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Resumen

El objetivo del presente trabajo de tesis fue Iinvestigar la respuesta
termoluminiscente (TL) de peliculas delgadas de oxido de aluminio (Al203) con
espesores lineales de centenas de nm, depositadas por medio de plasmas
producidos por laser. Las curvas TL exhiben picos muy anchos centrados
aproximadamente a 156 °C para la muestra sin carbono y 183 °C para las peliculas
de alumina modificadas con carbono. Para el caso de las peliculas irradiadas a una
dosis de Co-60 de 10 Gy, se observan dos bandas claras con picos en 170 y 280
°C. Estas curvas de brillo son muy diferentes en comparacion con las curvas
obtenidas con irradiaciéon UV. Con la finalidad de optimizar su respuesta TL, se
investigo la influencia de la incorporacion de Carbono, asi como su concentracion
en el Al2Os.

Se estudio la relacion dosis-respuesta bajo irradiacion con UV y radiacion gamma.
Se determinaron los pardmetros cinéticos TL utilizando el método de Deconvolucion

de la Curva de Birillo.

Con los resultados obtenidos se puede concluir que es posible obtener peliculas
delgadas de Al20s modificadas con Carbono con respuesta TL a radiacion UV y
gamma, siendo estas una herramienta util debido a sus aplicaciones potenciales en
dosimetria clinica, en la determinacion de la distribucién de dosis producidas por

radiacion débilmente penetrante, asi como en dosimetria de interfaces.



Abstract

The objective of this thesis work was to investigate the thermoluminescent response
(TL) of thin films of aluminum oxide (Al203) with linear thicknesses of hundreds of
nm, deposited by means of plasmas produced by lasers. The TL curves exhibit very
broad peaks centered at approximately 156 °C for the carbon-free sample and 183
°C for the carbon-modified alumina films. In the case of films irradiated at a Co-60
dose of 10 Gy, two clear bands with peaks at 170 and 280 °C are observed. These
gloss curves are very different compared to the curves obtained with UV irradiation.
In order to optimize its TL response, the influence of the incorporation of Carbon, as

well as its concentration in Al203, was investigated.

The dose-response relation was studied under UV irradiation and gamma radiation.
TL kinetic parameters were determined using the Glow Curve Deconvolution
method.

With the results obtained, it can be concluded that is possible to obtain thin films of
Al203 modified with Carbon with a TL response to UV and gamma radiation, these
being a useful tool due to their potential applications in clinical dosimetry, in
determining the distribution of doses produced by weakly penetrating radiation, as

well as in interface dosimetry.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes.

Debido a los efectos que puede ocasionar la radiacidon ionizante al interaccionar con
la materia, algunos de los cuales pueden ser dafiinos al ser humano, se debe
cuantificar la dosis de radiacién recibida al exponerse a alguno de estos tipos de
energia. También existen aparatos disefiados de manera intencionada para generar
diferentes tipos de radiacion ionizante, que permiten utilizar de manera controlada
dicha energia en aplicaciones médicas, industriales, de investigacion, entre otras
[1]. La importancia de detectar y cuantificar los diferentes tipos de radiacion
ionizante, ha originado el desarrollo de lo que se denomina dosimetria de
radiaciones, area en la que se ésta realizando una gran cantidad de investigaciones,
con dos objetivos principales, por un lado, mejorar la cuantificacion de las diferentes
areas tecnoldgicas en dosis absorbida de radiacion, y por el otro desarrollar nuevos
materiales que puedan ser utilizados de una manera mas eficiente para el mismo

propésito, por ejemplo, que sean mas sensibles o mas estables.

Actualmente existen algunos materiales termoluminiscentes dosimétricos que
pueden ser utilizados de acuerdo a los requerimientos que imponen las normativas
tanto nacionales como internacionales correspondientes, como es el caso de los
materiales (LiIF:Mg, CaS0Oa4:Dy) [1]. Aunque es importante mencionar que la mayoria
de estos sistemas ya tienen varios afios en uso y solo se han tratado de ajustar a
los requerimientos actuales. Existen ademas otros materiales que todavia estan

sujetos a investigacion.



Entre los métodos de deteccion y cuantificacion de las radiaciones ionizantes,
destaca de manera particular la termoluminiscencia (TL), que ha demostrado ser
una técnica eficaz con ciertas ventajas como son: la obtencion de la sefal
termoluminiscente (TL) de manera simple, tamafio pequefio del dosimetro,
portabilidad, medicion en amplios intervalos de dosis, entre otros [2]. Por lo cual,
analizar la respuesta termoluminiscente de materiales es un tema de gran interés
no solamente desde el punto de vista de la ciencia de los materiales sino también

de sus aplicaciones practicas tales como en la dosimetria de radiaciones ionizantes

[3].

El interés por estudiar materiales en forma de pelicula delgada que presenten
respuesta termoluminiscente (TL), ha sido motivado por la importancia que tendrian
en la medicion de dosis absorbida producida por radiacion débilmente penetrante,
asi como en la medicion de distribuciones de dosis y en dosimetria de interfaces,
debido a la alta resolucién espacial que ofrecerian estos materiales, la cual solo

estaria limitada por su espesor.

Un problema que requiere de la aplicacion de dosimetros delgados es el de
monitorear la radiacién ultravioleta (RUV). Esto ha cobrado importancia en los
altimos afos ya que cada vez son mas significativos los efectos biologicos tanto de
la luz solar como de fuentes artificiales. La RUV puede ser dividida en tres grandes
componentes las cuales inducen efectos bioldgicos diferentes: La regién de 200 -
280 nm es conocida como radiacion UV-C y es absorbida en su totalidad por atomos
de oxigeno y ozono presentes en la atmdsfera terrestre, de ahi la importancia de la
presencia de 0zono como capa protectora. Se han realizado estudios que permiten
establecer que a medida que decrece la cantidad de ozono en la atmosfera se
incrementa la radiacion UV-C que llega a la superficie terrestre. En la regién de 280
a 315 nm se encuentra la denominada radiacion UV-B la cual es causante de varios
efectos perjudiciales de la salud como son: quemaduras y cancer en la piel, asi
como cataratas. Finalmente, en la region de 315 - 400 nm se tiene la radiacion UV-
A, que es menos dafiina que la radiacion UV-B sin embargo, podria contribuir del

15 - 20 % de las quemaduras en la piel ocasionadas por los rayos UV. La cantidad
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de radiacion UV a la que esta expuesta la poblacion varia en funcion de diversos
factores: la posicion del sol, la cantidad de ozono, las posibles nubes y
contaminacion atmosférica presentes en los diferentes lugares. Vale la pena sefalar
que no obstante los efectos perjudiciales que ocasiona, la radiacion ultravioleta es
trascendental para la conversion del 7- dehidrocolesterol en previtamina Ds, sin la

cual no ocurriria la produccion endégena normal de la vitamina D [4].

Entre los materiales que han sido desarrollados en forma de pelicula delgada para
aplicacion en dosimetria TL de radiacion UV, se han reportado las peliculas
delgadas de ZrO2 (de 5 micras de espesor) dopadas con Th y expuestas a radiacion
ultravioleta (RUV) de longitud de onda en el intervalo de 200 a 400 nm [5]. Las
peliculas son producidas usando la técnica de rocio ultrasénico pirolitico. La curva
TL del ZrO2:Tb expuesto a RUV de 260 nm muestra dos picos, uno de baja
temperatura con su maximo en 112 °C y el otro en 270 °C. El pico de baja
temperatura se desvanece dentro de las primeras 24 horas después de la
irradiacion, en tanto que el pico de 270 °C muestra mayor estabilidad con un

desvanecimiento del 3 % un mes después de la irradiacion.

Un estudio preliminar de las principales propiedades TL de peliculas delgadas de
oxido de aluminio, obtenidas por medio de la técnica denominada ablacion laser [6]
[7]. Estas peliculas tienen un espesor del orden de 300 nm. Las muestras obtenidas
fueron irradiadas con radiaciéon UV (254 nm) y radiacién beta de una fuente de %°Sr-
%Y. Las curvas TL estan caracterizadas por dos picos centrados en 95y 162 °C
cuando son sometidas a radiacién UV. La curva TL para las muestras irradiadas con
particulas beta, presenta Unicamente el pico de alta temperatura. El pico de 162 °C
muestra una buena estabilidad y un desvanecimiento del 10 % después de 10 dias
de la irradiacién. Se observé ademas una relacion lineal entre la dosis absorbida y
la respuesta TL hasta los 20 Gy para particulas beta. Los parametros TL obtenidos,
indican que corresponden a una cinética de segundo orden y una energia de

activacion de 1.2 eV para el pico de 162 °C.

Otros resultados reportados indican una considerable respuesta luminiscente de la

zirconia después de ser expuesta a radiacion UV y gamma, asi como a rayos X.
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Esta respuesta luminiscente puede ser analizada a través del fendbmeno de
termoluminiscencia, estableciendo una relacion entre la intensidad de la sefal
termoluminiscente y la dosis de radiacion recibida [8-10].

En lo referente a radiaciones ionizantes, un problema particular que requiere de la
aplicacion de dosimetros delgados de alta resolucion es el que se presenta en el
Departamento de Biologia Celular del Norwegian Radium Hospital [11], en Oslo,
Noruega, donde se realizan mediciones de tasa de dosis en la interfase de un medio
de cultivo celular y el frasco de vidrio empleado como contenedor. Estas mediciones
las efectian empleando peliculas delgadas de alanina de aproximadamente 10
micras de espesor y la dosimetria que emplean esta basada en la deteccién de
radicales estables inducidos por radiacion. Estudios previos de células cervicales
humanas cancerosas (NHIK 3025), han indicado que las células, cuando son
sometidas a irradiacion X en suspension, resultan ser mas radiosensibles que
cuando son irradiadas estando dentro de un contenedor de vidrio. Sin embargo,
segun los investigadores, este resultado depende de la dosimetria, la cual es dificil
de llevar a cabo en el caso en que las células estén adheridas al frasco de vidrio,
ya que existen electrones retrodispersados en la interfase vidrio-liquido [11].

En el laboratorio de Cateterizacion Cardiaca del Texas Heart Institute [12], Houston,
USA, se lleva a cabo la medicion de dosis a piel por medio de peliculas
radiocrémicas. Los investigadores han disefiado y probado una nueva pelicula
radiocromica para el monitoreo de dosis a piel en pacientes que se encuentran
expuestos a campos de rayos X de fluoroscopia. Estudiaron la dosis, el tiempo,
energia, fraccionamiento de dosis, tasa de dosis y uniformidad de respuesta. Los
estudios realizados indican que este es un meétodo simple y no invasivo para

identificar regiones de la piel en riesgo de recibir altas dosis de rayos X [12].

En el Departamento de Radiologia del Instituto de Investigacion Franklin McLean
[13], en Chicago lllinois, USA, se realiza la cuantificacion de dosis absorbida en las
paredes de la vejiga, debida a radiacion de emisores de positrones. Para ello, llevan
a cabo experimentos con dosimetros termoluminiscentes ultra-delgados. Los

resultados de estas mediciones son verificados por calculos utilizando un método
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de simulacion Monte Carlo para determinar dosis absorbidas a profundidad en las

paredes de una vejiga con forma esférica.

Por otro lado, ciertas caracteristicas del diamante tales como: bajo niumero atémico,
(Z=6), que lo hace equivalente a tejido (Z=7.4), estable, no toxico y relativamente
insensible al dafio por radiacién; lo hacen conveniente para propoésitos de deteccion
de radiacion en aplicaciones médicas y radiobioldgicas [14]. Se ha investigado [8]
la respuesta TL a radiacion de particulas beta, en peliculas de diamante depositadas
utilizando la técnica de depdsito quimico en fase vapor. Las particulas muestran una
relacion lineal entre respuesta y dosis en el intervalo de 50 a 300 mGy. Las curvas
TL muestran una cinética de segundo orden; y la energia de activacién de los
niveles de atrapamiento, esta en el intervalo de 0.96 a 1.12 eV. Los resultados
obtenidos en el estudio han abierto la posibilidad de emplear en un futuro, las

peliculas de diamante como dosimetros “in vivo”.

Hasta donde sabemos, solo se tienen reportes de respuesta TL de peliculas con
espesores del orden de micras, sin embargo [9], estudiaron la respuesta
termoluminiscente de peliculas delgadas de nitruro de carbono depositadas por
ablacion laser. Estas peliculas tienen un espesor del orden de 100 nm, lo cual no
habia sido reportado hasta ese momento. Las peliculas delgadas de a-CNx:H fueron
excitadas usando rayos gamma de %°Co, asi como radiacién UV. Las curvas TL de
las muestras irradiadas con rayos gamma a una dosis absorbida en agua de 110
Gy mostraron una sefial TL que tiene un pico en 290 °C. Después de un ciclo de
“borrado”, las mismas muestras fueron estimuladas con radiacion UV. En este caso
la curva TL exhibi6é dos picos, uno en 150 °C y el otro en 290 °C. Estas peliculas
también tienen una aplicaciéon potencial como dosimetros TL ultra-delgados, y
puesto que el carbono tiene bajo nimero atémico, puede ser considerado como un

material equivalente a tejido para tales aplicaciones.

Las peliculas delgadas de Al2Os3 se pueden preparar mediante una variedad de
técnicas de depdsito fisica y quimica. La principal dificultad en el proceso de
fabricacion de este tipo de peliculas esta relacionada con la falta de oxigeno en la

red de Al2Os cuando se calienta a temperatura por encima de su punto de fusion
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(2072 °C) al vacio o en la atmésfera reductora, obteniendo peliculas en fases
reducidas o deficientes en oxigeno. Los desdrdenes morfologicos y la inestabilidad
de dichas fases conducen a un bajo rendimiento electroquimico, lo que dificulta la
investigacion teorica y experimental. Para que las peliculas muestren el mejor
rendimiento, es necesario realizar el crecimiento de la pelicula de Al203 con

microestructura controlada, esta situacion presenta un problema tecnologico [15].

Actualmente se han observado beneficios eficaces en el crecimiento de peliculas
delgadas de Al20s utilizando la técnica de Depésito por Laser Pulsado (Pulsed
Laser Deposition, PLD). Las peliculas obtenidas por este método han presentado
un mejor desempefio en comparacion con peliculas producidas por medio de

técnicas convencionales [15].

La técnica de PLD consiste en emplear un haz laser pulsado de alta potencia y
hacerlo incidir sobre la superficie de un blanco soélido, enfocandolo por medio de
lentes, logrando asi densidades de potencia de hasta 101> W/cm?, en una camara
de alto vacio. Como resultado de la interaccion entre el haz laser y el blanco, éste
absorbe la energia convirtiéndola en excitacidon electrénica, que posteriormente se
transforma en energia térmica, quimica y mecénica resultando en la evaporacion,
ablacion y formacion de un plasma. Las especies expulsadas desde el blanco se
expanden en la cAmara de vacio formando una pluma de plasma que esta formada
por especies energéticas que incluyen: atomos, moléculas, electrones, iones e
incluso material fundido; estas particulas viajan e inciden sobre la superficie del

sustrato condensandose y formando una pelicula delgada [16].

En cuanto a la técnica para producir las peliculas delgadas, se plantea el uso de
variantes no-convencionales de la técnica de ablacion laser, que se ha transformado
en una eleccién muy interesante para la formacion de peliculas delgadas de alta
calidad. En los ultimos afios se han utilizado métodos nuevos o mejorados para
preparar diversos materiales, desde metales hasta 6xidos complejos. La versatilidad
de esta técnica permite utilizar diferentes variantes de la configuracion tradicional
para depositar peliculas delgadas con el propdsito de mejorar ciertas propiedades

(o caracteristicas) de los materiales preparados.
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Los materiales termoluminiscentes (TL) se utilizan principalmente en dosimetria
personal y ambiental. Ademas de estas aplicaciones, se ha investigado su uso como
elemento sensor en la fabricacion de peliculas radiograficas digitales. En particular,
existe interés en la influencia del tamafio de particula en la respuesta TL y en la
resolucion de la imagen digital. El 6xido de aluminio, o alimina, es un mineral que
se encuentra en forma de rubi o zafiro y puede producirse sintéticamente en la fase
cristalina alfa o0 gamma. Desde los afios 50, estos materiales se han estudiado en
sus diversas formas y fases. En particular, el a-Al203:C de tamafio microscopico se
considera uno de los mejores dosimetros de TL. Se investigaron particulas
nanomeétricas de alimina en fase alfa, sinterizadas a diferentes temperaturas y
dopadas con diferentes concentraciones de carbono, con el objetivo de su
aplicacion en radiografia industrial y diagndstico médico. La mezcla del 6xido en
polvo con la fuente de carbén se prenso y sinteriz6 a temperaturas de 1740 °C y
1745 °C, bajo atmosfera reductora. Para fines de dopaje, utilizaron dos fuentes de
carbono, grafito y acetato de polivinilo de alta pureza (PVA), respectivamente.
Durante el proceso de sinterizacion, se realiza la inclusion intencional de vacantes
de oxigeno en la red cristalina de 6xido, lo que permite la inclusién de atomos de
carbono en la red cristalina. Entre las muestras estudiadas, la alimina nanométrica
dopada con 0,01 % at. de carbono y sinterizada a 1745 °C ha mostrado una
excelente respuesta termoluminiscente, con una sensibilidad superior a la de LiF:
Mg, Ti (TLD-100), al ser irradiada en condiciones similares. Este es un resultado
excelente, ya que el material con particulas nanométricas ofrece las mejores
caracteristicas para la imagen radiogréfica. Asi, se concluye que el a-Al203:C
dopado con 0.01% at. de carbono es un buen candidato para su uso en peliculas
TL para su aplicacion en radiografia digital [17].

Los materiales ceramicos se utilizan ampliamente como sensores de radiacion
ionizante. En aplicaciones nucleares, la alfa-alumina dopada con carbono (o-
Al203:C) es la cerdmica mas utilizada debido a sus excelentes propiedades de
luminiscencia estimulada Opticamente (OSL) y termoluminiscente (TL) aplicadas a
la deteccion de radiaciones ionizantes. Otra aplicacién de los materiales OSL y TL

esta en la radiografia digital, con compuestos de pelicula ceramica / polimérica.
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Recientemente, los dispositivos de radiografia computarizada (CR) basados en
materiales OSL estan reemplazando la vieja radiografia de pelicula convencional.
Se investigo la termoluminiscencia de muestras de a-Al203 de tamafio nanométrico
dopadas con diferentes porcentajes de carbono, sinterizadas en atmosferas
reductoras a temperaturas que oscilan entre 1300 y 1750 °C. Los resultados indican
que el a-Al203:C de tamafio nanométrico, dopado con 0.5 % de carbono, y los de
tamafio nanométrico dopado con 2 % de carbono, presentan una sefal
termoluminiscente alrededor de 30 a 100 veces la sefial de emision TL del TLD-100
comercial. El dosimetro TL mas utilizado en el mundo. Los resultados indican que
estas nanoparticulas ceramicas tienen un gran potencial de uso en Radiografia
Digital basada en imagenes de pelicula termoluminiscente, pudiendo proporcionar
resoluciones de imagen mucho mas altas que las micro a-Al203:C, en vista de su

resolucion mejorada proporcionada por nanoparticulas [18].
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Capitulo 2
Estado del Arte

2.1 Generalidades de las peliculas delgadas y Ablacion
Laser.

Actualmente, debido al desarrollo de estructuras a escala de dimension al menos
micrométrica, varios campos de la ciencia y la tecnologia se estan desarrollando de
manera muy importante y, en algunos casos, la configuracién de pelicula delgada
se convertido en la base. Una pelicula delgada se puede definir generalmente como
una estructura de material en la que una dimension es muy pequefia en semejanza
con las otras dimensiones. En la practica se les llama peliculas delgadas a ciertos
materiales con espesores que van desde unos pocos hasta unos cientos de
nandémetros, sin embargo, no estd muy definido. EI nombre de capa delgada
también se utiliza a menudo en la practica, como sinénimo de pelicula delgada, o
normalmente llamado pelicula o capa. Cabe mencionar que las propiedades de los
materiales en forma de pelicula delgada pueden tener una diferencia significativa
con respecto a sus atributos en bulto, ya que los efectos de interfase y superficiales

son muy importantes a esta escala.

Debido a la amplia aplicacion de materiales de pelicula delgada en varios campos
cientificos y tecnoldgicos, se ha convertido en un punto de acceso para la

investigacion en los ultimos afos. Algunos de ellos se enumeran a continuacion:

I.  En electrénica, su impacto mas importante fue la miniaturizacién de
circuitos integrados, que de hecho revolucioné la tecnologia. Por
tanto, se utlizan como aislantes, en la fabricacion de
microcondensadores, y en microbaterias, donde todos o parte de sus

componentes (electrodos y electrolitos) estan formados por capas
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delgadas, lo que permite obtener sistemas de varios micrometros de
diametro.

[I. En el campo Optico, se utilizan como revestimientos antirreflejos o
protectores para espejos, filtros, divisores de haz, etc. Como
estructura multicapa, se utilizan en la fabricacion de espejos altamente
reflectantes para longitudes de onda especificas en laseres.

lll.  En metalmecéanica, se utilizan como recubrimientos duros en
herramientas de corte. Sus propiedades triboldgicas se utilizan para
crear recubrimientos de baja friccidbn y resistentes al desgaste;
También se utilizan como recubrimientos anticorrosivos.

IV. El campo de la optoelectronica ocupa peliculas delgadas en varios
dispositivos electrodpticos, como puede ser guias de onda, medios de
registro de informacion.

V. Entre sus usos generales se encuentran para ser utilizados como

sensores de humedad, humo, gas, como soportes cataliticos, etc.

2.2 Justificacion.

Con el avance tecnolégico actual en el area médica, nacio el interés por estudiar
materiales en forma de pelicula delgada que presenten respuestas
termoluminiscentes (TL), dada la importancia que tendrian en la medicién de dosis
absorbida producida por radiacion débilmente penetrante, asi como en la medicién

de distribuciones de dosis.

Por lo que en el proyecto se desarroll6 un material basado en Al203 con el que se
pueda resolver algunos problemas de dosimetria clinica, en casos tales como: la

dosimetria de piel debido a la radiacién UV, dosimetria de dosis en interfaces, etc.

2.3 Hipotesis

La incorporacion de elementos adicionales para modificar al Al203 utilizando

técnicas de depodsito no-convencionales de ablacion laser permitira optimizar la
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respuesta TL de estos materiales los cuales podrian tener aplicaciones potenciales

en dosimetria clinica.

2.4 Objetivo General

Obtener y caracterizar peliculas delgadas de Al203 y Al203:C depositadas por medio
de técnicas basadas en plasmas producidos por ablacién laser, con aplicaciones
potenciales en dosimetria clinica, para la determinacion de distribucion de dosis
producidas por radiacion débilmente penetrante, asi como en dosimetria de

interfaces.

2.4.1 Objetivos particulares

+ Obtener peliculas delgadas de Al203 y Al203 modificada con diferentes
concentraciones de C utilizando una configuracion de plasmas paralelos de

ablacion laser.

« Caracterizar las propiedades fisicas de cada una de las peliculas obtenidas,
incluyendo composicion, estructura, morfologia superficial y propiedades
Opticas.

» Estudiar la respuesta TL de los materiales preparados, incluyendo curva de

brillo, dosis-respuesta, desvanecimiento, entre otras.
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Capitulo 3

Marco Teorico

3.1 Oxido de Aluminio (Al203)

El més adecuado de los materiales cerdmicos para su uso en reactores de fusion
es el 6xido de aluminio en su fase (a-Al203) o corindén, para todas las aplicaciones
donde la resistividad eléctrica es un parametro critico, ya que se esta estudiando

ampliamente en forma policristalina y monocristalina.

Se procede a su eleccion debido a que es un material facilmente disponible en la
industria y también por sus buenas propiedades dieléctricas y termomecanicas, con
alta resistencia eléctrica en un amplio rango de temperaturas. En su forma
monocristalina, el a-Al203 es muy practico como material 6ptico, con un intervalo de

transparencia amplio de (0.142-6.0 pm).

Este 6xido también tiene una excelente resistencia a la radiacion; producen dafios
por desplazamiento los electrones de alta energia y los neutrones, lo cual es

ventajoso para su uso en aplicaciones de medios radiactivos.

3.1.1 Caracteristicas Generales del Oxido de Aluminio

El Al203 se obtiene industrialmente por medio de un material llamado bauxita por
medio del proceso Bayer [19]. La bauxita esta formada en su mayoria por alimina
(30-54%) y es un compuesto mineral, siendo la otra parte que lo integra una mezcla
de varios 6xidos como TiOz2, SiO2y Fe203. En dicho proceso, la bauxita es lavada
con solucion acuosa de Na(OH)s a alta temperatura y presion. En este proceso, la
alumina se convierte en Al(OH)s, que a su vez se disuelve en la solucién de hidroxilo

de acuerdo con la ecuacion de reaccion:
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Al,0; + 3H,0 + 2NaOH - 2[Al(OH),]” + 2Na*

Son depositados progresivamente los demas componentes de la bauxita (TiOz,
Fe203 y SiO2) en el fondo del tanque ("barro rojo"). Los residuos de los depositos
son separados por medio de filtracion del aluminato de sodio a través del proceso
de clarificacion, luego se bombean a un tanque grande, donde se enfrian para
producir una precipitaciéon de AI(OH)s. Para favorecer la precipitacion normalmente
se afaden al tanque unas finas particulas de alumina. Por ultimo, el precipitado
formado se calcina a 1100 °C, produce vapores de agua y descompone el hidroxido

de aluminio en alumina de acuerdo con el siguiente proceso:

1100°C
2Al(0H)3 > Aleg + 3H20

La alimina tiene una variedad de formas polimdérficas, a excepcion de la fase de
alta temperatura o-Al2O3, el resto son metaestables. Atendiendo el
empaguetamiento de sus atomos la variedad de estructuras de la alimina se
clasifica en dos categorias: el empaquetamiento hexagonal compacto (HC) de
aniones de oxigeno o la cubica centrada en las caras (CCC). Es la distribucion de
los cationes en cada subgrupo lo que conduce a diferentes estructuras polimorfas
[20]. Las estructuras basadas en el empaquetamiento aniénico FCC incluyen las
formas & (tetragonal u ortorrémbica), n (cubica), y (cubica), y 6 (monoclinica), por
otro lado, las estructuras basadas en el empaquetamiento HCP se representan en
las fases y (hexagonal), k(ortorrombica) y a(romboédrica). Segun los esquemas de
reaccion las fases metaestables se pueden convertir entre si en la fase estable

termodinamicamente (o):
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HC

700-800°C
a — AlOOH (diasporita) — > a — Al,04

150-300°C 650—750°C 1000°C
y — Al(OH)4 (ibosita) X K a — Al,04

700-800°C 750°C 900°C
5Al,0; — H,0 (tohdita) K’ K a— Al,04

Vapor (CVD) - k —» a — Al,04

CCC

300-500°C 700-800°C 900- 1000°C 1000- 1100°C

y — AlOOH (bohemita) y 1) ] a — Al,04

200-300°C 600—-800°C 1000- 1100°C

a — Al(OH); (bayerita) n 0 a — Al,04

Las aluminas de transicion [21], en la forma particular de y-Al203 que se utiliza
industrialmente como recubrimientos, catalizadores, adsorbentes, y los abrasivos
son suaves debido a su diminuto tamafio de particula, a la alta actividad catalitica
de sus superficies y a su alta area superficial. Por otro lado, debido a la excelente
estabilidad que proporciona la fase a-Al203 hace que se utilice, por ejemplo, como
oxido protector en aleaciones y en superficies de metales, como refractario, o

aislante eléctrico de alta calidad.

El corinddn o a-Al20s, es la Unica fase estable termodinamicamente del Al203 [22].
El a-Al203 tiene una alta dureza, ya que es el segundo mineral més duro existente,
solo detras del diamante. En el sistema hexagonal-romboédrico se cristaliza el
corindén (figura 1) [23,24]. Un empaquetamiento hexagonal compacto de iones O%
es representado en su red cristalina, donde dos tercios de los huecos octaédricos

formados por cada uno de los seis iones O% estan ocupados por los iones Al3*,
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Figura 1. Estructura cristalina del o-Al20s.

Dicha estructura se puede describir también como una pila de planos dobles de
atomos de Al intercalados con planos simples de atomos de O distribuidos
perpendicularmente a traves del largo de la estructura (figura 2) [25]. En la Capa A
de la figura 2 se muestra una parte de la estructura cristalina perpendicular al plano
basal [0001], donde se ubica la capa doble de Al que se encuentra entre las dos
monocapas de O. Puede verse como los atomos de Al quedan rodeados por seis
atomos de O (tres de la capa superior y tres de la capa inferior) que forman los
huecos octaédricos. Por el contrario, un tercio de los huecos octaédricos de la

estructura quedan vacios (vacantes).

haecon
octaedricos
ocumsdun

vacantes
ocladdricas

TRR TBR
L)

Figura 2. Estructura cristalina de la o-Al203 descrita en forma de capas de iones
de Aly O.
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Un andlisis mas detallado muestra que la atraccion electrostatica entre los iones AIP*
y O% induce una distorsién en el empaquetamiento. Como resultado, los huecos
octaédricos alrededor de los iones de aluminio se deforman. Sin embargo, la
repulsion entre los iones de aluminio provoca un aumento en sus distancias relativas
de un aproximado 20 % a lo largo del eje ¢, quedando rota la simetria hexagonal y

creando una romboédrica.

3.2 Peliculas delgadas.

Comunmente se les llama propiedades de materiales a escala macroscopica o en
bulto, y las propiedades de los &tomos y moléculas individuales que los componen
son muy diferentes. Se puede observar en los nanomateriales la transicién del
comportamiento atomico al comportamiento de escala macroscopica. Los
nanomateriales varian en tamafio, desde agregados de unos cuantos atomos hasta
particulas de varias decenas de nanometros de didmetro. El factor decisivo que

puede definirlos es que una de sus dimensiones es nanomeétrica.

Los nanomateriales pueden adaptar su morfologia segun el entorno en el que se
crezca porque tienen propiedades extraordinarias que dependen del tamafio. Se
puede definir cominmente que el limite superior del tamafio considerado para los
nanomateriales es 100 nm. En este rango de tamafios, los fendbmenos que hacen
gue exhiban nuevas caracteristicas se relacionan especialmente con la mas grande
superficie relativa al volumen total del material. Se ha comprobado que varias de las
propiedades interesantes de los nanomateriales aparecen en tamafos cercanos a
los 10 nm o menores. Una forma importante que ha sido investigada en los
nanomateriales es la pelicula delgada, que puede considerarse como un cuerpo,
liquido o sélido. En comparacion con los otros dos, se reduce significativamente en

una dimension, por lo que posee dos dimensiones ilimitadas.

A lo largo de los afios, han logrado poner en practica varias técnicas fisicas y
quimicas de depoésito de pelicula delgada, algunas de ellas son: el depésito fisico
en fase vapor (PVD, Physical Vapor Deposition), basada en técnicas asistidas por
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plasmas, depédsito quimico en fase vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition),
depdsito por giro a partir de soluciones, depdésito por inmersion en soluciones.
[26,29].

La ablacion laser es una técnica relativamente nueva para realizar depoésitos de
peliculas delgadas, que aparecié en 1965, solo 5 afios después de la invencion del
laser, y reaparecio en 1987 después de que se utilizara con éxito para depositar
peliculas delgadas de superconductores de alta temperatura critica.
Fundamentalmente, desde entonces, el campo de la investigacion ha logrado un
progreso excepcionalmente rapido, lo que ha promovido un rapido progreso en la

ciencia y tecnologia de los nanomateriales [30].

3.2.1 Ablacién Laser.

La técnica de depdsito por laser pulsado (PLD, pulsed laser deposition) o ablacién
laser, es una gran herramienta para obtener peliculas delgadas altamente
orientadas sobre substratos incluso a temperatura ambiente. Las especies
sometidas a ablacién presentan una alta energia cinética, que varia de decenas a
centenas de eV, permitiendo formar peliculas cristalinas cuando se depositan sobre
el substrato. Al crecer compuestos complejos que tengan la misma estequiometria
del blanco usado, también es beneficioso porque el plasma que se forma genera
calentamiento local, por lo que incluso si sus puntos de fusién difieren mucho,
pueden contener los mismos componentes, excepto por que los gases residuales
dentro de la camara hagan reaccionar las especies evaporadas o ya sea por perder

el elemento gaseoso, por ejemplo, oxigeno.

Una de las técnicas mas simples en la actualidad es el depdsito de peliculas
delgadas por ablacion laser, ya que solo se requiere una camara de depdosito y una
fuente de luz laser pulsada, teniendo como ventaja que la fuente de energia, el laser,
no entra en contacto directo, ni esta cerca del blanco, proporcionandole una mayor
flexibilidad sobre otros métodos fisicos de depdsito. Se tiene que colocar el blanco

y el substrato dentro de una camara de alto vacio o bien en atmosfera controlada
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para que el experimento de depdsito pueda realizarse. El haz laser se enfoca en la
superficie del blanco a través de una lente, generalmente en un angulo de 45°, con
el fin de evitar la formacion de crateres durante cada pulso laser se requiere que el
blanco se encuentre en rotacion o en movimiento para de esta manera exponer una
porcion diferente. El substrato es colocado frente al blanco, regularmente paralelos

entre si a una distancia determinada en la direccién de expansion del plasma.

Exhiben una fuerte absorcién en la region ultravioleta del espectro electromagnético
(200nm < A <400nm) la mayoria de los materiales no metélicos que son evaporados
por ablacién laser. Cuando se utilizan longitudes de onda mas cortas, los
coeficientes de absorcién tienden a incrementar, lo que da como resultado plasmas
de mayor energia y profundidades de penetracion menores. Entre los laseres mas
utilizados se encuentran los de estado solido Nd:YAG (1064 nm),asi como los de
excimero, en ablacion laser. Hablando de los laseres de estado solido se puede
proporcionar a lo mas = 2 J/pulso con una tasa de repeticion de = 30 Hz. Si la
frecuencia de la linea fundamental se duplica se podran adquirir longitudes de onda
de 532 nm al emplear generadores de armonicos. Si se triplica producira luz de 355
nm y al mezclarlas se obtendran salidas de 266 nm, con intensidad menor a la linea
fundamental ya que estas se pueden emplear como fuentes en ablacion laser
debido a que tienen potencia suficiente. Los laseres de excimero mas conocidos
son: XeC1 (308 nm), KrF (248 nm) y ArF (193 nm). Hablando de las versiones de
excimeros comerciales las salidas son de ~ 500 mJ / pulso, en tasas de repeticion

de algunos cientos de Hz [31].

No importa qué tipo de laser se utilice, ya que la energia del haz absorbido por el
blanco es convertida en energia térmica, quimica y mecanica, provocando asi la
excitacion electronica de los atomos, la ablacion y exfoliacion de la superficie y
formacion del plasma. Las especies evaporadas dan origen a una pluma de plasma
en la superficie del blanco que consiste en una coleccion heterogénea de atomos
neutros energéticos, iones, moléculas, grupos de atomos (clusters) y material
fundido. La pluma es altamente direccional, muestra la distribucion Cos"6, donde 4

< n< 14, y el contenido es expandido hacia el substrato donde es condensado y
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permite formar la pelicula [32]. Normalmente se introduce un gas (como oxigeno o
nitrdgeno), en la camara de ablacidon para mantener la estequiometria de la pelicula
0 promover reacciones superficiales. Un blanco homogéneo puede ser suficiente
para realizar depdsito de peliculas individuales, como ejemplo, podemos mencionar
un polvo compactado y sinterizado para realizar depésitos de peliculas de 6xidos
mixtos. Sin embargo, cuando se realizan depdsitos de multicapas, los blancos
multiples tienen a ser ablacionados por el haz laser. Pudiendo lograrlo mediante el
uso de un laser Unico y divisores de haz, o también dos o mas laseres

independientes que emiten simultaneamente.

En términos generales, se puede considerar que el proceso de depdsito de
recubrimientos por ablacion laser se compone basicamente de 3 etapas, cada una
de las cuales provocara modificaciones en todo el proceso y por esta razon en las
propiedades del recubrimiento que se obtiene. Estas etapas son: 1) Interaccion
laser/blanco, 2) Expansion de las especies ablacionadas y 3) Interaccidn especies

energéticas-substrato [33].

3.2.1.1 Interacciéon Laser/blanco

La absorcion de la radiacidon laser se produce de diferentes formas: la absorcion
volumétrica por fonones en el blanco y electrones, la absorcion superficial de los
portadores libres en una capa fundida del blanco y absorcion por el plasma que es
emitido. Normalmente suceden en diferentes escalas de tiempo, como se puede
observar en la figura 3. Por tanto, la radiacién absorbida consigue producir varios
fendmenos en la materia: extraccion de electrones e ionizacion, ruptura de enlaces
quimicos, que en conjunto, pueden producir material evaporado que es expulsada
por altas presiones en el area donde se forma el plasma y material ionizado

parcialmente.
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Tiempo

S | A: Absorcion de fotones

Picosegundos

— i B: Fusién superficial

C: Vapornizacion

I'rofundadad de perctraciin demica

Nanosegundos D: Emision de plasma

Figura 3 Etapas del proceso de absorcion de fotones y formacion de
plasma de ablacion laser.

El plasma que se forma estd compuesto, por atomos neutros, moléculas, iones en
estados excitados y en estado base. Los iones y los &tomos presentan colisiones
cerca de la superficie del blanco en la regidn de alta densidad del plasmay producen
una expansion que es perpendicular con respecto a la superficie del blanco
presentando velocidades iniciales mayores a 10° cm/s. La interacciéon radiacion-
materia en el proceso de ablacidon laser se caracteriza por altos gradientes de
temperatura y presion alcanzados durante el proceso de creacion y expansion de la
pluma de plasma. Esto permite la reaccion entre las especies que constituyen el
plasma y los atomos del gas residual en la camara de depdsito que controla la

expansion, lo que puede conducir a la produccion de nitruros, éxidos e hidruros.

3.2.1.2 Expansion de las especies ablacionadas

En el momento inicial de la expansion, el plasma es caracterizado por tener alta
densidad, en su regiéon préxima al blanco con un orden de 10° - 10%° cm. Existe
una fuerte interaccion entre las especies expulsadas, lo que resulta en una

redistribucion significativa de la energia cinética de las especies eyectadas.
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A modo que el resultado de la caracteristica explosiva que hace que el material sea
expulsado de la superficie del blanco es siempre relevante, especialmente para
materiales ceramicos, la emision de pequefas particulas. Muchas de las particulas
son formadas de la naturaleza granular del material, junto a gotas que se generan
al fundirse, inciden sobre el substrato. Dichas particulas pueden oscilar entre
centenas de nanémetros a varios micrometros y son expulsadas como producto de
complicados efectos hidrodinamicos relacionados con los cambios en la tension
superficial, la expansion térmica, etc. Este inconveniente puede ser minimizado por
la eleccion de la densidad de energia por pulso del haz, con el fin de optimizar la
generacion del plasma comparado por otros métodos el laser es mas efectivo. Sin
embargo, debido a que es imposible irradiar la zona del blanco de manera
homogénea y a la caracteristica pulsada del haz, es imposible evitar la existencia
de zonas donde sélo se produce fusion del material, por tanto, el material expulsado

consta de gotas y pequeiias particulas.

Al presentar irregularidades superficiales en el blanco es también un factor decisivo
para la presencia de particulas en las muestras que pueden reducirse cambiando el
angulo de incidencia del haz. A diferencia de los 6xidos, en la ablacion de metales,
la emision de gotas va disminuyendo a medida que aumenta la de densidad de
energia de los pulsos. Sin embargo, dado que la rugosidad superficial que se genera
en el blanco por ablacién lo aumenta, si el &ngulo de incidencia del haz se elige

correctamente el efecto puede reducirse. [34-37].

3.2.1.3 Interaccidn especies energéticas-substrato

La ultima etapa es el crecimiento de la pelicula delgada. En esta etapa, parte del
material que forma al plasma, se puede depositar sobre el blanco o en la camara,
pero la mayor parte del material llega al substrato, donde se produce los fendmenos
de nucleacion y crecimiento. Los procesos de nucleacion y crecimiento del
recubrimiento después de ser condensadas las particulas del plasma en la
superficie del substrato dependen de varios factores, como son: la energia de los

iones, la densidad de flujo del plasma, temperatura y la saturacion del plasma entre
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otros. Ademas de estos defectos que finalmente conducen a la formacién de la
pelicula delgada, no solo se ven afectados por los eventos iniciales de ablacion y
propagacion del plasma, sino también por parametros que caracterizan el substrato,

como la morfologia superficial, temperatura y estructura.

3.2.2 Influencia de los parametros de depdsito

Las propiedades de los materiales depositados y los mecanismos involucrados en
el crecimiento de peliculas delgadas dependen en gran medida de los parametros
utilizados en el proceso de depédsito. Uno de los parametros basicos es la densidad
de energia, también conocida como fluencia, que es definida como energia por
unidad de area usada para realizar la ablacién del blanco; en general, se puede
considerar que al aumentar la densidad de energia se obtiene un plasma con
especies mas energéticas y una mayor densidad. Generalmente, la presencia de
especies de alta energia proporciona una mayor movilidad de los a&tomos en la
superficie debido al exceso de energia que portan los iones. Bombardear los
substratos cristalinos con particulas con energia cinética del orden de la energia de
formacién de defectos, aproximadamente 20 eV, se genera una red de defectos del
tipo de vacancias como centros de cristalizacion adicionales. Este proceso favorece
el crecimiento epitaxial, y facilita su realizacion a menor temperatura que otros
métodos. Los iones de alta energia cinética generalmente producen una capa
delgada de vacancias individuales entre 100 y 2000 eV. Se sabe que la difusién en
soélidos ocurre a través de las vacancias debido a esto el coeficiente de difusion
aumenta. A su vez, explica que incluso a bajas temperaturas del substrato, la capa
tiene una excelente adherencia. El tipo de substrato es otro parametro que es
importante considerar, las peliculas delgadas son blancos fragiles y necesita ser
apoyada sobre substratos adecuados para ser utilizados como base para el
depdsito, brindando la resistencia necesaria a la pelicula para la mayoria de las
aplicaciones practicas; como caracteristica general, se obtendran peliculas amorfas
sobre substratos amorfos y se favorecera el depdésito de estructuras cristalinas

sobre substratos cristalinos.
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Un problema que se presenta es la adherencia, es decir, como se adhiere la pelicula
al substrato durante su uso. Hay varios métodos conocidos para la mejora de la
adherencia, el método mas simple es la limpieza del substrato, el cual elimina
carbono y los contaminantes. A veces, la adhesion se puede mejorar cuando el
substrato es calentando.

La temperatura del substrato es un factor importante. Generalmente, al realizar
depodsitos sobre substratos a temperatura ambiente, las capas resultantes son
amorfas, por lo que a veces resulta necesario realizar los depdésitos sobre substratos
a alta temperatura para que crezcan capas con estructura cristalina. Esto hara que
los elementos mas volatiles se evaporen preferentemente desde la pelicula
depositada que esta creciendo. Las altas temperaturas del substrato permiten que
las moléculas se muevan sobre la superficie, mientras que las bajas temperaturas

de substrato permiten la formacién de granos.

La pelicula depositada también puede ser tratada térmicamente, lo que puede
provocar cambios en la morfologia y composicion de las peliculas delgadas. Su
funcibn mas importante es reducir el grado de desorden (peliculas amorfas) y
defectos en la pelicula, que conduce a la formacion de estructura cristalina y en el
caso de Oxidos, los residuos metalicos se oxidan; con la formacion de granos
cristalinos y contornos de granos, habrd una transicion de estado amorfo a
policristalino o cristalino, lo que también conducira a cambios en las propiedades

fisicas de la pelicula depositada.

3.2.3 Ventajas y Desventajas de la Ablacion Laser

Se pueden mencionar algunas ventajas principales en comparacion a las técnicas
de depdsito convencionales, debido a las caracteristicas particulares de la técnica.

Algunas de ellas son:
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-Transferencia estequiométrica del blanco

Existe alguna posibilidad de poder controlar las variables en el proceso de depdsito,
permite que el material ablacionado sea transferido al substrato de manera
estequiométrica. Es necesario contar con una alta rapidez inicial de calentamiento
y erosion del blanco via mecanismos no térmicos generado por el pulso laser para

poder realizar esta transferencia.

-Bajo nivel de impurezas

Dado que la cAmara de ablacion permite una presion de trabajo del orden de 10
Torr, por lo que la cantidad de impurezas que se presentan en dicho proceso de
depdsito es muy pequeiia, principalmente las impurezas presentes en el blanco o

substrato durante el proceso de preparacion.

Sin embargo, aunque no se requiere ningun proceso adicional (como el recocido en
una atmoésfera controlada) para obtener una pelicula con buena calidad cristalina
con buenas propiedades fisicas, también existen deficiencias.

-Especies altamente energéticas

La energia interna y cinética de las especies que son ablacionadas puede tener
una variacion desde unas decenas hasta centenas de electronvolts, lo que favorece
el crecimiento cristalino del material depositado y presenta la posibilidad de

desencadenar reacciones quimicas en la expansion del plasma o sobre el substrato.

-Uso de atmosferas reactivas

La simplicidad del arreglo experimental da la posibilidad de utilizar atmosferas
reactivas, debido a que la fuente de energia se encuentra fuera de la camara de
ablacién permite introducir gases oxidantes a presion baja en los cuales las

especies ablacionadas reaccionen y puedan formar compuestos como 0xidos.
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-Capacidad de controlar el espesor de los depdsitos

Esta técnica permite un control preciso de los parametros de ablacion, permitiendo
que las peliculas delgadas crezcan de unas pocas monocapas hasta micras de

espesor.

-Inhomogeneidad del deposito

Dado a que el plasma generado tiene alta direccionalidad, el diametro del depdsito
resultante suele estar entre 10 - 20 mm, lo que limita el tamafio Gtil de la pelicula

delgada.

-Salpicado

Se produce cuando el material fundido se descarga junto con el plasma generado
cuando las longitudes de onda del haz laser se utilizan principalmente en la region

infrarroja, afectando asi la calidad de la pelicula delgada.

3.3 Técnicas de Caracterizacion

Existen varias técnicas que se emplean para caracterizar a los materiales, una de
ellas posee caracteristicas especiales. A continuacion, se da una breve explicacién
de las diferentes técnicas que se utilizaron para la caracterizacion de los materiales

estudiados en este trabajo.

3.3.1 Caracterizacion TL

El dispositivo empleado para observar el fendmeno de termoluminiscencia es un
lector TL y consta generalmente de tres partes principales; un componente para
calentar el material TL, otro para la deteccion de la luz emitida por el material TL y

un instrumento de registro. El lector TL se muestra en la figura 4.
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Figura 4 Diagrama de un lector TL convencional.

El analizador de Termoluminiscencia modelo Harshaw 4000 que es el equipo
utilizado en este trabajo, es un instrumento empleado tanto en dosimetria personal
como en investigacion, ya que mide la respuesta de una amplia variedad de

materiales termoluminiscentes ya sea en forma solida o bien en polvo.

Este sistema calienta el material TL por medio de un circuito de calentamiento
formado por un calefactor eléctrico de alta corriente y un termopar, al colocarlo sobre
una plancheta. El sistema lector esta acoplado a una computadora, y cuenta con un

programa informatico que ejecuta las siguientes funciones:

- Las curvas TL son formadas, se proyectan al instante en pantalla y puede
generarse la impresion.

- Almacena los datos en discos flexibles.

- Calcula la integral de partes preseleccionadas de la curva TL (regiones

de interés).

Adicionalmente, este programa informatico permite ajustar los parametros de

lectura tales como etapa de precalentamiento, para la eliminacion de picos
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indeseables; etapa de lectura, intervalo de integracion de la sefial TL de interés;
etapa de borrado (recocido), esta etapa es opcional ya que es mas confiable dar el
tratamiento estandar de borrado correspondiente para cada tipo de material TL
después de cada exposicion a la radiacién. Algunos otros parametros de interés
son: el tiempo de adquisicion de la lectura y la velocidad del calentamiento. Este
equipo cuenta ademas con un flujo de gas nitrégeno para proporcionar una

atmosfera inerte, asi como para enfriar los componentes de calentamiento.

3.3.1.1 Funcionamiento del Lector TL.

La muestra se calienta eléctricamente por medio de una resistencia de niquel,
cromo (o tantalio). La temperatura es medida por medio de un termopar,
comunmente de Cromel-Alumel, el cual se conecta debajo de la plancheta o disco.
Este termopar proporciona los valores de temperatura que se requieren para
estudiar el comportamiento de la intensidad TL. El termopar también esta acoplado
a un sistema que permite el control sobre el calentamiento de la plancheta. Es de
vital importancia que la velocidad de calentamiento sea reproducible de una lectura
a otra.

Como resultado del calentamiento, se tiene emision de luz, la cual incide en el
fotocatodo del Tubo Fotomultiplicador (TFM) y se genera una emisién de electrones
en el material fotoeléctrico (por ejemplo del tipo bialcalino tal como SbKCs) con el
cual el fotocatodo ha sido recubierto. Estos electrones son atraidos por el polo
positivo del primer dinodo y a causa del recubrimiento que posee éste, (por ejemplo
Sh-Cs), dos o tres electrones son emitidos por cada fotoelectrén que incide. Estos
electrones son atraidos hacia el segundo dinodo, donde se incrementa la
multiplicacion. Con un buen TFM, esto es, que tiene 10 dinodos, varios millones de
electrones alcanzan el &nodo por cada electrén que sale del fotocatodo. De este
modo hay una sucesion de pulsos eléctricos hacia el &nodo. Cada uno corresponde
a la liberacion de un fotoelectron del fotocatodo debido a la llegada de un fotén de
luz. Sin embargo, no todos los electrones liberan un fotoelectron; la eficiencia

cuantica esta entre 0 y 25 % dependiendo de la longitud de onda. Los pulsos del
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anodo son amplificados y enviados a un contador, la cantidad de pulsos registrados
es proporcional a la intensidad TL. Esta informacion llega finalmente a una

computadora donde es digitalizada y analizada.

Los parametros de lectura utilizados en este trabajo fueron los siguientes:

- Precalentamiento: O - 40 °C
- Intervalo de integracion de la sefal TL: 40 - 260 °C

- Tasa de calentamiento: 2 °C st

3.3.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se fundamenta en los procesos fisicos de irradiar la superficie con radiacion X
monocromatica, pero también es llamada espectroscopia de electrones para el
analisis quimico (ESCA). Proporciona informacion sobre la composicion atomica, el
estado de oxidacion de los elementos presentes en la muestra y su estructura [38].
Cuando uno de los fotones de un haz monocromético de rayos X de energia
conocida hv reemplaza un electrén e de un orbital K de energia Eb. El proceso se

puede expresar como:

A+ hv-> AT +e”

donde A puede ser una molécula, union o un atomo y A** es un ion electrénicamente
excitado con una carga positiva mayor que la de A. La energia cinética del electrén
emitido Exk se mide en un espectrometro de electrones. La energia de enlace del

electron Ep se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:
E,= hv—E,—w

donde w es la funcién trabajo del espectrometro, un factor de correccion para el
entorno electrostatico que forma y mide al electrén. Hay variedad de métodos para
encontrar el valor de w. La energia de enlace de un electron es caracteristica del

atomo y del orbital que lo expulsa.
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Las fuentes de rayos X mas simples se les puede colocar un filtro u otro arreglo
Optico para estrechar la longitud de onda. Para el caso de los espectrometros de
XPS son tubos equipados con blancos de aluminio y magnesio. Las lineas Ka de
estos dos elementos tienen una anchura muy angosta de banda (de 0.8 a 0.9 eV)
en lugar de las que se obtienen con blancos de nimero atbmico mayor [38].

Detector semiesférico. El campo electrostatico de un capacitor semiesférico desvia
el haz de electrones en el detector. Luego, los electrones se mueven desde la lente
hasta el transductor multicanal a lo largo de una trayectoria curva. El radio de
curvatura depende de la magnitud del campo electrostatico y de la energia cinética
de los electrones. El espectro se obtiene cambiando el campo para enfocar

electrones de diversas energias cinéticas en el transductor.

Analizadores. Este instrumento consta del analizador de energia del fotoelectron y
de una o mas lentes de recoleccion. El analizador de energia del fotoelectron de
acuerdo con su energia cinética dispersa los electrones emitidos. Generalmente,
las energias de paso de 5 a 25 eV proporcionan espectros de alta resolucion,
mientras que una energia escalonada de 100 a 200 eV se utiliza para los espectros
amplios. La intensidad de la sefial disminuye a medida que disminuye la energia de

paso.

La mayoria de los espectrometros de electrones modernos se basan en
multiplicadores de electrones de canal de estado solido, que consisten en tubos de
vidrio dopados con vanadio o plomo. Aplicando un potencial de varios kilovoltios a
estos materiales, cada electron incidente producird una cascada o pulso de 10°
hasta 108 electrones. Luego, estos pulsos se cuentan electrénicamente. Variedad
de fabricantes ofrecen actualmente detectores bidimensionales para electrones con
multiples canales, que son similares en estructura y aplicacion a los detectores de
multicanal para fotones. Todos los elementos que se relacionan con la resolucion
del espectro de electrones son monitoreados en estos detectores, y los resultados

son almacenados en una computadora para su posterior analisis [39].
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3.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite caracterizar
detalladamente la morfologia superficial de materiales que requieren de un sistema
de resolucién espacial en el rango de los nandmetros y un sistema de formacion de
imagenes con alta amplificacion. Para este caso, se enfoca un haz muy fino de
electrones sobre la superficie de la muestra que se observara. La interaccion del
haz de electrones que penetra en la superficie de la muestra bajo estudio conduce
a varios procesos fisicos, como son: la emisién de electrones retrodispersados,
secundarios, transmitidos y Auger, asi como emisibn de rayos X vy
catodoluminiscencia. Cada uno de los procesos se puede utilizar junto con el
sistema de deteccion apropiado para obtener cierto tipo de informacién del material.
Por ejemplo, la intensidad de emision de electrones retrodispersados y secundarios
es muy sensible al angulo de incidencia de los electrones en la superficie de la
muestra. Al detectar estos electrones retrodispersados o secundarios, se puede
obtener una imagen topografica de la superficie de la muestra; la emision de rayos
X caracteristicos y electrones Auger depende de la composicion quimica de la

muestra, por lo que el material puede ser analizado quimicamente.

Al hacer un barrido con el haz de electrones se puede obtener la imagen en un
microscopio electrénico de barrido, a lo largo de un patrén de lineas paralelas en la
superficie 'y usando detectores adecuados para recolectar electrones
retrodispersados o secundarios emitidos desde la superficie. La corriente colectada
se amplifica y el cambio en la intensidad de la sefal resultante a medida que el haz
de electrones pasa a través de la muestra son usadas para hacer variar el brillo en
el trazo de un tubo de rayos catddicos que se sincroniza con el haz de electrones.
Cada punto donde el haz incide en la muestra se asigna directamente a un punto
sobre la pantalla, generando asi una imagen de la superficie. El haz de electrones
se puede enfocar a didmetros muy pequefios de 5 hasta 20 nm. El tamafio del haz
determina la resoluciéon mientras que la brillantez, la intensidad de los electrones

secundarios, depende del relieve geométrico superficial.
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En comparacion con el microscopio éptico, el microscopio electronico tiene muchas
ventajas, principalmente la alta amplificacion, generalmente de 50x hasta 200 000x,
alta resolucion espacial de 2 hasta 10 nm y alta profundidad de campo de hasta 500

veces mayor para proporcionar imagenes de apariencia tridimensional.

Refiriendose a la preparacion de las muestras para observar a través de
Microscopia Electrénica de Barrido, no se requiere ningun tipo de preparacion si las
muestras son de materiales conductores. En el caso de muestras no conductoras,
pueden recubrirse con una capa muy delgada, usualmente de carbono u oro, para

evitar efectos de acumulacion de carga [40, 41].

El Microscopio Electrénico de Barrido fue construido por un fisico aleman de nombre
Manfred von Ardenne en 1938 pero fue hasta 1965 cuando la distribucion
comercialmente por la empresa de origen britanico Cambridge Instruments. Este

aparato permite formar la imagen de la superficie de la muestra.

Canon de
electrones

Lentes de
condensacion

Bobinas de
deflexion

Lentes
abjetivo

| D Pantalla
Detector de elactranes Bomba de

secundarios y vacio
retsdisnersados

Muestra

Figura 5 Esquema general del Microscopio Electronico de Barrido

La figura anterior muestra un esquema general de los principales componentes que
forman un Microscopio Electronico de Barrido. El principio de funcionamiento de
este sistema se basa en realizar un barrido a un area determinada de la muestra
gue se analiza. La muestra es atrapada por un haz de electrones emitido por el

cafién de electrones ubicado en la parte superior de la columna del microscopio, el
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haz de electrones es concentrado por un sistema de lentes y también puede ser

dirigido en la direccion deseada por el efecto de la bobina de deflexion.

Se genera el desprendimiento de algunos electrones provenientes de la superficie
de la muestra en el momento en el que el electrén del cafion golpea la muestra, los
cuales son colectados y llevados hasta un detector colocado en un lugar cercano a

la muestra, este tipo de electrones son llamados electrones secundarios.

3.3.4 Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X (EDS).

Son producidos rayos X en forma de una serie de lineas con longitudes de ondas
discretas por la interaccion del haz de electrones con el material de muestra, las
longitudes de onda forman los espectros de emision caracteristicos de los
elementos presentes en la muestra, y estos elementos forman huellas dactilares de
diferentes especies atomicas. Los niumeros atémicos de los elementos dependen
de los niveles energéticos, lo que permite identificar a los elementos emisores por
medio del espectro de sus lineas caracteristicas. Por lo tanto, cuando se acopla el
Microscopio Electrénico de Barrido y una sonda de EDS, no solo se puede obtener
la informacion morfolégica del area de analisis del haz de electrones, sino también
la informacion de su composicion cualitativa y cuantitativa. Si la muestra estudiada
por microandlisis es una pelicula delgada, es importante recordar la energia de los
electrones utilizados, pues cuanto mayor sea su energia, penetraran a mayor
profundidad en la muestra y tendran un importante aporte del substrato, por lo que
es recomendable utilizar voltajes de trabajo que nos sean mayores a 15 keV. Aun
asi, la profundidad de analisis suele rondar los 500 nm, por lo que es dificil realizar

una buena cuantificacion.

3.3.5 Espectroscopia Raman

Es basada en la dispersion de la luz causada por la interaccion de los fotones con
vibraciones de la red cristalina o fonones. De acuerdo con las leyes de la Optica

cuando la luz incide sobre un material, puede ser reflejada, transmitida u observada.
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En general, debido a la falta de uniformidad del material, una pequefa parte de la
luz incidente se dispersara en todas direcciones. Las alteraciones pueden ser
dindmicas o estaticas. En un centro dinamico cuando la luz interactda, una parte de
la luz incidente sufre una dispersién inelastica, es decir, se produce un intercambio
de energia, lo que hace que cambie la frecuencia de la luz incidente. Este cambio
de frecuencia es llamado corrimiento Raman [42]. Para el caso de los centros de
dispersién estatica, no hay intercambio de energia entre los fotones incidentes y el

material, es decir, dispersan la luz elastica sin cambiar la frecuencia.

La interaccion de la luz con un material solido se produce principalmente a través
de los electrones de valencia, que son el mediador entre los fotones incidentes y las
fluctuaciones dinamicas que provocan la dispersidon inelastica. Fisicamente el
fenémeno puede describirse como el acoplamiento entre los fonones del material y
los fonones incidentes a través de la polarizacién inducida en el cristal por el campo
eléctrico del haz luminoso utilizado para la excitacion. La polarizacion se relaciona

con el campo eléctrico a través de la polarizabilidad mediante la ecuacion:
P =xE

Donde: P es el momento dipolar inducido, a es la polarizabilidad y E es el campo
eléctrico. EI momento dipolar es una funcion de la frecuencia de la radiacion
electromagnética incidente. La vibracion de la molécula emitira fotones con una
frecuencia corrida por una cantidad igual a la frecuencia vibracional de la red
(dispersion Raman Stokes y anti-Stokes) o causara dispersion en la misma
frecuencia que la luz incidente (dispersién de Rayleigh). La dispersion de Stokes
ocurre cuando se extrae energia del haz de luz utilizado, lo que hace que el cristal
vibre, en el caso de la dispersion anti-Stokes surge de la aniquilacion de las

vibraciones existentes en el material inducidas térmicamente.

El método clasico para describir el efecto Raman considera a la molécula dispersa
como un conjunto de atomos vibrantes como osciladores armonicos simples, y no

considera la cuantizacion de la energia vibracional. Consideramos una onda de luz
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para la descripcion clasica de la dispersion Raman, cuyo campo eléctrico oscila en

cierto punto del espacio con respecto a la siguiente ecuacion:
E = E,cos2ntvt

Donde: E, es la amplitud del campo eléctrico, v es la frecuencia y t es el tiempo. Si
la molécula se situa en presencia del campo eléctrico E, el momento dipolar pind s
inducira en la molécula, porque los nucleos son atraidos por el polo negativo del
campo y la polarizabilidad de la molécula es la constante de proporcionalidad a.. Por
lo que el momento dipolar inducido por un campo oscilante se puede escribir de la

siguiente manera:
Wina = AEy cos 2Tt

a es una propiedad molecular cuya magnitud deberia variar conforme oscile la

molécula con respecto a:
a = ay+ Aa cos 2yt

donde «, es la polarizabilidad en equilibrio, Aa es su variacion maxima y v, es la
frecuencia natural de vibracién de la molécula. Por lo que la polarizabilidad inducida
se puede escribir como:

1
Uina = aoEy cos 2mvt + > (Aa)Ey[cos2m (v + vo)t + cos 2 (v — vy)t]

Dicha ecuacién predice que el momento dipolar inducido oscilard con tres
componentes de la frecuencia, v, v+ v, ¥ v — v,. Dando como resultado el dipolo
eléctrico oscilante que radiard ondas electromagnéticas de frecuencia v (dispersion

Rayleigh), v + v, (dispersion anti-Stokes) y v — v, (dispersion Stokes) [42].
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Capitulo 4

Metodologia

4.1 Tecnicas Experimentales

El arreglo experimental utilizado se describe a continuacion. En términos generales,

el arreglo consta de 4 partes principales que son: cAmara de ablacién, sistema de

vacio, laser y accesorios.

La cdmara de ablacion esté construida de acero inoxidable 304, tiene forma
de cruz y su disefio de trabajo es en condiciones de alto vacio.

El sistema de vacio consta de una bomba turbomolecular que es apoyada
por una bomba mecéanica. Con el sistema mencionado, se puede lograr
obtener presiones de un orden de 1 x 10 Torr. Se utilizan un sensor tipo
catodo frio y un pirani para medir las presiones de la camara de vacio. La
camara de ablacion esta conectada directamente al sistema de vacio a traves
de dos valvulas que permiten hacer vacio de manera independiente.

Los plasmas de ablacién se generan al utilizar un laser de Nd:YAG (Quanta-
Ray de Spectra Physics), emitido en la linea de base (1064 nm), con una
duracion de pulso de 5 ns, una frecuencia de repeticién de 10 Hz, y la energia
maxima de cada pulso de 800 mJ. Usando diametros de entre %2y 1 mm del
punto de enfoque del laser (spot), esto es traducido en densidades de
energia en un intervalo de 80 hasta 320 J/cm?.

Accesorios: Se pueden colocar varios accesorios en las tapas para realizar

los depositos tales como:

a) El porta-blanco, montado en un eje de vacio especial y permite que el
blanco siga girando durante el proceso de depdsito, para ablacionar un

area mayor y disminuir su degradacion.
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b) Los blancos utilizados fueron discos de a-alimina y carbono de alta
pureza (99.99 %), de 25 mm de didmetro y 6 mm de espesor, los cuales
se mantienen girando a razén de 250 rev/min durante el proceso de

depasito.
c) El porta-substrato, se localiza frente y paralelo al blanco.

d) Los substratos. Se usaron vidrio y silicio colocados en paralelo al

blanco, la distancia desde el blanco al substrato fue de 5.0 cm.

e) La valvula de venteo, permite que se introduzca aire en la camara de

ablacion cuando baja la presion y permite que se abra la camara.

f) Se utilizé una lente esférica con una distancia focal de 30 cm, para

poder focalizar el haz del laser sobre el blanco.

g) Un motor eléctrico, hace girar el eje del porta-blanco por medio de una

banda.

h) Un obturador que cubre el substrato cuando se realiza la ablacion del
blanco para eliminar las impurezas de la superficie del blanco en lugar de

depositarla en el substrato.

i) Un medidor de energia, se utiliza para medir la energia de cada pulso

al inicio de cada depésito.

j) Las ventanas que permiten la entrada del haz laser, asi como el
seguimiento del crecimiento de la pelicula delgada.

4.2 Deposito de peliculas delgadas de Al20O3

Blancos y substratos: EI material utilizado como blanco, son peliculas de
Al203:C, pureza de 99.99 %, y los materiales empleados como substratos
fueron, silicio (111) de baja resistividad, molibdeno y kapton.

Limpieza de substratos: Una vez que se obtiene la geometria deseada de los

substratos, se procede a su limpieza de la siguiente manera: el silicio y el
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molibdeno, son limpiados con una gasa humedecida con acetona y
posteriormente son colocados (un substrato a la vez) en un vaso de
precipitado que contiene alcohol etilico y este a su vez es introducido en una
tina de ultrasonido por un tiempo de 3 a 5 min. Posteriormente se secan
usando un vaso de precipitado que contiene agua destilada y se introduce a
la tina de ultrasonido de 3 a 5 minutos y posteriormente es secado con aire

comprimido.

e Vacio en la camara. El procedimiento es el siguiente:

1) Se encienden las bombas mecénica y turbomolecular.

2) Se abre la valvula de apoyo a la bomba turbomolecular.

3) Se deja calentando la bomba turbomolecular durante 30
minutos aproximadamente con la finalidad de que alcance su
temperatura de trabajo.

4) Después de lo anterior, se hace prevacio en la camara, esto es,
se cierra la vélvula de apoyo, (ésta no puede permanecer
cerrada por mas de 5 minutos ya que la bomba de apoyo tiene
que evacuar continuamente) se abre la valvula de la bomba
mecanica, generandose vacio mecanico en la cdmara (= 103
Torr); se cierra la valvula de la bomba mecanica y se abre la
valvula de apoyo.

5) Se abre la valvula de compuerta de la turbomolecular para
lograr el alto vacio, y en 45 minutos aproximadamente se logra

la presion de trabajo (= 5x10%Torr).

e Depoésito de la pelicula delgada (Operacion del laser). Para operar el laser,
el procedimiento es el siguiente:
1) Encender el sistema de enfriamiento.
2) Elegir la energia por pulso requerida para el experimento.
3) Encender el laser.

Sistema oOptico. Una vez encendido el laser, se procede a dirigir el haz sobre el

blanco, con un sistema de espejos, posteriormente se enfoca con una lente esférica
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cuya distancia focal es de 50 cm y cuya distancia al blanco se puede variar de 49 a
51 cm.

Depdsito de la pelicula. Una vez que se tienen las condiciones requeridas de
depdsito, se procede a disparar sobre el blanco. Debe verificarse que la presion de

trabajo permanezca constante durante el tiempo de depdsito.

Apagado del equipo. Al terminar el depésito de la pelicula, debe tenerse cuidado

en apagar el equipo, para esto se procede de la siguiente manera:

1) Apagar el laser, el sistema de enfriamiento se deja funcionando
durante 20 minutos.

2) Cerrar la valvula de compuerta.

3) Se abre la valvula de venteo para poder abrir la camara.

4) Se retira la brida que contiene el porta-substratos.

5) Se retira el substrato con la pelicula depositada.

4.3 Procedimiento Experimental de la Ablacién Laser

Se depositaron peliculas delgadas mediante la combinacién de dos plasmas de
ablacién laser producidos secuencialmente. Las plumas de plasma se generaron
mediante ablacion laser utilizando el tercer armoénico de un laser Nd: YAG con
emision a 355 nm y duracién de pulso de 10 ns a una frecuencia de 10 Hz. El haz
laser se enfoco sobre los blancos con una lente esférica de 50 cm de distancia focal.
Los blancos fueron discos de alta pureza (99.99 %) de 6xido de aluminio (Al203) y
carbono (10 y 20 mm de didmetro y 2 mm de espesor). La fluencia laser aplicada a
ambos blancos se mantuvo constante en 8.2 J/cm?. Variando la relacién de las areas
ablacionadas de carbono y alimina (AAc/AAa), se depositaron peliculas delgadas
modificadas con diferentes cantidades de carbono. La distancia entre el blanco y el
sustrato se fijo en 5 cm y el tiempo de depdsito fue de 60 min. Se depositaron
peliculas delgadas a temperatura ambiente sobre sustratos de vidrio y silicio (1x1
pulgada). La determinacion de los elementos presentes en los depadsitos, asi como

sus caracteristicas de adhesibn se realizaron mediante Espectroscopia

46



Fotoelectronica de Rayos X (XPS) usando un equipo Jeol JPS 9200 XPS. Las
propiedades estructurales de las peliculas sintetizadas se estudiaron mediante
espectroscopia Raman utilizando un sistema HR LabRam 800 equipado con un
microscopio confocal Olympus BX40 y un laser Nd: YAG (532 nm). La morfologia
de la superficie de las peliculas se analizé utilizando un microscopio electrénico de
barrido Phillips XL30. Las curvas de brillo TL se obtuvieron utilizando un lector
Harshaw 4000 TL utilizando un ciclo compuesto por un precalentamiento a 40 °C
durante 5 s seguido de una adquisicion de 40 a 260 °C a una velocidad de
calentamiento de 2 °C s. Las mediciones de TL se realizaron bajo una atmdsfera
de N2. El ciclo de lectura se repitidé después de cada evaluacion para garantizar que
no quedaba todavia presente ninguna sefial TL en la muestra. Para la irradiacion
UV, se utilizé una lampara UV de Hg de baja presion con emisién principal a 254
nmy una densidad de energia de aproximadamente 1350 pW/cm?. Las irradiaciones
gamma se realizaron utilizando una fuente de Co-60 (E = 1.17 y 1.33 MeV) a una
dosis absorbida de 10 Gy. Todas las irradiaciones y mediciones de TL se realizaron
a temperatura ambiente y las muestras irradiadas se mantuvieron en la oscuridad

para evitar cualquier influencia de la luz ambiental.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1 Caracterizacion Composicional

Los resultados de XPS mostraron que los elementos presentes en la pelicula eran

aluminio, oxigeno y carbono.

La Figura 6 muestra el contenido de carbono como funcion de la relacién de las
areas ablacionadas de carbono a alumina (AAc / AAn). Se observa que el contenido
de carbono en la pelicula sigue un crecimiento monaétono, aumentando su contenido
a medida que aumenta el AAc / AAa. De esta manera fue posible variar el contenido
de carbono de 11 a 33 % at.
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Figura 6. Contenido de carbono como funcion de la relacion de las areas
ablacionadas de carbono a alimina.

La Figura 7 muestra el espectro XPS de alta resolucion de la region Ols de las
muestras preparadas con diferente contenido de carbono. El pico en 531.5 eV
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observado en el espectro de la muestra sin carbono se asigna en la region Ols en
Al203. A medida que el carbono se incorpora a la pelicula, la posicion de este pico
se desplaza a 532 eV, lo que revela que el oxigeno esta unido a los atomos de

carbono formando enlaces O = C.
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Figura 7. Espectro XPS de alta resolucion de la region del O1s

La Figura 8 muestra la comparacién (EDS, XPS) sin carbono y con 11 al 33 % at.
de contenido de carbono. Se observa que en las muestras sin carbono y en la de
33 % at. es minima la variacion. Las muestras de 15 y 27 % at. muestran una

variacion minima. La muestra de 22 % at. muestra una variacion mayor.
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Figura 8. Comparacion (EDS,XPS) vs Muestras con diferentes cantidades de
carbono.
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5.2 Caracterizacion Raman

La figura 9 presenta el espectro Raman correspondiente a una pelicula delgada de
oxido de aluminio con un contenido de carbono de 33.0 % at. Los picos a 300, 521
y 900 cm? corresponden al sustrato de silicio. La banda ancha de 1000 a 1800 cm-
! se debe al carbono. La ausencia de picos caracteristicos de la alimina indica que

el material es amorfo.

L
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Figura 9. Espectro Raman de la muestra con un contenido de carbono de 33 % at.

La Figura 10 muestra la regiéon de 1000 a 1800 cm™ que es muy similar a las
reportadas anteriormente para peliculas DLC que se caracterizan por una banda
asimétrica compuesta por dos sub-bandas en diferentes proporciones. Una de ellas
en el rango de 1560-1600 cm™, la denominada banda G asociada con el movimiento
de estiramiento en el plano de pares o cadenas de atomos enlazados sp? de C. La
segunda banda alrededor de 1350 cm™, la banda D, esta asociada con un modo de
respiracion de seis anillos aromaticos y solo se activa en presencia de desorden.
Para realizar el analisis de datos, los espectros Raman se ajustaron usando una
forma de linea Breit-Wigner-Fano (BWF) para el pico G y una forma de linea
Lorentziana para el pico D. La interpretacion de los resultados Raman se realizo
siguiendo el modelo propuesto por Ferrari, que da informacién sobre el contenido
de carbono con enlaces sp?® (tipo diamante). Los resultados obtenidos fueron:
posicion G = 1560 cm™ e Ip / Ic = 1.1 que segun el modelo de Ferrari corresponden
a un contenido de C-sp? de aproximadamente 30 %.
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Figura 10. La region del espectro Raman de 1000 a 1800 cm™ que muestra el
ajuste realizado.

5.3 Morfologia de la Superficie

Las imagenes SEM de peliculas sin carbono y con el méximo contenido de carbono
se muestran en las figuras 11a y 11b respectivamente. Se ve claramente que las
peliculas con superficies muy lisas se obtienen sin efectos sobre la morfologia de la

superficie debido a la incorporacion de carbono.

Figura 11. Imagenes SEM de peliculas, a) sin carbono y b) con contenido de

carbono del 33 % at.
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5.4 Respuesta TL

Se realizaron dos series de experimentos, uno para investigar la respuesta de
termoluminiscencia de las peliculas delgadas de 6xido de aluminio modificado con
C sometidas a radiacion UV y el otro para investigar la respuesta TL debido a la
radiacibon gamma. Todas las irradiaciones y mediciones TL se realizaron a
temperatura ambiente y las muestras irradiadas se mantuvieron en la oscuridad
para evitar cualquier influencia de la luz ambiental. Vale la pena sefalar que las
mediciones de TL de muestras no irradiadas revelaron que las peliculas tienen una
respuesta TL intrinseca atribuida a defectos inducidos durante el proceso de

depdsito.

La Figura 12a muestra las curvas de brillo TL caracteristicas de peliculas irradiadas
UV con diferente contenido de carbono. Las curvas exhiben picos muy anchos
centrados aproximadamente a 154 °C para la muestra sin carbono y 185 °C para
las peliculas de alumina modificada con C. Las diferencias observadas en las
posiciones de los picos se pueden atribuir a la presencia de carbono y el cambio es
indicativo de la presencia de impurezas o de una composicién ligeramente diferente

de los materiales utilizados en cada caso.

La respuesta TL tipica (considerada como la sefial integrada de la banda TL) de las
peliculas irradiadas con longitud de onda UV en funcion del tiempo de irradiacion se
muestra en la Figura 12b. A partir de esta figura se pueden enfatizar dos puntos
principales: a) claramente, la pelicula sin carbono exhibe la respuesta TL mas alta
y para contenidos de carbono mayores de 15 % at. La respuesta TL permanece casi
constante; b) es evidente que el material preparado presenta diferentes
comportamientos de la intensidad TL con la dosis (tiempo de irradiacion)
dependiendo del contenido de carbono, la muestra sin carbono y con 11 % at.
indican e incrementan para tiempos de irradiacion hasta 30 min acercandose a la
saturacion en dosis mas altas. Se trata de un efecto de dependencia de la dosis de
tipo sublineal en el que la sefal de TL comienza a aumentar a un ritmo elevado para
dosis bajas y luego aumenta gradualmente mas lentamente hasta que alcanza un

valor final.
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Las peliculas con contenidos de carbono superiores al 15 % at. muestran un

comportamiento monétono que aumenta la sefial TL a medida que aumenta el
tiempo de irradiacion.
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Figura 12. a) Curvas de brillo TL tipicas de peliculas irradiadas con UV, b)
Respuesta de TL en funcion del tiempo de irradiacion UV

Las figuras 13a a 13g muestran las curvas de brillo TL para irradiacion UV con 254
nm, para las peliculas sin irradiacién UV y variando el tiempo de irradiacién y con
diferente contenido de carbono.

En la figura 13a las curvas exhiben un pico en 262 °C para todas las muestras
excepto para la muestra de 33 % at. que presenta el pico mayor a 300 °C.

En las figuras 13b-13d se puede apreciar que las muestras de 22y 27 % at. tienen
un incremento de dosis al ser irradiadas por ¥2 min, 1 min y 5 min, mientras que las

de 15y 33 % at. presentan una variacion minima.

En la figura 13e la muestra de 27 % at. tiene un incremento de dosis mucho mayor

y las demas son curvas similares o menores a la de sin carbono.

En la figura 13f las curvas de 15y 33 % at. son casi lineales y las otras presentan
casi la misma curva que la muestra sin carbono. Mas sin en cambio en la figura 13g

la Unica curva que muestra un incremento de dosis es la que no tiene carbono.
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Figura 13. Curvas de brillo TL para irradiacion UV con 254 nm, a) sin irradiar, b) %
min, ¢) 1 min, d) 5 min, €) 15 min, f) 30 min y g) 60 min.

Las figuras 14a a 14g muestran las curvas de brillo TL para irradiacion UV con 404
nm, para las peliculas sin irradiacion UV y variando el tiempo de irradiacion y con

diferente contenido de carbono.

En la figura 14a las curvas exhiben un pico en 262 °C para todas las muestras
excepto para la muestra de 33 % at. que presenta el pico mayor a 300 °C, siendo la

grafica muy similar a la figura 8a de irradiacion UV con 254 nm.

En las figuras 14b-14d se puede apreciar que la muestra de 11 % at. tienen un
incremento de dosis al ser irradiada por %2 min, 1 min y 5 min, mientras que las

demas presentan una variacion minima.

En la figura 14e a 14g la muestra de sin carbono muestra un incremento de dosis

mayor sin en cambio las otras su comportamiento es casi lineal.
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Figura 14. Curvas de brillo TL para irradiacion con 404 nm de peliculas irradiadas,
a) sin irradiar, b) ¥2 min, ¢) 1 min, d) 5 min, e) 15 min, f) 30 min y g) 60 min.

En la figura 15a muestra la respuesta TL en funcion del contenido de carbono para
irradiacion UV con 254 nm, donde podemos observar que entre mas incrementa el

tiempo de irradiacion la dosis se incrementa.

En la figura 15b muestra la respuesta TL en funcion del contenido de carbono para
irradiacion UV con 404 nm, podemos notar que en comparacion con la de irradiacion

UV con 254 nm, esta si presenta variacion con respecto al tiempo de irradiacion.

& 172 min N
o M _'_In'n rraciacdn U con 204 nm
Irrasdiacin LY con 254 nm +MRm =
----- 4 & 15min
1 30 man - 80 -
1 g
— &0 mn W
o 0
] - - &
i i * 3 4
3 £ L]
i - =
5 [
| 4 f 4 v
i n
[ q - |
| i¥ v ﬂ
| LI T L ]
g . &
N 0 L E ¥
u ] -
= 1 = v 9 -
] 4
" 4

0 E L]
Cordernda de Carbong | al) Comenida de Carbona (% aL)

a) b)

Figura 15. Respuesta TL en funcion del contenido de carbono para a) irradiacion
UV con 254 nm b) irradiacion UV con 404 nm.

57



En la Figura 16 se muestran las curvas de brillo de las peliculas irradiadas a una
dosis de Co-60 de 10 Gy. Se observan dos bandas claras con un pico a 170 y 280
°C. Estas curvas de brillo tienen formas muy diferentes en comparacion con las
curvas obtenidas con irradiacion UV, lo que sugiere que se activan diferentes tipos
de trampas segun el tipo de radiacién utilizada. Cabe mencionar que las trampas

profundas son mas utiles para fines de dosimetria debido a su mayor estabilidad.
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Figura 16. a) Curvas de brillo de las peliculas irradiadas con gammas Co-60, b)
Respuesta TL en funcién del contenido de carbono de las muestras irradiadas con
10 Gy de radiacion gamma.

Ademas, se ve claramente que el contenido de carbono favorece el aumento del
pico TL de alta temperatura para la muestra con 11 % at. de C. En este caso el
material muestra una relacion lineal entre el contenido de carbono y la respuesta TL
para la dosis estudiada, como se observa en la Figura 15b. Vale la pena sefialar

gue para las muestras que contienen carbono, la respuesta TL disminuye a medida
gue aumenta el contenido de C.
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Capitulo 6

Conclusiones

Los resultados presentados en este trabajo muestran que es posible obtener
peliculas delgadas de Al2O3 modificado con C que presentan una respuesta TL a la
radiacion UV y gamma. La configuracion de depdsito empleada en la que la
combinacion de dos plasmas producidos secuencialmente por ablacion laser
permite controlar la incorporacion de carbono en una configuracion simple. A pesar
de que las peliculas de alimina sin modificar presentan una mayor respuesta TL,
los resultados obtenidos parecen indicar que la incorporacion de carbono a la
alimina favorece el aumento de un pico TL de alta temperatura indicativo de la
presencia de trampas profundas mas utiles para fines dosimétricos debido a su
mejor estabilidad. Se esta investigando una caracterizacion mas detallada de las
peliculas delgadas, asi como los efectos sobre las propiedades de las peliculas
delgadas en funcion de las condiciones de depdsito para optimizar la respuesta de
TL.
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