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RESUMEN

La nanociencia ha ganado gran valor en las nuevas tecnologias, las nanoestructuras brindan una
variedad muy amplia de aplicaciones, que ni los atomos o moléculas aisladas, ni los materiales en
bulto pueden otorgar (Gonella, 2000). Las nanoparticulas metalicas en dieléctricos transparentes
tienen propiedades dpticas no lineales; ademdas la absorcidon y la emisidon dépticas dependen
fuertemente del tamafno de la particula (Palpant, 1998), entonces tener el control del tamaiio,
también se puede controlar las caracteristicas dpticas del material.

Previamente se han hecho investigaciones de nanoparticulas metalicas dentro de
dieléctricos transparentes, dando como resultados la caracterizacién muy exacta y las tacticas
adecuadas de manipulacién para algunos metales en especifico. Sin embargo la metodologia para
generar nanoparticulas con implantaciones, requieren un largo periodo de tiempo y suelen ser muy
profundas, por lo que se buscan métodos alternativos para jugar con la profundidad de la particula
en el material y tener técnicas mas eficaces que reduzcan el tiempo de los experimentos.

El zafiro monocristalino (e — Al,03) es un material dieléctrico con propiedades Unicas, es
sumamente transparente en la regién UV-Vis-NIR, posee un alto indice de refracciéon (n = 1.76),
tiene un alto punto de fusidon (2072 °C), por estas razones es idoneo para ser matriz de una
implantaciéon de atomos, del crecimiento de nanoparticulas a altas temperaturas y observar la
resonancia del plasmén de superficie de nanoparticulas metalicas por extincion dptica (EO).

La implantacién de iones es un método utilizado para introducir 4tomos en un material.
Consiste en acelerar iones de un elemento atémico y hacerlos incidir sobre una matriz sélida
(Nastasi M., 1996). Esto requiere una fuente de iones, un sistema acelerador de particulas cargadas
que les provea la aceleracidon y un sistema para direccionarlos hacia el blanco dénde van a ser
implantados. Para este trabajo fue utilizado el Peletron de 3 MV del IFUNAM.

En particular la implantacién de iones tiene la ventaja de introducir mas atomos de los
supuestamente permitidos por la termodinamica, es decir, que se obtiene una solucién
sobresaturada y esta es requisito para la nucleacion.

El proceso de nucleacidon y de crecimiento de nanoparticulas para atomos metalicos
implantados en solidos dieléctricos tiene ventajas que no son posibles con la difusién, como es
obtener concentraciones de atomos mas alla del limite de solubilidad permitido por la matriz
(Rickards-Campbell, 2001), controlar la cantidad de material implantado, tener una distribucién muy
homogénea y la casi nula introducciéon de agentes contaminantes. Estos procesos son alcanzados
gracias a aplicar temperaturas altas donde el cambio de estado nucleico del material metalico retne
las condiciones para volverse estable.

La mezcla atémica es un fendmeno de transporte de masa por movimiento atdmico. Ocurre
cuando los dtomos de un material se incorporan y mezclan de manera homogénea en una zona de
otro material. La condicién para que exista la mezcla atdmica es que los &tomos estan en continuo
movimiento, la movilidad atémica que requiere 1) un lugar vecino vacio y 2) que el &tomo tenga la
suficiente energia para romper los enlaces con atomos vecinos y distorsionar la red durante el
desplazamiento.
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Entonces el proceso de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas por mezcla atémica se
obtiene de su condicién de movilidad atémica, lo cual implica ya un aumento de temperatura en
esa region, que puede ser suficiente para la formacion de nicleos.

Este trabajo estudio la formacidn de nanoparticulas de Au en el zafiro sintético a partir del
efecto de mezcla atédmica; para esto se cubridé una cara del zafiro con una pelicula delgada de Au y
se implantd directamente con iones de Au?*, variando la energia de implantacién a 1.5 MeV y
2 MeV, asi como el angulo a 0°y a 45°, también se implanté con iones de Ag* a1 MeV a 0°y a 45°.

Bajo estas condiciones de irradiacion, los atomos de Au y Ag tienen la suficiente energia
para implantarse alrededor de unos 400 a 1000 nm, generando vacancias dentro del sustrato de
zafiro, ademas son capaces de transmitir esta energia cinética a la pelicula delgada, pudiendo asi
ocupar las vacancias y generarse una mezcla atémica superficial entre la pelicula delgada de Au el
zafiro sintético.

Las muestras implantadas fueron sometidas a un tratamiento térmico de 950 °C con
distintos tiempos de permanencia 30,45, 60 y 90 min, por lo que producen una gama de tamafos
de nanoparticulas internas bien definidas, entre 1.4 y 6 nm, medidas gracias a la teoria de Mie y el
analisis de extincién éptica EO.

Para la caracterizacién de las muestras se emplearon diferentes técnicas de analisis:
Espectrometria de Retrodispersiéon de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry RBS)
para analizar la distribucidén elemental de los dtomos implantados antes y después del tratamiento
térmico; Espectrometria de EO para el analisis de radios de las nanoparticulas y se hizo un pequefio
analisis con Espectrometria de Rayos-X que sirvid para comprobar la creacién de aleaciones entre
el Au de la pelicula delgada y el Al del zafiro sintético.

Como resultado de este trabajo se obtuvo que la irradiacion con iones provocé el efecto de
erosion idénica de la pelicula delgada, este fenédmeno puede generar distintos efectos sobre la
muestra indeseables para el fin de este experimento, como son la evaporacién parcial o total de la
pelicula delgada y el rompimiento de ésta concibiendo islas de Au en la superficie.

Por otro lado el mezclado atémico por incidencia de iones produjo difusién, la cual fue
visualizada por RBS por el crecimiento de la curva del perfil de concentracién del Au dentro del
sustrato, sin embargo este mismo efecto en el analisis RBS puede ser logrado por la formaciéon de
islas superficiales de la pelicula delgada, lo cual nos obliga a dar una limpieza de la superficie para
poder determinar cudl de los dos fendmenos contribuye en mayor medida al crecimiento de la curva
de difusion.

La formacién de nucleos en la zona de la interfaz no tuvieron forma definida ni tamafio
estimable por medio de la micrografia, después del tratamiento térmico sigue sin ser apreciable el
crecimiento nanoparticulas por mezcla atémica, gracias al analisis de EO donde se visualiza un
segundo plasmdn de superficie y la curva difusién aumenta en el andlisis RBS. Sin embargo las
aglomeraciones por la pelicula delgada de Au sobrante generan ruido dentro de los analisis
propuestos, por lo que es concluyente que se debe seguir la investigacién con mayor rigurosidad,
describir los cambios de la pelicula delgada después de la implantacién y en medida de lo posible
retirar en su totalidad la pelicula delgada para no crear escurrimiento de oro en el tratamiento
térmico.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La nanociencia lleva un poco mds de 30 afios de investigacion exhaustiva, con un creciente
interés en el estudio y aplicacién de descubrir nuevos materiales, esto nos guia a buscar nuevas
alternativas que nos permitan estudiar sus propiedades, a partir del refinamiento de aparatos de
medicién, asi como distintas formas de manipulacién; esto ha producido una creatividad ilimitada
en este dmbito de la ciencia y sus ramificaciones.

Se justifica la apuesta en el estudio y aplicacion de nuevos materiales, por el impacto
tecnoldgico, econémico, social y politico que estos producen. Asi que generar nuevos materiales,
implica optimizar versiones de antiguos materiales, perfeccionar métodos de caracterizacion,
producir de la manera mas eficiente y con la menor pérdida de energia el mismo resultado.

Todo esto nos lleva a un punto culminante en la investigacidon de la nanotecnologia, ¢Qué
nuevos métodos puedo conseguir, haciendo rendir los antiguos métodos? Este trabajo busca
alcanzar con un mismo procedimiento un resultado doble ¢sera posible obtener nanoparticulas en
lainterfaz de una pelicula delgada de oro y el sustrato de zafiro a partir de la implantaciéon de iones,
ademas de garantizar la formacidn de nanoparticulas implantadas?

OBJETIVOS

Este trabajo se propone caracterizar la formacidon de nanoparticulas de Au en zafiro
sintético (@« — Al203) a partir de una pelicula delgada de Au que es bombardeada por iones de Au
y Ag, esto causa el fendmeno de mezcla atémica entre la pelicula delgada y el zafiro , las
nanoparticulas formadas en este proceso son cuasi-superficiales, introduciéndose al material unos
cuantos nandmetros, a diferencian de las nanoparticulas que se formarian por implantacién, donde
el alcance son cientos de nanémetros.

Estudiar la nucleacién de nanoparticulas por mezcla atémica, que se lleva a cabo en el
momento de la implantacion. Asi mismo estudiar el crecimiento de las nanoparticulas por
tratamiento térmico alrededor de los 950°.

Medir dichas nanoparticulas formadas por mezcla atdmica por los métodos de extincidn
Optica y microscopia electronica.

Medir la profundidad y la difusion de la pelicula delgada de Au dentro del zafiro mediante
la técnica RBS y analizar cuantitativamente con el programa RUMP la implantacién de iones de Au
y Ag que se lleva a cabo en el acelerador de particulas Peletrén del IFUNAM.

Evaluar el método de mezcla atdmica para generar nanoparticulas optimizando los recursos
gue se poseen, es decir, a partir del procedimiento de implantacion de iones (una técnica ardua y
cara) hacer distintos procedimientos a la par, para el ahorro y eficacia de la energia suministrada.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Medir a escalas nanométricas es un reto fundamental al hablar de nanociencia, los
materiales sometidos a implantacion sufren dafios que pueden ser despreciables, importantes o
hasta Utiles, dependiendo de las escalas que se manejen, la cantidad producida, la homogeneidad,
las caracteristicas que presenten ciertas condiciones, etcétera.

En este trabajo el dafio no es lo interesante, pero es una de las razones fundamentales por
la que se genera la mezcla atdmica, por esto mismo se puede decir que la fina manipulacion del
dano producido, por medio de elegir los iones, la energia de implantacion, la afluencia, el dngulo y
otras variables, serd indispensable para obtener una mezcla atdmica adecuada para cumplir la
necesidad de formar nucleos en la interfaz de la pelicula delgada de Au vy el zafiro.

Los plasmones de superficie de las nanoparticulas de Au y Ag ya esta bien caracterizados
para distintas variables y con distintas teorias, sin embargo puede haber factores por los cuales
estos plasmones se vean afectados y no coincidan del todo con la teoria, por ejemplo, la no
homogeneidad del medio dieléctrico, cambio en el indice de refraccidén, tamafios no uniformes en
las nanoparticulas, elementos contaminados, productos de aleaciones, etcétera.

Uno de los retos de este trabajo es comparar los cambios sufridos de las nanoparticulas de
Au y Ag implantadas con la presencia de la pelicula delgada de oro y ademas caracterizar las
nanoparticulas superficiales formadas por mezcla atomica.

El tiempo estimado del tratamiento térmico para la formacién de nanoparticulas ain no es
preciso, mas aun tomando en cuenta las distintas condiciones en las que se encuentran los atomos
implantados y los que estan en la interfaz.

ESTRUCTURA DE LA TESIS
Este trabajo esta dividido en seis capitulos.

El Capitulo 1 nos introduce a los conceptos generales que son fundamentales para entender
la fisica del experimento, son basicamente los procesos que se llevan a cabo en la interaccién de
iones acelerados en un medio sélido.

El Capitulo 2 nos introduce a las definiciones de fendmenos mas especificos en la interaccion
ion-materia, utilizados para fundamentar esta tesis, este capitulo se compone de tres subpartes: la
primera es la explicacion del proceso de erosién idnica, la segunda detalla el concepto y la medicidon
de la mezcla atémica y por ultimo la tercera parte se concentra en el proceso de nucleacion y
crecimiento de nanoparticulas, el tema estrella de este trabajo.
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El Capitulo 3 habla de las técnicas de analisis que fueron utilizadas para caracterizar,
cuantificar, sustentar y comparar los conceptos tedricos anteriormente mencionados, estas técnicas
dan validez al experimento y dan muestra de los grandes avances que se han hecho para caracterizar
materiales en tamafos nanométicos, empatando la teoria con variables asertivas del experimento,
pero también dan cuenta de lo que falta por mejorar, ya que la experimentacion estd envuelta en
variables que la teoria discrimina.

El Capitulo 4 explica el proceso experimental, expone el funcionamiento de los equipos y
programas manipulados y desarrolla los pasos a seguir para que este experimento pueda ser
reproducido o mejorado si en otra ocasidn se requiere. Los equipos utilizados fueron: el acelerador
Peletréon del IFUNAM,

El Capitulo 5 expone el analisis de resultados y la discusién de los mismos, se presentan
imagenes y graficas que ilustran lo que se obtuvo en los experimentos y programas, dando asi las
herramientas al lector de un anlisis propio, las ilustraciones elegidas son las que mejor ilustran el
comportamiento esperado. Las tablas y graficas incluyen todos los valores obtenidos en el
experimento para no dar una vision sesgada o preferente. La discusidén pone en evidencia lo que se
esperaba en cada analisis y compara con lo que realmente se obtiene, logrando un trabajo de
investigacion que genera nuevas dudas y sugerencias para continuar con el tema.

El Capitulo 6 expone las conclusiones para facilitar al lector los resultados de la investigacion.
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1 Capitulo 1: CONCEPTOS BASICOS

En este capitulo se habla brevemente de los fendmenos mds importantes y generales ocurridos al
irradiar un material con iones, para ello se define al proyectil (haz incidente) cuando éste colisiona
con el material (blanco), algunos iones penetran en el material y otros regresan dispersados.
Primeramente se explica el poder de frenado debido a los electrones y nucleos del material, el cual
superficialmente da lugar al proceso de erosién idnica por el desprendimiento de los atomos;
aquellos iones que traspasan la superficie se van deteniendo al seguir chocando con los atomos,
hasta haber perdido toda su energia y tener un alcance dentro del material.

1.1 PODER DE FRENADO

El poder de frenado S (Flewitt, 2003), define la profundidad a la que los iones penetran un
material. El poder de frenado disminuye al aumentar la energia E de los iones o el aumento en su
densidad atdmica. Los iones se detendrdn en un intervalo de distancias. La distancia de penetracién
x se define normalmente como el alcance promedio en el perfil de la implantacidn, es decir, la
distancia de frenado para el mayor nimero de iones.

S = dE 1.1
= T ix (1.1)
Nx
- =y
Eo Eo - AE

Figura 1.1: Esquema que ilustra la perdida de energia del proyectil al pasar por un medio. Se representan los ntcleos con
puntos oscuros y la nube de electrones con el circulo alrededor.

Podemos observar en la Figura 1.2 como después de atravesar una distancia x tendra una

energia E(x), el frenamiento como funcidn de la profundidad:
X

E(x) = E +f( dE)d (1.3)
x) = E, i) & .
0
Para una profundidad x en el blanco se debe conocer Z—i (%):
*r dE
AE = f (— —) dx (1.6)
0 dx
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Sin embargo generalmente se conoce el frenado en funcién de la energia:

we=[ (%) 4 (1)

Eq

Asi se puede saber la distancia recorrida por el ion, puesto que es el drea bajo la curva

En la transferencia de energia de un ion que atraviesa un material, se distinguen dos tipos
de procesos: la interaccién del ion incidente con los nucleos del blanco (frenado nuclear) y la
interaccion con los electrones del material (frenado electrénico). El ion inmediatamente después de
atravesar una distancia dx dentro del blanco, habra perdido cierta caga de energia dE por cada

contribucion.

S=%+&=(

Frenado nuclear

dE ) dE (12)
- +—— .
dxl, dxl,
Electrénico
Nuclear
Total
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Regién de
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Figura 1.2: Poder de frenado nuclear (curva roja), electrénico (azul) y total (negro) en funcion de la energia incidente de

los iones. (Garcia H., 2013)

A bajas energias (KeV) el poder de frenado nuclear es mas significativo, mientras que a altas
energias (MeV) el poder de frenado electronico es mayor (Alford, 2007) como se muestra en la

Figura 1.2.
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1.1.1 PODER DE FRENADO NUCLEAR

El frenado nuclear S,, es significativo, cuando la velocidad del ion incidente es pequefia
(KeV), la masa de los iones es comparable con la masa de los nucleos atémicos del blanco, lo que
provoca una mayor desviacién en la trayectoria del ion en cada colision. El proyectil cede gran parte
de su energia a los 4&tomos del blanco, como resultado los atomos del material se pueden desplazar,
creando un desorden estructural, expulsando los &tomos de su lugar original para generar huecos y
atomos intersticiales, producto de las colisiones.

Figura 1.3: Se muestra una colision tipica entre dos cuerpos con un pardmetro de impacto b. El jon incidente es desviado
a un dngulo 6.

En 1913 Bohr deduce una expresién para la pérdida de energia de una particula cargada con
consideraciones clasicas, para una particula pesada con carga Z; e, masa M,y velocidad v; que pasa,
colisiona con un atomo de masa M, a una distancia b (Figura 1.2), por lo que definimos el poder de
frenado nuclear o tasa de pérdida de energia nuclear (Alford, 2007), como la energia perdida por
una particula en movimiento, debido a las colisiones elasticas coulombianas con los nucleos por
unidad de longitud recorrida en el objetivo.

dE 41(Z1Z2e*)?] . bpmax
— d_ =N [ 2 ] In
X1y Mvy,
donde M, es la masa del &tomo del blanco, b,,,;,, representa al parametro de impacto minimo con
el cual se da la maxima transferencia de energia T4, @ un dtomo en una colisién frontal (Alford,
2007):

(1.8)

bmin

T, WM, g (1.9)
T (Mg + Mp)? '

donde E es la energia del proyectil y M, la masa del atomo del proyectil, entonces b,,;, se convierte
en:

27Z,7,e? £
min — vp

Mientras que para b4, (el pardmetro de impacto maximo) involucra la energia E; (energia

de desplazamiento) con la siguiente expresion:

27Z,e?
bmax = T—= (1.11)

V2M,v2E,

(1.10)
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1.1.2 PODER DE FRENADO ELECTRONICO

El ion al moverse en el material, también pierde energia al interaccionar con los electrones,
gue son excitados o expulsados del &tomo segun la energia del ion, por lo que el poder de frenado
electrdénico, se describe bajo interaccidon coulombiana y colisiones ineldsticas. Dado que el radio del
nucleo es mucho menor que el radio del dtomo, la interaccidon del ion con los electrones es
dominante a energias mas altas. No obstante, la masa del ion es mayor que la masa del electrdn,
por lo que la interaccidon electrdnica no produce desviacidn significativa en su trayectoria.

El intervalo de altas energias es de (0.5 — 5.0) Mev, en estos casos la energia del ion es
comparable o mayor que la velocidad del electrén orbital. Ya en 1913 Bohr calculé el poder de

2
Zl: (velocidad de Bohr). Y en 1931 Bethe-

Bloch, hizo el calculo de manera cuantica, obteniendo la siguiente ecuacién:

dE an(Ze®)?] 2m,v?

——| =NZ,

dxl, [ oV? I
donde m, es la masa del electrdn, v es la velocidad del proyectil e I es la energia promedio del
electrén (generalmente 10Z, eV (Nastasi, 2006)). Es importante subrayar que en el calculo de la
expresion anterior existen dos contribuciones: una debida a las colisiones directas entre el ion y los
electrones y otra debida a la transferencia de energia a distancia por resonancia, ambas de
magnitudes similares. (Crespo S. A., 1991).

frenado clasicamente, interaccién ion-electrén, con vy =

(1.12)
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1.2 ALCANCE

El proyectil penetra en el material con energia E, va frenando gradualmente hasta
detenerse, si el material es lo suficientemente grueso, el ion queda implantado en él a una distancia
R; (alcance lineal), su trayectoria es tridimensional de caracter aleatoria gracias a las desviaciones
por el frenado nuclear y electrénico por lo que no hay dos trayectos iguales; el proceso de frenado
es estocastico, por lo que R, (alcance proyectado) es el valor esperado de la mayor profundidad de
penetracidn alcanzada por la particula en su direccién inicial (Attix, 1986), es decir, la proyeccién del
vectorR;, en R, representa la distancia media a la que quedan implantados los iones.

Rp
—i

a | |

—

[t

A
\ 4

Figura 1.4: Izquierda: representacion de alcance proyectado (R,) en un material tridimensional.
Derecha: representacion del alcance lineal (R, ), alcance proyectado (R,,) y alcance transversal (R;)

El alcance lineal es dependiente de la energia incidente, a mayor energia E, del proyectil,
mayor alcance. Su relacion con el poder de frenado es:

R dE
Ey = f p(——) dx (1.13)
0 dx
O equivalente:
0/ dE\7!
Rp(EO) =f (- E) dE (1.14)

Ey
Si la distribucion de los iones implantados es una curva gaussiana, el centro es R,. La
desviacion estandar 0 = AR, (en cm) de la distribucion se llama “straggling”.

Por lo anterior podemos escribir la distribucidon de profundidad o concentracidn C(x) (en
dtomos/cm?3) de los dtomos implantados como funcién de la profundidad de la siguiente forma:
o) (x — R,)?
Nz exp < = > (1.15)
Donde @ (en dtomos/cm?) es la cantidad total de iones implantados (por unidad de &rea).
Suponiendo que todos los iones quedaron implantados en el sustrato, la relacién de la dosis
implantada con la distribucién de los iones es:

o = ij(x)dx (1.16)

Ckx) =

Por ende, el valor del alcance esperado R, se obtiene al hacer x = R, a partir de la

distribucidn de iones implantados:
P
C(Rp) = Cp = m (1.17)
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1.3 FACTOR CINEMATICO

El factor cinematico de dispersidn, proporciona informacion sobre la masa del 4tomo del
blanco. Cuando un haz de iones monoenergético generalmente mas ligero que el blanco, es
retrodispersado como resultado de la interacciéon con la muestra, entonces se puede detectar y
analizar.

M,
O :
E = KE,
M, M,
O @
Ey \ M,
Q)

Figura 1.5: Representacion de una colision eldstica, entre un proyectil de masa M, velocidad v y energia E y el dtomo
del blanco de masa M, inicialmente en reposo, en el sistema de referencia del laboratorio.

El ion de masa M; se mueve a velocidad v constante y colisiona con los nucleos en reposo
de M,, se transfiere energia de manera elastica, aplicando los principios de conservacion de la
energia y momento lineal. Para los iones dispersados por la superficie se tiene la siguiente
expresion:

E = KE, (1.18)
donde Ey = %Mlvz es la energia del ion incidente y K el llamado factor cinematico.

Tenemos entonces que:

E,=E+E, (1.19)
J2M,Ey = \/2M,E cos 0 + \[2M, E, cos ¢ (1.20)
0: 2M1E0 Sin9 + \/2M1E0 Sin¢ (121)

Los valores de las velocidades y energias se determinan en funcidon de los angulos
dispersados 8 y de retroceso ¢, como se ilustra en la Figura 1.4, definiendo asi el factor cinematico
como:

2
X E [(M%— M?sin?6)Y2 + M, cos 6 (1.22)
CE, M; + M,
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1.4 SECCION EFICAZ

o d . , - - ,
La seccidn eficaz (ﬁ) estd asociada a la probabilidad de que el proyectil interactue con la

muestra por un determinado proceso, como la ionizacion de los atomos bombardeados, la perdida
de energia del proyectil, una reaccién nuclear o en nuestro caso la dispersiéon de la particula. La
probabilidad de que ocurra este evento en particular entre el proyectil y un nucleo del blanco, esta
relacionada con la distribucion de los d&tomos en la muestra; en general definimos un blanco con N
centros dispersores (densidad atémica) por unidad de area.

Para calcular la probabilidad de que el ion sufra una dispersion entre un angulo 8 y 8 + d6
respecto a la direccidn de incidencia, se coloca un detector contando cada particula dispersada que
subtiende a un angulo sélido dQ (Figura 1.5). Sea Qp, el nUmero de particulas detectadas y Q el
numero de particulas incidentes totales, entonces la seccion eficaz diferencial es:

do(6) _Qp
[ - ]dQNs =0 (1.23)

] es la contribucién de cada centro dispersor (Crespo S. A. , 2014). Esta

Donde [dzs)

definicion supone que el espesor de la muestra es muy delgada y por tanto la pérdida de energia de
los iones es pequeiia, de tal modo que la energia es practicamente la misma en cualquier
profundidad del material (Mufioz O., 2002).

Sl

dispersor

dA = 2nbdb

dQ = 2nsen6db
Figura 1.6: Dispersion y retrodispersion de particulas por un centro de fuerzas.

En la espectroscopia de retrodispersion, el angulo sélido del detector es pequefio, por lo
que la seccidn eficaz es muy definida, del orden de 1x1072 steradianes, se puede definir la seccidn

eficaz diferencial promedio o(8) como (Alford, 2007):

1 rdo
a(9)=a Edﬂ (1.24)

donde o (60) es la seccidn eficaz. Para un detector pequefio de drea A, a una distancia [ del blanco el
, - . A . o
angulo sélido esta dado por = Para este tipo de detectores (£ pequefio) o = do/dA).

10
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Cuando el potencial repulsivo es colombiano entonces las colisiones son eldsticas y la

seccidn eficaz diferencial se expresa en la forma general en el sistema centro de masa:
2

do Z1Z,e?
aQ

(1.25)

4me, - 4E sinzg

Donde Z; y Z, son los numeros atdmicos del proyectil y del blanco respectivamente.
Enfatizando que la seccién eficaz aumenta con el cuadrado de los nimeros atémicos y disminuye
con el aumento de la energia del ion, al medir la seccién eficaz con respecto al sistema del

laboratorio obtenemos (Mayer, 2003):
2
do Z1Z,e? [(MZ — M} sin? 6)Y/2 + M, cos 9]2

g _ (1.26)
dQ 4mey - 4E sinzg My (M3 — M sin? 6)1/2

11
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1.5 DARNO

En los subtemas anteriores hemos visto los efectos generales que le ocurren al ion cuando
se introduce en un material, a continuacidn se describen los efectos de la implantacién sobre el
material

La irradiacién en sélidos produce defectos en forma de desplazamientos atémicos
metaestables que pueden ser permanentes. Tales desplazamientos se producen por la trasferencia
directa de momento de uno de sus iones del haz incidente a uno o mas de sus nucleos en la muestra,
conocidos como PKA (Primary Knock-on Atom). Los PKA son capaces a su vez de desplazar otros
nucleos los cuales se conocen como SKA (Secondary Knock-on Atom), los cuales pueden desplazar a
otros nucleos y asi sucesivamente, creando una cascada de colisiones atdmicas.

ion

ion original

x [

Figura 1.7 Representacion de una cascada de desplazamientos. La trayectoria del ion original se indica con
una linea azul. Las demds trayectorias se atribuyen a los dtomos desplazados en el material. Los circulos
blancos son vacantes atémicas, los circulos en negros son las posiciones finales de los dtomos desplazados.
La cascada constituye una region rica en vacancias rodeada de una zona rica en intersticiales.

Los desplazamientos ocurren siempre y cuando la energia transferida al nicleo sea mayor a
la energia de desplazamiento, la cual es caracteristica del tipo del material y generalmente es
isotropica en el mismo (Rickards-Campbell, 2001) (Hellborg, 2009). Tal como se muestra en la Figura
1.6 los desplazamientos forman vacantes, atomos intersticiales y otros tipos de desorden en la
region alrededor de la traza del ion (Nastasi M., 1996).

12
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Figura 1.8: Tipos de dafio causados por irradiacion con iones (Nastasi M., 1996)

La energia de desplazamiento E, es la energia que se debe transmitir al &tomo del blanco
para producir un desplazamiento permanente, es decir, que no exista recombinacién. La E,
depende de la composicién del material, la direccién de colisidn, las condiciones estructurales y la

temperatura.

Definimos una funcién de desplazamiento P;(E), como la probabilidad de generar un
traslado al transferirse energia E. Idealmente P;(E) estaria representada por una funcidn escalén
para un valor preciso E;, como se muestra en la Figura 1.8. No obstante, debido a que la energia
enlace del dtomo depende de sus propias condiciones., estadisticamente P;(E) real tendrd un
cambio mas suave en torno al escaldn.

P4(E)

A

]
Emin

| -
L

Ed Emax E

Figura 1.9: Una funcidn escaldn con valor E; y la representacion de la funcion de desplazamiento.

De esta manera se establece una regidon en donde si E < E,;;, no puede haber
desplazamiento: y otra en que si E < E,;,,, siempre es posible el desplazamiento y por tanto su
valor sera constante e igual a 1 (Nastasi M., 1996). Analiticamente P;(E) puede expresarse como:

1

Py(E)=1-

C, CE-ED/T | 1

(1.27)

en dénde T es la temperatura del sélido y C una constante.
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También, la funcion (1.27) puede expresarse con ayuda de una funcion error o funcion de
error de Gauss, utilizada en la Ley de Fick, la cual describe el fendmeno de difusidon en el que
inicialmente no existe equilibrio térmico. Desde una perspectiva macroscopica la difusion depende
del tiempo, por lo que se puede conocer a qué velocidad ocurre la difusién, velocidad de la
transferencia de masa. Esta velocidad se expresa como el flujo de difusidn J, definida como la masa.
(Callister, 2007)

Existe gran interés en el estudio de dafios producidos en los materiales por la radiacién, esta
cantidad es (N, (E)) el nimero promedio de dtomos desplazados en una cascada producido por un
PKA de energia E, conocida como funcidn de desplazamiento o funcion de dafio.

El calculo mas simple de la funcién de dafio, se basa en el modelo de esfera rigida de Kinchin
y Peasede 1955. Este modelo necesita ciertas condiciones para su validez (Mufioz O., 2002):

a) Las colisiones deben ser entre dtomos parecidos.

b) Existe una probabilidad de transferir energia durante el proceso de colision, determinada
por una esfera rigida

c) Lacascada se crea por una secuencia de colisiones de dos cuerpos.

d) Todas las colisiones son elasticas, es decir, Unicamente procesos nucleares intervienen,
ignorando el frenado electrdnico.

e) La energia necesaria para desplazar un atomo es despreciable para la energia de colision
binaria, que transfiere energia cinética al atomo golpeado.

f) El arreglo de los &tomos es al azar y los efectos producidos debido a la estructura del cristal
es despreciable.

g) Un atomo de la red que recibe menor energia cinética E; no es desplazado. Igualmente si
un atomo impactado emerge de una colision con E < E; no comds a la cascada. Y los
atomos que han recibido energia entre E; y 2E son desplazados pero no pueden por si
mismos incrementar el nimero total de desplazamientos.

La funciéon de dafio total del PKA segln Kinchin-Pease se considera de la siguiente forma:

Si E<E, Ny(E) =0 (1.28)
Si E; <E <2E,; Ny(E) =1 (1.29)
E
Si 2E; <E <E, Ny(E) = — (1.30)
2E,
Si E<E Ny (E) = Ee 1.31
I < c d - ZEd ( . )

La ecuacion (1.28) corresponde al caso en que no hay suficiente energia inicial para producir
desplazamientos. La ecuacién (1.29) se la correspondiente a la funcidn de desplazamiento P;(E)
cuando alcanza la energia para producir un desplazamiento. De ahi en adelante, se supone que

N, (E) es lineal con E, e igual al promedio de la energia transferida > dividido entre la energia de
desplazamiento.

Finalmente, a partir de cierta energia de corte E., impuesta por Kinchin-Pease, para adecuar

la pérdida de energia del electrén debido a los PKA’s a energias altas (Kel/), se ha observado que es
constante.
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1 | |
Eq 2E4 E.
Energia del PKA

Figura 1.10Grdfica del numero de atomos desplazados en la cascada como una funcion de la energia E del PKA, segun el
modelo de Kinchin-Peace (Mufioz O., 2002)

Para el caso en que se toma en cuenta el frenado electrénico, usando una interaccién real
del potencial atédmico para describir dichas interacciones atémicas, se tiene el modelo de Kinchin-
Pease modificado:

) 2Eq
2E, ' 0.8F,
Si — N,y (E) = 1.34
i sy SE<o a(E) 2E, (1.34)

Donde F; se refiere comunmente a la energia de desplazamiento o dafio, que tiene que ver
con el frenado nuclear, mientras que el factor 0.8 se calculé tedricamente con simulaciones de
computo por Kinchin-Peace.
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2 Capitulo 2: EFECTOS ESPECIFICOS POR
IMPLANTACION

Este capitulo nos introducird mas profundamente a los procesos de erosidn idnica, mezcla atémica
y nucleacion de nanoparticulas, estos conceptos se enfatizan ya que son medulares para caracterizar
el experimento, este trabajo se distingue por tener una pelicula delgada sobre el sustrato (blanco),
ambas, tanto la pelicula como el sustrato sufriran una serie de faces, las cuales modificaran su
estructura.

2.1 EROSION IONICA (SPUTTERING YIELD)

La erosion idnica es la expulsidon en cascada de los dtomos que se encuentran mas proximos
a la superficie del material, causado por el bombardeo de iones. Esto depende del tipo de ion vy la
composicion del material. La erosion ionica Y, se define como la cantidad de atomos expulsados N,
por cada ion incidente ¢:
Ns NO - Nr
¢ (o)

donde N, son los dtomos totales en la superficie y N,. los dtomos restantes.

(2.1)

La erosién iénica depende de la masa del proyectil como la del blanco, de la energia de
bombardeo, de la direccién de los iones incidentes con respecto a la normal de la superficie del
material, de la estructura cristalina del blanco y de la temperatura (Nastasi M., 1996).

La erosidn idnica es comunmente tratada como funcién de la energia de incidencia del
proyectil, los dtomos eyectados son aquellos dtomos superficiales que reciben una cantidad de
momento y energia suficientes como para romper sus enlaces, los iones incidentes perderdn su
energia cinética debido a las colisiones con los &tomos del blanco y éstos, a su vez, provocaran el
desplazamiento de d&tomos vecinos a través de nuevas colisiones generando asi lo que se denomina
como cascada de colisiones. Los resultados mas importantes de tal analisis se engloban en la teoria
de Sigmund (Sigmund, 1969), a bajas energias se representa como:

Y = AF;(Ep) (2.2)
donde F; es la densidad de energia depositada en la superficie que depende del proyectil y su
angulo de incidencia como la energia de ligadura superficial y A contiene todas las propiedades del
material.

Fy(Ey) = aN (%)n (2.3)

my

donde la constante a = a( ) = (.25 se aproxima del potencial de Thomas-Fermi para describir

mq
. .y s 4. , .z m, ./ ,
la dispersidn elastica de los atomos, la relaciéon de masa p— representa la fracciéon de energia que
1

escapa del material.

0.042 [ A ] (2.4)

“NU, |ev
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2.2  MEZCLA ATOMICA (ION BEAM MIXING)

Ya antes se ha mencionado a manera de dafio las colisiones PKA, SKA, TKA, etc., este proceso
explica la remocién de los atomos dentro del material logrando después de una cierta cantidad de
colisiones una reestructuracion del material, es decir, que el material incidente y el sustrato estaran
aleatoriamente combinadas, con cierta distribucién, a esto lo conocemos como mezcla atdmica.

Como ya se ha ilustrado en la Figura 1.6, las cascadas colisidnales, son cascadas muy
densas las cuales poseen un volumen limitado, donde los dtomos estan temporalmente en
movimiento simultaneo, a este proceso se le conoce como “spike” (punzon). (Mufioz O., 2002)

La distribucion espacial de dafios de irradiacién estd determinada por la distancia promedio
o camino libre medio A4 que tiene una particula energética E entre desplazamientos de colisiones
con atomos del sustrato, se define como:
1= 1
47 No(E)
Donde N es la densidad atémica del sustrato y a(E) es la seccién eficaz total de colisién.
Esta ecuacidn calcula el espacio medio entre defectos para un proyectil de energia E.

(2.5)

El tiempo que le toma al ion o PKA con energia E en llegar al reposo final de su alcance, es
el tiempo necesario para formar un spike de desplazamiento, esto se describe como:
fE dE _R(E)
~Jy vNS,(E) ~ 2v
26\1/2 ) . _1dE
donde v = (ﬁ) es la velocidad del ion, S, (E) = Naxl,

(en eVem?/dtomos) y R(E) es el alcance del ion (Nastasi M., 1996).

(2.6)

es la seccion eficaz del frenado nuclear

En esta tesis el ion de Au?* tiene una masa M = 197 con energia de 1.5 MeV y 2 MeV,
MeV

cz

recordamos que 1 uma = 931.5

Cuando todos los atomos desplazados estando en movimiento alcanzan un punto donde
tienen la energia insuficiente para causar mds desplazamientos, la formacidon del spike de
desplazamiento llega a su fin. En este punto la energia debe estar compartida entre los atomos
vecinos y disipandose como vibraciones de red o “calor”.

El tiempo de enfriamiento £, para un spike térmico de radio extremadamente pequefio esta
dado por:
r2 (2.7)
4D,
donde Dy es la difusividad térmica del blanco.

to

Con esta ecuacidn se calcula un posible estado de equilibrio termodinamico, que se localiza
en aproximadamente 1 X 10712 s, es decir, puede resultar un estado de equilibrio dindmico,
cuando la distribucion de energia de vibracidn comienza a aproximarse a una funcidn de distribucion
de velocidades Maxwell-Boltzman (Diaz Pefia, 1979).
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Al periodo de calentamiento de la red es conocido como spike térmico (punzdn térmico) de
la cascada de colision, y puede existir varios segundos antes de enfriarse a la temperatura ambiente.
Una vez establecido el equilibrio dinamico, el calor local y la temperatura disminuye. Para una
distribucidn de energia de Maxwell-Boltzman, la temperatura T esta relacionada a la densidad de
energia media de depdsito 8}, dada en el spike por:

_ 3

donde kg es la constante de Boltazman.

El tiempo de enfriamiento, ty, para un spike térmico de radio r es extremadamente pequefio
y puede ser calculado por:

r2

4Dy
donde D es la efusividad térmica del blanco (Nastasi M., 1996)

to =

2.2.1 MEZCLA ATOMICA INDUCIDO POR HAZ DE IONES.

La funcién de perfil de concentracién del sistema bicapa, C(x, t), estad dada por la solucién
de la ecuacion de difusidn:
dC(x,t) _p 9%C(x,t)

(2.9)
ot 0x?
Donde D es el coeficiente de difusion.
Con las condiciones a la frontera dadas por:
C(x0) = C, six=0 (2.10)
C(x0)=0 six<0 (2.12)

Se tiene la solucién del perfil de concentracidn para un flujo infinito. Para el caso de un
sistema bicapa el origen x=0 se coloca en la interface, teniendo como solucion de la ecuacion (2.8),
el perfil de concentracién C(x) para la profundidad x de un sistema bicapa, ajustada a una funcién
de error de ancho 20 esta dada por:

(x=d)
Co=co| 1-— sz -2 g (2.12)
X) = e e Z .

0 2vm Jo

Donde Cj es la concentracidn inicial a un tiempo t,, d es la posicién de interfase tomando
el espesor de la capa superior y ¢ es la desviacion estandar.

El modelo balistico de Sigmaud y Gras-Marti (Sigmnud, 1980) describe al mezclado atémico
como consecuencia de colisiones entre esferas rigidas. De acuerdo con este modelo la mezcla
atémica de dos materiales es proporcional a la cantidad de radiacién, por lo tanto el cambio en la
varianza o del perfil de concentracién del sistema bicapa, es proporcional a la energia depositada
Fp, cuya expresion es:

2
Aojg = g—; =D };—:FDCD (2.13)
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donde Ty = 0.608 es un parametro adimensional, p es la densidad atdémica promedio en la
interface, E; es la energia de desplazamiento umbral, R, es la distancia de separacion minima de
un par de Frenkel y @ es la afluencia idnica. Remarquemos que este modelo Unicamente depende
de las propiedades cinematicas del material y no dde las propiedades termodinamicas del sistema,
siendo el parametro mas importante la energia depositada Fp.

Experimentalmente se encuentra que en la mayoria de los sistemas bicapa, las medidas de
las tasas de mezclado se elevan diez veces o mas por las predichas balisticamente, por lo que se
propone una difusion transitoria en un spike térmico. Tal proceso de difusidon puede estar basado
en la fuerza motriz quimica y de hecho se encuentra un aumento en la cantidad de mezclado debido
al incremento de la afinidad termodinamica en sistemas bicapa con iguales respuestas balisticas
para el mezclado atdmico, es decir, que sus parametros se aproximan a las interacciones ion-sélido:
densidad atémica, nimero atdmico y masa atémica.

Cheng (Cheng, 1990), usando teoria de fractales determind que un numero atdmico
promedio Z > 20, era una condicién necesaria para la formacién del spike térmico. En el modelo
de Johnson y colaboradores, consideran un spike térmico global formado por el paso del ion, dando
lugar a la difusidn. La estimulacidn de la fuerza de mezclado en los sistemas bicapa esta fuertemente
influenciado por factores termodinamicos, siendo notables el calor de mezclado negativo AHp,,, ¥
la energia de cohesién AH_,,. En este modelo la energia depositada Fp, tiene una dependencia ala
cuadrado, que se expresa como:

Ao? 1 Kk F AH,,e,
AD 2 pS/3(AHgon)? AHmh>

Donde ®,0? y p se definen en la ecuacién (2.12), K; y K5, son pardmetros de ajuste, cuyo
valor experimental encontrado es: k; = 0.0035nmy k, = 27.4y AH,,; es la energia de cohesidn
del sistema bicapa.

(1 + k, (2.14)

Por otra parte, diversos autores propusieron la formacion del spike térmico local donde Fp,
depende linealmente, uno de esos modelos fue propuesto por Bolse (Bolse, 1994), cuya ecuacidn,
cambia por un factor de Z*77el nimero atémico promedio del sistema bicapa, es:

Ac? 1 Kk ZV7F3 AH,.,
AD 2 pS3(AHon)? AHwh)
Ahora K; = 2.7x10""nm3KeV y K, = 50, con los demds pardmetros ya mencionados.

(2.15)

(144

Bolse también predijo que a altas densidades de depdsito de energia, se podria producir la
formacion de spikes térmicos globales, Bolse calculd la energia de deposito critica Fp ., para la
transicion de un spike térmico local a uno global:

212, M,
702 + 793 M, + M,

Donde k,, = 3.2x10™*nm?KeV es una constante empirica. Sin embargo est4 transicién no

ha sido confirmada, debido a que no es facil alcanzar la energia de depdsito arriba del valor critico.

FDCT' = kmp (2'16)

El modelo de spike térmico propone que el calor del spike cilindrico producido durante la
irradiacidon por iones pesados, inducen a los &tomos a saltar y cruzan hacia las fronteras del “grano”.
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2.3 NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS

La nucleacidn y el crecimiento de nanoparticulas, se describe por medio del pardametro de
supersaturacion S(t) definido como:
S@) = € — Lo (2.17)
Coo
Donde C(t) es la concentracién del soluto a un cierto tiempo t y C,, es la solubilidad del
bulto. Ya que la implantacidn de iones es un proceso meta-estable o de no-equilibrio, es posible
introducir al sustrato un nimero de iones por arriba de la solubilidad de equilibrio. Por lo que S, la

supersaturacion critica es generalmente mayor que la solubilidad del bulto, es decir S > 1.

Cuando el soluto es introducido en el sustrato, S(t) aumenta linealmente en funcién de
atomos depositados, tras alcanzar el valor critico S, la nucleacidn comienza, en cuanto la
concentracidon S(t) excede el valor critico, se empiezan a formar nucleos estables, estos son los
responsables de la nucleacion y posteriormente de su crecimiento (Persans, 1995).

El andlisis de estos procesos requiere tomar en consideracién el cambio en la distribucion
de los iones y tamafios, porque de eso depende el cambio de saturacidn y el radio que influyen las
nanoparticulas sobre los monédmeros. Esto se puede describir por dos procesos distintos: el primero
como un sistema cerrados, donde el flujo neto de materia entre las nanoparticulas y la regién vecina
es cero, el segundo como un sistema abierto y las nanoparticulas actian como sumidero del soluto
y la precipitacién de nuevos dtomos ocurrira en una region finita con intercambio de masa con las
regiones vecinas (Rizza, 2007).

2.3.1 PRrRINCIPIOS TERMODINAMICOS

Una substancia al ser quimica y fisicamente homogénea se considera en una fase. Diferentes
estados de agregacidn o estados cristalinos, constituyen diferentes fases, Los cambios de fase
pueden ocurrir de manera abrupta a cierta temperatura critica (Reichl, 1998).

Cuando una transicidon o cambio de fase ocurre, el potencial quimico y por ende la energia
libre de Gibbs debe cambiar continuamente, estos cambios de fase pueden dividirse en dos clases,
dependiendo de los cambios de energia libre de Gibbs. Cuando la transicion viene acompanada de
un cambio descontinuo de estado se le conoce como transiciones de fase de primer orden, mientras
que aquellas que son acompafiadas de un cambio continuo son conocidas como transiciones de fase
de segundo orden.

L . . - 3G L
En la transicién de fase de primer orden, ocurre una discontinuidad en (_ap) implica que
Tn;
)

hay una discontinuidad en el volumen de las dos fases (Kubo, 1968):

IR A LAY 29
apP oy daP oy )
Y una discontinuidad en (Z—i) significa una discontinuidad en la entropia de las dos fases:
P,Tl]'
AS = 51— sH = (aG)I (66)” (2.19)
aT P,Tl]' aT P,nj '
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La energia libre de Gibbs es la misma para las dos fases en la transicion. La ecuacion
fundamental H = G + TS muestra que la entalpia de las dos fases difiere (Callen, 1985):

AH = H' — H" =TAS = dq (2.20)
para transiciones de primer orden. La diferencia en entalpia AH es también llamado el calor latente
o calor de formacion.

Si consideramos que el sistema es aislado, las condiciones de equilibrio termodindmico son:
ST — S = max (2.21)
Sin embargo, cuando el sistema no es cerrado y esta inmerso en un bafo térmico con
temperatura (T,) y la presién (Py), existe un flujo de calor desde y hacia el bafio térmico.

La combinacidn del sistema y un bafio térmico se convierte entonces en un sistema aislado,
siendo S la entropia del sistema y S, la del bafio térmico, por lo tanto: Sgor = S + Sp.

Figura 2.1: G = Gap,0,+4u < G = Gar,0, + Gau + Gsup + Gvor > Geritico = Gar0, + Gau

La formacién de una nanoparticula comienza con un pequefio nucleo, el cual crece a partir
de atomos que llegan y se alejan del mismo como se ilustra en la Figura 2.1; en algunos casos
aparecen barreras en la formacion de nuevas fases. Al estudiar el proceso de nucleacién, se toman
en cuenta dos tipos de nucleacién: la homogénea y la heterogénea. La primera se caracteriza por
una formacién espontanea e inmediatamente el crecimiento de particulas pequefias en nueva fase.
La segunda es iniciada en un material ajeno, por lo que presenta una menor barrera a la formacion
inicial de una nueva fase.
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Energia superficial

»

radio del
nucleo

Teritico

Energia libre de Gibbs

Energia volumétrica

v

Figura 2.2 Grdfica que muestra el aumento de la energia libre de Gibbs por el aumento de la superficie, la contribucion de
la disminucion de la energia libre de Gibbs por el volumen y la superposicion de ambas curvas dando como resultado un
radio critico, con el cual se forma un ntcleo estable y la probabilidad de crecimiento a nanoparticula aumenta.

El cambio de la energia libre cuando se forma una nanoparticula en una fase se describe por
dos contribuciones, una debida a la disminucién de su energia libre asociada con la formacién de la
nueva fase y la otra relacionada con la tensiéon superficial de la nanoparticula, asumiendo que la
nanoparticula posee una geometria esférica, ambas contribuciones se escriben como:

4
AG, = —AGy §T[T3 + 4nr?o (2.22)

En este caso, AGy es el cambio en energia libre por unidad de volumen asociada con la
transformacion y o la tensién superficial.

Po lo tanto, el valor r*, el radio para el cual la energia libre se maximiza, viene dado por:
20 20V Ty
= [ ] (2.23)
AGV AH TO - T

r* =
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3 Capitulo 3: TECNICAS DE ANALISIS

Para este trabajo se requiere analizar diferentes aspectos de la muestra, dependiendo del
tratamiento que se le haya hecho y el fendmeno que se desea analizar, por lo que el mismo andlisis
se puede hacer parailustrary detectar los cambios en cada fase y retratar la evolucidn de la muestra.
La espectroscopia RBS se puede usar para determinar la composicion quimica, la concentracion
areal, el espesor de peliculas delgadas, la distribucién de elementos y su profundidad, es decir,
perfiles de concentracidn. Mientras que la extincion optica nos arroja informacion sobre el
comportamiento resonante a nanoescalas de los materiales, su composicion y tamafio. A
continuacion se explicard la caracterizacion de las peliculas delgadas de Au, de los iones
implantados, de la difusion del material y de la caracterizacion de las nanoparticulas.

3.1 RETRODISPERSION DE RUTHERFORD (RBS)

La técnica de Espectroscopia por Retrodispersion de Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectrometry, RBS) (Chu, 1978) es una técnica con gran cantidad de posibilidades para el estudio de
materiales, aqui se explicaran las técnicas utilizadas para este experimento.

Basicamente esta técnica consiste en hacer incidir un haz de particulas (usualmente 4He’f’f,
(particulas alfas) con energia E, sobre una muestra, algunas particulas son retrodispersadas por los
atomos del blanco, con energia E < Ej, la reduccién de la energia de la particula dispersada
depende de la masa de los dtomos del blanco.

Estas particulas retrodispersadas son analizadas con un detector que al llegar a él se envia
a un preamplificador un pulso eléctrico proporcional a la energia de la particula, después este pulso
pasa a un amplificador y finalmente a un multicanal (analizador de pulsos) que cuenta el nimero de
pulsos que recibe en cada intervalo de energia (canal), como se muestra en la Figura 3.1.

Camara de Dispersion
al Vacio

Colimador
Haz He%" [MeV] Muestra

___________________

Detector de
articulas "

Angulo 6
Dispersado

Amplificador

Figura 3.1: Arreglo experimental para analizar la Retrodispersion de Rutherford
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Un evento cuya magnitud cae en un canal en particular es registrado como una cuenta, cada
canal registra el nimero de cuentas, por lo que la salida del multicanal es una serie de cuentas
contenidas en los distintos canales.

La sefial contiene informacidn cuantitativa sobre algin pardmetro en particular energia,
momento, velocidad, carga, etc.,, de esta manera se genera un espectro de retrodispersion
analizando cualquiera de los parametros del proyectil, generalmente se utiliza la energia.

La relacidn entre la energia de una particula retrodispersada detectada y el nUmero de canal
es lineal, donde la pendiente es el intervalo de energia correspondiente a un canal y la ordenada al
origen es ajustable a la calibracion del sistema electrdnico analizador; asi es posible determinar que
especie atdmica existe en el blanco.

Energy (MeV)

Normalized Yield

O | T T T | T T
100 200 300 400 500
Channel

Figura 3.2: Espectro de energia de las particulas a retrodispersadas de un sustrato de Al,03, sus representaciones de
altura y espesor el diagrama donde se ilustran sus cambios de energia.

Para una particula incidente que es dispersada por un atomo superficial de la muestra con
una colision elastica reescribimos las ecuaciones del Capitulo 1.3, para definir el factor cinematico
de dispersion, el cual nos dice que la energia de las particulas retrodispersadas es menor a la energia
de las particulas incidentes, E = KE. Para las particulas que pierden energia al penetrar la muestra
y son retrodispersadas a cierta profundidad, vuelven a perder energia al salir a la superficie, por lo
que en el multicanal aparece con una energia atin menor E;, los caminos recorridos estan dados por

x . , dE . .
s’ 5€ representa la pierda de energia =, Por unidad de longitud como:
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* - fE (dE>_1dE (3.1)
cos6; Jg \dx '
x Ei dE\"!
— f (_) dE (3.2)
cosl, Jyp \dx
Suponiendo que Z—i es constante en cada una de las trayectorias de entrada y de salida,
obtenemos:
E=p,—— (3.3)
0 Ccos 91 dx entrada .
x
E,=E,— — 3.4
! 0 cos 92 dx salida ( )
Asi tenemos que la diferencia entre la energia de entrada y la de salida es:
AE = KE, — E ( K _db )+( 1 dE ) [S] (3.5)
0 ! cos 01 dxlentrada cos 0, dxlsqiiqa

Donde [S] es denominado el factor de pérdida de energia o frenado total que sufrid la
particula durante todo el recorrido dentro del sustrato. Tomando en cuenta la definicion de seccion

eficaz de frenado con la ecuacién (1.4) entonces la ecuacion (3.5) se puede reescribir como:
K 1

[e] = (m gentrada) + (m Esalida> (3.6)

AE KE,

-1
Figura 3.3: Interpretacion grdfica de (Z—i) como funcion de la energia. Las dos dreas sombreadas deben ser de igual

energia.
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Entonces la ec (3.5) tiene la forma:
AE = [¢]Nx (3.7)
La relacién lineal entre la profundidad de la dispersidn y la diferencia de energia AE es valida
s6lo mientras se pueda suponer Z—i constante; hasta ahora se puede considerar constante pero no
se le ha asignado ningun valor, ya que depende de la energia, debe evaluarse entre Ey y E a la
entrada y entre KE y E; a la salida, evaluando

_ Eo+E
Eentrada = 2 (3.8)
_ KE + E;
Esalida = 2 (3.9)

Si se supone que la mitad de la energia total perdida AE = KE, — E; es pérdida durante la

entrada, y la otra mitad durante la salida, es decir que E = E; — %AE, por tanto (3.8) y (3.9)

guedan:
_ Ey — AE
Eentrada = T (3.10)
_ E, + AE
Esaiiga = 1T (3.11)

dE . . . L , .
Evaluando = en los valores anteriores se obtiene [S], aproximacidn de energia media.

3.1.1 ALTURA DEL ESPECTRO

En el multicanal un intervalo de energia de ancho ¢ corresponde al espesor de una capa T;,
a una profundidad x bien determinada. La altura del espectro depende de la densidad atémica N,
es decir, se relaciona con el nimero de centros dispersores por unidad de drea donde ocurrid la
dispersidn; del angulo sélido Q que cubre el detector, por tanto de la seccidn eficaz evaluada en la
energia E;, promediada en (), inmediatamente anterior a la colisién; del espesor del material T y del
numero total de particulas Q que inciden en la muestra.

Por tanto el nimero de cuentas H;, en el canal i, detectadas se describe como:

Hi = O'(Ei).QQNTL‘ (312)
Si la incidencia del haz no es normal, 8; > 0, la trayectoria del haz en el canal i tiene una
longitud cozi , incrementandose el nimero de 4tomos por unidad de area; la energia expresada en
1
la capa i es E; ; del multicanal, asi que podemos omitir el subindice i, para este caso se tiene:
o(E)QQNT
H(E)=—"— 3.13
E) =0 (3.13)

De la Figura 3.2 podemos relacionar la diferencia de energias entre dos particulas
retrodispersadas en dos diferentes capas § (KE), tomando la ecuacidn (3.7) tenemos que:

S(KE) = [e(E)]NT (3.14)
Con:
K
[(E)] = (ms(zz)) + (COS 7 E(KE)) (3.15)
Entonces:
_0(E)2Q 6(KE)
H(E) = cosB; ¢€(E) (3.16)
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Relacionando la diferencia de energias entre dos particulas después de sus respectivas
colisiones § (KE) en las dos caras de la capay la diferencia de energias § (E;)con que son detectadas
después de atravesar la distancia x dentro del material. La pérdida de energia en la trayectoria de
salida esta dada por la ecuacién (3.2), como:

x B dE
_ f a& (3.17)
cosl, Jxp €

Si se considera que el espesor T es mucho menor que x, la trayectoria de salida para las dos
particulas es esencialmente la misma, por lo que podemos escribir la siguiente ecuacidn:

Ei dE SEx dF
f aE _ f ak (3.18)
K € SKE €

De la Figura 3.2 observamos que la diferencia entre § (KE) y KE como entre §(E;) y E; son
extremadamente chicas por eso se consideran diferenciales, entonces:
6(KE) _ e(KE)

= 3.19
5E) €@ 319
Y sustituimos en la ecuacion (3.16):
_a(E)RQ (6(Ey)\ (e(KE)
H(E) = cos 6, ( e(E) ) ( e(Ey) ) (3:20)

Esto quiere decir que conforme el haz incidente penetra la muestra la energia del proyectil
disminuye. Como consecuencia, la seccidn eficaz de dispersién o(E) aumenta. Este efecto tiende a
incrementar la altura H(E;) con forme disminuya la energia E; de las particulas detectadas.

Notese que en la ecuacion anterior si E = Ej, es decir en la superficie, entonces E; = KE|
y por lo tanto:

o(E)NQ 5(E1))
= 21
H(E) cos 64 ( &o (8:21)
3.1.2 MUESTRAS MULTICOMPONENTES

El andlisis anterior puede ser trasladado a muestras con mas de una componente;
simplemente se debe tomar en cuenta que el haz de particulas pierde energia por su interaccién
con mas de un elemento, por lo que su seccién eficaz depende de los componentes del blanco, esto
se explicd brevemente en el capitulo 1 con la ecuacién (1.5), la regla de Bragg. Por otra parte el
proyectil puede tener mds de una forma de ser retrodispersada dependiendo del &tomo con el que
interacciona, es decir, el factor cinematico depende del atomo en cuestion.

Supdngase que se tiene una muestra con dos elementos A y B, por lo tanto de la ecuacion
(3.7), se tienen dos posibles interacciones:

AE, = [e] aNy (3.22)
AEg = [e]gNy (3.23)
Donde:
K, 1
[e]la = (m Sentrada) + (m gsalida) (3.24)
Kg 1
lelp = (m 5entrada) + (m Ssalida) (3.25)

Ahora tenemos dos relaciones entre la profundidad de la colisidon y la energia de la particula
retrodispersada al ser detectada.
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En el multicanal se observa el resultado de los dos tipos de interaccidn simultdneamente, es
decir, el espectro del compuesto aparece como una superposicion de los espectros de cada
elemento, con el frenado del compuesto ¢ = g4mBn,

La altura del espectro, por lo tanto, es la suma de las alturas de cada espectro:

H = H, + Hg (3.26)
Donde
_0(E)QQ (6(Ey)\ (e(K4E)
Ha(E1) = cos 6, (E(E) )( e(Ey) ) (3.27)
_a(E)NQ (6(Ey)\ (e(KBE) (3.28)
Hp(E1) = cos 64 (e(E) )( e(Ey) )

Para E; < K4E, vy E; < KgE, respectivamente y para E > KE|, segun sea el caso.

3.1.3 ESPECTROS DE PELICULAS DELGADAS

En el caso de una muestra con una pelicula delgada, el espectro de RBS sirve para calcular
el espesor de estas a partir de la ecuacién (3.7). Las particulas son retrodispersadas en la superficie
de la pelicula delgada y estas son detectadas con una energia KE,, al atravesar toda la pelicula de
un espesor T y retrodispersarse en la cara posterior, las particulas son detectadas con energia E; .
De la ecuacién (3.5) tenemos que la profundidad donde ocurre la retrodispersion y la diferencia de
energia esta relaciona por:

T=— (3.29)

donde 7 es el espesor de la pelicula.

Los valores KE, y E; se obtienen directamente del espectro, véase la Figura 3.X, sin
embargo, las fluctuaciones en la energia, la resolucion del sistemayy las irregularidades de la pelicula
hacen que el espectro tenga caidas, esto hace que el espectro se asemeje a una distribucion
gaussiana, con lo que para determinar AE se toman los valores medios.

3.1.4 MEDICION DE ESPESORES

Ademas de analizar las peliculas delgadas, el espectro RBS genera el espectro de impurezas,
en este caso tratamos a los iones implantados como impurezas, dependiendo su concentracién en
una profundidad y area definida. El célculo del nimero de N7 de las impurezas por cm? se realiza
directamente, siempre y cuando su concentracidn sea lo suficientemente bajo para despreciarse su
contribucion al poder de frenado. A partir del drea A de la seiial por el nimero total de cuentas
integrado sobre la region de interés:

Ai = O'l'QQNTl' (330)

Sustituyendo esta ecuacién con la ecuacién (3.20) se reescribe la dosis de la impureza como:
A, 04(ENS(E

_ Ac 0a(E) 8(Ey) .31)

‘l_'- =
'O Hyo () &g
donde c representa el elemento implantado y A el elemento que compone la muestra.
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La maxima concentracion de laimpureza ¢ en la muestra A puede ser estimada por la altura
del espectro de contribucidn:
Ne _ Heo(E) e
T S (LA
NA HA O'C(E) SA
Esta ecuacidn permite calcular la maxima densidad de la impureza en el sustrato.

(3.32)

El perfil de concentracién se obtiene utilizando el factor de la seccidon eficaz de frenado sg“,
gue proporciona una conversidn de energia por profundidad de la muestra.

A partir del corrimiento en la posicidn del maximo para c es posible calcular, en el caso de

iones implantados, el alcance esperado por medio de:
AE
NsR, = — (3.33)
SC
Cuando la distribucion de la implantacién es Gaussiana, el perfil de profundidad puede

describirse por medio de un alcance esperado Rpy una dispersion del alcance AR,, que es la
desviacidn estandar de la distribucidon Gaussiana con la profundidad. La desviacidn estandar o puede
relacionarse con el FWHM (Full Width at Half Maximum) de la distribucién Gaussiana por medio
de:

1
FWHM = 2(2In2)20 = 2.3550 (3.34)

En este trabajo se utiliza un programa para el andlisis de espectros, el RUMP calcula por
métodos numéricos los valores del frenado nuclear y electrénico, se obtiene el espectro tedrico que
mejor se ajusta a los valores experimentales, el cual nos provee de los perfiles de concentracién, el
alcance esperado, la distribucidon de iones implantados y la concentracidon de los elementos que
componen la muestra.

3.1.5 RESOLUCION DE ESPECTROS DE RBS

Debido a que la energia del haz no es homogénea y existen pequeiias variaciones, debemos
descomponer el valor FWHM, tomando en cuenta la resolucion del sistema y la dispersion de la
energia para obtener un valor correcto, suponiendo que todas las contribuciones son Gaussianas
qgueda:

1
FWHM orregiaa = [(FWHM)?Z,.qiqq (Resolucion)?(Dispersion)?|2 (3.35)
Este valor representa la verdadera dispersidn de la impureza c en la escala de la energia.

Experimentalmente no es posible tener haces de particulas completamente
monoenergéticos. En ellos, la energia de los iones esta distribuida en forma gaussiana en torno al
valor promedio.

Por otra parte, el haz al pasar por el interior de la muestra, la dispersién aumenta en torno
al valor medio, debido a que los iones sufren diferentes interacciones con los dtomos, perdiendo
unos mas energia que otros. Este fendmeno es conocido como straggling (desviaciones), que da
como resultado fluctuaciones en las energias de los iones que llegan y salen de la muestra.
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La teoria mas simple para explicar estas fluctuaciones en la energia es atribuida a Niels Bohr,
indicando en ella que la varianza aéen la distribucidn de energias por el straggling para la incidencia
normal del haz, estd dada como:

03 = 4An(Z,e*)’NZ,t (3.36)

Esta cantidad sélo depende de la densidad de electrones por unidad de area.

Estas fluctuaciones afectan la forma de las caidas del espectro. Para el caso de las particulas
qgue son dispersadas por la superficie, la fluctuacién en el espectro se debe principalmente a la
varianza que tiene el haz aﬁaz después de ser retrodispersado y la producida por el sistema de
deteccidn 03, La suma de estas dos nos da la varianza para las fluctuaciones de energia de la
resolucién del sistema a;2.

Las varianzas correspondientes a los iones retrodispersados en el extremo de la muestra
son debidas al straggling 053, relacionada a su vez con la que tiene cuando entran en la muestra al
ser retrodispersado 2, y al salir de ella 62,;. Por lo que la suma de estas con la debida a la
resolucidn, se obtiene una varianza total para las fluctuaciones.

0éyr = 0§ + 07 (3.37)

Ademas de las fluctuaciones en la energia la resolucidon en los espectros RBS depende
también entre otras cosas, de la seccidn eficaz, los componentes de la muestra y la energia de
incidencia.

De acuerdo con el factor cinematico, la resolucién de las masas de los elementos del blanco
depende de la masa del proyectil y de la cercania del angulo de dispersién a 180°. Al emplear H se
resuelven bien las masas menores de 40 uma en el blanco, debido a que el factor cinematico de
dispersidon comienza a variar muy lentamente para masas mayores. Los *He tienen un intervalo
mayor de resolucién de masas que los H, pero para elementos mas pesados se va haciendo menor.

A su vez la resolucidn en el espesor depende también de la masa y de la particula incidente.
Los protones pueden usarse para analizar mayores espesores por su menor poder de frenado que
los *He con la misma energia.

De esta manera se tiene que la resolucién del blanco es mejor a medida que la masa y la
energia del proyectil sean mayores, asi también la resolucidn en energias del sistema de deteccidn;
para un detector de barrera superficial se obtiene mejor resoluciéon empleando H 'y *He, alal
mantener la resolucién del sistema independiente de la energia de incidencia, en comparacidén de
iones mas pesados que disminuye a medida que aumenta la energia de incidencia. Por este motivo
el intervalo més amplio de resolucién de masas se obtiene al emplear iones de *He, siendo estos
los mas usados.
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3.1.6 RUGOSIDAD

En casos con peliculas delgadas es facil que la muestra se dafie superficialmente, se genere
un perfil no uniforme y esto complique la interpretaciéon del espectro de RBS, es por eso que se debe
tener claro cuando una muestra no tiene un perfil uniforme. El RBS en muchas ocasiones no es

suficiente para dar cuenta de este hecho, no obstante hay algunas sefiales que revelan la posibilidad
de este fenémeno.

T L L]
H* 10 MeV
'Slopb
x10°
wvcalculaied Pb yield POy
4L} "cfo \
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Figura 3.4: Espectro de RBS de una pelicula delgada de Pb sobre un sustrato de silicio (Chu, 1978)

Después de hacer un tratamiento térmico a la muestra, se calcula teéricamente el espectro
y se compara con el obtenido experimentalmente de plomo sobre un sustrato de silicio, estos
espectros no coinciden, dando cuenta que el espectro RBS experimental tiene un perfil no uniforme,

debido a que durante el tratamiento de calentamiento la pelicula de Pb se rompid, formando islas
deformes tendiendo a generar pequefias esferas.

La sefial aumenta bruscamente a una energia especifica, pero la seial originada en el borde

de la superficie disminuye de energia, este es un indicativo de la falta de uniformidad, expliquemos
un poco mas.

Consideremos un objetivo elemental que conste de una esfera de radio r y es irradiado por
un haz de particula incidente cuya seccidén eficaz excede a la de la esfera. Para simplificar,
suponemos que las particulas dispersadas son detectadas a un angulo de 180°, es decir, a lo largo

L - , ., dE . . , .

de la direccién del haz incidente, y la energia perdida = &8 independiente de la energia y tiene un

valor f. Las particulas que contribuyen a la retrodispersién a una energia E; del espectro estan todas
. . , . . . . . ., dE

sujetas a la misma energia perdida a lo largo de su paso interior y exterior. Para la condicién o

constante y 8 = 180°, significa que las particulas son dispersadas desde la misma profundidad bajo
la superficie.

Los puntos que satisfacen esta condicion, caen sobre la seccién de una esfera del mismo
radio r cuyo centro esta desplazado desde el blanco por una distancia [ en la direccion del haz
incidente. El espectro de retrodispersion a la energia E; es proporcional al volumen diferencial
extendido para esta superficie local de puntos de dispersién a profundidad [ y la superficie local
para la profundidad [ + dl. Este volumen es igual a la proyeccién de la superficie local para la
profundidad [ sobre un plano perpendicular a la direccidn del haz incidente dl veces.
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El area S de esta proyeccion es:

S=m [rz — (%)2] (3.38)

La profundidad de [ esta dada por@ por su paso hacia el interior y por (KE — E;)f por

su paso de regreso, asi que:

(Eo + Ey)
= - 3.39
(K+1) ( )
y
KE, — E
_ (KB~ Ey) (3.40)
(K+1)
La altura del espectro esta dada en la ec. (3.12), sustituimos el espesor T por Al:
H = o(E)Q¢S(I)NAL (3.41)
Donde ¢ es el flujo de particulas (por area) del haz incidente y Al es el ancho que
corresponde a la energia E. de un canal del analizador multicanal, es decir, Al = L g poder de

le]
. . , .., dE .
frenado [¢] es independiente de la energia puesto que, por suposicidn, e cte = f y del dtomo
del blanco de modo tal que la dnsidad de volumen de dtomos N es el mismo en todas partes. La
dependencia funcional del espectro a la altura H es dada por la seccion eficaz a(E) y el drea S(1).

2
Con las ecuaciones previasy que o(E) = d(Ej) (%) , obtenemos:

H = a(Ey)Q¢NAIF (3.42)
Donde F contiene los términos dependiente de la energia:
Ep\? N
F = 2 (_) 1— (_) 3.43
wr2 (& [ _ (3.43)
Asi podemos escribir F como:

(3.44)

K+ 1)2 [b% — (K — x)]

. x+1 b?

Donde x = E—l es la energia detectada E; del espectro normalizado a la energia detectada
0

F=nr2<

E,. Y el pardmetro b es la energia perdida por la particula que atraviesa la esfera a lo largo del
didmetro de longitud 27 en la direccién del haz y es normalizado a Ej:
dEN (K + 1)
p=2r(E)E+D
dx E,
Este pardmetro da el maximo ancho AE de la sefial de retrodispersidn en unidades de Ej.

(3.45)

i ~ KE, . . o .
El borde o perfil de la sefal es a x = E—° = K. Mas alla de este punto la sefal es cero. Debajo de
0
AE o ., o .
x=K-— - = K — b, la sefial también desaparece. El valor de F a la sefial en el borde o perfil de la
0

sefial x = K es mr?. Es conveniente normalizar F en términos de este valor debido a que la
dependencia de la energia del espectro de retrodispersion para diferentes esferas puede ser
entonces facilmente comparada.

El espectro representativo Figura 3.4 de una muestra, debe ser derivado para dar una
descripcién estadistica de las formas y tamafios presentes en el blanco. En principio, el espectro RBS
es capaz de dar informacién estadistica desde un analisis de la forma; tal andlisis no ha sido hecho
para este espectro, pero puede hacerse para un numero finito de formas diferentes de islas.
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3.2 EXTINCION OPTICA

Partiendo de que la materia estd compuesta por cargas eléctricas discretas, la interaccion
de las ondas electromagnéticas (EM), en especifico la luz, con la materia da como resultado dos
importantes fendmenos la dispersién y la absorcion.

La dispersion esta relacionada con la heterogeneidad del sistema y tiene su origen en la
disminucién en la velocidad de propagacién de la luz al atravesar un medio, los electrones
obstaculizan el camino dptico, estos se excitan, acoplandose al movimiento oscilatorio de la onda
EM incidente, estos electrones acelerados reemiten la luz a su frecuencia de oscilacidon natural en
todas direcciones, a esto se le conoce como radiacion dispersada por los obstdculos del material,
esta variacién de velocidad depende del indice de refraccidon del material; y cumple con la siguiente
relacidn (Bohren, 1998):

Dispersion = Exitaciéon + Reirradiacion

La absorcién se debe a que las cargas elementales excitadas pueden transformar parte de
la energia electromagnética incidente en energia de otro tipo, por ejemplo, energia térmica, o la
particula EM puede llevar un electron que ese encuentra en una banda ocupada a una vacia,
denominado transicidon interbanda, otro mecanismo de absorcidn son las transiciones del nivel de
Fermi (electrén libre) hacia bandas que no estdn llenas, transiciones intrabanda.

La dispersién y la absorcion son procesos no del todo independientes, la suma de ambos
crean una atenuacién de la onda EM mientras atraviesa el medio que se le conoce como extincion
Optica:

Extincién = Dispersion + Absorcion

A
g 0 I 0e —-ax
1
Fibra optica Fibra optica
Lampara Detector
UV-Vis

Figura 3.5: Arreglo experimental para realizar el experimento de Extincién Optica.
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La espectroscopia de transmision es un experimento sencillo que consiste en hacer pasar
un haz de luz de intensidad I, que incide a través de una muestra transparente de grosor x tras la
interaccion entre el haz y la muestra ocurrird el fendmeno de extincion, detectandose una
intensidad I transmitida, distinta a la incidente, de esto se obtiene un espectro de extincion dptica.

En este caso, la transmitancia T esta definida como la razén entre la intensidad de la luz

transmitida y la luz incidente. De este modo se tiene:
I
T=— (3.46)
Io
No obstante segun la ley de Beer-Lambert (Born, 1970), es conveniente presentar los datos
en términos de la absorbancia de la muestra como (Bohren, 1998):
I
Iy
Ya que la absorbancia esta relacionada linealmente a la concentracion de las especies
absorbentes, es decir la densidad éptica, la cual como puede apreciarse no tiene unidades:

I
0.D.=logq, (E) logio(e) = ux (3.48)

De acuerdo a la ley Beer-Lambert, cuando la reflexién es baja, la intensidad transmitida es:

[ =l,e ™ (3.49)

Donde u es el coeficiente de extincidn. Dicho coeficiente depende de los procesos de

interaccion entre ale haz y la muestra, es decir, tanto de la longitud de onda de la radiacién como

da la estructura electrdonica de la muestra. Por tanto, analizando el coeficiente de extincidén en

funcién de la energia del haz incidente se puede obtener informacién relevante sobre la estructura
electrénica de la muestra.

3.2.1 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS NANOPARTICULAS METALICOS

Las propiedades fisicas de los nanoparticulas son intermedias entre la de los dtomos y la de
los sdlidos. Evidentemente, estas propiedades van cambiando de un atomo a un dimero, a un
trimero y asi sucesivamente con el aumento del nimero de dtomos., hasta llegar a las propiedades
de un sélido, por lo que el rango de variacion es amplio.

Las propiedades dpticas como la extincién depende de la composicidn quimica de las
particulas, su tamano, forma, orientacion, el medio circundante, el nUmero de particulas, el estado
de polarizaciéon y la frecuencia del haz incidente (Rioz Wilson, 2003). Esta dependencia es conocida
como efectos cudnticos de tamafio. Sin embargo las caracteristicas generales son comunes para
todas las particulas.

Los efectos cuanticos de tamafio se deben precisamente a la naturaleza discreta del
espectro de niveles electrénicos, al aumentar el nimero de atomos que componen el cimulo los
niveles tienden a conformar una banda continua del material en bulto y se produce una transicién
entre el comportamiento covalente y metalico del material. En general el tamafio en el cual ocurre
la transicidn de cimulo molecular a sélido se desconoce; sin embargo se ha comprobado que los
cumulos de metales nobles ya exhiben propiedades metalicas para tamafios menores a 10 nm
(Kreibig, 1995).
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Las propiedades dpticas de los metales nobles se deben en mayor medida a los electrones
de las bandas d y s-p que estan ubicadas a unos pocos eV por debajo del nivel de Fermi y otras que
estdn casi libres, las transiciones electrdnicas interbanda se deben a transiciones de los estados d al
nivel de Fermi en la banda s-p. Estas transiciones tienen un peso importante en las propiedades
Opticas de estos materiales e interfieren con la absorcidn resonante de la luz de los electrones de la
banda de conduccion.

E=(t=t;) A~a E=(t=t) A»a

' |

Figura 3.6: Esquema de la interaccion de la luz con una nanoparticula
a) Caso general, corrimientos de fase que provocan excitacion multipolar A~a
b) Caso cuasi-estdtico, polarizacion homogénea que provoca excitacion dipolar A > a

Muchas de las propiedades épticas de los nanoparticulas metdlicas en el régimen cuasi-
- . o R . L
estatico valido para tamafios R tales que 2 < 0.01, son convenientemente tratadas en términos de

electrodinamica clasica, en estos casos el efecto de retardo del campo magnético sobre el didmetro
de la particula es despreciable y la respuesta electrdnica se limita a la interaccion dipolar eléctrica.

3e
in = ———E, (3.50)
£+ 2¢,
3n(n-p)—p
Eout = E —_— 3.51
out = o+ Anrieye,, (3:51)

donde p es el momento dipolar inducido en la nanoparticula, que es proporcional al campo eléctrico
incidente:

Amr3egenm —— E 3.52
=4nrigyEm ———
o bien
P = agyenEp (3.53)
donde «a es la polaridad de la nanoparticula dada por:
Ar? E—E&m
a =4nr° ———
e+ 2¢, (3.54)
Noétese que la polaridad es mdxima cuando & = —2¢,,. En este caso se obtiene una
resonancia.
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El campo eléctrico E y magnético H radiado por un dipolo que oscila con velocidad c,

. ’ 21
frecuencia w = 2mv y nimero de onda k = -
2 ikr

H_C % e
—4n(n p)

estdn dados por:

" Hxn (3.55)

enellimite kr » 1

Ahora supongamos que colocamos una o mas particulas en un haz de electromagnético, la
velocidad a la que la energia electromagnética es recibida por el detector D después de pasar por
las particulas se denota U. Si la potencia recibida es U, donde U, > U, nos indica que la presencia
de las particulas ha dado como resultado la extincidn del haz incidente; la diferencia Uy, — U se
explica por la absorcién (transformacién de energia electromagnética en otras formas) y dispersién
de las nanoparticulas (Bohren, 1998).

Consideremos la extincion de un haz EM incidente por una sola particula arbitraria
incrustada en un medio. Construimos una esfera de radio r alrededor de ésta, el valor neto a la que
la energia electromagnética atraviesa la superficie A de la esfera es (Bohren, 1998):

w, = —j S-é,dA (3.56)
A

Donde $ es el vector de Poynting promediada en el tiempo en cualquier punto circundante,
por lo que puede escribirse como la suma de tres términos S = 51- + §Sca+§ext. En el cual §i es el
vector de Poynting asociado a la onda incidente, §s el vector de Poynting del campo dispersado y

-

Sext S€ interpreta como la interaccidn entre el incidente y el dispersado.

Si W, > 0, la energia es absorbida dentro de la esfera, como suponemos que el medio no
es absorbente, implica que W, es la velocidad a la cual la energia es absorbida por la particula; por
lo anterior podemos escribirla como la suma de los tres términos: W, = W; — W + Wy,

Wi = —f §i . éT dA VVS = —f §SCCL . éT dA Wext - —f §€Xt " éT dA (357)
A A A

W; la energia incidente se desvanece en el medio absorbente, por lo que W,,,; es solamente
la suma de las energias de absorcién y dispersion:

Wext = Waps + Weq (3.58)
Ahora definimos la seccion eficaz como:
w.
Coxt = Ie'xt (3.59)
L

Donde I; es lairradiacién incidente. Se deduce entonces que la extincion de la seccidn eficaz
C..t Se puede expresar como la suma de las secciones eficaces de absorcién C,j v la seccién eficaz
de dispersidn Cg;,; estas tienen unidades de area.

k2 w 3
Caps = E |O_’|2 Csca = klm[a] Coxt = 9?Sm

% =2
(61 +2&)2% + 2

(3.60)
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Cuando la luz pasa a través de un material dieléctrico transparente conteniendo cumulos
metadlicos en su interior, la luz puede serd absorbida o dispersada por el medio. El coeficiente u
puede asociarse con la seccion eficaz de extincidn g, y esta a su vez con las secciones eficaces de
absorcion g, y de dispersion eldstica 04,5 como

U= Nestext = Nesf(Cabs + Cais) (3.61)
Donde N,4r es una constante dependiente de la densidad de cimulos en la muestra (%)

para obtener la mayor informacién posible de este andlisis. Entonces de acuerdo de la ley de
Lambert-Beer, tenemos que la intensidad de la luz Al,,; que se pierde al atravesar la muestra es:

Algye = 1o(1 — e_Nestextx) (3.62)
Ademads recordemos que en cada esfera de radio a hay N atomos y que:
4
N = ngna?’ (3.63)
Donde n es la densidad atémica del material, por tanto tenemos:
¢ =N - Ny (3.64)

Entonces ¢ es el numero total de dtomos implantados (por unidad de area) dentro de la
muestra. Es decir, la afluencia.

La meta de este estudio es interaccidon de una onda EM plana con una esfera inmersa en un
sistema homogéneo. Suponemos que la particula puede ser descrita en cada punto en términos
macroscépicos, es decir sus propiedades Opticas pueden ser definidas por medio de la funcién
dieléctrica compleja dependiente de la frecuencia. Sin embargo la es bien sabido que sélo en casos
muy especificos es posible contar con la solucién analitica exacta a las ecuaciones de Maxwell, como
es el caso de la interaccion de una onda plana con una esfera inmersa en un sistema homogéneo,
que es estudiada con la Teoria de Mie y su extensidn a esferoides y cilindros de longitud infinita
(Reyes-Esqueda, 1996).

3.2.2 TEORIA DE MIE

El problema mas importante exactamente soluble en la teoria de absorcidn y dispersion
para particulas pequefias es para esferas de radio e indice de refraccidn arbitrarios. Gustave Mie en
1908 desarrolld la teoria en un esfuerzo de entender la absorcién y dispersion de esferas
homogéneas, isotrépicas y cuya respuesta dptica es lineal.

La fisica de la interaccién de una onda electromagnética con una esfera es complicada pero
relativamente facil de escribir al desarrollar en una serie infinita los campos electromagnéticos en
todos los puntos del espacio. La tarea mas dificil es la visualizacion de los campos, categorizar los
modos electromagnéticos significativos dentro y fuera de la esfera; y entender a la esfera de
propiedades dpticas segun su tamaio absorbe y dispersa la luz.

La teoria de Mie es limitada, pero proporciona una descripcidon de primer orden de los
efectos dpticos da particulas no esféricas.

El problema se puede tratar con electromagnetismo clasico hasta ciertos limites de tamafio,
la respuesta del sistema con interaccién a un campo electromagnético externo se obtiene
resolviendo las ecuaciones de Maxwell en un medio material para las condiciones de frontera
apropiadas.
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Se considera una onda plana de longitud de onda arbitraria con el vector de onda k
adecuado, se pide que cumplan con las ecuaciones de Maxwell y las correspondientes ecuaciones
de onda para el campo eléctrico y magnético, entonces se obtiene (Bohren, 1998):

VZE+Kk?E=0 VZH+ k*H=0 (3.65)
Donde k? = w?&u. Y cumplen con no divergencia:
V-E=0 V-H=0 (3.66)
Ademas los campos no son independientes:

VXE =iwuH VX H = —iwsE (3.67)

Dada una funcidén vectorial Y y un vector constante arbitrario ¢ podemos construir la
funcion M que simplifica la resolucidn del problema:

M=V X (c) (3.68)
La divergencia del rotacional es cero:
V-M=0 (3.69)
Obtener la siguiente ecuacion:
VZM + k?M =V x [c(VZY + k?y)] (3.70)

Entonces M satisface la ecuacion vectorial de onda, si ¥ es una solucidn de la ecuacion
escalar de onda.

V2 + k%Y =0 (3.71)
Ahora construimos otra funcién vectorial a partir de M :
VxM
N = - (3.72)

Esta funcidn tiene divergencia cero, por lo tanto también satisface la ecuacion vectorial de
onda y cumple la siguiente relacion:

VXN = kM (3.73)

Entonces M y N poseen las propiedades requeridas de un campo electromagnético, y el
problema se reduce a encontrar soluciones a la ecuacién escalar de onda. La funcidn escalar ¥ es
una funcién generadora de los armdnicos vectoriales M y N donde al vector ¢ se le conoce como
guia o vector piloto.

La eleccion de la funcidn depende de la simetria del problema, en este caso que satisfaga la
ecuacion de onda esférica en coordenadas polares, sin embargo, en la eleccién del vector piloto
debemos considerar que M sea solucion a la ecuacién vector de onda en coordenadas esféricas
polares, por lo que escogemos al vector radio r:

M=V x (ry) (3.74)

Cabe destacar que M es tangencial a cada lado de cualquier esfera |r| = cte = r- M = 0.
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Y la ecuacion escalar de onda en coordenadas esféricas polares es:

10 oY 1 0 oy 1 0%y
rzar( 6r)+rzsin969(sm 89>+r251n90¢2+ v (8.75)
Con la técnica de separacién de variables, encontramos la solucién de la forma requerida:
Y(r,6,¢0) = R(r)O(0)D(p) (3.76)
Y la sustituimos en la ecuacion escalar de onda, obtendremos tres diferentes ecuaciones:
o
W +mcd=0 (377)
1 d(, 06®)+ (n+ 1) m? 00 (3.78)
sinado "7 30 nn sin2@|
d dR (3.79)
S22 2,2 _ _
= (r 6r> + k2 —nm+ DR =0

Donde las constantes de separacién m y n son determinadas por la condiciones que ¥ debe
satisfacer.

El resultado son las funciones que satisfacen la ecuacidn escalar de onda en coordenadas
esféricas:

Yemn = cosm ¢P*(cos 0)z, (kr) (3.80)

Yomn = sinm @P*(cos 0)z, (kr) (3.81)

donde z, es cualquiera de las funciones esféricas de Bessel. Por ultimo, los vectores armoénicos
esféricos generados por estas ultimas dos funciones son:

Mempn =V X (Temn) Mipy =V X (Pomn) (3.82
VXM VXM
Nemn = k o Nimn = T omn (3.83)

Calculando la expresién de una onda plana como un vector en funcién de los arménicos
esféricos, se considera a una onda con polarizacién en la direccion x dispersada, y que en
coordenadas esféricas se describe como:

E; = Ejetkrcosbg (3.84)
con
€ =sinf cos¢p e, + cosbcosp ey —sing &y (3.85)
para una esfera arbitraria. Ahora la expandimos en términos de los armdnicos esféricos:
(o] (o]
Ei= ) > BemnMemn + BomnMomn + AcmnNemn + AomnNomn) (3.86)
m=0n=0

Aplicando la teoria Sturn-Liuville, encontramos la forma de los coeficientes a partir de las
propiedades de cada una de las funciones especiales:
2T [ E; - Moy sin 6 d6d
Bemn = =577 _~ (3.87)
Jo Jo Memn|? sin 6 dode

Relaciones similares aparecen para Bymn, Aemn Y Aomn-
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Utilizando las relaciones que cumplen cada una de las funciones especiales se llega a que
los coeficientes By = Aomn = 0 para todos los valores. Esto mismo sucede con los demas
coeficientes restantes, salvo para el caso m = 1, debido a que y,, se en el origen, el superindice 1
aclarard que se trata de j,,. La expansidn se transforma en este caso en:

(0.0)

1 1
E =) (BoaMipy + AetuNSh0) (3.88)
n=1

Haciendo uso de las propiedades de los polinomios asociados de Legendre, la expansion de
una onda plana en términos de los armdnicos esféricos:
o 2n+1
E; =E, Z i”T(M(I) —iN® (3.89)

oln eln)
n=1

Aplicando el rotacional podemos calcular H;:
k. 2n+1
H=—E Z n———_ MY — N 3.90
i Wi 0 1l n(n+1)( eln t oln) ( )
n=

De igual manera, se expande el campo electromagnético dispersado (E;, Hg) y el campo
dentro de la esfera (Ej, H;) en armonicos esféricos. Considerando las condiciones de frontera,
tenemos que ambos campos deben cumplir:

(Ei+Es_El)XéT=(Hi+Hs_Hl)Xér=0 (3.91)

En el caso del campo electromagnético interno, se busca que las funciones sean definidas
en el origen, por lo que sélo se consideran las funciones j, (k;7) Como parte de las soluciones, donde
k; es el nimero de onda en la esfera, llegando a la forma:

By =) En(cuMSp, — id NG (3.92)
n=1
—k; O A
H, = M—ME Ey (dnM® — ic, NV (3.93)
n=1

2n+1

donde E,, = i"E, ey

es la permeabilidad de la esfera.

Fuera de la esfera j,, y y,, son funciones bien definidas, por lo que la expansién comprendera
ambas funciones. Tras hacer un andlisis del comportamiento a largas distancias de las funciones

s . . ; 1 .
esféricas de Henkel descubrimos que sélo hg) puede formar parte de las funciones generadoras.
Repitiendo el método original, entonces se llega a las siguientes expresiones:

E;= ) EniaaNG) — buMS) (3.94)
n=100
k E ©)
H, = a)_,u Z En(lbnNozn — anMeln) (3.95)
n=1

donde el superindice (3) nos indica que estamos trabajando con las funciones h;l) envez de j,.
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3.2.3 RESONANCIA DEL PLASMON DE SUPERFICIE

En general, cuando una onda electromagnética se propaga en un medio dieléctrico
mezclado por cumulos metdlicos, en el régimen cuasi-estatico, ésta no resuelve los centros de
dispersion individuales y el medio aparece como un medio homogéneo caracterizado por una
funcién dieléctrica compleja. Su respuesta éptica se puede aproximar siguiendo dos clases de
modelos: el de islas discretas, en el cual se considera cada centro de dispersién, y el modelo de
medio efectivo, en el cual se considera un centro dispersor y el resto del medio circundante se
promedia en un medio homogéneo. En cuanto a la segunda aproximacion, de la electrodindmica se
obtiene que la constante dieléctrica efectiva & de tal medio estd dada por (Kreibig, 1995):

E—¢ Em — &n
E+ 2¢ _psm+2£h
donde p es la funcién de volumen que ocupan los cimulos, &, es la constante dieléctrica del medio
rodeando a las particulas y &,, es la constante dieléctrica compleja de las nanoparticulas metalicas
(& = & + igy). Para pequeiias fracciones de volumen la ecuacidn 3.46 se puede epandir en
términos de p hasta el primer orden y recordando que el coeficiente de absorcién a estd relacionado
con la parte imaginaria de &, se obtiene:

(3.96)

(@& *)ez
c(em + 28,)2 + €2
donde w es la frecuencia de la luz. Esta expresion tiene un maximo en w para el cual se cumple la
condicién & + 2¢;, = 0. Esta es la resonancia de absorcién conocida como resonancia del plasmén
superficial y su posicidn, ancho y forma estdn determinados por la funcién dieléctrica del metal, el
tamanfio y la forma de las particulas, la concentracion de las particulas y la funcién dieléctrica del
medio circundante. Esta caracteristica en el espectro dptico de las nanoparticulas de metal estd
fuertemente asociada a excitaciones colectivas de los electrones de conduccion, donde estos
alcanzan un alto acoplamiento entre ellos y se mueven sincronizadamente con la variacién del
campo eléctrico. En gran medida el fendémeno se puede entender como un dipolo oscilante formado
por dos esferas, una compuesta de los electrones de conduccidn y la otra formada por los corazones
idnicos, como se muestra en la Figura 3.7

a = 9p (397)

v

Nube dee™

Nanoparticula de Au

Figura 3.7: Resonancia del plasmon superficie (oscilaciones colectivas de la nube electrénica de las nanoparticulas
. . C 1
metdlicas) excitado por luz a la frecuencia pm

En el caso de los metales nobles, la contribucidon de las transiciones interbanda y la
polarizacidn de los electrones interiores (no conductores), no pueden ser despreciadas, por lo que
también influyen significativamente en la resonancia del plasmon de superficie (Superface Plasmon
Resonance: SRP).
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3.2.2.1 INFLUENCIA DE PARAMETROS EN LAS RESONANCIAS DEL
PLASMON DE SUPERFICIE

Haciendo una recopilacion de los subtemas anteriores a partir de la ec. 3.60, las secciones
eficaces, definimos la eficiencia o el factor de eficiencia para la absorcién, dispersion y extincion
como:

Cap C Coxt
Qabs = % Qsca = % Qext = % (3.98)

donde G = ma? es el area de seccién transversal de la particula proyectada en un plano
perpendicular al haz incidente. Las eficiencias de extincién no pueden se nunca superiores a la
unidad, en el mundo de las nanoparticulas todas son idénticamente la unidad, e. i., todos los rayos
incidentes sobre una particula estan o absorbidos o bien difractados.

En la solucién de Mie hay dos parametros importantes, la razén entre los indices de

refraccién de la esfera n, y del medio n,,.4 (Noguez, 2004):
Ne

n, =

Nmed
y el parametro de tamafio, que relaciona al radio de la esfera a, con la longitud de onda A del campo
de radiacién incidente:

(3.99)

2na

= (A Mmed) (3:100)

X

Efectos debidos al indice de Refraccién:

La SRP es la oscilacion de la densidad superficial de carga que se propaga a lo largo de la
separacion entre el metal y un dieléctrico. Las distribuciones de carga generadas producen campos
eléctricos que decaen exponencialmente en la interfase, por lo que la SPR es muy sensible a los
cambios de indice de refraccidn de los alrededores. (Sepulveda, 2001).

Bajo ciertas condiciones y para un cierto angulo de incidencia (dngulo de resonancia), se
produce una onda evanescente cuya energia puede ser absorbida por las oscilaciones de los
electrones del metal. El dngulo de resonancia es particularmente sensible al cambio del indice de
refraccién en las proximidades de la interfase de forma que la construccién de monocapas o las
interacciones macromoleculares se pueden seguir mediante los cambios en el angulo de resonancia.
La técnica permite el estudio desde un punto de vista cinético como termodinamico. (Benitez, 1997)

La SRP depende del tamafio de la nanoparticula y de la permitividad dieléctrica del medio
adyacente. Los dafios generados dentro del zafiro por la implantacién, contribuyen a la modificacién
del indice de refraccion original. Tomando en cuenta este fendmeno, se caracteriza la formacion del
SRP para indices de refraccidn cercanos.
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Figura 3.8: Grdfica de una nanoparticula de Au (izquierda) y Ag (derecha) de 1.5 nm y afluencia de ¢ = 1 2 f

diferentes indices de refraccion del sustrato. El Zafiro corresponde a un indice de refraccion de 1.76.

De la Figura 3.9 notemos el recorrimiento del maximo de la extincién éptica par el cambio
del indice de refraccion del medio, el desplazamiento es proporcional al indice de refraccion.

El vector de onda del campo evanescente (k,,,) esta dado por (Green, 2000):
Wy .
ke, = Tnmed sin6 (3.101)

Donde w, es la frecuencia de la luz incidente, ¢ la velocidad de la luz en el vacio, 1.4 €l
indice de refraccidn del medio y 8 el angulo de la incidencia de la luz. Mientras que el vector de la
onda de un plasmén superficial (k) se puede aproximar a (Alfthan, 1998):

w & nz 1/2
k,, = 20 Emlth (3.102)
P \ep+n

Donde ¢, es la constante dieléctrica de las nanoparticulas metalicas y ny el indice de
refraccion del medio dieléctrico homogéneo. La onda evanescente de la luz es capaz de acoplarse
con electrones libres de las nanoparticulas cuando k., = kg, y cuando el indice de refraccion
cambia ésta se ve modificada.
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Efectos debido al Tamano:

5 nm 0.9 5nm
1nm 1

0.20

0.7 4
0.15

% S 06

£ 2 1

2 g "5

= 010 3 04
hel Rl

© S 4
=] o

2 % 0.3
C

k9] I} 1

£ 0054 £ 024

0.1 4

0.00 - 0.0

T y T v T v T T T T T 7 -0.1 T v T T T T T T T v
300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700
J Longitud de onda ( nm)  Longitud de Onda ( nm)

Figura 3.9: Simulacion utilizando la teoria de Mie de la EO para nanoparticulas de diferentes radios de Au (izquierda) y

Ag (derecha) implantadas en zafiro (n = 1.76) a una afluencia ¢ = 1 Z%

El calculo de la solucidn en el caso de una onda plana incidente en una particula de forma
esférica se basa en series infinitas, por lo que se pueden encontrar expresiones aproximadas para
otros casos (Noguez, Surface Plasmons on Metal Nanoparticles: The Influence of Shape and Physical
Enviroment, 2007).

Cuando la esfera crece, el desplazamiento de la nube de electrones con respecto a los
nucleos va perdiendo la uniformidad, formando una distribucién de carga superficial multipolar,
entonces el espectro de absorcion muestra mas de una resonancia, el espectro se hace mas ancho
y asimétrico.

En este trabajo se tiene el caso particular donde la esfera posee un radio mucho menor a
longitud de onda, cumple |n,|x < 1. Cuando se tiene esta condicion, es posible expandir ambos

coeficientes de potencias, trucandolas en los primeros términos, en términos de x*)

Por lo tanto, las eficiencias de extincion y de dispersion pueden reescribirse (Bohren, 1998):

2 2 /2 4 2 2 2
ny—1 x° (ny —1\n; + 27n; + 38 8 ny—1
=4xIm{———|1+— + =x*Re{[ —— 3.103
Qext {n5+2[ 15<n$+2> 2n% + 3 3 n2 + 2 ( )
8 ,[n2-1|" (3.104)
=—x7|—
Qsca 3 n2 + 2
A partir de estos ultimos valores calculamos la eficiencia de absorcién:
2 _ 2 _
am g 2 g {r L (3.105)
=4xIm{——— —x*Im{——— .
Qavs n2 + 2 3 nZ + 2
bajo la condicién de un radio menor que la longitud de onda se convierte en:
st |77 (3.106)
= 4xIm{——— .
Qabs T’l,% +2

donde la seccién eficaz de absorcién C,,s = ma?Q,,s es proporcional al volumen de la particula.
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A partir de la teoria electromagnética se puede resolver la dependencia del tamafio, sin
utilizar la solucién de Mie. Si la permitividad de la esfera y la del medio son diferentes, una carga
sera inducida en la superficie de la esfera y el campo eléctrico original se verd afectado por la
introduccion de la esfera.

Hay tres efectos fundamentales relacionados con el tamafio de las nanoparticulas. Uno esta
relacionado con la absorcién debido a las resonancias del plasma de los metales, otro se relaciona
con el camino libre medio de los electrones y el tercer efecto se vincula con el amortiguamiento que
sufren los electrones debido a los efectos de radiacion de las cargas:

Cuando el tamano de la esfera es muy pequefia comparada con la longitud de onda del
sistema (a «< A1), el desplazamiento de las cargas en una particula esférica es homogéneay se puede
describir mediante una distribucién dipolar, Figura 3.6 (b) y 3.7. En esta aproximacion dipolar
cuasiestatica, las eficiencias de extincion y de dispersion son:

8T Nea 16ma /2nn
Core(A) = =L Im[tg ()] Caps(2) = —— (Zmed
Con

4
) la@p  (3:107)

_ _ Qg (D) _ gesf(/l) ~ Emed
ad(l) - 3
a Eesf (1) + 2&pmeq
donde a,(A) es la polarizabilidad dipolar de una particula esférica, £,57(1) es la funcion dieléctrica
de la esfera metdlica y &4 la funcidon dieléctrica del medio donde se encuentra inmersa. Y la
ecuacion 3.82 corresponde a la aproximacion del primer valor de la ecuacion...

(3.108)

La longitud de onda del modo de polarizacion dipolar esta dado por el polo de la polaridad
ecuacion (3.83), es decir, cuando &q4r(4) + 2&meq = 0, el cual es independiente del tamafio. Por
esta razén el maximo de Q. ocurre a la misma longitud de onda para las nanoparticulas menores
alos 10 nm, Figura 3.10y 3.11.
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Efectos debidos al Ancho de la Distribucion de Tamaiios:

Cémo hemos dicho antes el tamano de las nanoparticulas es crucial en su comportamiento,
en general existe un tamafio predominante en los experimentos y se espera trabajar con él como la
mejor de las aproximaciones, sin embargo la homogeneidad de tamanios es dificil de conseguir, por
lo que es necesario tener en cuenta una desviacidon estandar que pueda ajustar nuestros datos a

una mejor aproximacion.
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Figura 3.10: Extincidn dptica variando su desviacion estdndar para nanoparticulas de Au a distintos radios
a) 1.5 nm. b)5 nm. ¢)10 nm. d)15 nm.

Como podemos observar en la Figura 3.10 del subcapitulo anterior el ancho de la EO de las
nanoparticulas estd dado por el radio, hasta cierto tamafio limite que como habiamos mencionado,
cuando la esfera crece se forma una distribucidn de carga superficial multipolar. Entonces podemos
darnos cuenta que para las nanoparticulas menores a los 40 nm para Au y 15 nm para Ag la EO
responde a una polarizacion dipolar.
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Para radios pequefios a < 10 nm en Au y a < 5nm en Ag el ancho es significativo en
comparacién a nanoparticulas de radios grandes, menores a los limites antes mencionados, al
agregar una desviacion estandar los datos marginales son casi igual de importantes que los datos
centrales y cobran mas peso por tener una diferencia tan pequefia, contario a lo que sucede con las
nanoparticulas de radios mayores que estan mejor definidas en su A del SRP.
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4 Capitulo 4: DESARROLLO EXPERIMENTAL

Anteriormente se introdujeron conceptos y se desarrollaron los fundamentos de los fendmenos
fisicos que ocurren al irradiar una muestra, también se abordaron las diferentes técnicas de analisis
gue se usaran en este trabajo para caracterizar los procesos que sufre la muestra. En seguida, este
capitulo hara una descripcidn de los procedimientos experimentales llevados a cabo para el estudio
de nanoparticulas de Au en Al,Os por el proceso de mezcla atémica.

4.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Para este trabajo se prepararon 22 ejemplares en el Laboratorio de Preparacidon de Muestras
I del Instituto de Fisica de la UNAM, todas ellas consistieron en sustratos de Al, 05 (zafiro sintético)
de (1.0 £ 0.1) mm de grosor, las cuales fueron cortadas a lo largo y ancho a (4.8x6.5 + 0.2)mm,
se usé una cortadora con disco de diamante, y posteriormente lavadas y esterilizadas con jabdn
para manos, jabon para pisos, agua destilada, alcohol y 5 minutos de tratamiento ultrasénico.

Es de suma importancia la limpieza de las muestras, ya que la grasa y los entes extrafios
generan impurezasy pueden danar los aparatos, ademads de que las muestras saldran contaminadas.

4.1.1 EVAPORACION

Ya limpias las muestras se prosigue a recubrirlas con una pelicula delgada de
aproximadamente 5500 A de Au por evaporacion.
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Tension (1-10 kY

Figura 4.1 Esquema del sistema de evaporacion.

En la Figura 4.1 se muestra una representacién del dispositivo de evaporacién, es una
camara de vacio, sujeta a una mesa rigida metalica, esta cdmara estd conectada a una serie de
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componentes: una bomba turbomolecular y una mecéanica, medidor de alto y bajo vacio, una fuente
de alto voltaje que alimentan al cafién de electrones de un crisol, conectada a su vez a tierra fisica,
un medidor de espesores de peliculas delgadas, un shutter o compuerta que cubre a los sustratos,
valvulas de paso y de venteo. Tanto el medidor de espesores como el cafién de electrones tienen
un sistema de enfriamiento por medio de un sistema hidraulico.

En el crisol de molibdeno se le introduce el material a evaporar, en este caso Au 99% puro,
a 12 cm sobre de él se encuentra el portasustratos rotativo donde se acomodan las muestras de
Al, 04, prensandolas son barras que se atornillan, es importante el uso de guantes y pinzas para no
introducir agentes externos que contaminen las muestras.

Se encienden las bombas de vacio y se espera hasta alcanzar una presidn inicial a
2x107° Torr, se enciende la fuente de alto voltaje, con un voltaje de 4 KV inicial, se aumenta la
corriente de la fuente gradualmente de hasta obtener el haz de electrones alrededor de los 100 A
y alcanzar la temperatura suficiente para empezar a evaporar el material, que se depositara en los
sustratos, en nuestro caso se espera hasta que el medidor de espesores marque 6000 A. El Au
depositado de esta forma no presenta estructura cristalina, es una pelicula delgada amorfa.

Al terminar de evaporar se baja la corriente primeramente y el voltaje hasta su valor
minimo, se sigue bombeando al menos 6 horas o hasta el siguiente dia, hasta que se enfrie el
filamento del caiidn de electrones. Por ultimo se rompe el vacio.

4.2 PELETRON

El Peletron modelo 9SDH-2 de la NEC (National Electrostatics Corporation) es el acelerador
del IFUNAM (fisica.unam.mx//peletron/) es un acelerador electrostatico de tipo Tandem, es decir,
funciona con un proceso de doble aceleracién de los iones, que permite llegar hasta a una diferencia
de potencial maxima de 3 MeV, capaz de acelerar una gran variedad de haces en un amplio rango
de energias. Estos haces son generalmente empleados en analisis de Retrodispersién de Rutherford
(RBS), en experimentos de implantacién y otras técnicas.

El acelerador cuenta con dos fuentes de iones negativos; una es SNICS (Secundary Negative
lon by Cesium Sputtering) la cual funciona a partir de erosién iénica de catodos sélidos (iones
pesados) por medio de gases de cesio y la otra es Alphatross una fuente de radiofrecuencia para
ionizar gases, inicialmente produce iones positivos y deben pasar por un gas de rubidio, el cual cede
facilmente electrones transformandolos en iones negativos. Ambas fuentes estan a 30° con
respecto al eje del acelerador.

Los iones negativos producidos en la fuente, son acelerados hasta energias del orden de los
50 KeV antes de ser inyectados, un electroiman inyector conduce al haz de iones, con un BPM
(Beam Profile Monitor) se monitorea la forma y la seccién del haz, una lente Einzel electrostatica
focaliza las coordenadas (X,Y) sobre el plano perpendicular a su direccidn; y una caja de Faraday
permite medir la intensidad de corriente antes de la inyeccién del haz al tubo acelerador, donde se
encuentran una serie de platos equipotenciales cuyo voltaje positivo es cada vez mayor; el haz de
iones se acelera nuevamente cuando es atraido hacia la terminal positiva de alto voltaje.
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La terminal de alto voltaje se carga mediante una o mas cadenas formadas por barras
alternadas de metal y de plastico. Las barras de metal son conocidas como “pellets”, de ahi el
nombre de Peletrdn. Estas cadenas transportan la carga de manera mas eficiente que las bandas
aislantes utilizadas en los aceleradores Van de Graaff por lo que el voltaje en la terminal es mas
estable.

Dentro del tanque acelerador los iones atraviesan gas de nitrégeno, conocido como
“stripping”, donde pierden electrones y adquieren carga positiva. Este haz positivo ahora es repelido
por la terminal de alto voltaje y sufre una nueva etapa de aceleracién. Después de la terminal se
encuentra otra serie de platos equipotenciales cuyo voltaje va disminuyendo hasta que abandona
el tanque con iones del doble de la energia inicial. A la salida del tanque hay otra caja de Faraday
otro electroiman, el haz de iones es enfocado hacia la linea de experimentacién deseada mediante
el cuadrupolo magnético y el iman selector.

Linea de implantacion _

A3
4
4
: Linea de analisis

Tanque presurizado con la R — %fg
terminal de 3 MVolts N\ f-g._—«}' oY

Fuentes
deiones
negativos

Consolade control

Alphatross

Figura 4.2: Esquema del acelerador de particulas Peletron del Instituto de Fisica. UNAM (Rodriguez
Ferndndez, 2009)

Todo el sistema, desde la generacion, aceleraciéon y distintas etapas de enfoque, hasta la
utilizacion del haz en una linea especifica, se encuentra a vacio del orden de 1x10™°Torr y
1x1078 Torr. Para ello se emplean bombas mecénicas y turbomoleculares.
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4.2.1 IMPLANTACION

Como ya se ha descrito antes, la implantacion se llevé a cabo en el Peletrén en la cdmara
respectiva, en este trabajo se efectud una implantacién de alta energia de 1 MeV a 2 MeV para
iones de Au y Ag a diferente afluencias; es importante remarcar que para el Au se utilizé una
energia de 1.5 MeV a 2 MeV y para la Ag se utiliz6 1 MeV, ya que la plata es mas penetrante. Los
sustratos se colocan en la cdmara de implantacién, ahi se puede determinar el angulo, en este caso
se utilizaron 0° y 45°, las implantaciones son a temperatura ambiente y es homogénea en todas las
muestras debido a un sistema electrostatico de barrido x-y.

En las implantaciones la corriente del haz varia el 25% de su valor establecido inicialmente.
Los valores tipicos de la corriente del haz son de 400 n4 a 200 puA. Entre mas estable se mantenga

la corriente, mejor se puede manipular el haz y entre mas alta sea la corriente, mds pronto se

016 atm

implanta la afluencia requerida. La afluencia iénica de implantacién varié entre 0.4 x1 —3

1.8x1016 &2
! cm3’

4.2.2 ESPECTROSCOPIA RBS

Las muestras son analizadas con RBS en total 3 veces cada una, primeramente para generar
el espectro de la pelicula delgada de Au, la segunda vez para caracterizar la implantacion a la que
es sometida y detectar la primera fase de mezcla atédmica, por ultimo se vuelve a generar un
espectro RBS después del proceso de tratamiento térmico.

El haz utilizado fue de *He** de energia de 2 MeV . La energia de los iones retrodispersados
se mide con un detector de barrera superficial con un dngulo de 167° con respecto a la normal del
haz incidente. Las irradiaciones fueron a temperatura ambiente.

El analisis de los espectros RBS fueron realizados con el programa RUMP (Rutherford
Universal Manipulation Program (RUMP and Genplot Manual, 2007)), este programa admite la
simulacidn y ajuste de varias funciones o de adecuar pardmetros por capas; los pardmetros que se
buscaron fueron, antes de la implantacidn el grosor de la pelicula delgada inicial, su concentracidn
inicial para la normalizacién de cada muestra y después de la implantacién se utilizaron funciones
para encontrar los pardmetros que comparan el cambio en dicha concentracidn, en este trabajo
fueron:

La funcion de error complementaria ERFC como funcién de perfil de concentraciéon
difundida, describe la difusién de un elemento dentro de una regién del sustrato ajustando la
concentracion, tomando la desviacién estandar como o = V4Dt , a un tiempo t de mezclado, con
una constante de difusion D = 1x10712cm? /s; en la simulacién se deja invariable D y se calcula t.
También se calcula la concentraciéon maxima de la difusién como un pardmetro multiplicativo Cj.

F(x) = Cy * ERFC (g) (4.1)

La funcién gaussiana GAUSSIAN, determina la distribucién pico de la impureza implantada,
se puede encontrar la concentracion de la impureza C, su profundidad de implantacién d dentro
del sustrato y el ancho de la distribucion FWHM

(x — d)?

f(x) =Cy*exp [—4ln(2) TWEM (4.2)
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4.3 TRATAMIENTO TERMICO

El tratamiento térmico es el proceso de calentado de la muestra, este tratamiento se llevd
a cabo utilizando el horno tubular F9300 de la marca Thrmolyne del Laboratorio de Preparacion de
Muestras I. Este sistema de calentamiento esta compuesto por varias resistencias dentro de un
material refractario que rodean a un tubo de cuarzo de diferentes medidas 1,2 y 3 pulgadas de
didmetro. Dentro de un tubo de cuarzo en el centro se coloca la muestra a tratar, a modo de porta
objetos para evitar el contacto de contaminantes e impurezas dentro de éste, este tubo de coloca
dentro de otro tubo de cuarzo de didmetro mayor.

El sistema de aislamiento de temperatura se compone por dos abrazaderas que a la vez
sostienen el tubo que tiene mayor longitud que el horno, se sella con dos tapas metalicas. El sistema
de enfriamiento son pequenas tuberias por donde pasa agua para evitar rupturas como producto
de las altas temperaturas (Thermolyne, Manual de Operacidn.)

En la consola de programacién del horno se puede determinar la temperatura deseada, y
por medio de un termopar mantiene la temperatura casi constante durante el tratamiento. A altas
temperaturas el horno lleva cabo una rampa térmica, es decir, es el tiempo que le lleva al horno
llegar hasta la temperatura requerida, en este caso todas las muestras fueron calentadas a 950°C,
para llegar a esta temperatura se necesitd un tiempo aproximado de 25 minutos.

Es importante tener en cuenta este tiempo para poder hacer los célculos del tiempo bajo el
cual la muestra esta sujeta al tratamiento térmico. Lo que se modificé en cada muestra fue el tiempo
total del tratamiento, los tiempos de calentado que se utilizaron fueron: 30,45, 60 y 90 minutos.

La atmdsfera son los gases que componen el medio dentro del horno, ésta puede ser
oxidante o reductora dependiendo del efecto y reaccidn esperados, estos gases son introducidos al
horno por las tapas del tubo del cuarzo que tienen otra entrada que estan en contacto directo al
horno, y por fuera estan conectadas por pequefias tuberias flexibles.

En el caso de la atmdsfera oxidante las entradas son abiertas para obtener un contacto
directo con el aire; para trabajar con una atmdésfera reductora, las entradas se conectan al
Multucontrolador de Gas (MGC) del tipo 647B, que estd disefiado para controlar el tipo de gas o
gases que van a componer la atmdsfera durante el tratamiento térmico. En el actual trabajo se
utilizé una atmosfera reductora de Hidrégrno y Nitrogrno (50% H,, 50%N,).
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4.4 ANALISIS POR EXTINCION OPTICA

Los espectros de extincion determinan las longitudes de onda dela luz UV-Vis que deja pasar
cada muestra, estos analisis se llevaron a cabo en el Laboratorio de Optica Lineal del Instituto de
fisica de la UNAM vy se realizaron a temperatura ambiente. El sistema de analisis estd conformado
por una ldampara DH-2000-BAL con dos diferentes fuentes luminosas, una fuente de Deuterio que
emite radiacién en el Ultravioleta y una de Haldégeno que emite el espectro del Visible, por lo que se
puede observar un espectro en el rango del Infrarrojo hasta el UV.

Figura 4.3: Diagrama de arreglo experimental para la toma de los espectros de extincion dptica.

El haz de la fuente es transportada por una fibra éptica QP600-1-UV/VIS de 600 um de
didmetro que atraviesa la muestra, que fue colocada previamente en un soporte rotatorio con
abertura circular, al otro lado la luz transmitida es recibida en otra fibra éptica QP400-1-UV/VIS de
400 um, que guia hasta el espectrometro Ocean Optics Inc., el cual esta conectado por cable USB a
la computadora.

El detector funciona por medio de un conector SMA (1) donde se asegura la fibra dptica al
espectrometro, la luz interactua con una rendija (2) de forma rectangular la cual controla la cantidad
de luz entrante y por tanto su resolucién espectral, pasa por un filtro (3) que restringe la radiacion
Optica a ciertas longitudes de onda. La luz atraviesa estos tres dispositivos hacia un espejo colimador
(4) que enfoca la luz hacia una rejilla de difraccion (5) que difracta la luz hacia un espejo
convergente(6)para mandar el haz difractado hacia un detector CCD (7, 8) que colecta la luz recibida
y la transforma de una sefial dptica en una digital.
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Figura 4.4: Diagrama del espectrometro y la esquematizacion de sus componentes.

Por medio del programa Spectra-Suite, que es la interfaz entre el espectrometro y la
computadora, podemos medir el espectro de extincién de las muestras. El detector mide que tanta
luz es transmitida por la muestra, comparando una calibracién previa, donde se deja pasar la
totalidad de la luz emitida por la fuente, la extincidn de luz no es igual para todas las longitudes de
onda, por lo que notamos que en cierta regidn de las longitudes de onda existe una extincién dptica.

Para calcula la Absorbancia 4, es necesario obtener la intensidad S; de la luz a cierta 1 al
pasar por la muestra, la intensidad de referencia R) en 4, con la que se realiza la correccidn para la
fuente, ya que ambas fuentes no emiten con la misma intensidad para todas las longitudes de onda
y la radiacién de fondo o la intensidad de la luz externa D, y se relacionan con la siguiente ecuacién:

Sy — Dy
1y = —togso[ 2]
y) 910 R,—D,

Para la adquisicidn de los espectros de extincién dptica se deben configurar tres variables:
el tiempo de integracién (Intg), el promedio entre datos vecinos para suavizar la curva (Boxcar) y el
promedio década punto en un tiempo dado (Scan).

(4.3)

Las variables se ajustan dependiendo de la intensidad de luz emitida y la coherencia del haz
a fin de conseguir un espectro adecuado a la presencia de las nanoparticulas y no uno suavizado, el
cual no arrojard la informacioén suficiente para calcular los tamafios de éstas. Se decidié tomar como
valor fijo un tiempo de integracién de 20 ms, esto sube o baja la sefial del espectro, pero no
modifica su comportamiento. El Scan debido a que son pocas variaciones en el nimero de cuentas,
no resulta un valor decisivo en la toma del espectro de absorcidn, se dejo fijo en 10.

Sin embargo el Boxcar al ser un promedio de varios vecinos, si requiere un analisis mas
completo para decir que valor nos genera el espectro experimental mas confiable. Se decide que un
Boxcar de 15 es adecuado para eliminar el ruido generado al tomar el espectro y que a su vez no
suaviza demasiado la resonancia del plasmdn de superficie.

Una vez determinadas las mejores condiciones para la toma de espectros se procede a
tomar el espectro de extincidn dptica de cada una de las muestras y proceder al andlisis por medio
del programa Mie Lab [x]. El progama calcula e espectro tedrico que mejor ajuste a dicho espectro
experimental, aplicando la teoria de Mie, toma en consideracién parametros como: el radio
promedio, la dispersion de los radios, la afluencia de iones, el indice de refraccion del sustrato y de
los iones metalicos, asi como el fondo producido en el espectro.
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5 Capitulo 5: RESULTADOS Y DISCUSION.

Los siguientes resultados fueron obtenidos con el andlisis de los espectros de la
Retrodispercién de Rutherford, gracias a éste se midid el grosor de las peliculas delgadas de Au, se
cuantifico la afluencia de iones implantados, su distribucién y profundidad, se midié la erosidén idnica
y la difusidon o mejor conocida como mezcla atédmica del oro dentro del zafiro, también fue posible
comparar la redistribucién del Au en el Al,05 tras el tratamiento térmico a las que se sometieron
las muestras.

Posteriormente se obtuvieron resultados a partir del andlisis de la Extincién Optica, como
consecuencia de la nucleacién y crecimiento el espectro de absorcidn del zafiro se modifica, surge
una resonancia en el espectro visible conocido como plasmén de superficie, la longitud de onda en
la que resuena y su forma estan relacionadas con la forma y tamafio de la nanoparticula metalica,
por lo que se diferencian las nanoparticulas implantadas y las que se formaron mas superficialmente
por el oro introducido por mezcla atdomica.

5.1 PELICULAS DELGADAS DE Au Y EROSION IONICA

Como ya se explicd en el capitulo 4, a una cara del zafiro se le evapord una pelicula delgada
de oro, el medidor de espesor marcé aproximadamente 600 A, sin embargo esta medida no es
confiable, el espectro tiene informacion mas honesta por la resolucion del experimento y sus
componentes.

El andlisis consta de tener un sustrato de Al,05 limpio en la superficie para calibrar, la
calibracion es un ajuste de minimos cuadrados lineal donde el aluminio y el oxigeno superficiales
corresponden a un canal, funciéon de la energia retrodispersada de cada elemento, por lo que
continuando la tendencia de la recta obtendremos el canal del oro superficial.
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Figura 5.1: (Izquierda) Espectro RBS de la muestra A4, se calculd una pelicula delgada de Au de 56nm, para todas las
muestras las peliculas delgadas son idénticas. (Derecha) Micrografia de la pelicula delgada (tal como fue depositada) a
25000 aumentos.
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La pelicula de oro sufre erosidn idnica Y al someterse a la implantacidn, este fendmeno
puede medirse con la ecuacion (2.1). En la Figura 5.2 se observa el comportamiento del sputtering
yield. A pesar que este experimento no esta realizado especificamente para caracterizar sputtering
yield, se puede comparar el comportamiento al implantar Au?*o Ag*con diferentes dngulos de
implantacion.
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Figura 5.2: (Izquierda) Espectro RBS, muestra A4 después de la implantacion de iones con afluencia de 1.2E® Au/cm?,
una energia de 1.5 MeV y un dngulo a 0°. (Derecha) Micrografia a 25000 aumentos de la muestra A4 después de la

implantacién de iones de Au?*, con afluencia de 1.2 x 101° act% a 1.5 MeV, con un dngulode 0° .
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Figura 5.3: (Izquierda) Espectro RBS, muestra A2 implantada con una afluencia de 1.1E® Au/cm? a 1.5 MeV a 45°.
(Derecha) Micrografia de la muestra A2 a 25000 aumentos.
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Comparemos y hagamos notar la diferencia que puede existir entre muestras de las figuras
5.2y 5.3, la Unica difencia entre ambas muestras es el dngulo de implantacién, en la muestra A2 se
implanté a 45° y la pelicula delgada se reduce casi en su totalidad, ejemplo de la gravedad del
sputtering; en cambio A4 implantada a 0° mantiene mayor cantidad de oro superficial. A pesar de
evidenciar lo anterior, la erocién Y, = 29.33 y Y, = 20.69 son similares y ambas indican una
grandisima cantidad de atomos expulsados.

Tabla 5-1: Valores de las condiciones experimentales de las muestra de Au utilizados para el cdlculo de la erosion idnica.
Las remarcadas en negritas son las que se utilizan como ejemplo en la Figura 5.4.

lon  Energia = Angulo @ (Afluencia) Ns (dtomos sputtered) Y (sputtering)
[Mev] [°] [10716 atm/cm?2] [10716 atm/cm?2]
A4 Au 15 0 1.20 25 20.69
BO3  Au 15 0 1.35 31 22.64
BO4 Au 15 0 2.20 31 14.16
Al | Au 15 45 3.56 31 8.60
A2 | Au 15 45 1.10 32 29.33
A3 | Au 15 45 3.70 30 7.97
B16 Au 2 45 0.90 30 32.78
B17 Au 2 45 1.70 30 17.88
B18 Au 2 45 2.90 31 10.66

Tabla 5-2: Valores de las condiciones experimentales de las muestra de Ag utilizados para el cdlculo de la erosion idnica.
Las remarcadas en negritas son las que se utilizan como ejemplo en la Figura 5.4.

lon  Energia = Angulo @ (Afluencia) Ns (dtomos sputtered) Y (sputtering)
[Mev] [°] [10716 atm/cm?2] [10716 atm/cm?2]
A5  Ag 1 0 1.50 19 12.74
A6 | Ag 1 0 1.60 26 16.37
BO1 Ag 1 0 2.00 26 13.10
BO2 Ag 1 0 1.50 25 16.44
B1l Ag 1 0 1.50 23 15.03
B12 Ag 1 0 1.80 25 13.62
BO7 Ag 1 45 0.80 17 21.25
BO8 Ag 1 45 0.50 25 49.35
BO9 Ag 1 45 1.50 23 15.61
B13 Ag 1 45 0.80 30 37.69
B14 Ag 1 45 1.50 29 19.27
B15 Ag 1 45 1.00 27 26.58

El comportamiento de sputtering yield observado para la mayoria de los casos se ejemplifica
en la Figura 5.4, es importante mencionar que para poder comparar los espectros antes y despues
de cualquier procedimiento, se debe hacer el analisis RBS con la misma energia del haz de ‘Hett,
en este caso las peliculas delgadas fueron analizadas con un haz de 1.5 MeV y después para analizar
las implantaciones fueron con haces de 2 MeV, sin embargo es suficiente con observar la altura de
los espectros para darse cuenta de la magnitud de perdida del oro superficial después de la
implantacion.
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Figura 5.4: Espectros RBS de las muestras A4 (linea azul), A5 (linea negra), A6 (linea roja), BO9 (linea verde)

Estos ejemplos son elegidos para mostrar ciertos comportamientos similares entre si, pero
son también evidencia de que distintos factores pueden ser indistinguibles con este andlisis.

Los datos de las Tablas 5.1y 5.2 columna @ y Ns son los utilizados para las Figuras 5.5y 5.6,
se acomodaron los datos de tal manera que se puedan leer primero por ion de implantacidn, seguida
de su energia de implantacion, el angulo al que fue implantado y la afluencia de iones. Se debe
mencionar que en el caso de las muestras B17 y B18, se encontré que toda la pelicula delgada fue
erosionada.

Todas estas caracteristicas describen el comportamiento del sputtering, pero lo mas
significativo y por lo que sélo alcanzamos valores de saturacion, es la energia depositada F;
descrita en la ecuacion (2.3) ecuacidn que esta intimamente ligada con el frenado nucleary
que a altas energias el Y aumenta junto con Ej.

La dependencia de Y con la energia de los iones muestra un aumento constante con E hasta
alcanzar un maximo alrededor de 10 — 100 KeV y posteriormente decae gradualmente hasta cero
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para muy altas energias (MeV) (Zaera, 2002). Este comportamiento es estadndar para toda
combinacion ion-sdlido y se puede explicar segun el tipo de poder de frenado involucrado en el
proceso.

La dependencia de Y con el angulo 8, el cual se mide respecto a la normal a la superficie,
aumenta inicialmente hasta alcanzar un maximo en tono a 60-70°, esto se explica por la mayor
energia depositada en la superficie, a partir de una simple relacién geométrica cos™ 6 (S. Q. Wei,

1998).

En las Figuras 5.5 y 5.6 se grafica el comportamiento de sputtering, N son los dtomos
expulsados por los iones implantados, en este caso se observa a una saturacién del fenémeno,
generalmente al variar la afluencia en ordenes menores a 101 se tiene un comportamiento lineal,
de igual manera cuando las energias de implantacidon son menores a 1 MeV, el comportamiento es
lineal, sin embargo podemos darnos cuenta de que los valores utilizados no son muy diferentes
entre si, ademas de que son cantidades suficientemente grandes para comportarse como una
saturacion, es evidente que entre mayor sea el numero de dtomos implantados mayor serd la
materia expulsada de la superficie.

Es importante mencionar que el sputtering es una cantidad probabilistica, es decir, se puede
decir que por cada atomo de cierto material con cierta energia expulsa Ny, pero al aumentar el
tiempo de implantacién la pelicula delgada se va desgastando, por lo que los dtomos que expulsaba
en un principio cuando la probabilidad era 1 no serd igual después de un tiempo cuando la pelicula
sea mas delgada. Es por esta razén que cuando la afluencia es muy grande el sputtering decrece y
lo interpretamos como saturacion.
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Figura 5.5 Erosion iénica del Au por iones de Ag a 1 MeV variando la afluencia. Los puntos circulares de color azul so las
muestras a las que se implanto a 0° los cuadrados rojos se les implanto a 45°.

Notemos en la Figura 5.5 para la implantacidn de plata a 45° la erosidn es mayor, esto es
provocado por la incidencia no normal a la muestra, lo que causa mayor contacto con la superficie
y mayor desprendimiento de pelicula delgada. Sin embargo para el oro a 45° observamos una
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regresion o constancia en los para las muestras de mayor afluencia, esto como anteriormente se
explicd, es debido a desgaste de la pelicula por lo que los atomos expulsados disminuyen después
de cierto tiempo.
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Figura 5.6: Erosion idnica del Au por iones de Au a 1.5 MeV variando la afluencia. Los puntos cuadrados de color rojo
representan las muestras a las que se les implanto a 45°.

En el caso del oro la grafica a 45° es idéntica a la de 0°, es claro que el impacto de un 4tomo
de gran tamafio como el oro tiene efectos drasticos en la superficie de la pelicula delgada que es del
mismo elemento, esto es que en la ecuacién (2.2) F; es sumamente grande debidoay Y aum

Tabla 5-3 Valores de la erosién idnica para el Auy el Ag para los dngulos 0°y 45°

YAu YAg
0° 29 14.55
45° 31 25

Es sputtering promedio de la pelicula delgada de oro de 55 nm calculado para iones de oro
y plata respectivamente se muestran en la Tabla 5-3, donde se puede comparar que el ion mas
pesado de Au tiene un factor Y mayor.
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5.2 IMPLANTACION, RUGOSIDAD Y MEZCLA ATOMICA

La distribucién de los iones implantados son picos a los cuales se les asocia una ecuacion
gaussiana, de esta ecuacion se obtienen 3 valores, el primer parametro es la integral bajo la curva,
es decir el nUmero de iones implantados ¢ por cada centimetro cuadrado, como segundo parametro
afiliado a la profundidad dentro del sustrato, y el tercer parametro con la anchura a media altura
FWHM.

Cada espectro RBS se analizé con el programa RUMP, determinando el alcance, la dispersién
relacionando los valores dependiendo de la energia de implantacién y la afluencia. El alcance
depende de la energia de implantacién, asi como la dispersion varia segln la afluencia (Hole, 2000).
De la Figura 5.4 observamos que la implantacion de Au y Ag son apenas distinguibles, aqui resalta
la importancia de tomar en cuenta la afluencia y la energia de implantacién; ya que el alcance
dependiendo del ion implantado puede ser similar.

Después de laimplantacién algunos atomos de la pelicula delgada de Au tienen la suficiente
energia para desplazarse dentro del sustrato de zafiro, generando mezcla atémica oro-zafiro en la
superficie.

En la Figura 5.7 se observa a partir del canal 500 hasta el canal 540 la incremento de que se
genera de la pelicula delgada de oro al sustrato de zafiro, esta difusion es en principio la evidencia
de mezcla atémica, no obstante hay un efecto superficial de rompimiento y dafo en la pelicula
delgada que concibe efectos evidentes de rugosidad y de bordes, los cuales crean una dispersion de
energias que son detectadas con un resultado muy similar a la difusidn por spike.
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Figura 5.7: Grdfica de la muestra A4 después de la implantacion (linea negra) y después del tratamiento térmico (linea
roja), se ilustra el crecimiento en el ancho de la interfaz del canal 500 al 540.
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Es muy importante en este caso contar con otras herramientas de analisis que den certeza
para distinguir dos procesos totalmente distintos, pero con una respuesta similar en el analisis
principal.

En la Figura 5.8 se muestra el incremento del ancho de la interfaz, que puede ser descrito
como el desplazamiento de las particulas de Au dentro del zafiro y se mide la extension efectiva de
las particulas en el medio como funcién de la afluencia @, cuya irradiacién fue a temperatura
ambiente con iones de Ag™ de 1 MeV de energia, la diferencia entre las muestras a 0°y a 45° no es
muy significativa, no obstante si podemos visualizar que el angulo provoca una mayor difusién a
pesar que las tendencias convergen y generen la hipdtesis que a mayor nimero de iones la
diferencia no sea importante.
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Figura 5.8 Incremento del ancho de la interfaz Aa?como funcién de la afluencia ¢, medida a partir del RBS, para la
pelicula delgada de Au irradiada con Ag

En la Figura 5.9 se muestra el desplazamiento de las particulas de Au dentro del zafiro como
funcién de la afluencia ®, cuya irradiacién fue a temperatura ambiente con iones de Au?* de
1.5 MeV de energia, en este caso la diferencia entre las muestras a 0° y a 45° es representativa, es
claro que a 0° la penetracidn al sustrato de los atomos de oro superficiales fue mayor debido a
menor perdida de pelicula delgada por erosién y a menor perdida de energia de los iénes

También se hicieron pruebas con implantacién de Au?* a 2 Mev a 0°, pese a la hipétesis de
menor erosién idnica y mayor penetracion, se revelé que la erosidn fue mucho mas significativa
para la pelicula delgada de oro, por lo que la pelicula se desvanecié por completo sin lograr una
penetracidon y mezcla atdmica relevante.
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Ac? vs ¢ (ion Au)
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Figura 5.9 Incremento del ancho de la interfaz Ao?como funcién de la afluencia ¢, medida a partir del RBS, para la
pelicula delgada de Au irradiada con Au
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5.3 CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS

Las peliculas de oro inician con didmetros de grano Dy muy grandes, después de irradiar y
analizar las muestras por extincidn éptica no se detectd un crecimiento de nanoparticulas relevante,
a pesar de la suposicién de que el crecimiento de grano estd fuertemente relacionado con el tamafio
de la cascada. Los iones de Au?* producen mas cascadas que los iones de Ag™, pero también
produce mas desgaste en la superficie, la saturacién de iones implantados fue mucho mayor a los
diametros de granos crecidos lentamente por el proceso de mezcla.

El crecimiento de nanoparticulas inducidas térmicamente, se reconoce por producir
nanoparticulas de forma esférica, este proceso se explica en términos de equilibrio termodinamico,
las particulas tienden a tomar la forma de menor energia que se exhibe por medio de una forma
esférica. Este hecho significa que hay procesos dependientes de la temperatura.

El cdlculo por medio de resonancia del plasmdn superficial
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Figura 5.10: Espectros de Extincion dptica (Izquierda) Muestra con restos de pelicula delgada (islas), (Derecha) Muestra
Limpia. Ejemplar A4 afluencia 1.2 X 10%® Au/cm? a 1.5 MeV a 0°, después del tratamiento térmico a 950 °C durante 60
min.

En la Figura 5.10 a la izquierda se observa el espectro de extincidn dptica de la muestra A4,
donde se genera la resonancia del plasmdn de superficie, es notorio que la curva tedrica como la
experimental no coincide del todo, la formacion del pico en la intensidad de absorcion es formada
por las nanoparticulas inmersas en el zafiro por la implantacién, sin embargo la curva de caida no es
tan pronunciada como se tiene registrada, esto es la clara contribucién de otras absorciones en esas
longitudes de onda, que estan relacionadas con la creacién de nanoparticulas de otros tamafios y
mucho mds superficiales, es decir correlacionando otro indice de refraccién. Este cambio en la
curvatura se le atribuye a que se le aplicd el analisis cuando la superficie tenia las islas de oro
superficiales como restos de pelicula delgada registradas en la micrografia (Figura 5.2).

Mientras tanto en la misma Figura 5.10 a la derecha se observa la misma muestra ya limpia,
donde el efecto de la resonancia que parecia continuar desaparece, esto confirma que la diferencia
de curvatura se debe a la aportacion de la resonancia del plasmdn superficial de las islas de oro en
la superficie.
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El indice de refraccién tiene que ser ajustado para que la curva coincida, esto se puede
entender como un resultado de la deformacidn de las nanoparticulas, también puede ser atribuido
a que el daiio cambian el indice de refraccién del zafiro y recorren el espectro de absorcion, para el
oro el indice de refraccidn tenia que ajustarse hacia la izquierda, es decir que el indice de refraccion
‘disminuye’; sin embargo para la plata el efecto fue inverso, ya que el recorrimiento fue hacia la
derecha por lo que el indice de refraccién ‘aumenta’.

Esta solucion analitica pone en evidencia la limitacion del programa Mielab, la formacidn
de un segundo plasmdn en las longitudes de onda de 600 a 700 nm es notable pero no medible en
las condiciones mezcladas que tenemos, por lo que los tamafios de estas particulas no son posibles

de estimar.
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6.36 nm (grain size)
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Figura 5.11 RX de la muestra A4 con afluencia 1.2 X 10 Au/cm? a 1.5 MeV a 0°, después del tratamiento térmico a
950 °C durante 60 min. Se observan los picos del Au y de la aleacion AuAl.

En la espectroscopia de RX de la Figura 5.11 podemos observar la contribucién de la red de
oro de las islas, marcadas con el pico azul rey, la contribucién de la red del oro de las nanoparticulas
es el pico turquesa, que al ser tan pequefias el pico se ensancha y disminuye la resolucion de los
pocos planos que pueden interactuar con los RX. Existe un pico extra color magenta que por su
posicidon puede ser explicado como una aleacién entre el oro y el aluminio del zafiro.

Este es una prueba clave de que el mezclado atémico se logra en cierta medida. Al no

conocer completamente todas las propiedades de esta aleacidn, no podemos calcular el tamafio de
los componentes que conforman la aleacion.
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Figura 5.12: Espectros de Extincion Optica. (Izquierda)Muestra A6 afluencia 1.6 X 10'® Ag/cm? a 1 MeV a 0°, después
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Figura 5.13 Micrografias. (Izzuierda) Muestra A6 afluencia 1.6 X 10%® Ag/cm? a 1 MeV a 0°, después del tratamiento
térmico a 950 °C durante 60 min. (Derecha) B09 afluencia 1.5 X 1016 Ag/cm? a 1 MeV a 45°, después del tratamiento
térmico a 950 °C durante 90 min

A6 = experimental BO9 = = experimental

- 4.42 nm = = 31.41 nm (Au)
——80.92 nm T T ——4.84nm(Ag)

= ——91.52nm - < & ——simulated

© —— simulated = S g

S 8 TR

> =y

= 7]

g ]

2 2

c £

36 37 38 39 40 36 37 38 39 40
20 (degrees) 20 (degrees)

Figura 5.14: Espectros Rx. (lzzuierda) Muestra A6 afluencia 1.6 X 10 Ag/cm? a 1 MeV a 0°, después del tratamiento
térmico a 950 °C durante 60 min. (Derecha) BO9 afluencia 1.5 X 10'® Ag/cm? a 1 MeV a 45°, después del tratamiento
térmico a 950 °C durante 90 min
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De las Figuras 5.12, 5.13 y 5.14 notemos la relacién que hay entre ellas y las diferencias de las
imagenes entre las izquierdas (muestra A6) y las derechas (muestra B09), nos interesa comparar en
la Figura 5.14 donde A6 tiene claramente el pico relacionado con la aleacién y B09 no, el cambio
mas significativo entre estas dos muestras es el angulo de implantacion, la muestra A6 a0°y la
muestra B09 a 45°, lo que genera como ya se ha mencionado un alto grado de erosion de la pelicula
delgada y disminuye la probabilidad de mezclado atdmico.

En el crecimiento de nanoparticulas el coeficiente de difusién juega un papel importante,
condicionalmente la difusion de mondmeros por reacciones de interfase de las nanoparticulas
deriva en el crecimiento de estas.

Tabla 5-4: Valores de las muestras de Au del tratamiento térmico a 950° C, donde se especifica el ion implantado, el

dngulo de implantacion, la afluencia, el tiempo de calentamiento y el radio de la nanoparticula obtenida (MielLab).

lon ¢ (Afluencia) (% Tiempo radio Au
[10716 atm/cm2] [°] [min] [nm]
Al Au 3.56 45 30.00 2
A2 Au 1.10 45 30.00 4.3
A3 Au 3.70 45 60.00 2
A4 Au 1.20 0 60.00 6.5
BO3 Au 1.35 0 60.00 ?
B16 Au 0.90 45 60.00 3
B17 Au 1.70 45 60.00 0
B18 Au 2.90 45 60.00 0.8
BO4 Au 2.20 0 90.00 6

Tabla 5-5: Valores de las muestras de Ag del tratamiento térmico a 950° C, donde se especifica el ion implantado, el

dngulo de implantacion, la afluencia, el tiempo de calentamiento y el radio de la nanoparticula obtenida (MieLab).

lon ¢ (Afluencia) 6 Tiempo radio Ag
[10716 atm/cm2] [°] [min] [nm]
B10 Ag 0.00 0 45.00 0.8
B11 Ag 1.50 0 45.00 1.2
B12 Ag 1.80 0 45.00 13
BO7 Ag 0.80 45 45.00 1
B08 Ag 0.50 45 45.00 1.6
A5 Ag 1.50 0 60.00 1.1
A6 Ag 1.60 0 60.00 1.4
B02 Ag 1.50 0 60.00 ?
BO1 Ag 2.00 0 90.00 1.2
BO9 Ag 1.50 45 90.00 1.1

En general podemos observar una exitosa formacién de nanoparticulas implantadas en el
zafiro, su crecimiento depende del tiempo de calentamiento al que fueron expuestas, no obstante,
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la tendencia de crecimiento no es totalmente consistente por los diversos factores que se variaron
en cada muestra.

T T T [——a6[=1.4nm] (AQ ' T BO9 [r~1.1nm] ( Ag)
0.6 Te6rica [n=1.85] 0.6 Teérica [n=1.85]
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Figura 5.15: Espectros de Extincion Optica después de limpiar la superficie del sustrato de las islas de oro.
(Izquierda)Muestra A6 afluencia 1.6 X 10%® Ag/cm? a 1 MeV a 0°, tratamiento térmico a 950 °C durante 60 min
(Derecha)Muestra B09 afluencia 1.5 x 101® Ag/cm? a 1 MeV a 45°, tratamiento térmico a 950 °C durante 90 min

Es evidente la aportacién de las islas de oro superficial que generan resonancia en la
longitud de onda de 600 a 800 nm.

El indice de refraccion sigue desfasado, es decir que el dafio es el portador principal de este
efecto, las islas de oro no producen este fendmeno o es ignorable.

El hecho de que no coincidan los anchos del espectro con el tedrico es por las limitantes del
programa Mielab, no todas las nanoparticulas son del mismo tamafo, si no que se hace un
promedio, por lo que en el programa se puede hacer una distribucidn para aminorar los errores, sin
embargo como ya se menciond en el Capitulo 3, seccién 3.2.2.1 en los efectos debido al ancho de
distribucidn de tamafio, al ser las nanoparticulas tan pequefias en su gaussiana correspondiente la
contribucion de las orillas comparadas con el centro son equiparables, entonces el espectro se
adelgaza y crece. En general por el tamafio de las particulas se maneja una distribucidn de entre
0.05y 0.2 nm.
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Se obtuvo una erosion idnica de la pelicula delgada de Y,, = 18 para el los atomos
implantados de oroy Y, = 21 para los atomos implantados de plata, esto nos indica un alto indice
de devastacién de la pelicula delgada por ser un caso de implantacién de iones pesados a energias
de MeV (altas energias).

También se evidencia que entre mayor la afluencia la erosion crece al punto de saturacion
donde la pelicula delgada deja de ser homogénea, se rompe y crea islas; en los casos donde la
implantacidn es a 45° la pelicula es eliminada por completo.

Las imagenes de microscopia revelan el rompimiento de la pelicula delgada, causando una
formacién de islas superficiales, estas son posibles causantes de ruido en los andlisis de RBS
ensanchando la curva de la interfaz y en el andlisis de extincién dptica es un posible generador de
un plasmén de superficie elongado.

Dado el mezclado atdmico es dificil determinar si se genera nucleacién conducente a
nanoparticulas en la interfaz del sustrato de zafiro y la pelicula delgada de Au. El resultado mas
solido para asegurar que hay mezcla atomica en esta interfaz, son los espectros de Rayos-X, que
demuestran que hay una aleacion entre el Au y el Al que podria llevar a nanoparticulas.

El andlisis de extincion Optica genera incertidumbre en cuanto a la formacién de
nanoparticulas por mezcla atomica, ya que existe la formacién de islas superficiales de Au que
pueden causar una resonancia del plasmén superficial, con una diferente longitud de onda de
resonancia desplazada hacia el infrarrojo.

Se observé que la pelicula delgada de Au ayuda al control de la nucleacién de la Ag dentro
del zafiro, ya que anteriormente se estudié la formacidon de nanoparticulas sin pelicula de Au vy las
nanoparticulas de Ag eran del orden de um, por otro lado con la pelicula de Au se forman
nanoparticulas de Ag entre 1nm — 5nm

La limpieza de las peliculas depositadas demostré que generaban ruido, un segundo
plasmén elongado. Asi se llaga a la conclusidon que de haber mezcla atémica el porcentaje de este
que genera plasmon es despreciable, asi mismo el porcentaje que genera el efecto de la curva de
difusién en el RBS es provocado en su mayoria por las islas superficiales.

La contribucion de las islas superficiales de Au para generar un segundo plasmén no es
decisiva, probablemente este segundo plasmdn sea funcién de su tamaiio.

Para continuar con este trabajo de investigacidn se sugiere hacer pruebas mas detalladas
con RX y otra espectrometria que puedan detallar por otros medios, la red y sus vibraciones, los

componentes y sus porcentajes en el sustrato.

Se puede generar una distribucién uniforme de nanoparticulas superficiales sobre el
sustrato después del tratamiento térmico, que son valiosas para otras aplicaciones.
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