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La busqueda de nuevos materiales para la prepardeifeliculas altamente transparentes a travésddeel
espectro visible para aplicaciones en comunicasiesede gran importancia. En particular para l@g&mnn de
guias de ondas dopadas con tierras raras, usad@saroplificadores épticos, es necesario ampliarlistiges
por lo que en este trabajo presentamos una formmafdezar la intensidad de la fluorescencia pofamdmeno
resonante entre el ¥y las nanoparticulas junto con el efecto dieléotde la matriz.

En este trabajo presentamos la preparacion de @EnSiQ-K,O-MgO, dopados con nanoparticulas y tierras
raras, para producir guias de onda planas. Lagpaaifitulas de Ag incorporadas son preparadas paréiodo
de reduccién quimica en medio continuo, y aislatidsmedio mediante modificadores superficiales adud a
su superficie y quimicamente compatibles con lapmsition de la matriz elegida. Presentamos un iestlel
método de preparacién de las guias codopadas ¢bry Bg® y su caracterizacién. Analizamos el rol de los
parametros de sintesis en las propiedades finamsmparamos con guias hechas en otras composidienes
matrices.

Palabras clave: nanoparticulas, sol-gel, filmsatig, guias de onda

The search of new materials for the preparatiorighly transparent films throughout the completsible
spectra for communication developments is of gigaiortance. In particular for the generation ofngla
waveguides doped with rare earth, used as optioplifers, is necessary to expand their limits. Hds reason
in this work we present a way to reinforce the feszence intensity due to a resonant phenomena&etir*
and the nanoparticles with the dielectric effecthaf matrix.

In this work we present the Si®,0-MgO films preparation, doped with nanoparticled aare earths to obtain
planar waveguides. Ag nanoparticles were prepayechbmical reduction in a continuous media and these
isolated using surface modifiers attached to thfase who have chemichal affinity with the matrongposition.
We present an study of the preparation method §tAfr codoped waveguides and their characterizatide.
analize the role of the synthesis parameters orfitiaé properties and we compare this material vathers
waveguides made of different compositions.
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fabricacion de componentes 6pticos como por ejemplo

I INTRODUCCI.ON . fibras épticas o guias de onda.
En la actualidad se ha vuelto de suma importancia L o -
o . Para la fabricacion de amplificadores &pticos
para la optoelectronica, la busqueda de nuevg o -
. Iy : integrados en circuitos optoelectronicos se propone
materiales para la preparacion de peliculas al ®Utilizar guias de onda dopadas cofi'Ejue presentarian
transparentes a través de todo el espectro visibkgle 9 P P

los 500 nm y hasta el infrarrojo cercano con ebtmbile funciones similares a las analogas fibras Opticas
'y ) (EDFAs) ® también dopadas con¥rpero mucho mas
obtener guias de onda.

. .y L. . compactas con mayor concentracion de agentes
Los vidrios con composicion de 6xidos de SHQ0- P y Y g

activos para alcanzar asi similares resultados lggie

MgO (SKM) resultan altamente transparentes en |<’;[l% P L sic
) . . fibras. Pero cuando se usan técnicas de prepardeion
regiones del espectro antes mencionadas. En garticuy

la composicién 75Si15K,0.10MgO (en % molar§’ estos materiales a partir de precursores liquides,

. : ; . ’ pgenera una alta concentracion de (Otdpiduales que
presenta ademas muy bajo scattering tipo Rayleigh ncrementan las pérdidas 6pticas debido a absagion

lo que se convierte en un material ideal para Ia SR .
en el rango de las comunicacionépticas. Ademas

puede reducirse la fluorescencia debido a un poodes

UAutor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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scatteringmultifotonico y en consecuencia se requeriran Primeramente para sintetizar el vidrio base de
mayores concentraciones de erbio. composicion SKM, se prepar6 una solucion de
Por otro lado, la fabricacion de guias de ondetraetilortosilicato (TEOS; Merck, 98%) en etanol
dopadas con Bf presenta el inconveniente de que ehbsoluto (Merck; 99,8%), se le agregé soluciéna,1
reforzamiento de la sefial tiene un limite supedado de acido oxalico (84,04.2H,0; Cicarelli; 99,5%). Se
que a altas concentraciones dé*Ese extingue este homogeneizé y se llevé a reflujo por 4 horas a @0 ©
efecto debido a la aparicion de interaccionesoonEl para realizar la pre-hidrolisis del TEOS.
codopado con nanoparticulas es un camino parar evita Separadamente se mezcld etoxido de potasio
este inconveniente. (K(CH3CH,0); 24wt% en etanol, Aldrich) con metoxido
Por lo tanto el objetivo es reforzar la inidad de la de magnesio (Mg(C¥D),; 6-10% en metanol; Aldrich)
fluorescencia por un fenémeno resonante entre®8lyEr estabilizado con  3-hidroxi-2-butanona  (Acetoin,
las nanoparticulas junto con el efecto dieléctdeola Aldrich), en atmdsfera de Ny se diluyd en etanol
matriz. absoluto. Luego se agregd esta Ultima mezcla a la
En este trabajo presentamos la preparacidiinde  solucion de TEOS gota a gota en atmdsfera geDd
de 75SiQ-15K,0-10MgO (SKM) para producir guias esta manera se obtuvo la solucion madre de
de onda planas por un método de sintesis a partir cbncentracion 1 M de 6xido con composicion molar
precursores liquidos o sol-gel modificado. Ladinal 75SiQ-15K,0-10MgO GKM).
nanoparticulas de Ag (Ag NPs) incorporadas soPara la fabricacion de peliculas, se diluyeron ¢dda
preparadas por un método de reduccién quimica ealuciones precursoras a una concentracion final
medio continuo (ex-situ) y aisladas del medio metdia adecuada para la formacion de peliculas libressdeak
modificadores superficiales (MS) anclados a ssobre los sustratos elegidos.
superficie 'y quimicamente compatibles con la Para preparar la solucién precursora de yafc
composicion de la matriz elegida. Como MS se escogilopadas con EBf (SKM E5) se agregé a la solucion
un aminosilano. Finalmente, presentamos un estiglio madre una solucion 0,1 M de Er(Re5H,0 (99,9%;
método de preparacion y la caracterizacion finalade Aldrich) en etanol. Para preparar la solucién premta
guias codopadas con’Ey Ag obtenidas. Se analiz6 elde peliculas dopadas con nanoparticuM Al) se
rol de los pardmetros de sintesis en las propiedadeezcld la solucion madi@KM con una solucion de las
finales y se compar6é con guias hechas en otrBPs concentradas y completando, para la composicion
composiciones de matrices [(RiLayo9)(ZrossTios)Os co-dopada $KM E5 Al) se agregd NPs a la solucion
(PLZT) y 80SiQ-20B,03, (SB)]. SKM E5. Finalmente se diluy6 con etanol cada solucion
precursora hasta obtener iguales concentraciones en
oxidos para recubrir.

Il EXPERIMENTAL En la Tabla 1 se muestra la composicién dagdas

Preparacion de nanoparticulas de Ag soluciones precursoras preparadas.
Las nanoparticulas de plata (NPs) se prepararon
segin un método optimizado en trabajos anteridtes TABLA 1: COMPOSICION DE SOLUCIONES PRECURSORAS
Se preparé una solucibn 8 mM de Agg\I(J:Iukf;\; Ere Ag
99,95%),en etanql (Merck; 99,8%). La solucién se Nombre [Er*J/[SKM] Ag/SKM (VIV)
almaceno en oscuridad hasta su uso. SKM - .
Separadamente se prepard una solucionM25dm SKMES 0005 .
N-[3-(trimetoxisilil)propil]dietilentriamina  (ATS) en :
ambiente de N A continuacién se mezclaron amstSKM Al - 0,01
soluciones y se homogeneiz6. Se coloco la mezélal KM ES Al 0,005 0,01

obtenida en un bafio de temperatura a 40 °C erjoreflu
en ambiente de N/ con agitacion constante por 4 horaspreparacion de las peliculas
Al final de este procedimiento se obtuvo una sdluici
transparente con tonalidad amarilla.

Se tomaron los espectros de absorcion UVieislb

Para la preparacion de las peliculas, lascamles
precursoras se depositaron sobre sustratos de \ddri

- B} i d fers de Si cristali 100 I
la solucion con un espectrofotémetro Jasco V-530. 10, (cuarzo) y de wafers de Si cristalino (100) por e

hicieron imagenes de las nanoparticulas obtenidas ¢ étodo despin-coatingen un proceso multicapas dentro
9 P de una campana de aire limpiaclean bench

C%ada una de las soluciones precursoras se depasitd
Nanotec ELECTRONICA operando en mado tappin oteo sobre el correspondiente sustrato en atnaddier

uls,ar:_do ur;i |_p|urgafde SiN _dz 0,76 N/m _de consta 2. El spinning se realiz6 a 2500 rpm durante 30 s.
clasticay Z delrecuencia de resonancia. Cada sustrato recubierto fue tratado térmicameg@0a
Preparacion de soluciones precursoras sol-gel °C durante 7 minutos para producir el denominado

Para la preparacion del material compuesto para £cado” de las muestras. Luego se trataron a €00 °
fabricacion de las guias de onda, se eligi6 laitaode durante 10 minutos y por ultimo a la temperatunalfi

lia : o .
sol-gel usando alcéxidos como precursores de 1§4€9ida (500 °C) durante 10 minutos. _
6xidos a obtener Para la caracterizacion O6ptica de las soluciones

precursoras y de las peliculas obtenidas sobreatust
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de SiQ, se realizaron espectros Uv-visible operando [
espectrofotdmetro en modo de transmitancia. Adem
se tomaron imagenes por microscopia de fuerza eao
(AFM) operando el equipo en modo contacto, con
objetivo de ver la topografia y de medir los espesde
las mismas.

Distribucién de tamafios
imagen AFM

Media sd
5,2544 2,1137

20+

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

o4
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obtencion de nanoparticulas de Ag

Se obtuvieron nanoparticulas de plata modifisa
superficialmente con el aminosilano elegido (ATIS).
caracterizacion completa de este sistema se pwzdmv
el trabajo de M.V.Roldaet al ®. En la preparacién de
NPs de Ag por este método, se determind el tiempo
optimo de reflujo necesario para la generacionade |
mismas. En la Figura 1 se muestra el espectro W-Vipptencién de peliculas co-dopadas
de las nanoparticulas en solucion para distinesapos
de reflujo, en donde puede verse que con 4 hs
reaccion el rendimiento en la generacion de las iNPs
Ag a partir de la reduccion quimica en medio camtin
es eficiente. Esto es debido a la intensificaciénlal
banda atribuida al plasmén de superficie en 416qum,
es el principal indicador de la presencia de

Figura 2: Imagen AFM de NPs de Ag depositadas sobre
HOPG y su correspondiente distribucion de tamafmsdé se
indican media y desvio standard

Las soluciones precursoras obtenidas fueron
ggracterizadas por espectroscopia UV-Vis. En largig
3 se muestran los espectros correspondientes a las
mismas y se comparan con el espectro original sle la
nanoparticulas empleadas en solucién etandlica.

nanoparticula”. Para mayores tiempos de reflujo (no  -°
mostrado aqui) no hay intensificacion marcada de la
sefial del plasmén, por lo que el tiempo de 4 hs de
reflujo es el que finalmente se elige para la abiéende
las mismas. 1.0
<
2
g
o 416 AgNO, = 0.004M 054
' ATS = 0.0125M
087 418
- 0,0 T T T T == T T T
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Figura 3: Espectros UV-Vis de las soluciones preouas.
0,2 1
0,0+ La solucion de composicidBKM presenta absorcién
. - . - . : . : por debajo de los 550 nm. La adicién de Erbio no
400 500 600 700 800

produce practicamente ningun efecto sobre el agpect
de absorcibn UV-Vis de las soluciones precursoras
SKM E5. No se observan las bandas de absorcion
Figura 1: Espectro Uv-Vis de NPs en solucion parfemintes Caracteristicas de los niveles def'E862, 376, 404,
tiempos de reflujo a 40°C. 486, 519 y 539 nm, aparentemente apantalladasapor |
fuerte absorcion de la solucién precursors58& por
debajo de los 550 nm. Ademas tampoco se observa la
absorcion del Bfa 974 nm, por ser de baja intesidad.

En la Figura 2 se presenta la imagen AFM de la En el espectro de las nanoparticulas de i

nanqparticulas obtenidas_ con su correspondientsr VaNPs) en solucion se observa un méximo de absorcion
medio de 5,2 nm de didmetro. Se puede ver que I@g

) de f fori ®1d ntrado en 420 nm correspondiente a la absor@bn d
mismas son de forma eslerica y que se correspatae epIasmc')n de superficie caracteristico para NPs de Ag

Ew\l/ailssenal de los plasmones obtenidos en lostespe esféricas. Esta absorcion aparece en los espéeras

long. de onda (nm)
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soluciones precursoras que contienen NPs desplazadee muestra que el espesor obtenido para una manocap
menores longitudes de onda debido al cambio delanedle composiciér6KM es de aproximadamente 300 nm,
dieléctrico. Evidentemente las nanoparticulas fuergor lo que para obtener peliculas cercanas a 1 p de
incorporadas a las soluciones precursoras @spesor solo se necesitaron de 3 a 4 capas. B kdech
composicionesSKM y SKM E5, modificando el llegar a espesores de recubrimientos del ordenade |
espectro de absorcidn como se muestra en la figura. micra en un proceso de pocas capas es de suma
Una vez depositadas las peliculas sobre sostd® importancia a la hora de considerar posibles
SiO,, también se analizaron por espectroscopia UV-Viaplicaciones de estos materiales como guias de onda
En la Figura 4 se muestran los espectros de traitsmi plana en dispositivos optoelectrénicos. Este tadal
de las mismas en donde se pueden observar bandagslenuy relevante si lo comparamos con estudiosqaev
interferencia por efecto de pelicula delgada. Figara obtenidos en nuestro laboratorio para peliculagcapt
4 presenta suaves bandas de interferencia pomjgelicde otras composiciones tales como PLZT o0,B&D;
delgada en el espectro de la pelicul&SH&1 a partir de fabricadas por métodos similafed Estos espesores
los 250 nm. Para la pelicula 8&M E5, el dopado con son alcanzados en procesos de multicapas peroodebid
Er**, produce aparentemente un aumento en el indiceale menor espesor de la monocapa aumenta
refraccion, ya que se acentlan las diferenciase entronsiderablemente el nimero de capas necesarias con
maximos y minimos de transmision y el nimero deonsecuentes complicaciones como aparicién deafisur
bandas de interferencia cambia por efecto del espies en el material o una excesiva demanda de tiempo.
la pelicul®. En el caso de la pelicula de composicién
SKM A1, se observa un pico de absorcion a los 411 nm
que se solapa con las bandas de interferencizaimdid i
la presencia del material dopado con las NPs. Blarsz: 637>
caso de la pelicula co-dopa8&M E5 Al, se observa
principalmente una banda muy marcada de absorcié
los 418 nm correspondiente a la presencia de las N
Esta banda mantiene la forma tipica de absorcidn &
plasmon de superficie de nanoparticulas esfénycsslo ‘%
se desplaza levemente hacia el rojo respecto déHas
en etanol por efecto del cambio del medio dieléatri
Esto nos est4d garantizando que las nanoparticulas
mantienen su forma e individualidad en la nuevaimat
A simple vista el color de las peliculas dopadasNBs
de Ag es de tonalidad amarillenta a diferenciaagede
SKM o SKMES5 que son incoloras.

0 5 10 15 2 2
X[pm]

Figura 5: Imagen AFM de la topografia de una caga d
composicion SKM sobre Si, mostrando un escalén idduc
para la determinacién del espesor de la pelicula.

Finalmente comparamos las propiedades 6épticas
obtenidas en estos recubrimientos con las de rakgeri
de otras composiciones.

En la Figura 6 se muestran los espectros /el
peliculas dePLZT y 80Si0-20B,0; sobre SiQ
preparadas segln se describié en trabajos antfidre
Comparando los espectros d.ZT con SKM se
observa que este Ultimo material resulta transparem
un rango mas amplio de longitudes de onda desde los
250 nm hasta los 1100 nm.

: —.—-SKM E5 Al En los espectros de las muest8&SiO,-20B,0;

604 (SB) se observa que el umbral de absorcién se desplaza
a mayores longitudes de onda con el agregado de NPs
de Ag, disminuyendo el rango de transparencia, este
efecto no ocurre en las muestrassiaM. Ademas, en

los espectros d8KM dopado con NPs se observa la
absorcién del plasmén de superficie con mayor daaki

que en los otros casos, indicando esto que las
nanoparticulas mantienen su integridad e individadl

en los materiales dopados mas contundentemente.

T (%)

v T T T T T T T
200 400 600 800 1000

long. de onda (nm)

Figura 4: Espectroscopia de transmision UV-Vis
de recubrimientos depositados sobre vidrio de,SiO

Para la determinacion del espesor de las paticul
depositadas se realizaron escalones a los recebtsi
depositados sobre Si mediante un lixiviado con HF a
25% y luego se hizo la adquisicion del perfil gexer
mediante microscopia de fuerza atomica. En la Bigur
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Figura 6: Espectros de transmision UV-Vis de pétisien
composiciones de PLZT y SB®padas con Ery NPs de Ag en
concentraciones similares a las de SKM depositadbages

Si0,.

IV. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de plata esfricen

Se obtuvieron peliculas de $iK,O-MgO (SKM)
de méas de 1 um de espesor sin fisuras y en posos,pa
a diferencia de la gran cantidad de capas que se
necesitaban para obtener espesores similares en
composiciones de SB o PLZT.

Se utiliz6 un tratamiento térmico de baja terafura
para la sinterizacion de las peliculas debido a la
composicion de la matriz. Esta caracteristica es
importante ya que permite combinarlas con otros
materiales para distintas aplicaciones como ser en
circuitos Opticos integrados.

Las peliculas obtenidas resultaron altamente
transparentes en el rango Uv-visible (250 a 1100 nm

Luego de la incorporacion de las NPs, se ebser
absorcion del plasmén de superficie de las
nanoparticulas de plata en los espectros de las
soluciones precursoras y las peliculas de SKM dmpad
obteniéndose de este modo evidencia experimental de
estabilidad de las mismas durante el proceso cdémple
de formacion de films vy tratamiento térmico
seleccionado.

Se continuard la caracterizacion 6ptica deferve
obtenido para determinar su utilidad como guiarntao
y en particular como amplificador Optico mediante
estudios de pérdida optica, fluorescencia, etc.
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