de 6xido con el tiempo de recocido siendo la ley logaritmica la que mejor

ajusta los resultados obtenidos.

Ademas de evidenciar el aumento del 6xido, el ajuste fino de las medidas por XPS nos
ha permitido extraer la estequiometria del 6xido nativo mostrando en este por primera

vez la presencia de estados de oxidacion +1 y +2 en sistemas de NPs. Asimismo, se ha
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demostrado que los recocidos disminuyen estos estados de oxidacion +1 y +2 y que

favorecen una estructura mas esquiométrica (Ga203).

También en este capitulo se han estudiado las propiedades mecanicas de las NPs de
Ga antes y despues de los recocidos mediante indentaciones con AFM. Los resultados
muestran que las constantes de fuerza de las estructuras nucleo-corteza son inversamente
proporcionales al radio de la NP para un espesor de 6xido dado. Es decir, las NPs
pequenias resisten mayor fuerza que las grandes. Ademas, se ha hallado que para un radio

de NP dado la constante de fuerza es proporcional al espesor de 6xido.

Finalmente, se ha funcionalizado las NPs de Ga sin y con recocido con una capa
autoensamblada de MCH y comprobado por SE mediante la condicion de RPH. Los
resultados obtenidos muestran una mayor sensibilidad para las muestras recocidas
seguramente debido a la mayor estabilidad bajo inmersion en solvente que presentan las
NPs tras los tratamientos térmicos.

Estabilidad térmica de la estructura nucleo-corteza

En este capitulo se ha investigado la estabilidad térmica de NPs de Ga de distinto
tamafio desde un punto de vista estructural mediante tratamientos térmicos a alta
temperatura (>300 °C) por diferentes técnicas como SEM, SE, XRD, CL y EDX. Se ha
hallado una dependencia de la temperatura de ruptura de la estructura ndcleo-corteza con
el radio de la NP siendo las pequefias las que mas resisten sin romperse.

Se ha estudiado el mecanismo de ruptura para un tamafo de NP grande mediante SEM
concluyendo que la presion de vapor del liquido del nacleo, conjuntamente con la

expansion térmica, son las principales causas de la ruptura de la estructura.

Ademas, se han realizado tratamientos térmicos con temperatura fija y tiempo variable
para explorar los limites de la ruptura debido a este Gltimo parametro. Con este
procedimiento se ha conseguido oxidar completamente las NPs mas pequefias debido a

su alta resistencia a la alta temperatura.

Por ultimo, se ha evaluado la sintonizabilidad de la resonancia plasmonica de las NPs
a altas temperaturas viéndose ésta incrementada en las NPs mas pequefias debido a la

mayor estabilidad térmica que poseen.

140



Capitulo 7. Conclusiones y trabajo futuro

Nanoparticulas esféricas ordenadas con distribuciones uniformes

En el Capitulo 5 se ha conseguido ordenar hexagonalmente NPs de Ga de 80 nm de
diametro gracias al uso de un sustrato nanoestructurado de Al dando lugar a una
resonancia plasmodnica en la region VIS. Estos sustratos han sido fabricados
satisfactoriamente mediante anodizacion de una oblea de Al para formar una membrana
nanoporosa del Al>Os y posterior retirada del 6xido mediante ataque quimico dando lugar

a pozos de Al nanométricos.

Se han depositado distintas masas de Ga para optimizar el tamario de las NPs y que asi
se ajusten al patron del sustrato. La comparacion de la profundidad del pozo y la altura
de las NPs medidos por AFM sugieren que las NPs tienen geometria de tipo esférico al
contrario que las NPs semiesféricas obtenidas sobre cualquier otro sustrato utilizado

anteriormente en la literatura.

Las medidas por SE de la resonancia plasménica para la serie de masas de Ga sobre el
Al nanoestructurado muestra que la intensidad y el FWHM mejoran con respecto a las
NPs depositadas sobre el sustrato convencional de Si.

Simultaneamente se han llevado a cabo simulaciones con DDA de NPs esféricas de
tamafio, distancia y disposicion similar a los mejores resultados obtenidos en la parte
experimental. Estas simulaciones sugieren que la banda plasménica resultante de esa
distribucion se debe al acoplamiento entre NPs. Este hecho ha sido corroborado
experimentalmente mediante la ley exponencial que cumple el desplazamiento del

plasmén con respecto a la distancia entre NPs de acuerdo con la literatura.

Por ultimo, se han fabricado sustratos de Al nanoestructurado con un tamafio de pozo
menor y otro mayor. Se han depositado diferentes masas de Ga para optimizar el tamafio
en ambos sustratos y caracterizado por SE. El resultado maés significativo en ambos
escenarios es que se ha conseguido localizar la resonancia plasmoénica en el UV para el
tamafio de pozo pequefio y en el IR para el tamafio grande. Esto demuestra que
simplemente variando el tamafio del pozo se puede localizar la resonancia plasmonica en
la region UV-VIS-IR.

Es importante destacar que, mediante tres pasos que son anodizacion, retirada del
oxido y depdsito de Ga se resuelven dos grandes problemas tecnoldgicos que estaban

presentes en el crecimiento de NPs hasta ahora: la obtencion de distribuciones unimodales
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de tamafio y la geometria esférica de las NPs. Ambas caracteristicas implican un control

del acoplamiento plasmdnico que deriva en una mejora de las propiedades plasmonicas.
Hibridacion de MoS2 con nanoparticulas de galio

En este ultimo capitulo de resultados se ha conseguido hibridar satisfactoriamente las
NPs de Ga con un material 2D como el MoS». El resultado de este hibrido es la mejora

de la intensidad de la PL de monocapas de MoS..

Se ha realizado un estudio detallado de la influencia del tamarfio de las NPs y por tanto
de la posicion de la resonancia plasménica en la mejora de la PL. Los resultados indican
que se obtiene un factor de mejora de aproximadamente dos indiferentemente de la
posicién de la resonancia, pero solo se obtiene un valor de cinco cuando la longitud de

onda de la resonancia queda sintonizada con la longitud de onda de excitacion del laser.

Ademas, se han llevado a cabo simulaciones con DDA, mapas de PL y medidas de PL
con diferentes laseres para concluir que el factor de mejora optimizado se debe

efectivamente a la resonancia plasmdnica de las NPs.

Este capitulo presenta por primera vez un método de mejora de la PL de un material
2D con un metal diferente a Au y Ag siendo los valores obtenidos de factor de mejora de
PL similares a los obtenidos en la literatura para un escenario de material plasmonico
encima del material 2D. EI método es simple, rapido, economico y escalable a grandes

cantidades mediante evaporacidn térmica en un Unico paso.

7.2 Trabajo futuro

En este apartado se tratara de proponer nuevas ideas y lineas de investigacion que
puedan dar continuidad al esfuerzo ya realizado, y que por falta de tiempo o de medios

no han podido materializarse.

Respecto a la estructura nicleo-corteza o més interesante a realizar seria el desarrollo
de un biosensor a partir de NPs tratadas térmicamente y comparar con los biosensores
desarrollados ya en el grupo de trabajo. En el Gltimo apartado del Capitulo 3 ya se
demostré como las NPs recocidas presentaban tal sensibilidad que se pudo por primera
vez detectar el anclaje de una capa autoensamblada. Esta capa suele ser el primer paso

para el desarrollo del biosensor. Por tanto, se espera que esta sensibilidad se traslade a la
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deteccion del analito final y se puedan mejorar algunas caracteristicas del biosensor final

como el rango de operacion o el limite de deteccion.

Ademas, en este capitulo, por falta de tiempo, no se ha podido analizar en profundidad
las diferentes etapas de los ensayos de indentacion sobre NPs. De éstas se podrian extraer
propiedades como la absorcién de energia por parte del nicleo liquido mediante el analisis
de la histéresis de las curvas F-3, la dureza del 6xido de Ga mediante la medida de la
huella de la indentacion o incluso estimar el modulo elastico para espesores de o0xido

mucho mayores como las NPs totalmente oxidadas del Capitulo 4.

También durante la tesis se ha planteado la posibilidad de realizar los tratamientos
térmicos en atmosfera diferente a O> como por ejemplo con N». Seria atractivo poder
comparar entre ambos recocidos y explorar si es posible oxidar por completo NPs de

mayor tamafio cambiando o combinando el gas oxidante.

Siguiendo con la estructura ndcleo-corteza, seria interesante seguir realizando
experimentos de estabilidad de las NPs para mejorar la aplicabilidad de estas en la
industria. Algo que no se ha realizado en profundidad hasta ahora con NPs de Ga es un
estudio detallado de su estabilidad quimica en medio acido o bésico. Seria interesante
realizar tratamientos por inmersion en solvente con un pH regulable y poder cuantificar
el ataque al 6xido o al liquido del nucleo mediante técnicas como SEM y SE de manera
similar al procedimiento del Capitulo 4.

Como se ha anticipado en el apartado de conclusiones, el ordenamiento de las NPs es
desde un punto de vista tecnoldgico de los temas mas interesantes de la tesis ya que
mediante el Al nanoestructurado se unifican los tamafios y se obtienen NPs esféricas. Por
tanto, cualquier experimento reportado hasta ahora con NPs de Ga es potencialmente
interesante de realizar con NPs esféricas ordenadas. Sin embargo, creemos que dos
aplicaciones se verian muy beneficiadas por esta nueva disposicion y geometria de las
NPs. La primera seria el SERS. Este est4 basado en el aumento de la sefial de un analito
debido a los campos eléctricos que se forman en las vecindades de las NPs. Por ello, si
las NPs estan ordenadas y muy cercanas, los campos eléctricos formados seran mucho
mayores debido al acoplamiento entre NPs lo que posiblemente dara lugar a un mayor
aumento de la sefial Raman del analito. La segunda aplicacion es el biosensado por

transduccion Optica. Este se basa en el cambio de pendiente o de la intensidad de la
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resonancia plasménica medida por SE. Por ello, si la intensidad es mas alta como es el

caso de las NPs ordenadas, se espera que el rendimiento del biosensor sea mayor.

Otro experimento que no se ha realizado durante esta tesis por falta de tiempo es el
depdsito de Ga sobre la membrana nanoporosa y no sobre el Al nanoestructurado. Este
método ha sido utilizado en la literatura cominmente para depositar nanohilos ordenados

por lo que esperariamos un crecimiento similar y permitiria ahorrar un paso del proceso.

Por ultimo, el tema de la hibridacion que, aungue muestra unos valores de factor de
mejora del orden de la literatura, son mejorables. La idea seria localizar las NPs de Ga
debajo del MoS: y no encima como se presenta en el Capitulo 6. Para ello, se utilizaria el
método empleado en la literatura conocido como PMMA que se basa en una serie de
procedimientos quimicos por los cuales las monocapas de MoS; se pueden trasplantar a
otro sustrato. El otro sustrato estaria compuesto de NPs de Ga o ain mejor las depositadas
sobre sustrato de Al que estan ordenadas y su rendimiento plasmonico es mayor. Otro
experimento atractivo de realizar seria medir las propiedades eléctricas de una monocapa
de MoS; parcialmente cubierta con NPs con el objetivo de observar si las caracteristicas
I-V mejoran debido al depdsito de Ga. Ademas, queda abierta la posibilidad de utilizar
las propiedades plasmonicas del Ga para la mejora de otros materiales 2D como el

fosforeno, el antimoneno, etc.
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Conclusions and future work

7.3 Conclusions

In this section, we are going to summarize the main conclusions along the thesis.
Modification of core-shell gallium nanoparticles

In this chapter, we have performed thermal treatments of the Ga NPs at low
temperatures (<300 °C) in order to increase its oxide shell thickness. The resulting
samples have been characterized by different techniques such as XRD, XPS, SE and
TEM.

As a consequence of the oxide thickness increase the transversal plasmonic resonance
mode can be redshifted in a very accuracy way several nanometers without severe
attenuation of its intensity. This novelty method allows us to tune the wavelength of the

plasmonic resonance in order to tailor it to a specific application.

This experimental behaviour has been theoretically modelled through simulations with
DDA. These simulations show a similar redshift of the plasmonic resonance when oxide
thickness increases. Thus, both experimental and simulations have been combined in
order to estimate the Ga»Os thickness increase of the annealing processes. The results are
in agreement with the TEM measurements. Moreover, we have investigated the kinetics
theories that can govern the oxide increase with time. The oxide growth follows the

physical model represented by a logarithmic law.

The detailed study of the XPS measurements has shown Ga oxidation states of +1 and
+2 in the oxide shell for the first time in Ga NP platforms. Moreover, the analysis of the
annealed sample revealed that the thermal processes produce a more stoichiometric oxide
(Gaz0:s3).

Additionally in this chapter, we have investigated the mechanical properties of the Ga
NPs before and after the annealing processes by performing indentations with an AFM.
The results show that the small NPs have a higher force constant than the bigger ones and
that the force constant highly increases with the oxide thickness. Furthermore, we have

estimated an elastic modulus for two different oxide thicknesses.
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Finally, the as-deposited and annealed Ga NPs have been functionalized with a self-
assembly monolayer. The formation of the monolayer has been tested by SE in the RPH
condition only for the annealed sample and not for the as-deposited one probably due to
the improved stability to solvent immersion provided by the thermal treatments.

Thermal stability of the core-shell structure

In this chapter, the thermal stability of the Ga NPs has been studied in a wide range of
temperatures and for different NP radius. The integrity of the core-shell structure has been
tested directly by SEM and indirectly by SE. The main result is that the smallest NPs have
a higher breakdown temperature than the bigger NPs.

The rupture mechanism has been studied in detail by SEM. As a result of the analysis
of physical parameters and SEM observations, it is concluded that the causes of the NP
breakdown are the high liquid vapour pressure and the thermal expansion of the core.

Furthermore, we have explored the operation limits of the Ga NPs at high temperatures
as a function of the annealing time. Under this procedure, we have achieved the total
oxidation of the smallest NPs thanks to its high breakdown temperature.

Lastly, we have evaluated the optical performance of the Ga NPs at high temperatures.
The results show that the plasmonic resonance of the smallest NPs can be tuned to longer

wavelengths due to the higher thermal stability.
Ordered spherical nanoparticles with uniform distributions

In Chapter 5, the Ga NPs have been hexagonally ordered by using nanostructured Al
templates. These templates have been fabricated by two steps: anodization of an Al
substrate and later removal of the Al>Os formed by chemical etching. The result is a
template with nanometric pits with dimensions that depend on the anodization

parameters.

We have fabricated three different templates with pit diameters of 30, 80 and 220 nm
approximately. Then, the Ga NPs have been evaporated atop these templates with
different masses in order to best fit the template pattern. The results are NPs perfectly
ordered in a hexagonal arrangement with uniform distributions. The AFM measurements

show that the profile of the height and the depth are comparable suggesting that the NP
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geometry is spherical-like contrary to the hemispherical geometry commonly shown in

other substrates.

Regarding the optical properties measured by SE, the plasmon resonance of the Ga
NPs is located in the UV, VIS and IR region for the smallest, medium and biggest
template diameter, respectively covering a wide range of the electromagnetic spectrum.
Furthermore, the intensity and FWHM are improved in the case of the Al template in

comparison with these factors on Si substrate.

Simultaneously, DDA simulations have been carried out of spherical NPs with similar
size, distance and arrangement to the best results obtained in the experimental work.
These simulations suggest that the plasmonic band of this scenario is due to the plasmonic
coupling between NPs. This fact has been corroborated experimentally by the exponential
law that follows the plasmon shift respect to the distance between NPs in agreement with

the literature.

The work solves two technological challenges regarding the NPs growth until now:
the formation of unimodal distributed NPs instead of bimodal and the spherical geometry.
Both characteristics imply a control of the plasmonic coupling that results in an

improvement of the plasmonic properties.
Hybridization of gallium nanoparticles with MoS2

In this last chapter, we have successfully achieved a hybrid of Ga NPs and a 2D
material such as the MoS». The main result of this work is the enhancement of the PL
intensity of the MoS, monolayer. We have performed a detailed study of the influence of
the plasmon resonance position on the PL enhancement factor. The results show two main
features: firstly, the simple deposition of Ga NPs enhances the PL intensity by two-fold
and secondly that the enhancement factor can be optimized to five only when the plasmon

resonance wavelength is tuned with the excitation wavelength.

Additionally, we have carried out DDA simulations, PL maps and PL measurements
with different laser wavelengths in order to conclude that the optimized enhancement

factor is due to the plasmonic resonance of the Ga NPs.

As far as we concerned this is the first time that the PL of MoS: is enhanced with a
different plasmonic material than Au or Ag. Furthermore, the enhancement factor values

are in the same order of literature for the scenario of the plasmonic material atop the 2D
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material. This work presents a simple, cost-effective and facile method to improve the PL

in a single step by thermal evaporation.

7.4 Future work

The aim of this section is to propose ideas and research lines that can be performed in

the future regarding the Ga NPs and its applications.

If one takes in account the results obtained in the last section of the chapter 3 the more
logical idea would be to continue the development of a bionsensor based on NPs
previously annealed. We think that the better sensing properties of the annealed NPs
demonstrated in the chapter 3 for the self-assembly monolayer (MCH) can lead to an
improvement of the performance of the biosensor such as a lowest detection limit.

Besides, in the same chapter, we could not finished the analysis of the AFM
indentations because of lack of time and they are promising. Some aspects have not been
studied such as energy absorption by the Ga core, hardness of the shell or an estimation

of the elastic modulus of a totally oxidized NP.

Regarding the chapter 4, we would like to spread out the stability studies not only to
the thermal but also to the chemical ones. A possible experiment could be to perform
chemical etchings to the Ga NPs in a solvent with a variable pH and investigate the
morphological changes in the core-shell structure by SEM and SE similarly to the chapter

4. These experiments would strengthen the applicability of Ga NPs to the industry.

If we pay attention to the chapter 5, the results demonstrated there clearly pave the
way to the production of the ordered Ga NPs for the future since the plasmonic properties
are highly enhanced. There are two specific applications that can take advantage of this
improvement. The first one is SERS and the second is biosensing. Both are related to the
electric field near the vicinities of the NPs and the uniform size distribution guarantees
the plasmonic coupling that lead to strong hot-spots between NPs. So, we expect a higher
performance of both applications with ordered Ga NPs instead of bimodal distributed
NPs.

Another experiment that we could not carry out because of lack of time is an
evaporation of Ga on the Al oxide nanoporous membrane instead of on the nanostructured
Al. In the literature, this approach has been used to grow nanowires thus we expect

something similar.
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For the chapter 6, the research line for the future is to improve the enhancement factor
of the PL for the MoS». A possible procedure would be to place the Ga NPs below and
not atop the MoS. It can be performed by the PMMA method used in the literature in
which the flakes are translated to another substrate by chemical treatments. Moreover,
another appealing experiment would be to measure and compare the electrical properties

(I-V curves) of a flake partially covered with Ga NPs.

Furthermore, the Ga NPs could be also used to improve the optoelectronic properties

of other 2D materials such as antimonene, fosforene etc.
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Apéndice A: Guia DDSCAT 7.3.0.

Este apartado tiene el objetivo de ilustrar algunos aspectos Utiles en forma de guia para

la realizacion de simulaciones con el programa DDSCAT 7.3.0.

Tras la descarga del programa de manera gratuita, éste se compila en un terminal tipo
MinGW como se recoge en el manual. De la instalacion se crea una carpeta Ilamada
examples_exp donde se deben colocar todos los archivos de entrada necesarios para
ejecutar la simulacion. Como se anticip0 en el apartado 2.3 éstos son: los ejecutables, los
archivos .par que son las instrucciones de la simulacion, el archivo de forma que contiene

la geometria y las constantes dieléctricas de los materiales.

Los ejecutables son tres, el archivo ddscat.exe que sirve para ejecutar la simulacion, el
archivo ddpostprocess.exe que sirve para calcular el campo eléctrico cercano y el archivo
vtrconvert.exe que sirve para convertir los archivos con terminacién .out a .pvd y asi poder
representar las estructuras obtenidas con programas de simulacién en 3D. Todos estos

archivos se ejecutan en un terminal o consola tipo MinGW.

El archivo de forma es un archivo .txt que contiene los puntos en coordenadas X, y, z
gue componen la geometria de la estructura. En esta tesis este archivo ha sido creado con
un programa interactivo de Matlab (referencia [13] del Capitulo 2) dénde se puede
escoger la geometria deseada como esferas, prismas, conos, discos etc. En este programa
se seleccionan las dimensiones y la distancia interdipolar. Para crear semiesferas se ha
creado una esfera y eliminado la mitad de sus dipolos mediante OriginPro 8.
Posteriormente, con este mismo programa se ha afiadido un sustrato debajo con geometria

de prisma también creado con el programa de Matlab.

En cuanto a los archivos .par son dos: el archivo ddscat.par y el archivo
ddpostprocess.par que contienen las instrucciones y parametros importantes de la
simulacion principal y del campo eléctrico cercano, respectivamente. A continuacion, se

describen los pardmetros modificables mas importantes del archivo ddscat.par:

0 0 ‘nombredelarchivodeforma.txt' ------------------ Nombre del archivo de forma contenido en la misma carpeta
2 = NCOMP = number of dielectric materials N° de materiales
'‘Ga' Nombre del archivo con las constantes del material 1
'Si’ Nombre del archivo con las constantes del material 2
0=NRFLD Si pones 1 calcula el campo cercano
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05 05 0.5 05 0.5 0.5 Extensién volumétrica del calculo del campo
le-05 =TOL Error que puede cometer para pasar a la siguiente iteracion
3000 =MXITER Maximas iteraciones que puede hacer el programa si no consigue el error anterior
04 038 201 'LIN' = wavelengths ---------------- Rango de longitud de onda de la luz incidente en pm. Minimo,
maximo, cuantas y de qué manera (lineal, logaritmico, inversa)
1 = NAMBIENT indice de refraccion del medio
0.0777138 0.07771381 'LIN' = eff. radii Radio equivalente al de una esfera
(0,0) (1,0) (0,0) = Polarization state e01 (k along x axis) Direccion del campo eléctrico
1=I0RTH Poner 1 si se quiere excitar con campo eléctrico y 2 también con campo magnético

Al ejecutar el archivo ddscat.exe, la consola calcula las eficiencias dpticas para cada
longitud de onda indicada en el archivo ddscat.par. Cuando termina de calcular la Gltima,
la simulacion acaba y se crea un archivo llamado gtable que es un archivo tipo .txt donde
se recogen las eficiencias para cada longitud de onda. Si estas eficiencias se representan

con un programa tipo OriginPro 8 se obtienen espectros del tipo de la Figura 2.9 (a).

Tras la primera iteracion de la primera longitud de onda el programa también crea un
archivo denominado target.out que recoge la geometria de la estructura. Para visualizarlo

hace falta ejecutar en la consola el archivo vtrconvert.exe de la siguiente manera:
vtrconvert target.out nombredelarchivo

Asi se crea un archivo nombredelarchivo.pvd cuya extensién es compatible con
programas de visualizacion 3D como por ejemplo Paraview que ha sido el utilizado en
esta tesis. Un ejemplo de una geometria de una simulacién de esta tesis representada con

este programa se presenta en la Figura 2.9 (b).

Para el calculo del campo eléctrico cercano, es recomendable realizarlo para la
longitud de onda donde la absorcién es maxima y no para un rango amplio de longitudes
de onda. Para calcularlo se debe ejecutar de nuevo el ddscat.exe pero seleccionando 1 en
el apartado de campo cercano del archivo ddscat.par. Entonces el programa produce un
archivo con terminacion .poll que contiene el calculo del campo eléctrico. Para poder
visualizarlo, es necesario ejecutar el ddpostprocess.exe. En el archivo ddpostprocess.par
se puede seleccionar si se quiere evaluar el campo cercano en todo el volumen o solo a lo

largo de una linea.

Una vez ejecutado el ddpostprocess.exe y si se ha seleccionado el célculo en todo el
volumen, se genera un archivo .vtr que contiene los valores de campo cercano para todo
el volumen. Se puede visualizar con varios programas, pero hemos escogido el

MayaviVisualizer que presenta una interfaz bastante simple. Este programa te permite
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cortar el volumen por un plano para poder observar el campo eléctrico entre muchas otras

funciones. Un ejemplo del campo cercano se presenta en la Figura 2.10 (a).

Si se ha seleccionado calcular el campo eléctrico a lo largo de una linea, se genera un
archivo .txt con los valores del mddulo del campo eléctrico en funcion de las coordenadas.
Si se representa con OriginPro 8 se pueden obtener perfiles de intensidad de campo

eléctrico como el representado en la Figura 2.10 (a).
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