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RESUMEN.

Hoy en dia las particulas coloidales juegan un Ipageortante debido a su potencial uso
en diversas aplicaciones tecnologicas; ejemplo Iie sen los cristales fotonicos, templetes
removibles, o como mascaras en nanolitografia. lAs$jntesis de coloides ha sido ampliamente
explorada para una gran variedad de materialegdnaos y la mayoria de los sistemas coloidales
gue presentan distribuciones de tamafios estreohassten de particulas con forma esférica. Sin
embargo, resulta muy dificil sintetizar particutes esféricas, de silice por ejemplo, y sobretodo
con baja polidispersion de tamafios. Particulas foomas variables o anisotropicas, como
elipsoides oblatos o prolatos, podrian tener dag@plicaciones, ya que en la mayoria de los
casos sus propiedades dependen no solamente @déladasino de la forma de la particula. Tal es
el caso de cristales fotdnicos que presentan plages Opticas muy particulares en funcion del
aspecto geométrico de las particulas que los fo(aata razén de tamafios largo/ancho).

Por otro lado, la irradiacién i6nica constituyerétodo que permite modificar la forma de
coloides originalmente esféricos y producir patdisuno esféricas y monodispersas tanto en
tamafio como en forma. Por lo tanto, este métoddepser muy util para desarrollar arreglos de
particulas coloidales no esféricas, cuyas formadarsecontroladas por los parametros
experimentales asociados a la irradiacion .

El bombardeo de materiales solidos con iones etiengé(>1 MeV) presenta gran
relevancia en la ingenieria de materiales, padioutnte en el area microelectronica, donde es
usado en la modificacion de nanoparticulas. Mdesriamorfos sujetos a la irradiacién con iones
de alta energia pueden sufrir deformacion anismadplastica a volumen constante. Esta técnica
de deformacion con haces de iones provee de undmgtara cambiar la forma de particulas
coloidales y agregados. Con una primera irradiagénpueden obtener particulas coloidales
oblatas, pero también es posible obtener elipsomtetatos cambiando especificamente la
direccion del haz incidente en irradiaciones coutbess. Las propiedades épticas de cristales
fotonicos tridimensionales pueden adaptarse caleflarmacion que se genera a partir del haz de
iones. El proceso envuelve multiples aplicacionese yhace fundamental la comprension de los
mecanismos asociados a la deformacion para detarrmgire pardmetros resultan criticos en el
nivel de dafio producido.

El objetivo de este proyecto de investigacion dadém el proceso de deformacion de

particulas coloidales de silice, $jOdepositadas sobre sustratos de Si(100), aplicaido



conocimiento en sintesis quimica del area coloi&d, técnica de irradiacion con iones pesados.
Para ello se realizan variaciones de los distipgsametros que intervienen en el experimento y su
influencia en la deformacion de las particulas caon: tamafio de la particula que se irradia,
eleccidn del ion con que se irradia, energia de] atuencia, direccion del haz. Todo lo anterior
con la finalidad de conocer el grado de afeccidodpeido, y controlar los parametros que
producen la deformacion de las nanoparticulas dalles de silice. Las muestras obtenidas son
caracterizadas mediante microscopia electronicdaledo, microscopia de fuerza atomica y
fotoacustica de laser pulsado. Los resultados ewpatales son comparados con los modelos

tedricos existentes a la fecha.



INTRODUCCION.

La nanociencia es la comprension fundamental ddelosémenos a la nanoescala y en
buena parte la condicion necesaria para hacerdagalia nanotecnologia, ya que la materia
modificada a la nanoescala puede tener propieddiflentes de las habituales. El estudio de
dichas estructuras incluye el andlisis de propiesladiimicas, estructurales, mecanicas, eléctricas,
opticas 0 magnéticas, el estudio de interaccion otras nanoestructuras, con ondas

electromagnéticas, o con medios biologicos, etc.

1. Nanoparticulas

Mientras que la nanotecnologia se encuentra eneteg@a con aplicaciones practicas
limitadas, las nanoparticulas en cambio, se edthrando en un buen nimero de industrias para
usos electronicos, magnéticos y optoelectrénicasmédicos, farmacéuticos, cosméticos,
energéticos, cataliticos y en la ciencia de mdésrian general. Las caracteristicas propias de las
nanoparticulas debidas a su tamafio finito e inanémnen la razén area superficial a volumen,
presentan propiedades diferentes a las de losiatasetipicos en bulto.

Las nanoparticulas se aplican en descubrimiengisaadiario. En general, la biomedicina y la
biotecnologia son dos campos con aplicaciones l@gigas. A continuacion mencionamos
algunas aplicaciones que ya son una realidad detasparticulas:

- Las Ultimas computadoras ya disponen de cabezéectlea y grabacion que incorporan
dispositivos basados en magnetorresistencia gigantéormados por multicapas
nanometricas.

« Nuevos sensores para aplicaciones en la medianal eontrol medioambiental y en la
fabricacidon de productos quimicos y farmacéuticos.

- Envolturas “inteligentes” para el mercado de alitoenque dan a los productos una
apariencia de alimento fresco y de calidad.

- Tecnologias visuales para mejores pantallas, mésak, finas y flexibles.

- Cremas de proteccion solar con nanoparticulas logmriaen los rayos UV.

- Convertidores cataliticos para autos.

« Biomarcado.

« Recubrimientos electroconductores.

- Fibras Opticas.



- Ceramicas autoesterilizantes basadas en un regabtimde nanoparticulas capaces de
desarrollar reacciones cataliticas bajo la déldla@on ultravioleta de una lampara. Su
utilizacion en hospitales es obvia, pero tambiéresn empezando a emplear para la
construccién de lavabos y sanitarios.

- Materiales compuestos que contienen nanoarcillas, yg estan en uso en aplicaciones
para el sector automotriz y de empaques.

- Los Oxidos en nanoescala ofrecen el potencial m@mndg, incluyendo productos
recientemente comercializados, como 0xido de zmpamntallas solares y recubrimientos
de vidrios resistentes al rayado.

La calidad de las aplicaciones dependera fuerteandet tamafio y forma, ademéas de la

distribucion de tamafios de las nanoparticulasdsigneferencial la obtencién y uso de particulas

con tamafios homogéneos y distribuciones de tansifecbas.

2. Implantacion de iones

A grandes rasgos la implantacion de iones consist@troducir iones en un material con
energias en el intervalo de decenas de eV a MeM. €&dender mejor la forma en que esto se
logra revisemos algunos conceptos [1]. La intetacale las distintas radiaciones con los
electrones de un material es el proceso muy comébido a la abundancia de electrones en
cualquier sustancia. Las consecuencias de estadoién dependeran de las propiedades fisicas y
quimicas originales del material absorbedor. Latiaciones generalmente depositan casi la
totalidad de su energia en las sustancias conusnderactian y mucha de esta energia puede
terminar como calor, elevando la temperatura ddieri@. Sin embargo, parte de la energia
depositada también puede provocar reacciones cagmexcitacion o ionizacion, cambios de
estructura, dafios y defectos en el material, esactrinsferencia de energia al absorbedor es
altamente inhomogénea, llegando a formarse tragasudpaso por el material, cuya forma y
densidad dependen del tipo y de la energia inigdh radiacion.

Las transferencias individuales de energia sucédera del equilibrio termodinamico,
pues el tiempo en que una radiacién deposita todmergia es del orden de’#8, muy inferior
al tiempo en que fluye el calor en los materiadeges de una vibracion completa de la molécula
(10" s), pueden suceder procesos quimicos rapidos térmieos localizados dentro de unos
cuantos nandémetros. Posteriormente™¢18) comienzan procesos de difusién y reacciones

guimicas regidas por difusién, a mayores distardghgvento original.



En nuestro caso la radiacion incidente consist®mies que penetran en el material como
impurezas, lo que da lugar a cambios en la estaigtia la creacion de nuevos materiales con
propiedades distintas. Son iones con una cargapoesitiva que al atravesar el material con una
cierta velocidad pueden ir intercambiando elecsaun el medio al irse frenando. El intercambio
de electrones es mas factible cuando la velocidddodt es del orden de la velocidad de los
electrones en el material. Desde los primeros esugk reconocid que los iones rapidos en la
materia interacttan primeramente con los electrdeksnaterial y menos frecuentemente con los
nacleos.

La primera interaccién que se da (con los elecgppeoduce excitacion e ionizacion del
material y resulta en el frenado electronico del iBu descripcion se basa en los mecanismos
mediante los cuales una carga puntual, o un atampleto, deposita su energia en el plasma
cuantizado de electrones que representa el matgiaalco. La interaccidon con los nucleos
atomicos da lugar al llamado frenado nuclear, prediesplazamientos de los atomos completos y
por lo tanto dafios estructurales. Su descripciobasa en modelos de colision cercana entre
atomos. En resumen, al avanzar el ion dentro détriehva perdiendo energia cinética debido
primeramente a interacciones con los electroneguéoprovoca un frenado gradual del proyectil,
y posteriormente va depositando energia a travést@®@cciones con los ndcleos hasta que el ion
se frena totalmente y queda implantado.

2.1. Deformacion anisotrépica a partir de la implatacion de iones

La implantacion de iones es una técnica ampliamasaela en la sintesis y modificacion
de materiales. Se vuelve fundamental en el casmateriales semiconductores, pero también
puede usarse en una amplia serie de materialequg/gouede inducir la formacion de fases,
transformaciones estructurales, etc. La regiomtarior del material donde se va a depositar la
mayoria de los iones depende de la energia dentaplan. Al implantar a energias mayores a
1 MeV la gran mayoria de los iones se distribuyentrd del material en una region localizada a
una profundidad del orden de micrometros. Una dadlimportante de la implantacion a energias
del orden del MeV es que al utilizarse un imandelda técnica se hace muy limpia pues soélo los
iones deseados se implantan en el material. Estécé&es compatible con los métodos que se
emplean actualmente en las lineas de fabricaciodigpmsitivos electrénicos, lo que la hace

atractiva para la industria.



El fendmeno méas importante asociado a la presemestigacion es la deformacion
anisotropica del material a partir de la irradiac@on iones pesados. Asi, el material cambia su
forma como resultado de los procesos involucradoivel microscopico, debido al impacto que
produce cada ion individualmente implantado. Algunareas ampliamente estudiadas
corresponden a materiales cristalinos a los qulessgroducen defectos o dafios en la red, cambios
estructurales, o hasta amorfizacion debido de im@taon de iones. En cambio, la deformacion
anisotrépica ha sido poco explorada, y su origetescripcion aun son motivo de debate. Este
procedimiento permite modificar y controlar la fagle nano y micromateriales.

Para este trabajo de tesis estudiamos el procesiefdemacion anisotropica al irradiar
particulas coloidales de silice, ya que podema®tsiarlas con un alto grado de control en el
tamafio, forma y composicion. Como herramientas aeacterizacibn usamos microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de fuemtdmica (AFM) y fotoacustica de laser
pulsado (PLPA). Entre las aplicaciones de las @##s$ coloidales de silice de formas diferentes a
la esférica encontramos las siguientes:

a) Particulas coloidales en solucion juegan unlpgagmrtante en estudios de autoensamblado y
comportamiento de fase. Aqui hay que sefialar qupdeticulas oblatas se suspenden en solucion
y esto trae la formacion de un liquido coloidal Aéoo en fase cristalina [2].

b) Modificacién de cristales coloidales bidimensilas, nanolitografia. Al irradiar particulas
esféricas que inicialmente muestran empacamiengweeglos de tipo hexagonal, las particulas se
deforman, no dejando practicamente espacios dtase g donde incluso se da el traslape entre las
particulas, quedando juntas de forma muy estrechdas vecinas. Se espera que estas capas de
particulas presenten propiedades Opticas altamemiotropicas, o puedan ser usadas para
cambiar la forma de microesferas hasta quedar éomgas y dar como resultado una “mascara
litografica autoensamblada” [3,4].

c) Cristales fotonicos de forma anisotropica. Uistal fotonico es un arreglo regular de un
material dieléctrico que interactia fuertemente kam controlando su propagacion y emision.
Célculos de estructura de bandas opticas muestraragdiferencia de particulas esféricas las
particulas de forma asimétrica pueden tener undsbprohibida mayor [5].

d) Coloides de silice prolatos como resultado ddtiphes irradiaciones. Con una primera
irradiacién se pueden obtener particulas coloidaldatas, y posteriormente al ser nuevamente
irradiadas en direccién ortogonal a la primeradiaeion, dan como resultado particulas de forma

prolata [6].



2.2. Antecedentes

A principios de los afios 80°s Casdial descubren que, bajo irradiacién idnica, pequefas
particulas de silicatos amorfos presentaban elnfiené de deformacion, donde las particulas se
expandian en la direccion perpendicular al handes [7]. Estudios méas detallados al respecto los
continban Klaumunzer y sus colaboradores al irra@aemperaturas menores a 100 K) vidrios
metéalicos en forma de peliculas delgadas (con esgesle 5-15um) con iones de energias
mayores a 100 MeV, en las que predomina el frenagmielectronico [8-12]. Los resultados
muestran esencialmente que las peliculas se expaedeendicularmente a la direccion de haz, y
se contraen en la direccion paralela al haz, sicemmbio significativo en el volumen.

El grupo de A. Polman inicia el estudio de los néstaos de deformacion anisotrépica de
particulas coloidales por medio de la irradiacidonida [2]. Esencialmente irradian particulas
coloidales de silice con iones de oro en un interda energias de 2-16 MeV, con afluencias de
2-11x1d iones/cr, y el sustrato a temperaturas de nitrégeno liquitescriben la deformacion
plastica anisotrépica y encuentran una relaciontipe exponencial entre el incremento del
didmetro transversal del coloide y la afluencia idel [13]. También reportan la deformacion
anisotropica plastica en particulas coloidalesi@ $de ZnS al ser irradiadas con iones de Xe de
4 MeV a una temperatura de 90 K, con afluencia®d®" a 8x10* iones/cm [14].

T. van Dillen y A. Polman reportan que, contraridoaque originalmente se pensaba,
también es posible la deformacion plastica anipated usando energias por debajo de los
300 keV. En este caso estudian particulas col@didesilice con diametros entre 125-1000 nm e
irradiaciones con Xe a energias de 0.3 a 4 MeVinpé&gaturas de 85 a 380 K. A una afluencia fija
el diametro transverso se incrementa con el freg@mielectronico y la deformacién plastica

transversal decrece gradualmente con el incrententa temperatura de irradiacion [15].

3. De lo que trata esta tesis.

Para el presente trabajo de investigacion partoledas experiencias ya estudiadas sobre la
deformacion de particulas coloidales, pero extemderde manera sistematica nuestros
experimentos a una serie de variables no exploradasio son el uso de otros iones,
implantaciones a temperatura ambiente de labooatooin energias y afluencias diferentes a las
reportadas, etc. Todo lo anterior con la finalidaccuantificar el grado de deformacion provocado

por la irradiacién idnica en las particulas coltedale silice.



El capitulo | nos introduce en los conceptos funelaiales del tema, es decir, hablamos
desde qué es un coloide y como estad constituidstahancontrarnos con lo que son las
nanoparticulas coloidales, sus formas, obtencidnayreaccion quimica que da origen
particularmente a las particulas coloidales deesilComo lo dice el titulo vamos a tratar también
la interaccion de iones positivos con este matededcribiendo el tipo de interacciones se dan, si
son electrénicas o nucleares y los parametroo§isitvolucrados. Aqui se introduce el concepto
de Spike que va a ser fundamental para explicar los fendmeuoe se discutiran en capitulos
posteriores.

El capitulo Il involucra el desarrollo experimentdbnde presentamos primeramente el
proceso Stober, que es el proceso quimico paranebtas nanoparticulas coloidales de silice.
Luego viene una breve descripcion de la implantad®iones usando el acelerador Peletrén y se
describen las técnicas de caracterizacion utilzaaécroscopias SEM, AFM vy la fotoacustica de
laser pulsado.

El capitulo 1l presenta los resultados y analigodos los experimentos realizados:

a) Irradiacién con diferentes iones: Au, Pt, Tiiyt8dos con una energia inicial fija de 4 MeV y
una afluencia de 4x1diones/cr.

b) Irradiacion con iones de “Sia 4 y 6 MeV con afluencias entre 1-5¥1Gi/cnf sobre
nanoparticulas de diferente tamafio: 520 nmy 775 nm

c) Irradiacion con iones de®Sia 4, 6 y 8 MeV, a un angulo de implantacién dectsf respecto a
la superficie de la muestra, con afluencias deeehx10° Si/cnt.

d) Irradiacién con iones de %ide 8 MeV, con afluencias de entre 1-5%18%/cn?, bajo
diferentes angulos de incidencia desde 15° hastaofbrespecto a la superficie de la muestra.

Al analizar los experimentos de deformacion a diiegs energias y diferentes angulos de
irradiacién, se hace uso del efe@o hammeringcomo un modelo que se utiliza para explicar la
deformacién anisotropica de las particulas coleslde silice.

Se termina el capitulo Ill con la caracterizaci@las nanoparticulas coloidales de silice
por la técnica fotoacustica de laser pulsado, goge mermiti6 de forma indirecta obtener

informacién de la estructura de las nanoparticadss y después de ser irradiadas.



CAPITULO |
MARCO TEORICO
I.1. Nanoparticulas coloidales
1.1.1 Coloides

Un coloide es una suspension en la cual hay uradiapersa (con particulas pequefas de
entre 1 y 1000 nm), sujetas a la fuerza de gravqu=o en la que dominan las interacciones de
corto alcance, como las de Van der Waals y lasddsla cargas en la superficie. La inercia de la
fase dispersa es pequefia, pero suficiente paraieridvimiento Browniano (el movimiento al
azar, debido al momentum impartido por colisiordsedlas moléculas suspendidas).

La forma de las particulas coloidales influye en camportamiento; como primera
aproximacion se pueden reducir a formas relativéensaencillas, como la esfera, que ademas
representa muchos casos reales y esta caractepgpada radio. Es la forma que adquieren las
particulas esencialmente fluidas, como las gotieasn liquido dispersas en otro para formar una
emulsion. Ademas, si la forma es muy simétrica ctarde un cristal, para muchos fines practicos
puede considerarse como una esfera. Si la forndeséa de la esférica, podemos considerar
como modelos los elipsoides de revolucién, commaanhas proteinas. Los elipsoides pueden ser
oblatos (discos) o prolatos (forma de puro). Spaaticula se aplana mucho, se asemejara a un
disco caracterizado por su radio y espesor. Slasgaamucho, tomara la forma de una barra de
longitud y radio dados (como el virus del mosaiebtdbaco).

I.1.2 Métodos de preparacion

Una caracteristica fundamental de los coloidea gsdn area superficial de la fase dispersa
en comparacion con la misma cantidad de materiadinaro. Los coloides son
termodinamicamente inestables con respecto a & dabk seno, y ello se debe a la superficie
agrandada, ya que la tension superficial favorasedreas superficiales pequefias, por tanto la
estabilidad aparente debe ser consecuencia dedtécei de colapso.

Existen basicamente dos métodos para preparardesloDispersion o peptidizacion, y
condensacién o precipitacion [16], haremos refesedel segundo método, ya que es el que
utilizo en la sintesis de las particulas de;SiO

Los métodos de condensacion son en general loslajuenayor grado de dispersion. En
éstos, los factores mas importantes son la prodincde nudcleos, su crecimiento y su

estabilizacion. Es bien sabido que sélo en unacsbmiusobresaturada se forman nucleos de una



nueva fase. La sobresaturacion indispensable pafarinacion de ndcleos se consigue por un
proceso quimico en el que se forman productos poletles en el disolvente usado; o por cambio
de disolvente, pasando de uno en que la sustanseadisuelve a otro en que es poco soluble; o
por adicion de otro componente que reduce la dalabi En principio toda reaccion de
precipitacion podria usarse para obtener una swiumloidal, sélo imponiendo condiciones a la
reaccion que limiten el crecimiento de particuElsaumento de tamafio de los nucleos se debe a
su crecimiento y a la aglomeracion de los nucleastentes. Dos procesos regulan la formacion

de una nueva fase durante la precipitacion: nuidedtormacion de nucleos) y crecimiento.

1.1.3 Crecimiento de particulas coloidales

La condensacion toma lugar cuando se maximiza releral de enlaces, y se minimiza el
namero de grupos terminales por una condensaciternan La adicion de monomeros
rapidamente forma anillos creando particulas trgisionales; estas particulas se condensan en
una forma compacta en la que los grupos terminapesitan hacia afuera y constituyen los
ndcleos de crecimiento. El crecimiento ocurre pomecanismo llamad®stwald ripening Se
entiende por proceso d@stwald ripeningal crecimiento selectivo de algunas particulas de
segunda fase, normalmente las grandes, a costiasgeparticulas del mismo tipo, generalmente
las mas pequefas, mediante la disolucion progreeiv@stas hasta su completa desapar|@idh
Durante este proceso no hay cambio sustanciabaétcido de soluto en la matriz. El crecimiento
se detiene cuando la diferencia en solubilidadeep#rticulas pequefias y particulas grandes es

so6lo de algunas ppm.

[.1.4 Modelos coloidales
i) Coloides isotropicos

La mayor cantidad de investigacion sobre particotdsidales se ha dado en el campo de
las particulas esféricas (isotrdpicas). Esto dehidoe las particulas coloidales esféricas son mas
facilmente sintetizadas, ya que durante la nuad@agicrecimiento, la energia libre interfacial se
minimiza en la forma esférica. Desde inicios delcsipasado un gran nimero de materiales
formados de particulas monodispersas han sidaigades con una polidispersion menor al 10%
[19,20] y esto sigue disminuyendo debido a lascaplones que se pueden obtener de esta clase de
particulas. La sintesis quimica sigue siendo elirmamreferido debido a su relativa simplicidad,

ya que con ella se pueden obtener la composiciomica deseada, el tamafio y forma de las
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particulas. Sin embargo, no siempre es la fornexieafla que se requiere para determinados tipos
de sistemas, se sabe que un cristal fotbnico puedstruirse de forma simple, a partir de

particulas coloidales anisotropicas [21].

i) Coloides anisotropicos

Si se logra un control en el tamafio y forma de&asiculas coloidales se puede llegar a la
obtencion de estructuras mas complejas [19]. No s@lpueden construir materiales a los que se
les controle eband gapfotonico, sino que esto puede llevarse hasta @vomodelo, el de los
“coloides moleculares” [22], calificativo empleagiara las particulas coloidales anisotrdpicas.
Existe una variedad de sintesis de particulasdalks anisotropicas entre las que se pueden citar:
sintesis de cilindros de bohemita (AIOOH) [23jipbsite plate§24], ambas obtenidas a partir de
aluminoalcéxidos; uso de templetes que limitenretimiento de las particulas, y como ejemplo
tenemos cilindros de oro [25], uso de surfactaeteda sintesisle particulas monocristalinas
crecidas en direcciones preferenciales; uso de arihas litograficas ya sea mono, bi o
tridimensionales; porstretching de particulas isotrOpicas que se convierten esoadpicas
(elongadas), por ejemplo, a particulas de PMMA yMethylMethacrylate) se agrega alcohol
polivinilico PVA[26]; y sintesis porcore-shell Los dos ultimos ejemplos también pueden

obtenerse por implantacién idnica, que es el métoekstudiar en esta investigacion.

I.1.5 Procesos de sol-gel

Un sol es una suspension coloidal de particuladasoen un liquido [18]. En los procesos
de sol-gel, los precursores (compuestos de lossquearte para la preparaciéon de un coloide)
consisten de un metal o metaloide rodeado por wéigantes (sin incluir otro metal o metaloide).
Como precursores tenemos, por ejemplo para el alofinorganicos como AlI(N§); y organicos
como AI(OGHoy)s. Este ultimo es de la clase de precursores maosismmunmente en procesos
de sol-gel, los alcoxidos, en los que el atomontkthl 0 metaloide, se encuentra unido a ligantes
del tipo alcoxi (metoxi, etoxi, propoxi, isoproppkutoxi, terbutoxi, etc.).

Figuras euclidianas son formadas principalmentegyea la particula es parcialmente
soluble en el disolvente. Si los monomeros se disneprimeramente y luego reprecipitan, lo
hacen bajo una estructura en la que el area inigrfee minimiza. En sistemas alcoxido-alcohol-
agua, la solubilidad de la fase solida esta linaitad la reaccion de condensacion que es

irreversible.
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Un gel es una sustancia que contiene un esquelktio £ontinuo encerrado en una fase
liquida continua, con dimensiones coloidales. Pueslastir geles poliméricos unidos en forma
covalente, geles de gelatina unidos por cadenasl@&rddas. Los enlaces pueden ser reversibles, o

permanentes como en sistemas poliméricos.

I.1.6 Reaccién y mecanismo de formacion de particag de SiQ

El estado de oxidacibn mas comun del silicio es etdque exhibe cominmente en la
naturaleza, y asi se tiene que el nimero de camidim puede ser 4 o mayor. Comparado con los
metales de transicidén el silicio es menos elecsipo. Este factor da como resultado una
cinética de hidrdlisis y condensacion considerablem lenta con respecto a la de metales de

transicion o los del grupo llA.

A) Hidrdlisis

Es bien sabido que el agua en medio basico seiaigaa producir el anion hidroxilo que
posee un caracter nucleofilico. El hidroxilo atatatomo de silicio, mediante un mecanism@ S
(de sustitucion nucleofilica bimolecular), seguopgame ller [27], y en éste el OHlesplaza al
grupo OR, con la inversion del tetraedro de silicio. Debatos factores estéricos el Si adquiere

una carga parcial en el estado de transicion.

\o R\o O’R
-+ R_O\\Si—O—R — N
OH ; HO maweSiamweO —R
.0 o)
R R
R
® 0-r
[
OR- + HO—S{
0-R

Pohl y Osterholtz proponen un mecanim@2S este envuelve un intermediario
pentacoordinado estable, que cae en un segunddoedtatransicion en el que alguno de los

ligantes adquiere una carga parcial negativa [28].
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Debido a que el Si adquiere una carga formal nesyatirante el estado de transicion, el
mecanismo es sensible a los efectos inductivostériess. Sustituyentes como —OH o —OSi
fungen como electroatractores para estabilizaralgec del silicio, y con ello la hidrolisis se
facilita. Si por el contrario los sustituyentes sdactrodonadores la hidrolisis se hace mas lenta.
La cinética de la hidrolisis para [Ofes de primer orden, de segundo respecto al aglailjcato
[29].

B) Condensacion

La formacion de enlaces siloxano ocurre en la cosal@on, durante la cual se producen
agua Yy alcohol. Una secuencia tipica de condensamiadduce primero el mondémero, dimero,
trimero lineal, trimero ciclico, tetramero cicligoanillos de alto orden. Estos anillos son los que
generan particulas. Debido a que la silice esub#mlbajo condiciones en las que ya existe la
condensacion, las cadenas poliméricas formadagpuyemtes siloxano pueden experimentar un
rearreglo para formar particulas [29].

El mecanismo en medio acuoso mas aceptado es queetl silanol deprotonado se
comporta como nucledfilo atacando a especies atsilneutras [30]. Cuando la reaccién se lleva

a cabo arriba del punto isoeléctrico de la siljgd ¢ 4.5), los silanoles se hallan deprotonados,
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dependiendo de la acidez. Si basicamente se ti@hg OH que estan siendo remplazados por
OSi, se ve reducida la densidad electronica enddi,un incremento en la acidez de los protones
remanentes en los silanoles. Por ello el mecanmpuesto por ller [27] favorece la reaccion
entre especies mas altamente condensadas, sobresspequefias que contienen mas silanoles
acidos. La condensacion es maxima cerca de pH aedonde existen concentraciones
significativas de silanoles protonados y deprotosadla concentracion de silanoles es minima
cerca del punto isoeléctrico [29]. La condensat¢tina lugar cuando se maximiza el nimero de
enlaces Si-O-Si, y se minimiza el nUmero de grupdsoxilo terminal por una condensacion
interna. La adicion de monomeros rapidamente fanios creando particulas tridimensionales;
estas particulas se condensan en una forma congatdajue los grupos hidroxilo apuntan hacia

afuera, y son los nucleos de crecimiento.

o b
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I.2 Interaccion de iones positivos con el materigl]

Los iones incidentes interactian con los electralesnaterial y en pocas ocasiones con
los atomos completos. Al avanzar el ion va perderghergia cinética por interaccion
principalmente con los electrones del materiatje provoca un frenado gradual, hasta que el ion
se frena completamente. Se define el poder dedoerdE;/dx (del proyectil por un material),
como la energia perdida por unidad de longitudrretay con unidades del tipo keV/nm.

El proyectil con energia inicidE; cruza una capa delgada de espesale material,
perdiendo en el proceso una energia y emerge entonces con ener§iaAE;. Si hacemos
tenderAx a cero el poder de frenaddE/dx se puede expresar como una derivada, suponiendo
como rectilinea la trayectoria del proyectil, lceqgucede en forma general cuando la velocidad es
grande. También se considera que la pérdida dgiemndf; es el resultado de un gran nimero de
eventos que se pueden tratar estadisticamente.

El poder de frenado total es la suma del frenagictr@inico y el nuclear:

Ci:il Ttotar=[ —C;—Iil Jelectronico [ ™ Inuclear
Todos son funcion de la energia de bombaEiey de los niUmeros atomicos del proyectil

[_

y del blanco. Como el poder de frenado dependeesstaldo fisico del material, asi también se

define el poder de frenado masico como:

&=(H)-25),
p - dx

donde p la densidad del material, tiene unidades de [MeX/g], y es la cantidad que
generalmente se encuentra en tabulaciones de gedemado.

Un ion que incide con una energia cinéfigase va frenando gradualmente hasta detenerse
y quedar implantado dentro del material. En eldcty sufre ligeras desviaciones por el frenado
electrénico cuando su velocidad es alta y desvi@sianas notables por el frenado nuclear cuando
va mas lento. Por su caracter aleatorio, la trayeces intrincada, tridimensional, y no hay dos
trayectorias iguales. Definimos el alcance linea[d] como la distancia total recorrida sobre la
trayectoria, desde el punto de incidencia hastasgudetiene. Depende &g, ya que a mayor

energia incidente, mayor alcance lineal. Su retacan el poder de frenado es la siguiente:

R(E)= jﬂ(—‘i—i‘)_ldﬁ
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Si el alcance se expresa en [mdflcqueda entendido que esta multiplicado por la ideds
p. El alcance proyectado,R R. es la proyeccion de Ren la direccion del ion incidente.
Representa la profundidad a la cual el ion se metientro del material, por eso es la cantidad mas

relevante (y mas facilmente medible) para la imgalaion.

1.2.1 Frenado electronicql]
Se debe a la interaccion del proyectil con lostedees del material, y produce ionizacion

y excitacion. Las trayectorias de los proyectiles €sencialmente rectas, debido a que los
electrones no alcanzan a desviar sensiblementeyggiil. Debido a la diferencia masica entre el
ion y el electron la transferencia de energia ertfisiones es pequefia, de modo que se requiere
un gran numero de colisiones para producir el fteng se asemeja a una funcién continua. La
ionizacion que produce el proyectil a lo largo derayecto va acompafiada de la transferencia de
energia cinética a los electrones secundariosalilos; y €stos a su vez pueden ionizar el material.
Por lo tanto puede haber ionizacién secundariaymidd en una regién amplia que envuelve a la

trayectoria original, que es sensiblemente recta.

[.2.2 Frenado nuclear[1]

Se debe a la interaccion del proyectil con los enilde los atomos del material y, puesto
gue las masas de éstos son comparables con laayelcpl, pueden desviarlo, dando lugar a
trayectorias quebradas, y a un mayor esparcimimta energia de los proyectiles. El resultado es
gue los atomos del material también pueden serakesips, creandose dafios estructurales. El
poder de frenado nuclear es importante cuandoléeidad del proyectil es pequefa, entonces la
fraccion de ionizacidn es baja, o sea que el ptdysrdesplaza con casi todos sus electrones. Las
trayectorias semejan ahora lineas quebradas, pussla colision el angulo de dispers®puede

ser grande debido a que las masas son comparables.

1.3 La distribucion de las radiaciones en el mateal [1]

En cualquier caso, al incidir radiacion sobre untemal se producen radiaciones o
proyectiles secundarios. Los proyectiles incidemgfeseran electrones por ionizacion, fotones y
electrones Auger de decaimiento, e iones de retoodeodos los procesos son estocasticos, cada
choque obedece leyes fisicas, pero la secuen@eaaidos esta regida por las secciones efiaeEes

produccién de cada uno, por las propiedades ydilaicion de la radiacion original, por las
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propiedades y distribucion atomica y molecular ™eterial, y por la evolucion de éste causada
por la misma radiacion.

La rapidez con que suceden eventos primarios yngacos es enorme, ya que un evento
primario sucede en 1810’ s. Posteriormente, viene una etapa de cambiessisjue incluyen
cascadas, ionizacion, excitacion, disociacion, ldeggmientos, desexcitacion. Le sigue una etapa
de termalizacién en I8 s y luego otra de efectos quimicos.

Cuando iones energéticos penetran un materiateehdo electronico provoca la emision
de electrones a lo largo de la trayectoria del yoalgunos de estos adquieren suficiente energia
para causar nuevas ionizaciones; se les llama raghs cuando se pueden distinguir
individualmente. Se desplazan con una componedieal ianportante alrededor de la trayectoria
del ion, por lo que parte de la energia del iohmieate se deposita a cierta distancia radial. La
forma de la zona dafiada, o traza, generalmentgps®e como una region casi cilindrica de radio
de unos cuantos nanometros y longiRyden donde se produce una alta densidad de iodigaci
envuelta por otra de mayor radio, hasta genlen donde la densidad de ionizacion es menor pero
todavia notable. La energia depositada puede dgmr la cambios quimicos y se encuentra
distribuida en volimenes cilindricos concéntriclosdedor de la trayectoria original.

Al final de la trayectoria de los iones, donderaportante el frenado nuclear, se presentan
colisiones del proyectil con los atomos completek lidanco. Los a&tomos golpeados adquieren
energia cinética y se convierten a su vez en ptilsgcy de ahi se genera una cascada formada
por atomos del blanco. Los atomos desplazados|pgmogectil original se llamapko (primary
knock-on, y cada uno genera una cascada. La cascadarsedauando los atomos participantes
han perdido tanta energia que no pueden provocarosudesplazamientos. Cuando suceden
colisiones en las que la energia transferida eonopre la energia de desplazamiento, la energia
transferida se refleja en movimientos del atomadnaalrededor de su posicion de equilibrio, sin
producirse desplazamientos. Estos movimientosremsritidos a atomos vecinos, y se propagan
a la mayoria de los atomos dentro de un pequefiones de nm, dando lugar a vibraciones
térmicas del material, tanto de la red como deslestrones. Esta propagacion sucede en tiempos
cortos para que se establezca un equilibrio temmdmdiico; estos procesos se pueden entender
como una subita entrega de calor localizada queallamoghermal spikeo spiketérmico.

El bombardeo con iones es un proceso fuera delitm@ui el ion pierde energia al
interactuar primeramente con los electrones delemadt y esto trae consigo excitacion e

ionizacion de los atomos del blanco. Esta inteteceis importante para energfds MeV/nm, y
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genera primeramente “un gas de electrones calieate®rno a la trayectoria del ion [31]. Si se
da un acoplamiento eficiente entre el gas de eleesry los atomos del sdlido, la temperatura se
eleva de tal manera que se funde el material amafgpicosegundos, posteriormente vuelve a
solidificar en 10-100 ps, lo que trae como conseciaela formacion de defectos e incluso
amorfizacion, en torno a la traza (track) del i8f][ La penetracion del ion energético forma una
traza que puede entenderse como una inclusioneléstica, formada por un esfuerzo cortante en
la region del track, y el subsecuente enfriamiahtelajarse la tensién causando que el material se
vuelva a solidificar [31]. Klauminzer asocia macamcamente la relajacion de la tension a lo
gue llamaion hammeringy es funcion del frenamiento electronico, nuchgda temperatura de

implantacion [31].

1.3.1 Efectos de la cascada de alta densidgzP]

Cuando un ion energético penetra un sélido, lagéa@inética que lleva, trae consigo dos
procesos: 1) excitacion electrdnica e ionizaci@) yransferencia denergia cinética a los atomos
del blanco por colisiones elasticas. Este movinielg los atomos da lugar a lo que llamaremos
“cascada de colision”. Decimos que una cascadaneal Isi el nimero de defectos producidos
varia linealmente con la energia elastica depasitasta energia produce una alta densidad de
atomos en retroceso. Brinkman propone que el cariime medio entre colisiones genera
espaciamientos entre los atomos del blanco creanaaegion distorsionada [33,34]. Esto guarda
una dependencia con la masa y la energia del iammasa de los atomos del blanco. La region de
distorsion puede abarcar un volumen equivalenta aakcada de colision, u ocupar solo un
volumen localizado (subcascada) de la cascada Egtds volumenes son referidos coemergy
spikes[35] o cascadas de alta densidad. La densidadeatgia depositada es mucho mayor que la
densidad de energia térmica, y es depositada €10 s a lo largo del volumen dspike que
al contener un suficiente nimero de atomos da lagarios procesos colectivos para disipar la
energia hacia los alrededores de la red no dist@da. Lo anterior trae como consecuencia la
aparicion de efectos no lineales observables induta densidad promedio de energia depositada
es muy pequefia <0.1 eV/atomo. Los efectos no Besealelen ocurrir cuando el efecto dominante

es la ionizacion, tipicamente en materiales aislahbmbardeados con iones pesados de velocidad
v>Z €/ . Los cambios afectan las propiedades fisicas yanieas del material debido a la

creacion de altas densidades de defectos en sditldafio causado se refleja en la formacion de
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trazas {rack9 si la densidad de ionizacion a lo largo de Igdctoria de la particula incidente es lo

suficientemente alta.

[.3.1.1. Concepto despike

Una cascada de alta densidagpikepuede describirse de dos formas:
i) Spikees el volumen local en el que esencialmente temoatomos estan en “movimiento” en
un momento dado. Se debe hacer referencia al memimien términos de una energia minima,
gue en el caso del dafio producido por radiaci@méagia de referencia seria el calor de fusion.
i) Spikees un volumen local en el cual la densidad decttlesgoroducidos por el impacto del ion
excede un valor critico, de tal manera que la ngdesun reacomodo para incorporar a los
defectos. Un ejemplo es la transicién de cristadimanorfo.

En general, se puede decir qgpkees el resultado de la energia depositada que ayener
movimientos atémicos. Sin embargo, en materialskrgies o idnicos esta energia genera tal
ionizacion que incluso puede ser la responsabla ttemacion debkpike si la pérdida de energia

(frenamiento) de las particulas primarias es inget.

1.3.1.2. Tipos despikes
Los spikespueden clasificarse en dos tipos:shjkespor colision elastica y B3pikespor
ionizacion, donde los primeros a su vez se puedadirden: a) spikespor desplazamiento; b)

spikestérmicos; cepikespor plasticidad [32].

A) Spikes por colision elastica

La densidad de energia depositada por medio deiawdis elasticad, es proporcional a
E®™ dondem es la intensidad de la ley de potencia usada epiaximacién del potencial
interatomico [37]. Para la generacionggegkesmediante el bombardeo con iones pesados entre 10
a 100 keV,m=1/3, es decird, ~E* Si 6,>U,, (calor de fusién) el orden local seria
completamente destruido. Sin embargo, el depoésitengrgia no es uniforme en todo el volumen
de la cascada y pueden producirse subcascadass@eralas que, > U, Esto corresponde con la
descripcion (i).

El aspecto (ii) implica que la energia minima nadaspara el movimiento sea la energia
umbral de desplazamienk, tipicamente de 10-50 eV. El nUmero de atomos gciben energia
>E4 es mucho menor que los que recibéh,>

19



Los dos puntos de vista anteriores conforman lassbde los conceptos sigiketérmico y

despikepor desplazamiento.

i) Spikepor desplazamiento

Cuando la distancia promedio entre desplazamigrupsolision se aproxima al promedio
de la distancia interatomica, el efecto seria urvimento neto hacia fuera de los atomos
impactados lo largo de la trayectoria del ion ieaig [33,34]. Esto ocurre cuando la energia de la
particula en movimiento es inferior a un valoricoE*. Esto da como resultado la creacion de un
ndcleo central rico en vacancias, rodeado por egi@m exterior rica en atomos intersticiales. Esta
seria la descripcion depikepor desplazamiento, que tipicamente se prodyoiida incidencia
de iones pesadod(>100) con energias de 10-60 keV. La estabilidadsias zonas depende del
sélido mismo, de sus propiedades mecanicas, leeotmacion de vacancias locales, la migracion

de defectos o reordenamientos de la red asociaddgmsion producida.

i) Spiketérmico
Al ir perdiendo energia los atomos en movimiends {(mpactados y el proyectil), llega un

momento en que ya no tienen la energia suficiesr& producir mas desplazamientos. Entonces la
energia es compartida entre los atomos vecinosrarafde vibraciones de la red o como calor. A
esta region se le llamspiketérmico [37]. Si la densidad de &tomos impactadokeascada es
alta, muchos de éstos compartirdn simultaneameargaergia con los &tomos vecinos de la red. Si
las zonas asi excitadas se traslapan entre si améese disipe significativamente la energia,
entonces el volumen de la cascada entera se cmné@erunspike térmico. Las interacciones
atémicas ocurren en tiempos del orden de las viboras de la red ~1§ s. El tiempo para que se
propague la cascada entera estéa dado por [32]:

_I dE - 2mR B

) VNS, (B (2m—y2)v’

dondeS,(E) es el poder de frenado nuclear del ion con endfgyavelocidadv, y R(E) es el

alcance total del ion. Asi~ 10** s para 4tomos con energias entre 10-100 keV.

Si el numero de atomos en la cascada es lo subommte alto, entonces después de
10"%s la distribucién de energia vibracional se apmaxia una distribucién tipo Maxwell-
Boltzmann, por lo que el concepto de temperatucal lg calentamiento se hace razonable. De

hecho, ebpiketérmico ocurre después de qusmkepor desplazamiento desaparece.
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Se han descrito lospikestérmicos como fuentes extendidas con geometricables,
como pueden ser fuentes esféricas o cilindricageraperatura uniforme [32]. Posteriormente se
ha tratado akpike térmico de tal manera que sea consistente constabdcion de energia
depositada calculada a partir de cascadas de ar@silineales. Por ejemplo, a partir de una
cascada esferoidal se asume una distribucion gaassde temperaturas. Sin embargo,
cualesquiera que sean la geometria y la distribud& temperatura iniciales, la mayoria de los
modelos consideran que la teoria de conduccioncdielr puede aplicarse para describir la
disipacion de energia y la evolucion temporalsgéke En una dimension tendriamos:

oT _ o0°T

o o
dondek es la difusividad térmica y el problema es en@yné valor apropiado de Una vez
asignado un valor a K, la evolucién temporal dietaperatura dedpikepuede determinarse y, en
principio, también sus efectos, tales como la naigra y recocido de defectos, difusion de
impurezas en el bulto, evaporacion, emision térmata. Aun en el caso de las mayores
temperaturas dgpikepredichas (~30000 K), tiempos del orden dé*H)son muy cortos para que
ocurra un transporte de masa significativo porgid o evaporacion. También hay que tomar con
reservas y considerar si el numero de atomos ioradios en la regidon debpike tipicamente
~10"-10°, es suficiente para que la distribucién de enesgi descrita por una estadistica de

Maxwell-Boltzmann.

iii) Spikepor plasticidad

Se considera que la energia depositada en la easeadlta densidad produce cambios
locales y de corta duracidén en la temperatura gigme Si la velocidad promedio de los atomos
supera la velocidad del sonido en el solido (~2¥@sl, la presion hacia fuera puede comprimir el
medio circundante y establecer una onda de ch@®fje $i el esfuerzo inducido por la presion
local excede el limite elastico se crea una defoiingpermanente. Las presiones involucradas en
una cascada con una densidad energética de 1 eM/&on ~1 GPa, cantidad que rebasa por
varios ordenes de magnitud el limite elastico etales. Puesto que la presién en la cascada se
relaja en ~18%s, hay calculos que indican que la plastificacignfusién contribuyen
significativamente si#, > 1 eV/atomo. El traslape de varias cascadas or@inaesiones
adicionales que provocaran el crecimiento de degegcel incremento de la tension total.
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B) Spikespor ionizacién

Los conceptos ya definidos dspike se refieren a la energia depositada para lograr
desplazar atomos y por lo tanto son validos panasgesados en el intervalo de los keV. Sin
embargo, iones pesados muy energéticos (muchos pre@dlcen trazas de dafios por radiacion
en materiales dieléctricos, formando una region esfnerzos y deformaciones alrededor de la
traza. En el caso de iones pesados, estas tragdsrpobservarse si el frenamiento electronico
S(E) es lo suficientemente alto ~1€V/nm. Bajo estas condiciones la pérdida de eagugf
colisiones elasticas es despreciable.
Una alta densidad de ionizacion primaBiéE)/ @, (donded, es el potencial de ionizacion),
produce en las vecindades iones positivos mutuamepulsivos [36,37], lo que se conoce como
explosion coulombianay que sélo ocurre en materiales aislantes. Elimiewto hacia fuera de
los iones centrales tiende a crear un nucleo rceagancias, que al relajarse la red hacia adentro
produce la traza o zona tensionada. Esto es cdrmgaton la energia de ionizacion que se
convierte rapidamente en movimiento atomico, rasdld como consecuencia spike por
desplazamiento o uno por plasticidad. El tamanestiespikees considerablemente mayor que el
gue se produce cuando las colisiones elasticasndomi
Para que ocurra una explosion coulombiana se drli®ir las condiciones:

» Latension electrostatica debe ser mayor que ladude enlace atomico.

» El tiempo de vida del estado ionizado debe seuficisntemente grande, lo que depende de la
rapidez con que los electrones eyectados son aesrd&regreso a los atomos ionizados o de la
presencia de huecos moviles que se difunden rapil@ndentro de la region del nucleo de

vacancias.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

II.1. Sintesis de nanoparticulas coloidales de Si@sando el proceso Stéber.

En general el proceso Stéber comprende una serneadeiones quimicas que permiten el
control del crecimiento de particulas esféricasitiee con tamafio uniforme, en el intervalo de
tamafio de las particulas coloidales. Mediante théhsis de tetraalquilsilicatos, en solucion
alcohdlica, el proceso hace uso del hidréxido deraoncomo catalizador. Experimentalmente, en
el matraz de reaccion se pone ya sea una disolatdholica con hidroxido de amonio o0 una
disolucion saturada de hidréxido de amonio. Luegadiciona el alquilsilicato en condiciones de
agitacion, ya sea magneética o con equipo de uitrdsoLa reaccion de condensacion ocurre
generalmente en alrededor de 10 minutos. Esto senab debido a un incremento en la
opalescencia y la aparicion de un color blancoiduwlespués de un par de minutos mas [33].

A diferencia del proceso original [33], nosotros nwdificamos al hacer reaccionar la
disolucion de TEOS vy alcohol, homogénea y bajoaagin, con la disolucion de hidroxido de
amonio en agua (también homogénea), al ir goteahdoelerador de la reaccion. El alcoxido que
nos ocupa en este trabajo es el TEOS (tetraetdéxdéo silicio, tetraetoxisilano o
tetraetilortosilicato), que es de los precursorés mpopulares. Los metal alcoxidos en general
reaccionan directamente con el agua por hidroksida que el ion hidroxilo ataca directamente al
atomo metalico. Para el caso del TEOS se sigusaltzion:

Si(OGHs)4 + H,O — HO-Si(OGHs)3 + EtOH

Dependiendo de la cantidad de agua y del aceledmlta reaccion presente, la hidroélisis

puede llegar a completarse o so6lo ser parcial:

Si(OGHs)4 + H,O — Si(OH) + 4EtOH completa
Si(OGHs)4 + H,O — Si(OGH5s)4.n(OH), + NEtOH parcial

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas, puederrsenimediante una reaccion de
condensacién (se libera una molécula pequefia qeelepger agua o un alcohol). Si la

condensacion continda se llega a la polimerizacion.
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[I.2. Muestreo

El muestreo se realiza sobre sustratos monocnistlide silicio Si(100), llamados
comunmente “obleas”, que son cortados en trozderde regular con dimensiones aproximadas
de 10x10 mrh Usando una micropipeta de capacidad gé,3a punta de ésta se sumerge en el
seno de la reaccion y una vez tomada la muestlepsesita una gota en el sustrato, sin dejar que
el capilar de la micropipeta toque la superficié slestrato para evitar rayar la muestra. Todo lo
anterior con la Unica finalidad de lograr depositsmogéneos de particulas en forma de
monocapa.

Como método alternativo en el proceso de depédsilagiparticulas se recurrio a la técnica
despin coating Lo anterior porgue con el método de goteo sollog® tener un control limitado
del depdsito para obtener monocapas homogéneasarieufas en superficies de tamafo

macroscopico.

[1.3. Implantacién de iones
La irradiacion de las nanoparticulas de silice immes pesados se realiz6 utilizando el
acelerador Pelletron de 3 MV del Instituto de Figle la UNAM. Este acelerador es electrostatico

de tipo tAndem, modelo 9SDH-2, construido por liddal Electrostatic Corp. (figura 2.1).

Acelerador

Consola de Control

Fuentes de iones

Figura 2.1. Esquema del acelerador Pelletron.
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Este acelerador tiene una linea experimental geetawcon un sistema barredor de haz con
el cual es posible irradiar de forma uniforme bénde hasta 25 cripcalizados en una camara de
implantacion al vacio. Esta cAmara cuenta con nesar de electrones que permite medir la
carga total depositada en la muestra durante sibdrol@o con iones. Antes del barredor también
se tiene un deflector electrostatico para elimpaticulas neutras dentro del haz. En la figura 2.2
se muestra un diagrama del deflector y el barrdddraz. Las irradiaciones con este acelerador se
efectian de manera estable y controlada cuandm&gias de los iones son superiores a 2 MeV.
La dispersion en energia de los iones que llegaétaato esta por debajo de los 15 keV. De esta
manera para las energias de implantacién queanitz (MeV) la dispersion en energia no supera
el 0.75%.

Muestra

Barredor de haz

Deflector

Camara de
implantacion
9%
Haz de .&”
ones

Figura 2.2. Esquema del sistema implantador deleaaeor Pelletron.

Con el iman inyector y el iman deflector se sel@tan exactamente los iones con los que
se desea irradiar. De esta manera solamente |edmrcamara de implantacion los iones de un
solo elemento; incluso en algunos casos es posdédercionar un isotopo determinado de un
elemento dado. Esto garantiza una alta purezasderes implantados.

En una primera serie de experimentos irradiamosnlasstras de nanoparticulas de silice
con diferentes tipos de iones, con la misma eneyggfluencia. La irradiacion se hizo a
temperatura ambiente, con una inclinacion de 4§3eeto de la superficie de la muestra, usando

iones de S, Ti**, P* y Au** a 4 MeV, con una afluencia de 4*ines/cm. Se irradia un area
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homogénea de 10x10 Mnpero se usa una mascara para cubrir una pal&entigestra, que queda
sin irradiar. Realizamos una simulacion con el mowm SRIM-2008 [43] para tener una
estimacion del alcance proyecta® de los diferentes iones al atravesar la muestralas
nanoparticulas de SiGQcon una densidag= 2 g/cni para la silice). Los valores obtenidos para el
alcance son: 3.2m, 3um, 1.1umy 1.1um para Si, Ti, Pt y Au, respectivamente. Ya questras
particulas de silice tienen diametros de 250-300@sto indica que los iones las atraviesan
totalmente y quedan implantados en el sustratalidm saun si alguna de las particulas fuera de
mayor tamano.

Una segunda serie de experimentos consistio earviarienergia de irradiacion usando
iones de Si, a temperatura ambiente. Usamos ian&§'de 4 y 6 MeV, afluencias en el intervalo
1-5x10° Si/cnf, y un angulo de irradiacién de 45° respecto dsulgerficie de la muestra. El
alcance proyectad®, de los iones de Si es Jih para 4 MeV y 4m para 6 MeV, lo que indica
gue los iones atraviesan totalmente el didmetiagiparticulas (de 300 a 800 nm, dependiendo de
la muestra).

En la tercera serie de experimentos se realizovariacion de los angulos de irradiacion
con respecto a la normal de la muestra. Usanddécpi@as de tamafio promedio de 320 nm, se
irradiaron a diferentes angulos desde 15° hastactsr iones de i, una energia de 8 MeV y
afluencias de 1-5x10S#*/cn?.

II.4. Caracterizacion de las muestras

El tamafio y la forma de las particulas se caraetenm esencialmente por las técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y en esmo equipo se realizaron algunos analisis
por espectroscopia de dispersion de energia de MayBDX). También se uso la microscopia de
fuerza atomica (AFM) y finalmente las muestrasa@aaterizaron por espectroscopia fotoacustica
de laser pulsado (PLPA). Las principales caradieas que nos interesan de las muestras son:

1) Homogeneidad en la distribucion espacial depkasiculas en la muestra antes de la
irradiacién con iones pesados en el aceleradoo. §&sbbtiene mediante un mapeo de la muestra
observando distintas areas para comparar la horamgehde la muestra.

2) Homogeneidad en el tamafio de las particulam Bsbbtuvimos de mapeos de la
muestra y la cuantificacion al analizar las micadigis de SEM con el software AnaliSYS [38], lo
cual nos permite obtener las distribuciones de fimmor otro lado, se obtienen las perfilometrias

con el microscopio de fuerza atémica.
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3) Una vez irradiada la muestra determinamos ebaaen la forma de la nanoparticula y
se cuantifica el grado de deformacion por SEM y ARbMha vez que se observa por las
micrografias la deformacion de la nanoparticulas,dstermina si hay cambio estructural.

Posteriormente se analizan por medio de la téct@datoacustica de laser pulsado.

[1.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)[39]

El SEM explora la superficie de la imagen de fosuperficial. Su funcionamiento se basa
en recorrer la muestra con un haz muy concentradelettrones. Los electrones del haz pueden
incidir en la muestra y generar la presencia dereliites sefiales, debidas a electrones secundarios,
retrodispersados, rayos x caracteristicos, entos.dtos electrones secundarios son recolectados y
contados por un dispositivo electrénico (centeltdfdtomultiplicador), situado dentro de la
camara del microscopio. Cada punto leido de la rauedrresponde a un pixel en la imagen
producida. Se emplean ondas de electrones y lelgetsomagnéticas para producir la imagen. La
microscopia electronica de barrido permite obtémégenes de la superficie de una muestra con
gran detalle. La amplificacion va desde 35 hasta0B0 magnificaciones. Los electrones son
acelerados cominmente a un potencial de 20 kVpegrdeiajar en el vacio (10Torr.), ya que
son facilmente absorbidos en el aire. Una lentetrelmagnética entre el catodo y la muestra
alinea los electrones, asi que éstos pasan unifoemte a través de la muestra.

La muestra se montd en un portamuestra conducteegyae Al o Cu, y se cubre con oro o
con otro metal para dar un fuerte contraste.

La observacion por SEM de las particulas antes sputss de ser irradiadas permite
determinar su didmetro y la distribucion de tamaf@s imagenes se obtuvieron usando un
microscopio JEOL JSM 5600-LV, en el modo de altciwaLas muestras en su mayoria pudieron
observarse sin necesidad de ser recubiertas cogyaAguie para ciertas magnificaciones el efecto
de carga no se presentd, debido a la naturalelzandeestra. Primeramente se realiza un mapeo de
la zona irradiada en regiones lejanas a la frorterala zona no irradiada, tomando particulas
aisladas, ya que éstas muestran de forma méasvabgtigrado de deformacion sufrida tras la
irradiacién. Posteriormente se estudian las miaftag en las que existen arreglos de las
particulas deformadas, y por ultimo se toma la zooairradiada. A todas las micrografias
anteriores se les da el tratamiento con el programaiSYS para la obtencion de tamafios

promedio y las curvas que muestran la distribudgtamanos.
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Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X

Los electrones considerados como particulas sotiponde radiacién, que puede entre
otros, producir el fendbmeno de excitacion al incadibre los a&tomos de un material. En este estado
excitado, un electrén de una capa mas externaisaidiatamente a la capa deficitaria, y rellena
el hueco producido. Este salto implica una libénace energia, cuyo valor es igual a la diferencia
entre las energias que tenia cada electron erbgal@orrespondiente. Esta energia se manifiesta
de dos formas: electrones Auger o rayos X y esa(jpeca cada elemento. Cuando se representa la
intensidad de esta radiacion electromagnéticadrargu energia se obtiene un espectro de rayos
X, constituido por una serie de picos, designadmsaclineas, de intensidad variable, a los que se
denomina rayos X caracteristicos, que esta supgigpaeun fondo continuo de menor intensidad
(Rayos X continuos). ElI microscopio JEOL modelo JS800-LV estd equipado con un detector
capaz de distinguir los rayos x producidos por elgws de numero atomico comprendido entre el

Be y el U, lo que lo convierte en un microscopialdéito.

I1.4.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)[40]

El microscopio de fuerza atémica es un instrumemegano-optico que detecta fuerzas a
nivel atomico (del orden de los nanoNewtons), aésade la medicion Optica del movimiento
sobre la superficie de wantilevermuy sensible, terminado en una punta con un tdstdorma
piramidal, usualmente duro. La fuerza atdmica, &viel cuando etantileveresta muy préoximo a
la superficie de la muestra, se detecta a travémoemiento vertical de éste. La direccion del
haz laser reflejado por la parte posterior cehtilever cambia con el movimiento vertical del
mismo. La longitud detantileveres de 20Qum, y tiene una punta muy aguda de cristal en el
extremo, en el que s6lo hay un atomo. La muestrace®da en el barrido en las tres direcciones,
mientras etantilevertraza la superficie de la muestra en detalle. Tammtanedio de una corriente
eléctrica débil que genera una diferencia de pakde 1 V, en el que todos los movimientos son
controlados por una computadora.

El microscopio de fuerza atdbmica permite reconsiraagenes de la superficie atomo a
atomo, e incluso trasladarlos de posiciéon. En aaresecia, el concepto de superficie es tan preciso
como se quiera, desde la primera capa de atomoseapesor de recubrimiento de vanios. La
resolucion del instrumento es menor a 1 nm, y latgila de visualizacién permite distinguir

detalles en la superficie de la muestra con una gmaplificacion.
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Se observaron muestras antes y después de seadasdpor medio de microscopia de
fuerza atémica. Las imagenes de AFM se obtuviesamdo un microscopio JEOL JSPM-4210,
haciéndose el barrido en el modo de contacto irtienbe. Se hizo uso de esta técnica ya que no
s6lo permite identificar los cambios de comportandeen la topografia de la muestra, sino
visualizar determinados procesos como el crecimidatcapas o el rozamiento entre superficies.
Otro aspecto notable es la facilidad en cuanto @dparacion de la muestra, la inexistencia de
restricciones respecto al tamafo, forma y natusatemductora o aislante de las mismas. Las
imagenes que proporciona son representacionesétidionales cuantitativas de la superficie en
el espacio real, lo que nos da la informaciéon ret@gara respaldar la homogeneidad de las

muestras previamente a la irradiacion.

11.4.3 Fotoacustica de laser pulsado (PLPA)

La fotoacustica es una técnica espectroscopicaestudtiva. Su origen es la interaccion
de radiacion electromagnética, modulada y de bagagéa, con la materia. El resultado de la
interaccion es la generacion, en el interior defeni@ donde incide la onda electromagnética, de
una onda sonora que puede ser detectada en ebexthra descripcion muy completa respecto a
la técnica se presenta al final del capitulo lugdrata sobre caracterizacion por PLPA. Ademas
del tipo de muestras que se analizan, lo antedorla finalidad de responder al cuestionamiento

acerca de si hay un cambio estructural en lascpéas, producto de la irradiacion.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS y DISCUSION

[1l.1. Preparacion de las muestras

Las muestras de particulas coloidales de, SEsintetizaron siguiendo la modificacion al
proceso Stober [41] y se depositaron en sustra&&i(d00). Se caracterizaron por microscopia de
fuerza atdbmica y microscopia electronica de barridmdo como resultado particulas esféricas,
formando esencialmente monocapas con arreglopaéeixagonal sobre el sustrato de silicio. La
figura 3.1 muestra una micrografia tipica de AFM. derie de muestras caracterizadas por esta
técnica nos permitié llegar a mejorar los arreglobtener informacion de la topografia a partir de
la perfilometria como la que se muestra en la 8qR. La figura 3.3 ejemplifica la obtencion de
particulas esféricas con didmetros promedio den@®¥ 750 nm. También se determinaron las
distribuciones de tamafio de todas las muestras,lasomicrografias de SEM, midiendo las
particulas con el programa AnaliSYS [38]. Cabe atmst que las micrografias analizadas para
obtener estas distribuciones, arrojaban en promegftianacion de al menos 200 particulas, a las
gue se les determina su didmetro, y en algunoss castlegaban a promediar hasta mas de 500
particulas, provenientes de una sola micrografia. figura 3.4 es un caso tipico de las
distribuciones obtenidas con desviaciones estaetisivamente estrechas.

I70CTO3TOTTY
C:\Temp2\JC\I?OCTOITOTTL. tif
2.00 x 2.00 um x 270 nm

Figura 3.1. Micrografia AFM en la que se puede obaela escala de perfil, lo que permite
corroborar que las particulas son esféricas.
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Figura 3.2. Perfilometria obtenida por AFM de unaestra de particulas de Si(Del software
del microscopio se puede tener informacioén tal congwsidad promedio y angulos de elevacion.

Figura 3.3. Micrografias de SEM de particulas de&sicon tamafios homogéneos y acomodos de
tipo hexagonal, con didmetro promedio: a) 300 nin7®B0 nm.

Son las condiciones de sintesis las que permit@nebmuestras con particulas esféricas
con distribuciones de tamafio angostas y depdésibmsoféneos. Lograr esto nos llevé una
investigacion en la que se variaron sistematicaenkast siguientes pardmetros: concentracion del
alcéxido, concentracion del acelerador de la réacdemperatura de reaccion, uso de diferentes
disolventes. El experimentar con todos estos pdrém&os permitio controlar el proceso de

crecimiento de las particulas de gjtr el método de sol-gel.
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Figura 3.4. Distribucion de tamafios tipica obtenkra las muestras con particulas de silice
esféricas. Tienen en este caso 750 nm de diametnogalio, con desviacion estandar de £35 nm.

[11.2. Implantacién de diferentes tipos de iones

Una vez preparadas las muestras, procedimos araliation a temperatura ambiente

usando el acelerador Pelletron del IFUNAM. Con lgketivo inicial de determinar el efecto del

tipo de ion sobre las particulas, decidimos evahaaos iones de diferentes masas, y asi ver como

influye el frenamiento del ion en el material. Renm realizamos un calculo por medio del

programa SRIM 2008 [42], con la finalidad de comagealcance proyectad®, de los diferentes

iones en silice y constatar que los iones atraviggalmente las particulas, y quedan implantados

en el sustrato (Tabla 3.1). Los iones utilizadesrdn de Au, Pt, Ti y Si, todos con una energia

inicial fija de 4 MeV, una afluencia de 4x%Gones/cm y una corriente de haz de 500 nA,

implantados a un angulo de 49° respecto a la dojgede la muestra [43].

Tabla 3.1. Alcance proyectado, frenado electrénfcenado nuclear para los diferentes iones
utilizados en este experimento de implantaciorivie¥.

lon Alcance | Frenado electronico| Frenado nuclear
(4 MeV) | proyectado S, = (dE/ dy, S, =(dE/ dy,
Si 3.2um 2.2 keV/nm 0.025 keV/nm
Ti 3.03um 2.04 keV/Inm 0.087 keV/nm
Pt 1.1pum 1.9 keV/nm 1.67 keV/nm
Au 1.08um 1.86 keV/nm 1.71 keV/nm
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En la figura 3.5 se indica la forma en que las rmasdueron irradiadas y posteriormente
analizadas por SEM. El haz incidi6 siguiendo unuémgle 49° respecto a la superficie de la
muestra. Para analizarlas por SEM se observaron angulo de 41°, al rotar la platina del
microscopio. Es decir, en todos los casos las inggee toman en la direccion perpendicular al
haz de irradiacion.

@490 -

irradiacicn
Figura 3.5. Esquema de los experimentos de irradiag SEM.

Resultados y andlisis

La figura 3.6 muestra las imagenes por SEM dequéat$ de silice irradiadas a temperatura
ambiente con diferentes tipos de iones, pero can misma energia de 4 MeV y una misma
afluencia de 4x1§ iones/ci. Como puede observarse, después de ser irradizjaslas
condiciones antes mencionadas, las particulasaimente esféricas se transforman en elipsoides
oblatos. Lo que ocurre es una expansion de lagcpias en el plano normal a la direccién de
irradiaciéon y una contraccion en la direccion de.h@omo era de esperarse, el grado de
deformacién que sufrieron las particulas varié seglitipo de ion implantado. La figura 3.6a)
corresponde a una muestra de particulas esférgaslide con diametro inicial de 500 nm e
irradiada con iones de Au, y nos permite observarlg deformacién ocurre Unicamente en las 2
primeras capas de particulas. En efecto, debideeaehalcance proyectado de los iones de Au a
4 MeV en silice e®,~1 um, el haz solamente puede penetrar hasta una pidashequivalente a
2 capas de particulas de silice de 500 nm de di@mfedemas, esta imagen es interesante porque
podemos ver que las particulas que se encuentrayar profundidad quedan intactas.

Las siguientes micrografias corresponden a paasodé silice irradiadas con iones de Pt,
Ti y Si, respectivamente. Nuevamente podemos rptarlas particulas se han transformado en
elipsoides oblatos y que el grado de deformaciquedge del ion utilizado. Las imagenes se

toman a un angulo de 41° respecto a la superfieidadmuestra con el fin de poder medir
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simultdneamente tanto el eje mayor como el eje meéeolos elipsoides. Las micrografias
correspondientes a las irradiaciones con ionestde ® muestran la interfaz entre la zona no
irradiada y la irradiada, o que nos permite haggs comparacion directa entre las particulas
esféricas originales y los elipsoides. De acuerdstas resultados, los iones de Si producen un

mayor grado de deformacion de las particulas, deguor los iones de Ti, Pty Au, en ese orden.

Figura 3.6. Imagenes por SEM de particulas dessiliadiadas a temperatura ambiente con
diferentes tipos de iones, pero con una misma éaelg4 MeV y una misma afluencia de
4x10™ jones/crfx a) Au, b) Pt, c) Ti, d) Si.

También se llevé a cabo un andlisis por AFM dentagstras implantadas. La figura 3.7
muestra una micrografia de particulas irradiadasawes de Pt a 4 MeV, aun cuando en ésta las
distribuciones no son homogéneas, si se puedeabtea imagen clara de la deformacion que
sufren las particulas, ya que en ella se puedeiapita zona, donde se encuentra el sustrato (mas
oscura), y como es que las particulas tienden w@iagise por efecto de reduccion del espacio

existente entre ellas, producto de la irradiacion.

34



500 nm 1200 nm

Figura 3.7. Micrografia de AFM de particulas irradias con iones de Pta 4 MeV.

Para cuantificar la deformacion que sufren lasi@aes se determina el tamafio del eje
mayor d de las particulas oblatas, ya que medir la defoidnarespecto al eje menor es mas
complicado. Medir el eje mayor se basa simplementéomar imagenes por SEM a un angulo
complementario respecto al angulo de irradiaci@stétiormente, calculamos el cambio relativo
respecto al diametidy de las particulas esféricas originales de la sigaiforma:

d- do)
d, *

La figura 3.8 muestra el cambio relativo del ejeyanale las particulas oblatas, deformadas

Ad = (

a una afluencia fija de 4x10iones/cm, en funcién del poder de frenamiento electréniampos
diferentes iones a 4 MeV de energia (tomando Iaided del Si® coloidal como 2 g/cf) [27].

Se puede observar que la deformacion relativa slepéaticulas aumenta con el frenamiento
electronico. Como una primera aproximacion parabdster una correlacion hacemos un ajuste
lineal de los datos y obtenemos una pendiente ée dafa el cambio relativo del eje mayor por
unidad de frenamiento electrénico (1 keV/nm). S dimea es extrapolada hasta la region donde el
frenamiento electronico se hace cero, el cambiativel en el diametro es del 5%, valor que
podemos decir que tiende al cero si se usan bderasror de las mediciones hechas. Esto indica
gue si se utiliza un menor frenamiento electromicdafio va disminuyendo, siempre y cuando el

frenado electronico domine sobre el nuclear. Esr,dec existe un umbral necesario en energia
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para causar deformacion sobre las particulas. . Dilen et al logran deformar particulas
coloidales de silice a 300 keV con iones de Xe @8 con una afluencia de 1xf0Xe/cnf
[45].

a4+
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Figura 3.8. Cambio relativo del eje mayor de peutas oblatas deformadas en funcion del poder
de frenamiento electrénico para los diferentes outlizados a 4 MeV vy afluencias de 4%10
iones/cm. La linea roja representa un ajuste lineal de dasos.

Como ya se menciong, la deformacion macroscépisarabda es el resultado de la suma
de los impactos producidos por cada ion. El procesaeformacién puede ser descrito por un
modelo viscoelastico que considera que, debiddtal feenamiento electronico, se forma una
region cilindrica en torno a la trayectoria del inoidente, que se calienta en forma transitoria, y
es lo que se conoce corBpiketérmico thermal spike)Para una intensa excitacion electronica y
un eficiente acoplamiento electron-fonén, la regidimdrica en torno a la traza del ion puede fluir
de manera que cualquier esfuerzo en la region termelajandose. Para un frenamiento
electronico como el producido por los iones usadesalgunos keV/nm, la zona fluida llega a su
maxima extensién en picosegundos. Trinkaus y Ryazapostulan que el crecimiento
anisotrépico de materiales amorfos es productntimsas excitaciones electronicas y se debe a
una relajacion de los esfuerzos dentro de la regiimdrica delspiketérmico, inducida por una
dilatacion térmica y el posterior enfriamiento aado al incremento de la tension [44].

Los poderes de frenado electronico y nuclear paraliferentes iones utilizados (a 4 MeV

de energia) al atravesar la silice se encuentrda @abla 3.1. Sin embargo, con el interés de
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resaltar la importancia del frenamiento electréon@o el proceso de irradiacion de nuestras
muestras, en el figura 3.9 se grafican los valpegs el frenamiento electrénico en silice de los
cuatro tipos de iones utilizados y los correspame cocientes entre los frenamientos electronico

y nuclear, para diferentes energias de irradidta&ta 10 MeV.

2,5

1,5+

electronic stopping power (keV/nm)

electronic/nuclear ratio

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
energy (MeV)

Figura 3.9. a) Frenamiento electronico de los défaies iones implantados en silice;
b) cociente del frenamiento electrénico sobre el@ar. Los frenamientos electronico y nuclear
se calculan con el programa SRIM [42].

En la figura 3.9a) graficamos el frenamiento etadto en funcion de la energia de los
iones incidentes sobre una muestra de silice. Senab que el dE/dx electrénico aumenta con la
energia y que es mayor en el caso de iones de&iietervalo 2-5 MeV. Por otro lado, la figura

3.9b) presenta el cociente del frenamiento eleioosobre el nuclear y nos permite comprobar
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gue nuevamente en el caso del Si, el frenamiemictréhico domina ampliamente al nuclear.
Estos datos nos permiten entonces correlaciondreebmiento electronico con el grado de
deformacion de las particulas de silice irradiamtaslos diferentes tipos de iones a 4 MeV (figura
3.6).

Por lo tanto, a continuacion en una siguiente siFiexperimentos estudiaremos el efecto
de la variacion de la energia de los iones de&Sgue fueron los mas eficientes para deformar las
particulas de silice a 4 MeV. Se varia ademasll@ratia y el dimetro inicial de las particulas.

Los resultados de este experimento ya han sidacadlols y se encuentran en la referencia [43].

111.3. Implantacion de iones de Si*a 4 y 6 MeV de energia, variando la afluencia y &marfio
de particula

Para esta serie de experimentos se prepararorcybasti coloidales de SOy se
depositaron sobre sustratos de Si(100). Se reafizhrs calculos de las concentraciones de
reactivos y las condiciones de sintesis para obtpadiculas esféricas con distribuciones de
tamafio uniforme, con diametros en el intervalo 8001m. Posteriormente las muestras se
irradiaron a temperatura ambiente con iones de#i dos diferentes energias, 4 MeV y 6 MeV,
a un angulo de 45° con respecto a la superficitadauestra. Las implantaciones se realizan
barriendo con el haz un &rea total de 10x1 ndejando sin irradiar una parte de cada muestra al
utilizar una mascara adecuada. Las afluencias abagt intervalo 1-5x18 Si/cnf, con una
intensidad de haz de ~500 nA [46]. La simulacion ebprograma SRIM 2008 [42] nos da el
alcance proyectado para iones de Si en, &iénsidad de 2 g/cin Ry~3.2um para 4 MeV yR,~4
um para 6 MeV. Esto garantiza que el haz atraviesaptetamente las particulas y se detiene
hasta el sustrato. Si comparamos el frenamientotréféco con el nuclear, a 4 MeV el
frenamiento electrénico es 88 veces mayor que eleauy a 6 MeV es 144 veces mayor (ver
figura 3.9b).

Resultados y andlisis

Al igual que en los experimentos anteriores, lanBorde las particulas, el tamafio y la
distribucion de tamafios se determina por medio ideostopia electrénica de barrido. En este
caso, la irradiaciones a 4 MeV y 6 MeV, con afliascen el intervalo 1-5x19 Si/cnf, se
llevaron a cabo en dos series de muestras, unaliéometros promedio de 520 nm y otra de

775 nm. Después de la irradiacibn encontramos gsephrticulas inicialmente esféricas se
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deforman y se convierten en elipsoides oblatosiraidn de la afluencia utilizada. La figura 3.10
ejemplifica este fendmeno, donde las particulasliadas a 45° con respecto a la superficie de la
muestra se observan por SEM en la direccién perpdadal haz.

Asi, las particulas se vuelven oblatas como resdultiel incremento en el diametro en la
direccion perpendicular al haz de irradiacion y goatraccién en la direccion paralela. El eje
mayorD de las particulas inicialmente esféricas con diémig, crece a medida que aumenta la
afluencia, para las 2 energias (4 y 6 MeV), y pasa2 diametros iniciales (520 y 775 nm). Sin
embargo, como puede verse claramente en la figlifa & tasa de deformacion en funcion de la
afluencia es mayor para las particulas grandepareelas chicas. Para evaluar la deformacion de
las particulas, calculamos el cambio relativo §eiheayor respecto a la afluenag por lo que se

define al cocienté& como la tasa de deformacién por ion [13]:

=AD=(D—D0)

A

/O

Figura 3.10. Micrografias SEM correspondientes asitas irradiadas con iones de Si a 4 MeV:
a) 1x10" Silcnf y b) 5x103° Silcnf,y a 6 MeV c¢) 1x18 Si/cnt d) 5x10° Silcnf. Se puede
apreciar cdmo en la muestra con mayor afluencigagiculas se deforman mas para ambas
energias. Notar que la amplificacién es difererdeapcada imagen.

39



Si consideramos al valor de A independiente ddlleeacia, entonces el comportamiento

del eje mayor deberia aumentar exponencialmerpectsa la afluencia, tomando la forma:
— (AD)
D=D,e"".
A partir de la gréfica podemos concluir que la dsaleformacion A depende del tamafio
de particula. Para un diametro inidi= 520 nm la tasa de deformaciénfes 5.5x10" cnffion

al irradiar a 4 MeV, ligeramente menor que al hacar6 MeV, dondeA = 6.5x10" cm?/ion. El
frenamiento electrénico de Si en siliceses 2.2 keV a 4 MeV . = 2.6 keV a 6 MeV.
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Figura 3.11. Tamafio del eje may@rde la particula deformada en funcion de la afluangi
para las dos energias de irradiacion 4 y 6 Me\Wydos tamarfios de particula (520 y
775 nm). Las curvas corresponden a ajustes dewmradn del tipoD = D, .

Un efecto opuesto ocurre en el caso de particutasdgs Do = 775 nm), donde
A = 10x10" cnffion para 4 MeV, y 7.2xI8 cnfion para la irradiacion a 6 MeV. Esta tasa de
deformaciomA es calculada con una incertidumbre de +0.1%di®/ion.

Para una energia fija, la deformacién es mayor [@rgarticulas grandes que para las
chicas. Asi, para particulas pequefias los resgltediofirman el comportamiento de acuerdo con
el modelo de deformacién plastica anisotropica dek@us [47], donde la deformacién de las
particulas aumenta con la afluencia, energia deld® Si y el frenamiento electroni&. Este

ultimo es responsable de la excitacién electrOnicda lugar al incremento transversal en el
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diametro de la particula de silice [13], ya qué@hamiento nuclear es despreciable en este caso
(figura 3.9b).

Sin embargo aun cuando el crecimiento anisotropEaaracteristico de cada material
nuestros resultados indican que el mecanismo reaptende la deformacion también depende del
tamafio de las particulas de silice. En la figuf® e puede apreciar la deformacion de las
particulas de silice, cuyos diametros iniciales @@520 y 775 nm, con la misma energia 6 MeV,

y con la misma afluencia de 4X¥@i/cnf.

Figura 3.12. Imagenes de SEM de particulas cole@slae silice irradiadas a 6 MeV con iones de
Si, a una afluencia dex4 0™ Si/cnf, para dos diferentes tamafios de particulas: &) 5@ y b)
775 nm de diametro.

111.3.1.¢ Por qué se deforman mas, las particulasmayor tamafio?

De acuerdo con el modelo de Trinkaus y Ryazanol fd4rradiar los iones pesados sobre
el material se forma epgetérmico, y éste inicia cuando una energia de &sioh electronica es
parcialmente convertida en calor, lo que trae gm# formaciéon de la traza, que es de forma
cilindrica, y se forma por un “fluido transitoricEn este estado los esfuerzos cortantes
provenientes de la expansion térmica del materdiertte se relajan en tan soélo algunos
picosegundos. Posteriormente al rapido enfriamietgb pike térmico y la correspondiente
deformacién que se produce, puede mantenersefeste si se produce un rapido enfriamiento
(condiciones de nitrogeno liquido durante la imdai®n). En nuestros experimentos las
condiciones en las que implantamos los iones dm$as particulas coloidales de SiQeron a
temperatura ambiente. El modelo de Trinkaus desajille una vez provocada la deformacion,
para mantenerse debe ser “congelada” para exoblorrearreglo atomico activado térmicamente,

posterior a la fase depike térmico, situacion que en nuestras condicionesngéantacion no es
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llevada a cabo. Por lo mismo no se espera questndtados de nuestros experimentos se acoplen
al modelo de Trinkaus de forma estricta.

Las particulas coloidales de silice son producptashidrolisis y posterior condensacion,
asi que previo a la irradiacion las particulas exatienen tensiones de deformacion. Sin embargo,
si estan sujetas a una presion capilar internasguebe a su curvatura de superficie. Klaumunzer

[48] propone que esta presi@) és funcion del radio de la esfera (o en su catelgsoide, para

particulas deformadas), la energia superfiglaly(la curvatura medi@%1 Tl!z), siendoR; y R; los

radios del elipsoide o en el caso de la ederaR,.

p:y[Lij
R R

Lo anterior demuestra que en particulas esférieas@hor tamafio, esta presion interna es
mayor. Apunta que el flujo viscoso newtoniano gaepsoduce durante la relajacion dglike
térmico no tiene contribucion por parte de la gnegiidrostatica, ya que los cambios en ésta son
muy lentos en el tiempo. Sin embargo a afluenci#®rlen de las que manejamos:>ion/cnf,
la variacién en la curvatura de la superficie dpdgticula coloidal produce un estado de esfuerzos
no hidrostéticos, debido al flujo viscoso que sesenta durante apiketérmico, situacion que
tiende a volver a la particula a la forma esfériea.asi que en las particulas mas grandes los
esfuerzos no hidrostaticos son menores, situaciértrge consigo una mayor tasa de deformacion,
respecto de las particulas mas pequefias.

El flujo viscoso que induce la irradiacion contemta lo que Klauminzer llama el efecto de

ION-HAMMERING [48], el cual se debe basicamente al prodéagn claro sin tomar en cuenta

otras fuentes de esfuerzos. Segun la definiciéestie modelo la deformacion pon-hammering
debe ser contrarrestada a altas afluencias.

Para T. van Dillen [49] al deformar nanoparticules tensiones capilares tienen un
comportamiento del mismo orden de magnitud quetsién generada durante la deformacion
anisotrépica, y esta tension capilar se relajanpedio del flujo newtoniano viscoso, producto de
las colisiones atdmicas que produce la traza. éasidnes de la superficie curva son el origen de
la dependencia en el tamafio de la particula yaogde deformacion que sufren éstas. Asi, el
comportamiento para una particula esférica esurll@ tension en toda su superficie y la tensién
hidrostatica interna son uniformes. En el caso nke particula deformada elipsoidal, la tensién

varia de punto a punto sobre su superficie.
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T. van Dillen hace una evaluacion de la tensidtadeiperficie debida a energia superficial
especifica para nanopatrticulas coloidales de siladetermina la contribucion debida a una tasa de
deformacion elastica promedio, durante la irradiacobteniendo que para particulas coloidales
de 19 nm, la deformacion elastica promedio es demble. El flujo newtoniano viscoso
contrarresta la deformacion anisotropica neta pudad de afluencia, y de esta forma el
crecimiento del diametro mayor se desvia un poteataportamiento exponencial que muestran
las particulas de mayor tamanio.

La deformacion anisotropica de las particulas dales depende del tamafio, la anisotropia
de la particula decrece conforme decrece el tanwing resultado del incremento del estado de
tension capilar en las particulas pequefas, en icagibn con el flujo newtoniano viscoso
inducido durante la irradiacion.

Los resultados anteriores han sido reportadoseypsgentran en la referencia [46].

I11.4. Deformacion a diferentes energias de implarscion: 4, 6 y 8 MeV.

Ya observamos que para particulas mas grandesda¢adeformacion no crecié conforme
aumento la energia de implantacion (figura 3.11LgoEportamiento que se esperaba era tal que a
medida que aumentamos la energia aumentamos ahfi@mo electrénico, y con ello la tasa de
deformacién de acuerdo con el modelo de Trinkag$.gfie ahora se analizaran las variables que
estan afectando para que los resultados presemtenomportamiento tal que la tasa de
deformacién haya salido menor a una mayor enemianglantacion. Para ello se lleva a cabo la
preparacion de nuevas muestras y su implantacidiooes de Si, a diferentes energias.

Se preparan particulas coloidales de silice cometi® promedio de 520 nm,
depositandolas sobre sustratos de silicio de acualdmétodo ya descrito. Se irradiaron a
temperatura ambiente con iones de Si a 4, 6 y 8,Metvh angulo de implantacion de 45° con
respecto a la superficie de la muestra, con afiasrie entre 1-5x10Si/cnf [51]. Es importante
aclarar que el alcance proyectado de los ioneslidm £n la muestra es tal que las particulas
coloidales de silice son completamente atravegaatdss iones. El frenamiento electronico es 88,
144 y 200 veces mayor con respecto al frenamiemttear a 4, 6 y 8 MeV, respectivamente; estos
valores se calcularon por medio del programa SRA].[En la tabla 3.2 se resume esta

informacion.
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Tabla 3.2. Energia del ion, alcance proyectadopdmiento electronico, frenamiento nuclear y

tasa de deformacion para las 3 diferentes enerdé@snplantacion de usadas en este experimento

[42].
Energia Alcance Frenamiento Frenamiento Tasa de
del ion proyectado electrénico Nuclear Deformacion A
del ion S, =(dE/ dy, S, =(dE/ dy, [cm%ion]
4 MeV 3.2um 2.2 keV/nm 0.025 keV/nm 13x10
6 MeV 4pm 2.6 keV/nm 0.018 keV/nm 8x16
8 MeV 4.7um 2.8 keV/nm 0.014 keV/nm 3.5x10

Resultados y analisis

Una vez que se implantan las particulas se pueslendar el fendmeno de deformacion
anisotrépica plastica, es decir las particulaseferchan de acuerdo con el comportamiento ya
anteriormente observado, es decir la deformacianrecen direccion perpendicular al haz de
irradiaciéon, tornandose las particulas oblatas. @snimagenes que se obtienen por SEM se

calcula por medio del programa analiSYS [38], tatde deformacion a las diferentes afluencias y

energias (tabla 3.2). Recordemos que la tasa dentkfion se calcula coquﬂzw, y
@ @D,

gue siA es constante con la afluencia, el diametro trasalee las particulas se incrementa de

acuerdo con la funciénd = Doe(A’”) [13]. Los resultados se presentan en la figura.3.13
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Figura 3.13. En la gréfica se muestra como varigdsa D/I) (el eje mayor normalizado con
respecto al diametro original) de las particuladaihs, como funcién de la afluencia dé'Sip).

44



Se puede apreciar que existe una tendencia quminodmo a una mayor energia estamos
deformando menos las particulas coloidales deesie esta forma la tasa de deformacion para
las diferentes energias decrece conforme estagadliumentan, a 4 MeV es de 13%1€nf/Si, a
6 MeV de 8x10G" cnf/Siy a 8 MeV de 3.5x1H cnf/Si.

T. van Dillen en sus experimentos, corrobora el efmdle deformacion anisotropica
plastica propuesto por Trinkaus: deforma mas, comfoaumenta la energia del ion, usando
energias de implantacion de 2 y 16 MeV, con ioreAul afluencias del orden de*t@n/cnf, y
temperatura 80 K [13]. Asi que comparando nuestessitados con el modelo previo, queda
claramente establecido que el efecto de deformae®rdependiente de la temperatura de
implantacion, de la afluencia y de los parametr@sstudiados en el capitulo anterior. ¢, Como
afecta la temperatura de implantacion a la tasdeftrmacion? Debemos esclarecer qué cambios
pueden tener las particulas coloidales de, 8iGser irradiadas a temperatura ambiente. Hay que
recordar que ya bajo esta condicion de laboratario.estamos “congelando” la deformacién

anisotropica plastica.

I11.4.1. Efectos de la temperatura de irradiaciédgensificacion, viscosidad, afluencia.

Cualquier sélido puede ser caracterizado por seosidad efectiva. Por medio de
mecanismos fisicos podemos crear flujo viscoso mrmaterial, y éste va a depender de la
estructura del solido, topologia, temperatura y desdiciones del medio. En materiales con
concentracion de defectos, la viscosidad juega apelpmuy importante, por ejemplo, con un
rapido aumento de la temperatura, la concentrasgéodefectos se incrementa y esto llevaria a un
drastico decremento en la viscosidad, durante o te@mpo. Si tomamos en cuenta un pequefio
volumen de material que es traspasado por un ipiaéen su trayectoria, los gradientes de
temperatura crecen, el ion induce un flujo plastiebmaterial en la direccion normal al haz. Este
flujo sera determinado por la alta temperaturaialgl en la regién cercana a su trayectoria y no
por su temperatura de irradiacion [44]. Despuésieo tiempo esta region se expande, con la
consecuente relajacion reversa a su estado in@std; relajacion reversa esta determinada por la
viscosidad del material y la temperatura de irreidia

Durante la implantacion ionica se produce dengifirade silice vitrea en experimentos de
deformacién de vidrios de silice con diferentesem 115 K, Benyagoub observa un cambio
estructural, producto del rompimiento de enlac$. [gnoeks et al implantan Xe a 4 MeV, sobre

peliculas amorfas de Si@epositadas sobre sustratos de Si [52]. Ellosreasaleformaciones a
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altas afluencias del orden de las que manejamd$ {@cnf), concluyendo que durante la
irradiacion se dan 3 efectoglensificacion de la pelicula, flujo plastico y dafiacion
anisotrépica El efecto de densificacion de la silice amorfauesfenémeno conocido, y lo que
ocurre es que la irradiacion induce una Unica estra, en la que hay una reduccién del angulo
gue se forma entre Si-O-Si de casi 10°, los andb$a red se vuelven mas compactos, la densidad
se incrementa eventualmente con la afluencia, oocambio despreciable en la densidad [53]. La

ecuacion que describe el comportamiento de defoémamisotropica plastica de estas peliculas

(d_a-J = Yion (dj + Aj __Yion .
d¢ d¢ 6,7rad

. . . ] do o
Asumiendo una tension uniforme sobre la pellcuia)m:esd— es la tension integrada en
@

el plano de la pelicula como funcion de la afluen¥j,, es el modulo elastico biaxial de la capa

amorfas es la siguiente:

irradiada de la pelicules, es la deformacion elastica que cambia con la dadsiccomo funcion

de la afluencia,A es la tasa de deformacidn anisotropica, el flupgoso esta descrito por el

término negativo de la ecuacion que es proporcianal tension e inversamente proporcional a

Nrad :nz—(t”, donderes la viscosidad%%” es la flujo i6nico. En la ecuacion, tg representa una

viscosidad, que depende de la densidad areal derles incidentes. En esta ecuacion el Unico
parametro que depende fuertemente de la energiad@cion es la tasa de deformaciény los
parametros de densificacion y la viscosidad indugdr la irradiacion son independientes de la
energia.

Si las tensiones en las particulas coloidales @ S&usadas durante la irradiacion, se
relajan sin cambio practicamente en la densidadia yrradiacion induce un flujo plastico
Newtoniano, en el que la tasa de deformacion gzopecmnal a la tension. Con la anterior premisa
se puede inferir, que la irradiacion puede redlacviscosidad del material por efecto dplke
térmico. Esta viscosidad es el resultado del rongpita de enlaces por parte del ion implantado,
haciendo referencia a una “viscosidad efectivaaotet’ [52], que para nuestro caso no esta
relacionada con el efecto de reduccion de la vidadspor un aumento de temperatura, sino que
se debe a que ésta favorece la formacion de la ywa&t pike térmico, que se da en condiciones

fuera del equilibrio termodinamico.
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Ya tenemos argumentos que nos dicen que si existenopimiento de enlaces quimicos
en la red, y que se da un cambio en la viscosighdndterial durante la irradiacion. Trinkaus y
Ryazanov al estudiar como se deforman plasticanygglieulas de Si@crecidas térmicamente
sobre sustratos de Si (100), observaron que digmilatasa de deformacion conforme aumenta la
temperatura [44]. Esto permite una relajacion deefsion dentro de la traza del ion, ya que se
encuentra bajo compresion debido a la matriz degel&cula, y este esfuerzo de compresion es
relajado por la reduccion de la viscosidad delleesiLa temperatura reduce la cantidad neta de
deformacion anisotropica, en los experimentos @adizamos no elevamos la temperatura del
sustrato, la implantacion fue a temperatura améjesituacion que trae consigo una menor tasa de
deformacion.

Para Klauminzer y Gutzmann la deformacion plastieavidrios metalicos es mayor
cuando se realiza a bajas temperaturas de irr@diaga que altas temperaturas de irradiacion
pueden traer consigo un recocido de la zona ciiadreada durante gbike térmico [50].

En experimentos en los que se aumenta la temparaturadiar con Xe a 4 MeV peliculas
de SiQ depositadas sobre sustratos de Si, Brongersma edtnmucémo el haz causa un
ablandamiento de la pelicula, similar al causadoepfiujo térmico a 1500 K, al irradiar a 575 K
[54]. En este caso las tensiones generadas pazeddn dependientes de la afluencia, y producen
un efecto combinado de flujo newtoniano y crecifgeranisotropico. En sus experimentos
demuestra coémo la variacion de la viscosidad irupor el haz por debajo de los 300 K no tiene
una dependencia significativa con la temperaturda, densificacion es producto de la relajaciéon
estructural, que puede describirse como el recodelovolumen que ocupaban los defectos
puntuales, producto del paso de la traza. Estaifib@aesdn muestra una dependencia con el
tiempo: una vez que el haz cesa viene una anituilae defectos, y la ecuacion que describe este

comportamiento esta dada por [55]:

7= L e[QkT]
KT

donder Es el tiempo de recocido para la aniquilaciénefectos,h es la constante de Plandk,
es la constante de Boltzma@ es la energia de activacion para la aniquilaciénddfectos
dependiente del tiempo, Y es la temperatura de irradiacion. Los defectospsoducto del gike
térmico, y la generacion de éstos sera indepergddmta temperatura de la muestra.

Después de que ha chocado el ion, la tasa de ktigni de estos defectos es determinada

por la temperatura de la muestra, y la energiactieaaion de recocido de defectos. Asi que si se
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tiene, bajo las condiciones en las que se implatdanparticulas coloidales de silice, una
temperatura ligeramente mayor en el medio, resgeltaale los modelos ya estudiados, lo que me
dice la ecuacion es que la funciéxp(Q/kT)domina sobre el factdr/kT, asi que conforme crece
la temperatura de irradiacion la aniquilacion diect®s se da en un menor tiempo. Si se aniquilan
los defectos mas réapidamente, la relajacion desteucura es mas rapida. La poblacion de
defectos crece dependiendo del flujo idnico, ad gsumiendo el modelo depike térmico,
calculemos los iones que fluyen por nuestro sistemiakaus en su modelo propone que la
deformacion es el resultado de la superposicioncatta traza individual de los iones que
atraviesan el material [47]. Asi que el decremeatp la tasa de deformacion conforme
aumentamos la temperatura, puede deberse a ujaitalgparcial de la tension dentro de la traza,
antes de que llegue el siguiente ion y choque toraterial.

Tomando en cuenta que las particulas coloidalessitiee son de forma esférica
previamente a la irradiacion. En una particula @endtro promedio de 520 nm, su superficie
expuesta a la irradiacion seria de 2.1%&6¢. Al implantar los iones de %ila afluencia méaxima
utilizada es de 5x10 Sf*/cn?, y esto corresponde a 10.6%16nes de silicio que llegan a cada
particula promedio. Sabemos que estos iones nanllegdos de forma simultdnea a la particula,
asi que calculamos la frecuencia con la que indioeiones en cada particula. La implantacion se
llevd a cabo a una corriente promedio de 500 nA sobre una seccién de barrido de
aproximadamente 1 dmy se tendria una densidad de corriente) @500 nA/cmi. Como los
iones de silicio incidentes se les arrancaron destrenes para acelerarlos, la densidad de

**Is cnf, que se hace incidir sobre una superficie de

corriente equivale al = 1.56x16? Si
2.123x10 cnf. Con lo que se obtiene que la frecuencia con legan los iones a la particula es
de 3300 Si/s. Es importante tomar en cuenta que estos iorwégen sobre el area total de la
particula en un segundo.

En experimentos hechos por Teun van Dillen [15)izando una afluencia fija 4x1b
Xelcnt, a 4 MeV, conforme asciende la temperatura detatos la deformacion plastica decrece
gradualmente. Asi, entre el intervalo de tempeastgue va de 85 K a 380 K la deformacion
producida a 380 K es cerca de 4.5 veces menoratespela de 85 K. Esto lo atribuye a la
relajacion de la traza, por una disminucion deisgosidad de la silice conforme la temperatura
aumenta. El mecanismo de deformacién anisotrégiéstiga se da a un orden de entr&- 1@
iones que impactan a la particula. En el caso éstras implantaciones el nUmero de iones que

impactan con las particulas en promedio, es dé i&f/particula. Este valor se calcula
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considerando una corriente promedio de 500 nA,antpbdos durante 3600 s en promedio, sobre
un area de barrido de 1 gmsobre particulas de 520 nm de diametro promediojones de $i.

Se hizo una descripcion del mecanismo de deformaardsotrépica plastica, pero es
importante mencionar los tiempos en los que apatada proceso: cuando el ion penetra, el
frenado electrénico y nuclear, la excitacion e Zanién ocurren en 1§ s. Después de una
termalizacion local, la energia se transfiere debio electronico al atdbmico por acoplamiento
electron-fonén entre 19 y 10%s. La répida expansion térmica de la traza trasigorun gran
esfuerzo cortante en torno a la region calentaaa & valor alto de frenado electrénico la region
calentada en torno a la traza se vuelve fluida, leomespectiva reduccion de la viscosidad
producida por la relajacion del esfuerzo cortagteesultando en una expansion viscosa en el
plano perpendicular a la traza. Después entf@ $10°s, se enfria la traza hasta la temperatura
de irradiacion.

La deformacion plastica no es el resultado de uesign hidrostatica uniaxial del ion
implantado [13], van Dillen al irradiar particulasloidales de un tamafio mayor al alcance
proyectado por el ion, muestra que éstas sélofeend@n en el volumen que es capaz de penetrar
el haz, de acuerdo con la teoria daks térmico. Habla de un umbral para causar deformacié
anisotropica plastica: 0.41 keV/nm (500 keV de ¥brs coloides de 290 nm a una afluencia de
1x10'°, 0 0.6 keV/nm, al irradiar con Au debajo del clealcascada de colisién es isotrépica
debido a que hay mucha dispersién en energia ldedas colisiones y por lo mismo no ocurre
deformacién anisotropica. El umbral energético maasar deformacion depende de la isotropia
de la cascada de colision, se da en la transi@dund forma mas o menos isotropica, para una
baja energia de irradiacion a la cual no ocurddgformacion, hacia una mas anisotropica, en la
gue se forma ebpiketérmico. Los resultados de este experimento yaskdm publicados y se

encuentran en la referencia [51].

l11.5. Implantacién de iones de Si* a diferentes angulos

Para este experimento se lleva a cabo la sintegsudiculas coloidales de silice en base a
la modificacién al proceso Stober, posteriormentrdn depositadas sobre sustratos de Si(100),
de la misma manera que en los experimentos preklotamafo, distribucion y forma de las
particulas se determinaron por SEM.

Las muestras se irradian a temperatura ambiesté/eV con iones de $j con afluencias

de entre 1-5xI0 Si¥*/cn?, bajo diferentes angulos de implantacién desdehEsta 75° con
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respecto a la superficie de la muestra, utilizaetiacelerador Pelletron del IFUNAM. Las
implantaciones se realizan barriendo con el haarea total de 10x10 nfindejando sin irradiar
una parte de cada muestra, al utilizar una masckreuada [56].

El tamafio promedio de las particulas esféricasd&i820 nm, con arreglos hexagonales
compactos en monocapas. Asi que de acuerdo camidasion del programa SRIM [42], el
alcance proyectado para iones deeSB MeV es d®, = 4.7um, considerando la densidad de las
particulas coloidales de Si@omo 2 g/crit Esto indica que los iones de Si atraviesan teatm
las particulas coloidales. Ademas, a esta enekfienamiento electronico es 200 veces mayor en
magnitud que el nuclear.

Las muestras fueron implantadas modificando lainaatjue contiene las muestras, se
fabricaron platinas con distintas inclinacionesapasi lograr que el angulo de incidencia del ion se
modificara. El haz incidi6 con angulos de 15°, 3B, 60°, 75°, respecto a la superficie de la
muestra. Para analizarlas por SEM se observaropepdicularmente al haz de irradiacion,

rotando la platina del microscopio.

Resultados y andlisis

Después de la irradiacion encontramos que lascpkasi inicialmente esféricas se
deforman y se convierten en elipsoides oblatosiecidn de la afluencia utilizada y del angulo de
implantacion. Se corrobora el proceso de defornmac@disotropica plastica, es decir, el
incremento del diametro de la particula en la didet perpendicular al haz y la contraccién del
diametro de la particula en la direccion paralélaaz. Las particulas se observan por SEM en la
direccion perpendicular al haz de acuerdo con gliegsa de la figura 3.14. También se muestra
una micrografia de SEM con particulas oblatas |tat de la irradiacion.

Las particulas se deforman como resultado del nmen¢o del didmetro en la direccion
perpendicular al haz de irradiacion y una cont@ten la direccion paralela. El eje maymrde
las particulas inicialmente esféricas con diamBgocrece a medida que aumenta la afluencia,
para la irradiacion a 8 MeV, hecha a distintos &gentre 15° y 75°. Se confirma el
comportamiento del modelo de deformacion anisatgdpiastica propuesto por Trinkaus, donde
la deformacién de las particulas aumenta con laeadlia, a una energia en la que domina el
frenamiento electronico [47]. Para evaluar la defion de las particulas con respecto de la

afluencia, se calcula el tamafo del eje mayor mepe didmetro originaD/Dg y lo graficamos
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contra la afluenciap, para los diferentes angulos en que llevamos a tabrradiacion. Los

resultados los podemos observar en la figura 3.15.

Irradiacion
SEM

Sustrato Si

Figura 3.14. El esquema indica cOmo se realizad@cterizacion por SEM formando un angulo
de 90° con respecto al angulo de irradiacion. Mgrafia de particulas coloidales de SO
irradiadas a 8 MeV, con una afluencia de 4%x8i/cnf, bajo un angulo de 75° con respecto a la
normal de la muestra.

Se puede observar que ademas del comportamiendwadsprespecto de la afluencia,
existe una dependencia entre el incremento ereahajyor de la particula oblata, y el angulo de
inclinacién con que se lleva a cabo la irradiaci®a.puede ver un comportamiento en el que la
menor deformacion es causada a 45°, y de ahi vergando para 30°, 15°, 60° y 75°, en ese
orden. La figura 9.15 muestra ahora una normatiracel eje mayor respecto del didmetro
original y el mejor ajuste para los datos experi@es obtenidos, usandoconstante para cada
angulo de irradiacion. Al ajustar los datos experiales a la linea que representa la funcién
Doe'?[46] para cada angulo de irradiacién, se puedejuerlos valores que mejor se ajustan son
los obtenidos a 45°. De ahi todas las demas lime@stran que los puntos iniciales si se ajustan,
pero a medida que crece la afluencia la deformaciéoe mas lentamente, ya no como una

exponencial.

Posteriormente calculamos la tasa de deformaciﬁmcm=£=w y se grafica en

@ @D,
funcion de la afluencia a los diferentes angulosngf@antacion (Figura 3.16). Se puede observar

gue la tasa de deformaciddecrece con la afluencia, y es dependiente deildwig irradiacion.
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Figura 3.15. Cociente del eje mayor del elipsoidspecto al diametro original, DfPen funcion
de la afluencia de irradiaciorp, a 8 MeV para los diferentes angulos entre 158% [Za linea

continua corresponde a un ajuste exponencial gel B = Do’

La figura 3.16 indica como la tasa de deformadidatecrece con la afluencia, aun cuando
en todos nuestros calculos siempre hablamos deasaade deformacion constante, ya que ésta
depende de las propiedades intrinsecas del mat8iralembargo los resultados de esta figura
muestran qué\ para 45°, es la Unica que se mantiene como um@fucasi constante. Lo Unico
gue si se puede observar es que la tasa de defomescmenor a 45° independientemente de la
afluencia utilizada, y que a los otros angulosdsatde deformacion cambia mucho mas. La
funcion exponencial hasta el momento utilizada pase ajusta a los datos experimentales
obtenidos.

deformation rate (I8 cmffion)

fluence (10° Si/cnf)

Figura 3.16 Tasa de deformacion A en funcion defliaencia (@), a 8 MeV para los diferentes
angulos de irradiacion entre 15° y 75°. Las lineastinuas simplemente nos sirven como guia.
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La figura 3.17 nos muestra como se compértan funcion del angulo para las distintas
afluencias. El valor minimo de la tasa de defordracicurre a 45° para todas las afluencias, y se
corrobora que el angulo de implantacion es deteamén en la deformacion de particulas
coloidales de silice. El valor depresenta grandes variaciones para las difereritesnafas y para
angulos distintos a 45° tampoco se mantiene caestdts por esta razon que la tasa de
deformacién propuesta como una constante ya no daptaa con nuestros resultados
experimentales. Ahora podriamos proponer tasa de deformacion aparentg, Jue dependeria
de las condiciones en las que son deformadas tsydas durante la implantacion.

24 I I I : B
22t —m— 1x10° I/\l ]

deformation rate (I8 cmffion)
5

15° 30° I 45° I 60° I 75°
tilt angle

Figura 3.17. Tasa de deformacion A en funcion agjudo de irradiacion, para las diferentes
afluencias de implantacion a 8 MeV. Las lineas iooiats simplemente nos sirven como guia.

En experimentos hechos por T. van Dillen al deforpeticulas coloidales de silice, se
observa como las particulas se deforman con uaadeslieformacion alta y constante, para sus
condiciones particulares de implantacion: partewdaloidales de im de diametro, energias de
2-16 MeV, iones de Au entre 2-11*4@n/cnf, y 77 K para la temperatura del sustrato durante |
implantacion [57]. También menciona un cambio erargjulo de incidencia del haz sobre la
particula que estd deformando, debido a que ellargue forman el eje mayor y el sustrato
disminuye al estar siendo deformada. Se puede deciorma simple que la particula tiende a

acostarse conforme la afluencia de irradiacion aaneomo se ve en la figura 3.18 [57].
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Figura 3.18. Durante la deformacion de las partasih 77 K el &ngulo de incidencia del haz
puede estar cambiando, debido a que la particutaliia de Angulo durante la implantacion [57].

Este efecto de inclinacion que sufre la particotemo se ve en la figura 3.18, depende de
la afluencia, y se puede excluir a la fuerza deveggtad como causa. Dos diferentes causas son
mencionadas: La primera es la transferencia de miommede parte de los iones incidentes hacia
la particula, que tendria como consecuencia l@idtale ésta sobre su punto de contacto sobre el
sustrato; la segunda seria un cambio gradual eyedanetria en el area de contacto entre la
particula y el sustrato, debida a la expansioradgetticula. En particulas coloidales pequefas, de
tamafios de 290 nm, no se reportan cambios en elcarygpara coloides dem el efecto parece
ser mas como un efecto balistico [57].

Tomando en consideracion los resultados de vaerDyllque las particulas coloidales son
de 320 nm, si este efecto de inclinacion se prgdegdebido a que las afluencias son del orden de
10" ion/cnt. Esto trae consigo que si el angulo de inclinaeigid variando debido a la cantidad
de iones que son implantados, nuestra afluencraifpgéa que teniendo particulas pequefias, éstas
se inclinen por la cantidad de iones incidentesa Pankaus [47] la anisotropia del fenbmeno de
crecimiento depende especificamente de la oriéntails la traza, y la deformacion es producto de

la contribucién de cada traza individual que llada muestra.

I11.6. El efecto ion hammering[48]
Como lo introduje en la seccidon 111.3, &in hammeringes un modelo propuesto por
Klauminzer que explica la deformacion de materialesrfos, cuando son irradiados con iones

pesados a baja temperatura (nitrégeno liquido3td leasado en la teoria propuesta por Trinkaus y
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Ryazanov. Se considera un proceso en el que dedpuasdeformacion se conserva el volumen.
Tomaré este modelo como una herramienta para exptis cambios que se inducen durante la
deformacién a diferentes angulos, tomando en cuastdiferentes contribuciones que considera
el modelo para evaluar la deformacion anisotropiéatica de las particulas coloidales de silice.

El ion hammeringse produce siempre y cuando se exceda un valoraliodd frenamiento
electronico. En silice pura este umbral eSde 2.5 keV/nm, y estamos hablando de energias de
implantacion de algunos MeV/u. Considera la formadelspiketérmico cuando el ion incidente
genera una energia de excitacion que es parcianuamyvertida en calor, produciendo un gas
caliente de electrones en torno a la trayectoctardel ion. Si se da un eficiente acoplamiento
entre el gas de electrones y los dtomos del sdaded puede alcanzar una temperatura muy alta,
hasta fundirse. Esto ocurre en sélo algunos picoskss, y la rapida resolidificacion viene entre
10-100 picosegundos, lo que hace que la trazawtepastro de defectos en torno a su paso. La
traza al incidir sobre el sélido amorfo puede setavcomo una inclusion viscoelastica, la cual
genera una region fluida producto de un esfuermamte, y el enfriamiento depike térmico trae
la relajacion con la deformacion del sélido.idi hammeringlescribe los cambios en la forma de
la particula a partir de un tensor de deformaciéresultante del flujo i6niceb . La presencia de
tensiones mecanicas altera la relajacion del esfuerzo cortante enrdaat La ecuacion que

describe estos procesos a baja temperatura, igsliange:

. D1 __ v
g—A¢+k¢J+E{E[J 1+Utr(a)5} Ec. 1

En el primer término de la ecuacioh es el tensor de deformacién, y describeoal
hammeringen ausencia de cualquier tension. El segundo nérree refiere al flujo viscoso
newtoniano, y el tercer término es la ley de Hoalan un modulo de rigideg, cociente de
Poissony, tomando en consideracion que la deformacion @dugeto del cambio en las tensiones
con el tiempo.

Siguiendo los efectos que considera i@h hammering otra fuente que limita la
deformacion de las particulas coloidales de sé&el area de contacto que guarda la particula con
respecto al sustrato. Esta area es pequefia corapamac! tamafio de la particula, y las tensiones
gue se producen estan confinadas idealmente ab plentinidn entre particula y sustrato. Asi que
si consideramos a la particula libre de tensionearde la irradiacion el tercer término de la

ecuacion Ill.1 se anula.
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Por efecto puramente relacionado conoel hammering(primer término de la ecuacion
l11.1), la particula sufre una inclinacion causauta la transicion entre el crecimiento del eje
perpendicular al haz, y la contraccion del eje lpdyalLa inclinacion se da como consecuencia del
ion hammering/ no tiene relacion con una transferencia de mdaumen

Otro proceso asociado i@n hammeringes que la irradiacion induce un flujo newtoniano
viscoso (segundo término de la ecuacion lll.1)eHstjo contrarresta ebn hammeringlibre de
tensiones, primer término de la ecuacioén Ill.1), leoque la deformacion paeon hammeringes
frenada a altas afluencias.

De esta forma, si combinamos estos dos parametdsigio deion hammeringtenemos
como resultado que para altas afluencias comau@sgsotros utilizamos, la particula se inclinara
mas conforme se vaya irradiando, y la tasa de mheftion disminuird como producto del flujo
ViSCOSO0 que contrarrestaiah hammering

Tomando en cuenta también el tamafio de particuldiseutido en el capitulo 111.3, si
usamos para este experimento particulas mas pexjdefida20 nm, elon hammeringtambién
disminuye a razén del tamafo de las particulasm@dede las grandes afluencias utilizadas, la
variacion en la curvatura de superficie de la paldi produce un estado de esfuerzos no
hidrostaticos, debidos al flujo viscoso (segundmiéo de la ecuacion Ill.1), que tienden a volver
nuevamente a las particulas esféricas.

Al explicar Klauminzer las limitaciones del modelsustituyendo los valores
experimentales obtenidos por T. van Dillen, obsequa la irradiacion induce cambios en la
viscosidad, y concluye que el término de flujo sz tiende a disminuir la tasa de deformacion en
valores poco menores al 12%. Sin embargo, come wssutié, para afluencias del orden d& 10
ion/cn? cobra importancia el término del flujo viscososmdinuyendo la tasa de deformacion
debida al puro efecto asociadaal hammering

En resumen: El tamafio de particula, el términoldie Wiscoso, y la alta afluencia de
implantacion son factores que contribuyen a unanidiscion efectiva del efecto den
hammering Si a esto le aunamos que estamos implantandogetatura ambiente (situacion que
ya tratamos y que sabemos que trae consigo undndigdn de la viscosidad del material),
tenemos como resultado que la deformacion ipar hammeringbajo nuestras condiciones
experimentales no es aplicable cuantitativamente. due si podemos decir al menos
cualitativamente es que el modelo contribuye atifiear qué variables afectan a la deformacion

anisotropica de las particulas coloidales de silice
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Respecto las tendencias vistas para la deformaadiliierentes angulos, podemos utilizar el
primer término de la ecuacion deh hammeringen su parte libre de otras fuentes de tensién, es
decir como un esfuerzo deformante, en el que sdupeola deformacion permanente, y que
cuantificamos simplemente como una elongacion.

Para explicar la deformacién a distintos angulos irdeoducen algunos conceptos
relacionados:

El cizallamiento puro (pure sheay es una deformacién coaxial (los ejes de defordmaci
de las particulas permanecen fijos) y, en si mismoaptacional. El término deriva de un estado
particular de esfuerzo, que consiste en que eeegiumayor es compresivo y el menor tensional y
de la misma intensidad en valor absoluto, o quequa que los planos a 45° del esfuerzo mayor
solo sufran esfuerzos de cizalla.

También puede ser visto como cualquier deformagi@ produzca distorsion sin pérdida
de volumen y que sea coaxial. Se produce acortémn@nmenos en una direccion principal y
alargamiento al menos en otra, estando estas inescsiempre fijas a las mismas particulas
materiales. Obviamente, un estado de esfuerzopdectzallamiento puro, con esfuerzos de la
intensidad suficiente y mantenidos constantes krlgo de la deformacién, daria lugar a una
deformacién de tipo cizallamiento puro, pero éstees el Unico caso posible: Muchos otros
estados de esfuerzo pueden dar lugar a una defomde este tipo.

El cizallamiento simple (simple shegres una deformaciéon rotacional y no coaxial que
transforma un cubo en un paralelepipedo. En unarmetion de este tipo, todos los vectores de
desplazamiento son paralelos entre si. La direa#dios vectores de desplazamiento se denomina
direccion de cizallamiento. De los tres ejes dedédormacion, el eje intermedio no sufre
elongacion a lo largo del proceso deformativo. Eatte, los cizallamientos simples naturales se
producen por deformacion ductil y, por tanto, coumd.

Cuando el cizallamiento simple es homogéneo, ufgieegue estuviera inscrita dentro de
una caja se transformaria en un elipsoide. Singgemedio,Y, tendria la direccién perpendicular a
la direccion de cizallamiento y estaria contenideekplano de cizallamiento. Una circunferencia
contenida en el plano perpendicular al de flujo gaetiene a la direccién de cizallamiento se
transforma en una elipse, cuyos ejes mayor y maepor los ejesX y Z del elipsoide de

deformacion.
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Dado que el eje intermedio no sufre elongacion largo del proceso, los cizallamientos
simples se suelen representar dibujando sélo BbYZ La deformacion por cizallamiento simple
puede ser heterogénea, para lo cual basta quguwdbdncambie de unos puntos a otros.

La figura 3.19 muestra la diferencia entre un @mailento simple (izquierda), y un
cizallamiento puro (derecha). En ambos casos segdrasentado el plarXZ en el estado inicial,
representado por un cuadrado y una circunferemcguenterior, y en tres estadios sucesivos. En
el caso del cizallamiento simple, se indica el émgie cizalla, y los valores de las elongaciones
cuadraticas de los ejes de la deformacion finitaagta caso. Puede apreciarse a primera vista que
el cizallamiento puro es coaxial y no rotacionafjue el cizallamiento simple es rotacional, pues

el eje mayor de la elipse, se va tumbando a meplidda deformacidn progresa.

A Simple Shear B Pure Shear
(Rotational Strain) {Monrotational strain)
Before Deformation

Figura 3.19. Diferencia entre un cizallamiento slenp un cizallamiento puro.
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Una deformacion puede combinar los dos mecanisneogizhllamiento en distintas
proporciones. Un objeto esférico deformado homogdmeate se transformaria en un elipsoide en
todos los casos, siendo muy dificil saber si séta@uno de los dos mecanismos o los dos, y en
este caso en qué proporcién actuaron ambos.

Asi es que podriamos hacer referencia a que ellmddedeformacion pdon hammering
se puede resumir como la combinaciéon de los daos tile esfuerzos de cizallamiento, situacion
gue traeria como consecuencia la dependencia corgalo en que es llevado a cabo el esfuerzo.
Esto en si no explica las tendencias en los difeseéingulos pero podria explicar de forma simple
como elion hammeringse puede resumir como simples deformaciones agosbinacroscopicos
en los que el &ngulo del esfuerzo que actua sdbnaterial es determinante para la deformacion.

Los resultados de este experimento fueron publggd®e encuentran en la referencia [56].

[11.7. Caracterizacion por PLPA

La presente seccion se desarrolla con la finaldkadesponder a un cuestionamiento, ¢ las
particulas coloidales de silice cambian al sediadas?, es decir ¢estamos obteniendo un material
nanoestructurado producto de la implantacion coesgesados?, o sélo se da un cambio en la
forma de la particula que puede ser apreciado pdiame la microscopia?. Para responder a estas
interrogantes recurrimos primeramente a una té@aoainmente utilizada para saber como es la
estructura de un material, la microscopia eleatgrde transmision (TEM). Los resultados
producto del TEM sélo indicaron lo que ya sabiangps las particulas poseen un estructura de
tipo amorfo, asi que recurrimos a una técnica iadova, que nos permitié obtener respuestas a
las interrogantes formuladas, la fotoacustica derlgulsado (PLPA). Aun cuando no es la parte
medular de esta tesis caracterizar los materiabesngedio de esta técnica, por su caracter

innovador si se hace indispensable una descrigtgda misma.
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[11.7. Caracterizacion de nanoparticulas coloidalesle silice por la técnica de
fotoacustica de laser pulsado.
[11.7.1. Introduccion

El efecto fotoacustico fue observado por primeraes 1880 por Bell [58], y basicamente
consiste en la generacion de sefiales acUsticasatmiates, después de una excitacion con luz
modulada. Toda radiacion lleva energia que se pgoates desde un lugar (fuente) a otro
(absorbedor). El estado de energia mas baja déstema es el estado base o fundamental, los
estados de mayor energia son los estados excitadognergia de excitacion es la diferencia con
respecto al estado base. Un sistema puede passstaed base a un estado excitado (excitarse), si
absorbe la energia correspondiente, y de formasawtesexcitarse si disipa la energia sobrante.
Se puede inducir la excitacion de un sistema papadéndole la energia desde una fuente externa,
siendo generalmente espontanea la desexcitacion.

Haciendo un breve recuento histérico de la técrfm@macuistica, en las primeras
aplicaciones de la técnica se utilizd luz solar ohadia, después se usé luz blanca también
modulada mecanicamente [59]. En general se usapal@s cuyos espectros van desde el
ultravioleta hasta el infrarrojo y cuyas potencas del orden de los 1000 Watts. Para pulsar la
luz se emplean moduladores mecanicos (obturadoeepermiten modular desde 1 Hz hasta los
4000 Hz), que generan ondas acusticas de bajaefreieu Si se cuenta ademas con un
monocromador, dado que la luz blanca tiene un angdpectro, se puede realizar un barrido en
longitud de onda de la luz, obteniéndose la espsmipia fotoacustica convencional desarrollada
desde el siglo XX. Se trata de una técnica basada generacion de una onda de calor en la
superficie de la muestra, que se difundira en ekri@ y que dependerd de las propiedades
termoelasticas del mismo. ElI comportamiento delenmelt dependerd de la cantidad de luz
absorbida (coeficiente de absorcion dptica).

En la técnica que empleamos la fuente efaser pulsado[60-62], con la ventaja de que
sus pulsos pueden ser muy angostos temporalmeste 1s), generando una onda acustica que
tendra un espectro amplio, y asi la sefial puedearse en una amplia regién del espectro.

Si irradiamos un material con pulsos de luz lasepwsede distinguir entre dos casos que
dependen de la potencia éptica aplicada sobre triala El régimen de ablacidny el régimen
termoeléstica En el régimen de ablacidnla irradiacion modifica la superficie debido a la
densidad de potencia tan alta, ocurriendo fusi@vaporacion, transfiriendo momento desde el

material removido del sélido; las fuerzas generadasnormales a la superficie irradiada. En el
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régimen termoelasticono se modifica la superficie irradiada, porquegdatsos laser son de baja
potencia, la fuente acustica generada por el cepositado en la superficie del material debido a
la expansion térmica, esta caracterizada por dagds dipolares paralelas a la superficie [63]. Es
en el régimen termoelastico donde se lleva a caloaracterizacion de arreglos de nanoparticulas
en monocapas como en multicapas, puesto que ¢éamea no destructiva.

Las sefales que se miden son de naturaleza déeadas de la radiacion de excitacion.

Si se utilizan pulsos electromagnéticos los proedisicos involucrados son los siguientes:
La energia del pulso electromagnético absorbideeporaterial, excitara a sus atomos y despueés
de cierto tiempo éstos se desexcitaran decayen@omengia radiativa y no radiativa. Al final de
todos los procesos lo que quedara seré calorgycakir expandird la zona iluminada, que pasado
un tiempo se contraerd. Como resultado tenemoexpension-compresion que sera la causa de
la onda mecanica, la cual viajara dentro del naltarila velocidad del sonido caracteristica del
material. Entre los sensores piezoeléctricos sdgruencontrar los que responden en frecuencias
desde unos cuantos Hz hasta los de MHz. Adem&snsbr puede utilizarse en un gran nimero

de condiciones experimentales y es facil de manejar

[11.7.2. La sefial fotoacustica

En la fotoacustica de laser pulsado, al aplicargariodulada sobre el material de prueba,
la energia cedida al material via la absorcionmtas electromagnéticas genera esfuerzos dentro
de él, provocando expansion y compresion en la #iomanada del material y, por consiguiente,
ondas acusticas, ocasionadas por la disipaciooremafde calor de la energia proveniente de los
decaimientos no radiativos.

Existen diversas formas de generacion de sefialesi@as para estudiar procesos como
fotoluminiscencia, reacciones quimicas, fotoeleitdad; donde la mas comln y adecuada es
produciendo una expansion termoelastica del meéidiante una excitacion pulsada o modulada.
El uso del laser en la fotoacUstica de laser poldeahe como ventajas: Manejo de una mayor
energia, menor ancho de banda y direccionalidaédsEgque la distancia de propagacion acustica
durante el tiempo de excitacion es tipicamente muebnor que las dimensiones de la muestra. El
uso de un método de deteccion donde el detectbeastontacto directo con la muestra a analizar,
trae como consecuencia un alto grado de sensithililsi que la relacién sefal a ruido (relaciéon
entre la sefial acustica medida con el sensor, &istal osciloscopio, ruido acustico aéreo y el

ruido eléctrico que se puede introducir en la médjces muy alta y en consecuencia la eficiencia
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de deteccion también. Bajo estas condiciones s& log buen acoplamiento entre muestra y
detector y se puede evitar el calentamiento de Uastra (situaciobn que permite trabajar con
muestras pequefias), minimizando efectos de difugigmica. El ruido generado es muy bajo,
debido a que se excita con pulsos de luz cort@sdetectan ondas ultrasonicas de alta frecuencia.
Debido a estos bajos niveles de ruido es posiktaresuidados adicionales que son necesarios
para trabajos a bajas frecuencias, donde el ruitlmesmte generado por vibraciones mecanicas,
frecuencia de linea etcétera, es importante enimgialo. Ademas la deteccidon en resolucion
temporal, permite elegir convenientemente la pdetia senal a estudiar, donde se mejora aun mas

la relacion sefial/ruido [64].

111.7.3. Teoria

Patel y Tam [65] desarrollaron un modelo fenomegicly el cual sigue siendo actual,
pese a su generalidad. Este modelo se aplica anamigsie tienen una baja absorcién Optica y el
pulso de laser de excitacion es suficientement @mmo para despreciar la difusion térmica. El
punto de luz laser se supone de didmetro pequefiocélo) y homogéneo. La clave de este
analisis es la conversion rapida de la energiarhiolso en calor, por medio de procesos de
desactivacion no radiativos.

Podemos inducir cambios estructurales en un mhtdelsidos a la presion, reacciones
guimicas, en procesos de sintesis, etc. Parauacgh de nuestro experimento en que estamos

manejando un acoplamiento muestra-detector diréatgeneracion de una onda acustica por

expansion térmica esta determinada por la expar(zi&'fr)mdel volumen calentadg (resultado

del calor depositado por la luz laser):

-PH
(av), = co' Ec. 111.2)

dondeg es el coeficiente de expansion volumetrid@s el calor depositado en el volumén C
es el calor especifico a presion constante poradnitt masa y es la densidad. Si las pérdidas

térmicas dev, son despreciables en la ecuacion lIl.2, la efm@acustica sera:

MPA:%pp.

Si la eficiencia acustica, la absorcion opticagahbio de la reflectividad de una muestra,

cambian con el tiempo o posicion, la sefal fototcaisambién cambiara.
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Si cambia la estructura del material es posibleadat estos cambios con la sefal

fotoacustica, lo cual causa cambios en el valoMig, el coeficiente de absorcion 6ptica o la

reflectividad. Dado que la sefial eléctrica geneesadal transductor es proporcional a la presion, la
amplitud de las sefiales acusticas viene dada pbpr [6

PA= KE,, c_ﬁp . (ec. 111.3.).

p
donde E,, = EO(l— 10“) = Eo(l— e‘”') es la energia absorbid&, es la energia total del pulso

laser y A es la absorbancia de la muestra a la longitud ndia @le excitacion, K es una
constante que incluye las propiedades termoel&dfielamedio y la respuesta del detector.
Para el experimento realizado se tienen controladdes de los parametros involucrados

como son: La energia de excitacion y la constarggumental complet& . Por lo tanto es de

esperar que la parte de la ecuacion 1ll.2 que ptessambios sea la eficiencia acﬂsticéé o
p

Como los demas parametros son practicamente coestale este modo es posible detectar todo

cambio estructural en la muestra.

[11.7.4. Método de analisis de la sefal fotoacusa

Las mediciones de sefales fotoacusticas contiesemmds tipos de ondas generadas por el
calor depositado por el pulso laser: Ondas longialds, transversales y de superficie. Las ondas
longitudinales llegan primero dado que viajan emitaccion de la energia de excitacion, y se
detectan por el sensor colocado directamente dd&da muestra, en la direccion de éstas. Las
ondas de superficie llegan mucho tiempo despuéeifes de magnitud) y las ondas transversales
llegan casi inmediatamente después de las longdleti. La transversal se encuentra enmascarada
por la longitudinal y los picos subsecuentes, qudeben a los rebotes de la sefial en las caras de
la muestra y del sensor. Asi, la sefal fotoacustiza la suma de longitudinales y transversales.
La discriminacion entre estas se puede realizardasaensores rapidos (del orden de MHz), con
lo cual es posible medir las constantes elastiedsgimateriales de prueba.

En el andlisis de sefales fotoacusticas se dehwsidevar los siguientes pardmetros: El
tiempo de arribo, el nivel del primer maximo o geimer minimo, el ancho de los picos y las

posibles combinaciones de éstos.
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[11.7.5. Andlisis de transformada de Fourier de |& sefiales Fotoacusticas

SeaPA(t,D1) la sefial promedio de sefiales generadas por cada pulso laser, a ursaddosi
implantacion de ioneB1 en un intervalo de tiempo Cuando este procedimiento se repite para
diferentes dosis, se obtienen las funcioRégt, D1), PA(t, D2), PA(t, D3),... La funcion para
determinar los cambios estructurales debidos aotdsdde implantacion se basa en el modelo
mostrado en la figura 3.20. En este moditprepresenta la funcion de transferencia entrefialse
del laser y la sefal fotoacusti(RA). Las funciones(t) y PA(t), para una dosis 0 energia dada
(Di), no cambian para pulsos sucesivos del laser. Ebicatendremos diferentes sefialei(t)
correspondientes a diferenteg I de este modo tendremos reflejados ef(tPhs cambios de

h(t) (denotados padn(t)), debidos a la dosis de implantacion o la energia.

D.

Laser 1
M~ ht)y |=> PA(Y)

Figura 3.20. Modelo para las funciones de correteci

[11.7.5. Andlisis de transformada de Fourier

El andlisis de Fourier es elemental para entendeomportamiento de las sefiales de
sistemas. Este es el resultado de que los sentesoisian eigenfunciones de sistemas lineales
variantes en el tiempo (LTI). Si pasamos cualg@ienosoidal a través de un sistema LTI,
obtenemos la version escalada de cualquier sissernasoidal como salida. Entonces, ya que el
andlisis de Fourier nos permite redefinir las sesia@n términos de senosoidales, todo lo que
tenemos que hacer es determinar el efecto queuwealsjstema tiene en todos los senosoidales
posibles (su funcion de transferencia), asi tendseam entendimiento completo del sistema. Asi
mismo, ya que podemos definir el paso de los séaes en el sistema como la multiplicacion
de ese senosoidal por la funcion de transferencita enisma frecuencia, se puede convertir el
paso de la sefal a través de cualquier sistemaedeirsa convolucién (en tiempo) a una
multiplicacion (en frecuencia), esto da el podardlisis de Fourier.

Las cuatro transformadas de Fourier que formare ghrteste andlisis son: Series Fourier,
transformada de Fourier continua en el tiempo,stamada de Fourier en tiempo discreto, y la
transformada de Fourier discreta. Todas estasforamsdas actian esencialmente de la misma

manera, al convertir una sefial en tiempo en su seii@&alente en frecuencia (senosoidales). Sin
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embargo, dependiendo en la naturaleza de unaeggedifica (por ejemplo, si es de tamafio finito
o infinito, o si son discretas o continuas en emfo) hay una transformada apropiada para

convertir las sefiales en su dominio de frecuencia.
[11.7.6. Arreglo experimental [67]
La figura 3.21 muestra el disefio experimental détoso de medicion de las sefales

fotoacusticas. Se usa como fuente de luz pulsadizsenNd:YAG de Continuum, modelo Surelite

| a una frecuencia de repeticion de 10 Hz, operamd®32 nm, con ancho de pulso de 5 ns.

Nd:YAG@532nm sample

}{ sensor
—=

0 0 O
[ ——

&‘ oscilloscope

Power
supply
trigger
source

Fig. 3.21. Arreglo experimental para la detecci@sfiales fotoacusticas.

Se analizaron muestras tanto de nanoparticulascasf&€omo deformadas, por el método
de reflectancia difusa (figura 3.22). Una de lasdaa con mayor absorcién del Sibloidal
depositado sobre sustratos de Si(100) se encusrisaimadamente a los 540 nm, por tal motivo
para la realizacion de los experimentos fotoacostse eligié excitar a 532 nm. Como transductor
acustico se utilizd6 un piezoeléctrico PZT (zircanditanato de plomo), con una frecuencia de
resonancia de 200 kHz. Este fue encapsulado emnecior BNC (disefio propuesto por Patel y
Tam[65]), con dimensiones de 51 mm de largo y diamefterior de 9.5 mm. Se utiliza también
un transductor ultrasonico de GE Inspection Tedbgiek, con frecuencia central en 5 MHz.

Las sefiales generadas en las muestras debidasealkst almacenan y visualizan en un
osciloscopio TEKTRONIX TDS 540. Las sefiales seldden a una PC para su analisis. En cada

experimento se describen las caracteristicas dpdEnetros de medicion. La muestra se unio
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directamente al detector PZT y al transductor siftinéco, de acuerdo al tipo de experimento,
usando un pegamento de contacto a base de ciaoceakte pegamento es estable en el intervalo

de temperatura de medicion.

21
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Figura 3.22. Espectros de Reflectancia Difusa, atiéa Optica para sustrato de Si(100) y
diferentes muestras con nanoparticulas esféricas.

Las muestras analizadas poseen caracteristicasnesnem cuanto al tamafio del sustrato
sobre el cual estan depositadas las nanopartigualektipo de depodsito logrado. El area analizada,
es decir, ekpotdel laser, es de aproximadamente 0.5 mm de diami&ttemas se asegura el
enfoque sobre la regidn en la que la muestra pumeeparticulas arregladas de la forma deseada
(situacion que es constatada por SEM), cuidando cpsa muestra posea caracteristicas
semejantes en la zona iluminada. Las sefales figtie@s se miden como curvas de voltaje vs
tiempo. La sefial fotoacustica permanecera invaribakta que exista algun elemento que cambie
las condiciones de equilibrio termodinamico delerat. Asi, cualquier cambio debido a cambios
estructurales en el material a su vez origina casdin los parametros termoelasticos del material,

gue se veran como cambios en la sefial fotoacustica.
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[11.7.7. Resultados experimentales y analisis
[11.7.7.1 Primer experimento

“Modificacion de los tiempos de arribo en funcioreda dosis de irradiacion”

Primeramente se analizan muestras con nanopastictadiadas con iones de’Sa una
energia de 6 MeV, a 459 afluencias de 1.5x1%) 3x10° 3.5x13° 4x10°y 4.5x1d° Si/cnf.

Las muestras corresponden a la misma reaccionntiesisi con nanoparticulas de 520 nm de
didmetro. Poseen caracteristicas semejantes @apésitb obtenido, con la finalidad de garantizar
la homogeneidad de los arreglos.

Se obtuvo la sefal fotoacustica correspondientsusirato de Si(100), tratado por los
métodos de limpieza ya descritos, pero sin depdd@onanoparticulas. Asi se observa el
comportamiento de la sefal generada sin nanopadien la superficie. En la realizacion de este
experimento se utilizé6 un micréfono de 240 kHz pabéener una evolucion de las muestras,
comparando el grado de deformaciéon por implantac@dta misma energia pero con diferentes
afluencias. Con esto se garantiza que el sisteamalizar es siempre idéntico aun cuando cambie
de muestra. Las caracteristicas técnicas de lacidedion: Potencia de la fuente del laser 1.2 kV,
las mediciones se realizan en la escala de tierm@d0us, el tiempo de muestreo es 4 ns/pto, y a
1 mV. La sefial que se obtiene de estas muestrasl pasciloscopio es suavizada y se puede

observar en la figura 3.23.
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Amplitud [mV]

Tiempo [ms]

Figura 3.23. Sefal en tiempo de sustrato (azulhoparticulas esféricas (verde), nanoparticulas
deformadas a diferentes afluencias: 1.5¥1@oja), 3x10" (azul claro), 3.5x16&° (violeta),
4x10" (amarillo) y 4.5x10° Si/cnf (negro).

En la parte inicial de la sefial no tenemos reséludebido al ruido estacionario que se
introduce durante las mediciones. Este ruido inicevio al cero de la medicion y continda en la
parte inicial de la sefal, asi que se hace dé&timar una medida de la velocidad del sonido sle la
muestras aunque sea de forma relativa, es dedrayoesolucion de cuanto se recorre en tiempo.
Lo que si es evidente es como en la figura 3.23dasles son diferentes. El sustrato presenta una
sefial inicial que contribuye en los primeros piabtotal de la sefal, siendo semejante a la de las
muestras. Sin embargo conforme ésta avanza eniegadamente 0.05 ms, la sefial se vuelve de
mucho mayor amplitud y diferente respecto a lasggumeran las muestras con nanopatrticulas.

Por otro lado, se observa que las nanoparticufésicas dan una sefial semejante a las
muestras con nanoparticulas deformadas, pero slit@hngs mayor en todo el espectro respecto
de las deformadas. Es importante aclarar que lditachgyuarda una relacion directa con la
energia, pero no con la cantidad de material quanséiza, y que en la grafica se encuentra

normalizada con los valores de sefal en la ordeviada
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De la sefal producida por las nanoparticulas defdas se aprecia entre mayor es la
deformacién, la sefal se vuelve de menor amplitsdfse un ligero desplazamiento en los picos
principales o hasta desdoblamiento de algunostds.és

En la figura 3.24 se ve la parte inicial de la $edtal obtenida del osciloscopio, con las
curvas ya suavizadas. Si analizamos la primera qodase observa después del ruido inicial, es
bastante claro como la sefial se va modificando aleera tal que la onda que produce la muestra
con nanoparticulas esféricas es de mayor amphtuzhnforme la dosis de deformacion crece
desdeD1 (afluencia 1.510" Si/cnf) hastaD5 (4.5 10 Si/cnf) la amplitud disminuye.

Respecto al tiempo de arribo podemos decir quereportamiento del maximo local es tal
gue, conforme vamos aumentando el grado de defayma®nde a sufrir un corrimiento hacia un
menor tiempo de arribo. No se puede hablar de uaatificacion de los tiempos de arribo para las
diferentes muestras, pero lo que si se puede asegaigue el maximo local inicial se encuentra a
diferentes tiempos entre las muestras analizadapje nos indica que los tiempos de arribo son
distintos y, por ende la velocidad del sonido entuestra y muestra es distinta.

Amplitud [mV]

Tiempo [ 18]

Figura 3.24. Inicio de sefial en tiempo para difégemnafluencias. Curvas suavizadas.

Una forma de corroborar el comportamiento de lagstmas en la figura 3.24 es la
obtencion del valor RMS (raiz cuadratica media).l&digura 3.25, la informacién se muestra
como una relacion entre la amplitud promedio y flaeacia de irradiacion de las particulas
[mV] vs [Si/cnf]. La raiz cuadratica media presenta una tendemréieticamente lineal inversa.
Para las particulas esféricas (sin irradiacionyesponde una energia de aproximadamente

0.325 mV, que es mayor respecto a la de las msestegliadas. Para la afluencia de 1.5%10
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Si/cnt este valor es de 0.22 mV, y disminuye sisteméatcaehasta 0.07 mV para el caso de las
particulas méas deformadas con 4.5%8l/cnf. Conforme tenemos particulas mas deformadas la

amplitud de la energia de vibracion disminuye.

0.4

0.35

0.05

dosis [10 *° Silcm 2

Figura 3.25. RMS de la primera sefial en tiempo egpondiente a particulas esféricas y
deformadas con iones d&'Sile 6 MeV a distintas afluencias.
La Fotoacustica revela las diferencias entre lasstnas: conforme encontramos particulas

de mayor grado de deformacién la sefial se va odoigle tal manera que las particulas mas
deformadas producen una sefal con menor amplitudrelocidad del sonido es distinta para las

muestras que contienen particulas esféricas ylaguigdformadas a diferentes afluencias.

[11.7.7.2. Segundo experimento
Analisis de espectros que muestran sefiales en feacia

Para este experimento se utilizaron muestras adadia 6 MeV, 45°, y con afluencias de
1.5x103° 3x10° 5x10° Si/cnf. Las muestras provienen de la misma sintesis,egeti
caracteristicas semejantes en el deposito obt@aidoque sean lo mas homogéneas. La medicion
se llevé a cabo por medio de un sensor de altadraia de 5 MHz (ancho de banda 0-50 MHz),
con las siguientes caracteristicas técnicas emegjla experimental: Potencia de la fuente laser
1.2 kV, andlisis llevado a cabo a una resolucion en fregaet©00 Hz, duracion de la sefial 1 ms,
tiempo de muestreo 2 ns, las mediciones se reaizda escala de tiempo de 13) una razén de
muestreo de 500 Msample/s.

Lo primero que obtenemos es la sefial fotoacUstmpturada directamente en el
osciloscopio. A esta sefal en tiempo se le trateermaicamente, se le saca la transformada de

Fourier, por medio de la matriz de datos que st con uso del programa MATLAB. Con
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esto lo que logramos es obtener una sefial en freieugque nos muestra los modos normales de
vibracion de la muestra.

Para este experimento se uso el sensor de altefreia porque las frecuencias principales
de vibracioén, es decir, las que corresponden &b loule representa la muestra, se llevan la mayor
cantidad de energia. Si continuaramos analizandocsé el micréfono de 240 kHz obtendriamos
sefales que nos representan los modos normalebrdeién del sistema sustrato con arreglo de
particulas, pero en su conjunto. Sin embargo ettivoj es analizar los modos normales de
vibracion de las nanoparticulas que se encuentiare 1 sustrato. Por lo tanto lo que conviene
tomar en cuenta para llevar a cabo este andlisis,las sefiales que producen los modos de
vibracion de alta frecuencia.

La frecuencia fundamental de movimiento cambia@oné cambian las caracteristicas del
material, y esto se refleja en los modos normakesndvimiento del sistema. La forma para
observar en el espectro modos de vibracion deralp pequefio (es decir, haciendo referencia a
los arreglos de nanoparticulas), es analizandsdasles del espectro que se hallan a mayor
frecuencia.

Para lograr estas condiciones el laser iluminge¢gdn analizada con pulsos muy cortos
con alta energia, asi se excita al sistema en yicaaimtervalo de frecuencias. Se analizan las
frecuencias muy altas para obtener informaciénodemiodos de vibracion de los arreglos de las
nanoparticulas. Cabe recordar que el sistema stempridéntico aunque cambie de muestra
durante todo el andlisis.

Por ejemplo si se analiza la muestra y se tomaienta que la velocidad del sonido en el
SiO, de la onda longitudinal es de 5968 m/s, y tomoa@rsideracion un pico a una frecuencia de
30 MHz la longitud de onda correspondiente censhjeétos de tamafio de 2(fh:

En una longitud de aproximadamente 20® encontraremos alrededor de 400
nanoparticulas que estan vibrando, es asi queehteninformacioén de los modos normales de
vibracion de un conjunto de nanoparticulas sobsugtrato. Para la parte inicial del experimento
lo que analizamos es el sustrato. Se obtiene lal sefifrecuencia, se puede observar que ésta
presenta picos amplios hasta aproximadamente 1 Mespués de esta zona los picos son de

menor amplitud, como se muestra en la figura 3.26.
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Figura 3.26. Sefales fotoacusticas suavizadas spoedientes al sustrato, a la muestra con
particulas esféricas y la aquella con particulagotmadas a 6 MeV con 5x1%®i/cnf.

Una vez que se tiene la sefial del sustrato obtendssosefnales correspondientes a una
muestra con nanoparticulas esféricas, y una coopaaticulas deformadas con una afluencia de
5x10" Si/cnf. La figura 3.26 muestra las sefiales suavizaddseenencia que se obtuvieron. Se
puede observar claramente las diferencias en k defsustrato, particulas esféricas, y particulas
deformadas. Como ya se indicé el sustrato no nmaussfiales de una amplitud significativa si nos
fijamos en los picos de ultra-alta-frecuencia.

Hay un maximo local bastante significativo a apmeadamente 18 MHz que en la muestra
de nanoparticulas esféricas es amplio, para latdcplas deformadas este no es visible
practicamente. La sefial de las particulas esféai@BMHz muestra un maximo local interesante,
ya que este aparece en la sefial de las particelasddas, pero de menor amplitud y con un
desplazamiento hacia los 31 MHz. Teniendo comocadinte esta informacion de la sefal
alrededor de los 31 MHz lo conveniente es llevaalzo un andlisis de muestras deformadas con
otras afluencias y corroborar la existencia de esteportamiento. Para esto lo que se realizo fue
el andlisis de muestras con dosis de irradiaciérl.Bey 3x16° Si/cnf. Esta informacion es

anexada a la del analisis previo y los resultadosgestran en la figura 3.27.
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Figura 3.27.Sefales fotoacusticas suavizadas en frecuenciagpondientes a muestras
irradiadas a 6 MeV y 45 con diferentes dosis.
Se observa que para muestras con particulas rahanless, este maximo local inicia a
28 MHz con las particulas esféricas. Claramenteresenta también para las muestras irradiadas
con afluencias de 1.5, 3, y 5X1@06lo que desplazado hacia una frecuencia maggardo a ser
para las particulas con mayor grado de deformata@ta 31 MHz el corrimiento de la sefial. El
analisis de esta sefial y su evolucion temporal hadda ademas de la reproducibilidad del
experimento, como es que la sefal en frecuencia seodificada, en la medida que las particulas
sufren un mayor grado de deformacion con la ir@dig alterando los modos de vibracion de
acomodos de nanoparticulas, y por tanto se puenkeras el cambio estructural existente entre
particulas esféricas y particulas deformadas, fenedite grado.

[11.7.7.3. Tercer experimento
“Andlisis de espectros en frecuencia y de tiemposedarribo de una muestra con
nanoparticulas depositadas en monocapa”

Llevamos a cabo el analisis de una muestra degaséta forma de monocapa de particulas
de silice la cual es totalmente homogénea en uparfitie aproximada de 2x5 mimLas
particulas fueron deformadas con una energia de\, l 45° y 4x18 Si/cnf. La deformacién

se pudo constatar a través de SEM. Es importatdeaagiue la tasa de deformacion a 4 MeV es
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diferente, respecto a la deformacién que sufrigramiculas deformadas a 6 MeV [51], que es la
energia utilizada en las muestras analizadas anmtezinte. El tamafio promedio de las particulas
de todas las muestras a analizar es igual. Se @bdwsefial en frecuencia y se suavizo; tanto para
las muestras con particulas esféricas, como cditplas irradiadas.

El comportamiento de la sefal en frecuencia pasaigrato ya es conocido, se anexo a la
gréfica para ser comparado con la sefal de pasicesféricas y particulas deformadas, los
resultados se observan en la figura 3.28. El matawal observado aproximadamente a 18 MHz
del analisis anterior, ahora es de mayor amplitaich @l caso de particulas deformadas, y para
esféricas disminuye bastante su amplitud. El sigaienaximo local que analizamos correspondia
a la sefial aproximadamente a 30 MHz. Moviéndonaal ertervalo en el que podria reproducirse
esta sefal vemos que ahora hay dos sefiales basiggmfeativas, una en aproximadamente 23
MHz y otra en 28 MHz. Aqui no resulta claro cuatipa ser el posible pico que tuviera semejanza
con el comportamiento de las otras muestras. Sbaggo, si nos fijamos en las sefiales cercanas a
30 MHz, la sefial es parecida entre particulasieaty particulas deformadas. Se observa como
la sefial de las deformadas se achata, pero en metr respecto al anterior andlisis; esto puede

deberse a que en las particulas deformadas a 4ate¥a de deformacion es menor.
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Figura 3.28. Sefales fotoacusticas en frecuencaigadas, correspondientes a muestra
depositada en monocapa e irradiada a 4 MeV, 454, aftuencia 4x16¢° Si/cnf.

El comportamiento de la sefial en frecuencias décpkas esféricas, particulas deformadas

y sustrato, depositadas en una monocapa contiandcsdiferente. Por lo que los modos normales
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de vibracion del sistema sustrato-particulas, satintbs, lo que también indica que si
garantizamos que el sistema es el mismo, y lo go®ia es la forma de las particulas, la sefal se
esta alterando debido al cambio estructural questidas nanoparticulas al ser irradiadas. Para
corroborar este comportamiento se realiza el agélis la sefial en tiempo para la monocapa,
(figura 3.29).

Esféricas

Deformadas

Amplitud (mV)

Tiempo (s)

Figura 3.29. Se muestra la sefial en tiempo singsacpara nanoparticulas esféricas (azul) y
deformadas a 4 MeV con una afluencia de 4% Bi/cnf (verde) en monocapa.
Al espectro se le trata con herramientas de prouesto de la sefial, se saca la

transformada de Hilbert y se aplica un analisis weblets, (Figura 3.30). Este procesamiento
detecta la maxima razén de cambio en las sefialas da particulas esféricas como deformadas.
Se logra eliminar el ruido de fondo y ahora se puedr un valor al tiempo de arribo de las
sefales, tanto de particulas esféricas como deflasnpara diferenciar como cambia la velocidad

del sonido en ambos sistemas.
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Figura 3.30. Sefal procesada, por transformada dbétt y con analisis de wavelets (db5).

De la figura 3.30 se tiene que el valor de la maximazon de cambio para el sistema
sustrato-nanoparticulas esféricas, es de 4.4304s19 para sustrato-nanoparticulas deformadas
es 4.4048x10 s. Esto nos da una diferencia en el tiempo déamle 2.56us. Con esto se
confirma que hay un cambio en las velocidades deids, en nanoparticulas esféricas y
deformadas.
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CONCLUSIONES

Con la modificacion propuesta al proceso Stobesisitizaron particulas coloidales de
silice del tamafio deseado para cada experimentsajuealiza, ya que se logré un control muy
preciso sobre los pardmetros de sintesis que germiitener tamafios y distribuciones uniformes
de particulas. En cuanto al depdésito sobre sustrdéo silicio, el método se mejoré con la
implementacion de la técnica psping coatingcomo lo ejemplifican los depdésitos de monocapas
de particulas de silice de tamafio macroscépiczadibs en los experimentos de caracterizacion
por fotoacustica de laser pulsado.

En la primera serie de experimentos logramos defoparticulas de silice de 300 nm de
diametro, al irradiarlas a temperatura ambienteiooas de Si, Ti, Pt y Au de 4 MeV con una
afluencia de 4x10 ion/cnf. Se pudo concluir que se causa una mayor defodmai utilizar
iones de Si, Ti, Pty Au en ese orden, ya queegldmiento electrénico es dominante a esa energia
y afluencia. Por tanto, el ion con un mayor valerfitnamiento electrénico es el que causa una
mayor deformacion anisotrépica plastica, lo quefioma el modelo del gike térmico propuesto
por Trinkaus.

Para la segunda serie de experimentos irradiamieas de tamaros distintos (520 y
775 nm) con iones de Si a 4 y 6 MeV. La deformadje, como ya dijimos, se debe al
frenamiento electronico del ion durante la implaidia, aumentd con la afluencia del ion.
También se observé que las particulas mas graedésfearman mas que las chicas, proceso que
puede ser explicado como una tension de origeridrogtatico debida al flujo viscoso producido
durante el gike térmico, situacion que tiende a volver a las palds hacia su estado esférico.
Este comportamiento se pudo confirmar tomando coeferencia los calculos hechos por
Klaumunzer, que indican que los esfuerzos hidngsiten particulas grandes son menores y la
deformacion es mayor. Hasta aqui concluimos quefarmacion depende no solamente del tipo
de ion, energia y afluencia de irradiacion, simoli@n del tamafio de particula.

Respecto a la deformacion hecha a diferentes esergis resultados que obtuvimos se
contraponen a los modelos desarrollados desdealrile implementados por Klaumunzer en su
modelo degon hammering,en el que basicamente la deformacién es un produsicombina la
energia y la afluencia, y que por tanto se puedecemo responsable principal al frenamiento
electronico. El resultado que se obtuvo indica dot@ario a este comportamiento, es decir, al

aumentar la energia la deformacion fue menor patamaro de particula especifico (520 nm).
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Un factor determinante en este proceso es la tempar de implantacion, ya que a
diferencia de los resultados que propone el grupoAd Polman, nuestras condiciones de
implantacion son a temperatura ambiente, situagu@trae consigo contribuciones al proceso de
deformacion de las particulas provenientes de fendésy como densificacion del material,
disminucion de la viscosidad y un efecto aditivdoide al flujo i6nico. La densificacion es
producto de la implantacion, ya que la traza haseaambien los angulos de enlace en la red de
silice, y esto se logré a afluencias del orden mamejamos (I8 ion/cnf), donde al estar
cambiando los angulos de enlace en la red, el rakbsefre densificacion.

Estos cambios en la red son caracterizados usartéoriica PLPA a través del analisis de
los tiempos de arribo de la sefial fotoacuUsticaglezaso de particulas esféricas y deformadas a
diferentes energias y afluencias, con lo que senaeba que la estructura en el material cambia.
La densificacion produce un aumento en la dengighdhaterial durante la implantacién y, segun
el modelo de Trinkaus, la densidad y el cambicaevidcosidad producidos durante la irradiacion
son independientes de la energia. Asi que si digmifa viscosidad, la tensidén que causa la traza
se puede relajar y tenemos una menor eficiencé proceso de deformacion.

También durante la irradiacién se induce un fluj@stico newtoniano, proceso que se
contrapone a la deformacién, asi es que a nuestiaeratura de implantacion promovemos este
flujo plastico y por tanto la tasa de deformaci@midnuye. La irradiacion reduce la viscosidad del
material por efecto depge térmico que rompe enlaces quimicos en su trayactpesto induce
una relajacion de la traza que encuentra una ntamapresion a su paso.

Los defectos son producto dgliketérmico, y estos son independientes de la tempearat
de la muestra, pero una vez que llega el ion yahlacaniquilacién de defectos si depende de la
temperatura de la muestra. En condiciones de tetyarambiente la aniquilaciéon de estos
defectos es mas rapida. El decremento en la tadafdemacion conforme aumenta la temperatura
puede deberse a una relajacion parcial de la terdgatro de la traza, antes de la llegada del
siguiente ion y su interaccion con el material.

El umbral energético para causar deformacion depeledla isotropia de la cascada de
colision, se da en la transicion de una forma masenos isotropica, para una baja energia de
irradiacién a la cual no ocurriria deformacion,ihama mas anisotrépica, en la que se forma el
spiketérmico. Para que hagaiketérmico la traza tiene que ser anisotropica.

En la siguiente serie de experimentos las muesgrasadiaron con iones de Si a diferentes

angulos de incidencia y se pudo observar que EErdaltasa de deformacidise mantiene mas
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0 menos constante y, en este caso, se podria hldblana tasa de deformacion intrinseca del
material. Sin embargo, al variar los dngulos dalamcia de los iones, esta tasa de deformacion ya
no se mantiene constante y se vuelve una variable.

Los cambios en la deformacion debidos a la vanmedél angulo de incidencia soélo
pudieron deberse al efecto combinado de un prodesaizallamiento y el efecto den
hammering el cual hace que la particula tienda a acostiusante la deformacion. El efecto de
inclinacion se produce para una afluencia del omeriG® ion/cnf. Esto trae consigo que el
angulo de inclinacion varie debido a la cantidadades implantados, y como éstos inciden en
diferentes direcciones, la magnitud de este efdetoclinacion de la particula varia también.

La particula tiende a inclinarse debido al efeicito hammeringy no a una transferencia de
momentum de parte del ion. Para altas afluencia®das que nosotros utilizamos, la particula se
inclina mas conforme se va irradiando.

El tamafio de particula, el término de flujo viscgda alta afluencia de implantacion son
factores que contribuyen a una disminucion efeatiehefecto deon hammering Si a esto le
aunamos que implantamos a temperatura ambientigisenuye la viscosidad del material), la
deformacién porion hammeringbajo nuestras condiciones experimentales no esabld
cuantitativamente.

Para determinar si se da 0 no un cambio estruoturdhs particulas tras la irradiacion,
recurrimos a la fotoacustica de laser pulsado, rympedio de esta técnica logramos seguir los
cambios estructurales que induce la deformaciéto tardiferentes afluencias como energias. El
analisis de la sefial en tiempo indica como el teeahg arribo de la sefial fotoacustica decrece en
amplitud y sufre un corrimiento conforme la defoca de la particula se incrementa. El analisis
del RMS de la sefial indica que los tiempos de @rsiin distintos y por ende, la velocidad del
sonido entre muestra y muestra es distinta. Comfor@nemos particulas mas deformadas, la
amplitud de la energia de vibracion disminuye.

Al realizar un andlisis de espectros en ultra dfecuencia los resultados indican
claramente que las sefales generadas por el sysaparticulas esféricas y las deformadas son
diferentes. El sustrato no muestra sefiales erzestadel espectro.

Al analizar muestras deformadas a diferentes afiasry a una misma energia, la sefial en
frecuencia se ve modificada. En la medida que lagiqulas sufren un mayor grado de
deformacioén con la irradiacion, se alteran los nsodi® vibracion de acomodos de particulas, y por

tanto se puede hablar del cambio estructural exesentre particulas esféricas y deformadas.
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Del analisis de la monocapa de particulas de siécebserva que el comportamiento de la
sefial en frecuencias de particulas esféricas,cpkasi deformadas y sustrato continda siendo
diferente. Por lo tanto, los modos normales deaeibn del sistema sustrato-particulas, son
distintos. Si se cambia la forma de las particlidasefal se altera debido al cambio estructural qu
tienen las particulas al ser irradiadas.

El haber utilizado diferentes variables duranteebgserimentos permitio haber ido mas alla
del modelo tedrico manejado hasta el momento, izasdonocer mas de los fenbmenos asociados
a la implantaciéon de iones sobre materiales amoyftssinterconexion que guardan estos entre si,
pudiendo llegar a ver que es la suma de todakiblps contribuciones de estas variables las que
hacen que el material se comporte de una formeau ot

A partir del control del depdsito, tamafio y defocita de las particulas coloidales de
silice se han logrado obtener mascarillas, coguasse ha desarrollado nanolitografia por esferas,
este proceso ha sido aplicado para obtener patandemados de nanoparticulas de plata, las
cuales pueden tener diversos usos, debido a spegaoes Opticas. Este trabajo actualmente se
esta desarrollando y se espera, llegar a obtemeeraucturas que por los métodos tradicionales
de microelectrénica, no son posibles.

Otro desarrollo a partir de estas investigaciorseeleplicacion de la técnica de fotoacustica de
laser pulsado en depdésitos de particulas, ya daese® habia sido aplicada en peliculas delgadas,
situacion que trae como evidencia una nueva fatenanalizar arreglos de nanoparticulas y sus

propiedades mecénicas.
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