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Resumen

Las nanoparticulas coloidales hoy en dia juegan un papel importante en
aplicaciones tecnoldgicas tales como cristales foténicos o para mdscaras en
nanolitografia. Es por ello que la elaboracién de arreglos ordenados de és-
tas, para formar estructuras a escala nanométricas es de gran interés para
estas aplicaciones sobre todo en nanoelectrénica o fotdnica. En este sentido
el objetivo de este trabagjo, es el estudio de la fabricacidn de nanoestructuras
metdlicas ordenadas usando litografia por nanoesferas.

Se fabricaron la partficulas coloidales de silice (SiO,) por el método quimi-
co conocido como proceso Stéber. A temperatura controlada se depositaron
en sustratos de vidrio procurando que el acomodo fuera en monocapa. Estas
muestras de arreglos ordenados en forma de monocapa de particulas de silice
sobre sustratos de vidrio son las que se utilizaron como mascaras litograficas. De
las muestras fabricadas se seleccionaron las que presentaban mayor extension
en monocapa y en empaqguetamiento hexagonal de las particulas coloidales.
A esta seleccidn de muestras se les hizo implantar iones de plata (Ag®™) a ener-
gias de orden de MeV a diferentes afluencias en el acelerador Pelletron que al
atravesar la mascarilla litografica quedaron implantadas a aproximadamente
media micra de profundidad. También se implantaron sustratos sin mascari-
lla litografica en las mismas condiciones de trabajo que las anteriores, con el
propdsito de comparar posteriormente estos grupos de muestras e identificar
cual de ellos da mejores arreglos en las nanoestructuras fabricadas. A ambos
grupos de muestras se les dio tratamiento térmico.

Todas las muestras fabricadas se caracterizaron con la microscopia electro-
nica de barrido (SEM). A las estructuras de plata obtenidas se les analizé con
las técnicas de absorcion dptica y RBS.



Objetivos

El objetivo de este trabajo de tesis es la fabricacion de nanoestructuras de
plata ordenadas usando la técnica de litografia por nanoesferas.

Objetivos particulares

m Se aplicara fratamiento térmico a las nanoestructuras fabricadas, con el
propdsdsito de observar como cambia el arreglo de la estructura en com-
paracion con las que no se les aplico el fratamiento térmico.

= Se analizaran por absorcidon optica las nanoestructuras fabricadas con
las mascaras litograficas y se compararan con las fabricadas sin el uso de
éstas.

m Se analizaran las muestras con RBS para corroborar la presencia de plata
en el interior de los sustratos.



Capitulo 1

Introduccion

Nanociencia y Nanotecnologia son sin duda conceptos que han tomado
fuerza en los dltimos anos debido al interés que ha surgido en la ciencia para
lograr la manipulacion de la materia a escalas nanométricas y sobretodo al
inferés de transportar informacién en dispositivos electronicos cada vez mads
pequenos. La nanociencia nos ha ensenado cémo las propiedades de la ma-
teria cambian a escalas nanométricas y con esta informacioén la nanotecno-
logia nos da la capacidad de manipular dtomos a voluntad. Esta capacidad
se ha venido desarrollando a gran velocidad en los Ultimos anos y se espera
que cada vez se tenga mayor precision de manipulacion para la construccion
de nanoestructuras de unos cuantos atomos para aplicaciones que mejoren
la vida cotidiana.

La manipulacion y modificacidon de la materia es uno de los mayores re-
tos de la ciencia para desarrollar estructuras o dispositivos funcionales para
aplicaciones tecnoldgicas!!. Muchas de estas estructuras a nanoescala son
fabricadas a partir de técnicas litograficas con diferentes tipos de radiacion,
sin embargo las dimensiones que han alcanzado adn son grandes compara-
das con las que se necesitan para las aplicaciones tecnoldgicas. Por o que la
investigacion en esta drea tiene como objetivo el desarrollo de técnicas que
permitan la fabricacion de nanoestructuras con las dimensiones requeridas.

En el presente trabajo se hace uso de la litografia por nanoesferas (NSL)?! y
se propone fabricar estructuras ordenadas a nanoescala, con el uso de mas-
carillas de particulas coloidales de silice de tamano micrométricas (SiO,). Esta
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técnica combina los enfoque bottom-up y top- dowm. Es decir que a partir de
particulas simples se puedan construir estructuras complejas. Estas particulas
coloidales se usardn como mascaras litograficas, ordendndolas en monoca-
pas sobre los sustratos y en un arreglo hexagonal. La forma y tamano de la
nanoestructura metdlica depende fuertemente de como estén las particulas
coloidales de silice ordenadas en la monocapa. Los espacios entre las parficu-
las sirven como un patrdn donde podemos introducir ordenadamente adtomos
del material deseado mediante la evaporacidn con candn de electrones o
por implantacion de iones. Para este trabajo se hace uso exclusivamente de
la implantacién de iones de Ag?* para la fabricacién de las nanoestructuras.

La implantacion de iones es una técnica limpia y precisa, ademds de ser
muy eficiente pues solo los iones con la energia escogida serdn los que in-
teractden con el material de la muestra, evitando asi cualquier tipo de con-
taminacion. Escogiendo la energia de implantacion se puede determinar la
profundidad a la que se desee o se necesite incrustar los iones que formardn
la nanoestructura.

En la actuadlidad existe una amplia gama de aplicaciones para la litogra-
fia (almacenamiento de datos, foténica). En particular en la construccion de
nanoestucturas (Ag y Au) que presenten resonancia de plasmon de superficie.
Por ejemplo, en dispositivos donde particulas metdlicas son usadas como no-
nodetectores o sensores dpticos, ya que éstos se basan en la posicion del pico
de la resonancia del plasmon. Otfra aplicacion importante es la creacién de
guias de onda de luz para el confinamiento de la luz, esto podria hacer mas
eficiente la transmisidn de informacion.

En general existe una amplia gama de aplicaciones para la litografia. Es por
ello que el objetivo de esta tesis es lograr experimentalmente la formacion de
nanoestructuras metdlicas ordenadas, y en el proceso distinguir los pardme-
tros necesarios para que esta técnica de fabricacion de nanoestructuras sea
reproducible y eficiente.

Después de esta breve introduccién, en el segundo capitulo se da una ex-
plicaciéon de los conceptos y las fécnicas analiticas usadas. En el Tercer capitu-
lo se explica detalladamente el desarrollo experimental. En el cuarto capitulo
se exponen los resultado encontrados y finalmente en el Ultimo capitulo se des-
criben los resultados a las que se llegaron con este trabajo de investigacion.



Capitulo 2

Conceptos basicos

En este capitulo abordaremos los conceptos bdsicos utilizados, asi como
una explicacién sobre el método usado para la sinfesis de las partficulas de si-
lice y la formaciéon de la monocapa. También se discuten la formacion de las
nanoestructuras y las técnicas utilizadas para caracterizar las muestras obteni-
das.

2.1. Particulas Coloidales

2.1.1. Coloides

Un coloide es un sistema formado por dos fases (suspension), una en forma
continua que es la fase liquida y la ofra dispersa conformada por las parti-
culas. Para que una suspensidon pueda considerarse un coloide, las particulas
contenidas deben tener una dimensién de 1 nm a 10 um B,

Una caracteristica importante de los coloides es su estabilidad, es decir,
que el coloide pueda mantener un estado en el que las particulas que lo for-
man Nno se peguen entre si. En contra de la estabilidad estd la aceleracion
de la gravedad, que tiende a depositar las particulas coloidales en el fondo
del recipiente que contiene al coloide, y la tendencia que tienen las partficu-
las a agregarse debido a las interacciones entre ellas (las fuerzas de Van der
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6 2.1. PARTICULAS COLOIDALES

Waals y electrostdticas). Aungque esto puede evitarse infroduciendo al coloide
algun fratamiento que haga que las particulas no se agreguen. A favor de la
estabilidad estd el lamado movimiento Browniano.

Son sistemas ubicuos en la naturaleza y de gran aplicacion tecnoldgica.

Existen dos métodos por los que se pueden obtener coloides:

m Condensacion.

= Dispersion.

En este trabagjo se utilizd la condensacidn como método para obtener los co-
loides.

2.1.2. Método de condensacion

El principio esencial de este método consiste en unir pequenas particulas
para conseguir particulas de tamano coloidal. La forma de obtener esto es
promoviendo la agregacion de una solucidn homogénea, teniendo como re-
sultado una solucién sobresaturadal®.

Esto se puede obtener por:

1. Condensacion del vapor
2. Disolucion y precipitacion

3. Reaccidén quimica para producir un producto insoluble

En la solucién sobresaturada se forman nuevos nucleos (nucleacion), estos
nUcleos se unen para formar particulas que se condensan en forma compac-
ta.

Al dejar madurar esta solucion las particulas de mayor tamano crecen a
partir de las mds pequenas (mecanismo de Ostwald Ripening!®, Fig. 2.1), has-
ta que la diferencia entre tfamanos es despreciable, de tal forma que lo que



CAPITULO 2. CONCEPTOS BASICOS 7

se obtiene son particulas de tamano coloidal e insolubles en el disolvente
usadol®,

1 m‘ﬁt% !}tﬁ @

Figura 2.1: Mecanismo de envejecimiento de Ostwald-Ripening. Las particulas de mayor tama-
no (A) van absorbiendo a las de menor diametro (B) hasta que las particulas en la suspension
se encuentran con diametros parecidos.

2.2. Proceso Sol-gel

Es una técnica de quimica hiumeda utilizada para sintetizar dxidos de metal.

El proceso consiste en la formaciéon de una red sélida tridimensional, a partir
de una disolucidn alcohdlica en la que se mezclan los reactivos (alcdxidos me-
talicos y H,O) a temperatura ambiente. Esto da inicio con la formacidn del Sol
(suspension coloidal de particulas sélidas discretas de 1-100 nm), cuando los
grupos alcoéxidos se hidrolizan en presencia de agua y se condensan forman-
do enlaces catidon metdlico - O - cation metdlico. La denominacion sol-gel se
debe a los estados inicial y final del procesol™.

Una vez que el sol continla condensdndose e incrementando su Viscosi-
dad, se obtiene un Gel (también denominado xerogel), formado por una red



8 2.2. PROCESO SOL-GEL

rigida de cadenas poliméricas de una longitud aproximada de un micréometro
y que estan interconectadas a fravés de poros de dimensiones submicromeé-
tricas, siendo ésta una de las principales caracteristicas de los xerogeles. Fig.
2.2

Los alcdxidos metdlicos mds utilizados pertenecen a la familia de los com-
puestos metal-orgdnicos, destacando aquellos en los que el metal es silicio,
aluminio, titanio o circonio. Por esta técnica es posible desarrollar (con un con-
trol adecuado de las condiciones de sintesis) nuevos materiales dificimente
accesibles por otfras vias.

Extraccion con
dizolventes

) Hidrolisis - Aerogel
) ; T
Condensacio iR

Sol Gel

Envejecimiento
—

Evaporacion

del disolvente

Xerogel

Figura 2.2: Representacion esquematica del proceso sol-gel.

Por dltimo, cabria mencionar las diferentes posibilidades de procesado que
esta técnica permite en funcidon de la composicion y el posterior tratamiento
de la disolucion inicial.

1. Preparacion de particulas y fibras.

2. Preparacion de piezas monoliticas.
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2.2.1. Proceso Stober

Para el procesado de las particulas, se emplea el método de microemulsio-
nes o el método de Stdber.

El proceso Stéber, comprende una serie de reacciones quimicas que permi-
ten el crecimiento de particulas esféricas de silice. Se utiliza una gran cantidad
de etanol, como disolvente, para mezclar el silicato de tetraetilo (TEOS, que es
el precursor) y el hidréxido de amonio (NH,OH, catalizador de la reacciéon)l,
En funcién de las proporciones relativas de los reactivos utilizados en la disolu-
cion inicial, el tamano de las partficulas puede ser contfrolado, obteniéndose
distribuciones de tamano esencialmente monodispersas.

2.3. Spin Coating

El método de Spin coating es un proceso que es utilizado para depositar
peliculas delgadas uniformes en sustratos planos®. Consiste en aplicar una pe-
quena cantidad de la solucién en el centro del sustrato. Se hace girar al sus-
tfrato a alta velocidad con el fin de difundir el material de recubrimiento por
fuerza centrifuga. La rotacion se debe mantener hasta que el exceso de la
disolucién rebasa los bordes del sustrato, obteniendo asi una pelicula delga-
da homogénea. Finalimente ya obtenido el recubrimiento homogéneo se le
permite seguir en giro para que se evapore, a una temperatura de 19°C, el
disolvente que se le haya aplicado a la disolucidn. Fig. 2.3.

Cuanto mayor es la velocidad angular de giro, mdas delgada serd la pelicu-
la, aunque el espesor también dependerd de la viscosidad y la concentracion
de la solucidon y el disolvente.,

2.4. Nanoestructura

Estructura en la que sus dimensiones se encuentran en el orden nanomeétri-
co, dimensiones caracteristicas de los dtomos y las moléculas.
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\
T s —— .

b) c) d)

Figura 2.3: Proceso de Spin Coating. Etapas que sufre la solucion para obtener la pelicula
delgada, a) Se deposita la solucion que cubrira al sustrato, b) Se elimina el exceso de solucion,
c) Formacion de pelicula delgada y d) evaporacion del disolvente.

2.4.1. Litografia por Nanoesferas

Fischer y Zingsheim fueron los pioneros en el uso de monocapas de esferas
para la construccién de microestructuras!', Sin embargo fue un ano después
que Deckman y Dunsmuir mejoraron esta técnica usando particulas coloidales
esféricas para obtener mdscaras litogrdficas!'!, Aunque fue hasta principio de
los 90°s que esta técnica fue llamada litografia por Nanoesferas por Hulteen y
Van Duyne que exploraron la versatilidad de la técnical'? usando diferentes
tipos de materiales de depdsito como metales, semiconductores o aislantes.
También usaron dos procesos para depositar las nanoesferas, por Spin coating
y por Hand coating. Con esto la técnica mejord en el arreglo peridédico de las
particulas coloidales organizadas en una monocapa para obtener las nanoes-
fructuras.

Una vez obtenida la mascara litogrdfica se le deposita algun material a tro-
vés de los espacios entre las esferas © como en nuestro caso en particular que
decidimos implantar iones de plata a fravés de la monocapa. Posteriormente,
se eliminan las partficulas coloidales de silice por sonicacidn, obteniendo asi
una estructura nanométrica superficial o incrustada en el interior del sustrato
respectivamente. Fig 2.4.

Las nanoestructuras finales son particulas en forma triangular, debido a que
las particulas tienden a un empaguetamiento de forma hexagonall3l, Fig 2.5.
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Particulas coloidales
- ,
esféricas

-=f— Sustrato

Evaporacidn

b)
Implantacién de iones
o S i .

Q000000

©)

A A A A AANAA -«— Gradaboenla
superficie del sustrato

Grabado en el interior
-t del sustrato

Figura 2.4: Litografia por Nanoesferas. a) Se obtiene la mascara litografica con las particulas
ordenadas en monocapa. b) Se hace la evaporacion o la implantacion de iones. c)Se eliminan
las particulas coloidales y se obtiene el patrén deseado.

<
-«
-
<«
-
-

Figura 2.5: Litografia por Nanoesferas. a) La mascara vista desde arriba. b) Arreglo de los
espacios entre las particulas coloidales que forman las mascara.
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Figura 2.6: Implantacion de Iones. Representacion esquematica de como los iones quedan
implantados a una cierta profundidad respecto a la superficie de la muestra.

2.4.2. Implantacion de Iones

Técnica que consiste en infroducir iones en un material con energias de
unas cuantas decenas de keV (10%) hasta MeV (10° eV)!'4,

La interaccidn de la radiacion con la materia son fendmenos que ocurren
a diario y las consecuencias de estas interacciones dependerdn de las pro-
piedades fisicas del material usado como blancol®!, Al hacer incidir un haz
de iones contra un blanco, parte de la energia del haz de iones se le trasfiere
a éste, lo que provoca excitacion o ionizacidn dentro del material asi como
cambios en la estructura, llegando a dejar trazas por su paso en el material y
provocando defectos en el blanco. Fig.2.6.

Unas de las aplicaciones de la implantaciéon de iones, es infroducir iones
en el material del blanco como impurezas, esto se conoce como dopaje de
los materiales, y se produce debido a que al colisionar los iones con los ato-
mos del material, éstos van perdiendo su energia cinética y finalmente que-
dan atrapados en el interior del material. El dopaje crea nuevos materiales
con propiedades fisicas distintas al original.

Esta pérdida de energia cinética se produce por el choque de los iones con
los electrones y con los ndcleos del material del blanco. Los iones primeramen-
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te interactian con los electrones (colisiones ineldsticas) del material ya que
éstos estdn distribuidos por todo su volumen y provoca parte de la perdida de
su velocidad (frenado electrénico). Posteriormente pueden llegar a interac-
tuar con los ndcleos atdmicos (colisiones eldsticas) provocando que atomos
completos se desplacen, lo cual produce danos estructurales. Estas colisiones
a lo largo de su frayectoria hacen que vaya cediendo su energia al mate-
rial ya sea por ionizacidon o excitacion de los electrones, provocando la pérdi-
da gradual de su velocidad hasta que finalmente los iones quedan estaticos
(implantados)!*l, Las colisiones con los electrones se producen a altas energias
y con los nUcleos a bajas energias.

La profundidad de penetracion dependerd del tipo de ion usado como
dopante, la energia con la que son acelerados y del material usado como
blanco.

2.5. Plasmon de superficie

Los plasmones son oscilaciones colectivas de los electrones libres en un me-
tal (gas de Fermi), usualmente a frecuencias opticas. Una forma sencilla de
entender este fendmeno es usando el modelo de Drude de los metales. Aqui
se aproxima el interior del metal (bulk) como un plasma sdlido en el que los
atomos son considerados como puntos fijjos con carga positiva rodeados por
una nube de electrones libres que se mueven en esta red.

Las oscilaciones son producidas cuando una gran cantidad de electrones
son perturbados, por una radiacion electromagnética, de sus posiciones de
equilibrio y vibran a una frecuencia caracteristica del metal dado!'?.

En la mayoria de los metales la frecuencia del plasma estd en el ultravioleta
(10%Hz). Cuando la frecuencia de la radiacién es menor a la del plasmén, la
luz es reflejada totalmente debido a que los electrones tienen fiempo de seguir
las oscilaciones del campo eléctrico oscilante de la radiacion. Cuando la fre-
cuencia de la radiaciéon es mayor a la del plasmon, la luz es tfransmitida ya que
los electrones son incapaces de seguir las oscilaciones del campo eléctrico.

Los plasmones de superficie son plasmones asociados a la superficie de los
metales. Se producen en la interfaz del dieléctrico y el metal. Sus frecuencias
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Figura 2.7: Plasmoén de Superficie.

son menores a los plasmones de bulto. Cuando los plasmones de superficie se
restringen a un volumen finito o en una particula metdlica, se les conoce como
plasmones de superficie localizados. Esto ocurre cuando la partficula es mucho
menor a la longitud de onda de la luz incidente, provocando que el campo
eléctrico oscilante de la luz incidente, Fig.2.7, induzca a un dipolo eléctrico en
la particula.

En la particula, parte de los electrones libres son desplazados en una di-
reccion lejos del resto de la particula, generando una carga negativa de un
lado de la partficula y como el resto de los ndcleos y los electrones internos no
se desplazan generan una carga positiva. Esta separacion de cargas actua
como un dipolo eléctrico. Fig.2.8.
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campo eléctricoa¥ p e
p f;f \rxj\metahca
.-"{ }T‘ 1 b
i v

Figura 2.8: Plasmon de superficie localizado.



Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se dard una descripcion detallada de la preparacion de
las partficulas coloidales de silice (SiO,), del fratamiento quimico que se lada a
los sustratos (vidrios) donde se deposita la disolucidon coloidal, asi como el mé-
todo usado para elaborar los arreglo en monocapa de las particulas coloida-
les y obtener las mdascaras litograficas. Se describe también como se fabrican
las nanoestructuras a partir de la implantacién de iones ( Ag?™) en el acelera-
dor Pelletron y posteriormente el fratamiento térmico al que son sometidas las
muestras, para finalimente obtener las nanoparticulas de plata, asi como las
técnicas usadas para la caracterizacion de las muestras.

3.1. Preparacion de las particulas coloidales de
Sio,

Para la preparacion de las particulas coloidales de SiO, por el proceso Std-
ber, se utilizaron los siguientes reactivos mostrados en la tabla 3.1.

15
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Reactivo | Volumen (ml)£0.05

TEOS 1.8
EtOH 20.0
NH,OH 8.0
H,O 5.5

Tabla 3.1: Cantidad usada de cada reactivo para la preparacion de la sintesis.

3.1.1. Reactivos

1. Tetraetil ortosilicato (TEOS), Si(OCyH5),. Sigma-Aldrich, pureza >99 %, peso
molecular 208.33 g/mol, densidad 0.93 g/cm3, punto de ebullicion 163-
167°C.

2. Hidréxido de amonio, NH,OH, 28-30% , Sigma-Aldrich, peso molecular 35.05
g/mol, densidad 0.99 g/cm3.

3. Alcohol etilico absoluto, CH;CH,OH, J.T. Baker, pureza >99.5%, peso mo-
lecular 46.07 g/mol, densidad 0.79 g/cm?3, punto de ebulliciéon 78°C.

4. Agua destilada, J.T. Baker, peso molecular 18 g/mol.

El volumen utilizado de cada reactivo se muestra en la tabla 3.1.

3.1.2. Equipo utilizado

= Parrilla con agitacion magnética.

3.1.3. Sintesis de las particulas coloidales

Para la preparacion de las particulas coloidales de silice utilizamos los reac-
tivos y cantidades especificadas en la Tabla 3.1. Primeramente se hace una
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disolucién de TEOS en etanol bajo agitacidn magnética. Por separado, se ha-
ce una mezcla de hidroxido de amonio en agua destilada. Se agrega esta
dltima mezcla a la que se tiene bajo agitacion magnética (TEOS-etanol) por
goteo. Todo el proceso se readliza a temperatura ambiente. Una vez mezcla-
das ambas disoluciones se deja reposar esta reaccion por 1.5 horas, siempre
bajo agitacidn magnética, con el propdsito de obtener mayor homogeneidad
en el tamano de las partficulas. Las cantidades utilizadas se tomaron de datos
obtenidos en experimentos anteriores que dieron el mejor resultado para la
obtencidn de las particulas coloidales de silicel'®!,

3.2. Elaboracion de la mascara litografica con las
particulas de SiO,

Antes de depositar las particulas de silice sobre los sustratos de vidrio para la
elaboracion de las mascarillas se les da un tratamiento quimico para eliminar
las impurezas de la superficie de estos.

3.2.1. Reactivos

1. Acido sulfarico, H,SO,, Sigma-Aldrich, pureza 95-98 %, peso molecular 98.08
g/mol, densidad 1.84 g/cm3, punto de ebullicion 290°C.

2. Perdxido de hidrégeno, H,0,, Sigma-Aldrich, 30%., peso molecular 34.01
g/mol.

3.2.2. Equipo utilizado

Cortadora, modelo 1000 de Isomet.

Parrilla con agitacion magnética y calentamiento.

Campana de extraccion.

Spin Coater, modelo G3 de Specialty Coating Systems.
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m Acelerador Pelletron tipo tandem, modelo 9SDH-2 de NEC.

» Limpiador ultrasénico, modelo 8890 de Cole-Parmer.

3.2.3. Sustratos

Para los sustratos se usaron porta-objetos de vidrio comun que se cortaron
en dimensiones de 1.5 x 1.5 cm. A éstos se les dio un tratamiento guimico lla-
mado comunmente "Pirana’”.

La pirana consiste en una mezcla de dcido sulfurico y perdxido de hidro-
geno en una proporcion de 3:1. Para nuestro caso en particular se hizo un
mezcla con las siguientes cantidades.

Reactivo | Volumen (ml)+0.05

HySO,4 15.0
H50, 5.0

Tabla 3.2: Reactivos. Cantidad usada de cada reactivo para la preparacion de la pirana.

Esta reaccidon se prepara dentro de una campana de extraccion en un
matraz de reaccion, por los gases que se llegan a liberar al mezclar estas dos
sustancias, bajo agitacion magnética y a temperatura de 110°C. Una vez he-
cha las mezcla, los sustratos se infroducen en la disolucion y se les dejo por
30 min. Después los sustratos son extraidos de esta mezcla, se les coloca en
un nuevo matraz y se enjuagan primero con agua destilada y por dltimo con
etanol. Se secan con una pistola de aire.

El propdsito de ésto es eliminar foda contaminacion de la superficie de los
vidrios.
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3.2.4. Spin Coating

Teniendo listos los sustratos se puede empezar con la elaboracidon de las
mascarillas. En el interior del Spin Coating, en su portamuestras, se coloca al-
guno de los sustratos que permanecerd anclado a éste por succidon al vacio.
La forma de obtener los arreglos en monocapa de las particulas coloidales
sobre los sustratos se hace en dos etapas. Es decir, se usan dos velocidades y
dos fiempos de giro. En la primera etapa, en el momento en que el sustrato
comienza a girar se le deposita la suspensidon coloidal con una micropipeta
que se introduce por una abertura que tiene el Spin Coating en su tapa y la
suspension se dispersa por el sustrato por fuerza centrifuga. En la segunda eta-
pa, el giro que se le da al sustrato es para hacer que se evapore el disolvente
qguedando asi solo las partficulas de silice sobre el sustrato. Todo esto se hace
con una temperatura no mayor a 19°C y humedad de 55 %.

Las velocidades y tiempos de giro para cada etapa se muestran en el si-
guiente capitulo para cada una de las mascarillas fabricadas. Estos valores se
obtuvieron después de realizar una serie de pruebas, fornando los valores que
fueron los mds optimos para la obtencidn de los arreglos en monocapa de las
parficulas de silice.

3.2.5. Implantacion de Iones

Una vez elaboradas las mascaras litogrdficas, éstas son utilizadas para la
implantaciéon de iones de plata. La implantacion de iones, como ya se explicd
anteriormente, consiste en intfroducir dtomos en la estructura de un material
para modificar su propiedades fisicas. Para ello se necesita de un acelerador
de particulas.

Un acelerador de particulas es un equipo que, como su hombre |o indica,
Nos permite acelerar iones por una diferencia de potencial y al mismo fiempo
manipular el flujo de éstos para hacerlos interactuar con el material del blan-
co. Para este tfrabagjo se utilizd el acelerador Pelletron de 3 MV tipo tdndem
electrostdtico del Instituto de Fisica de la UNAM. Fig.3. 11191,
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Acelerador Pelletron

El acelerador Pelletron tipo tdndem funciona con un proceso de doble ace-
leracion de iones. Primeramente se tiene a la fuente de iones, donde se ge-
neran las particulas que serdn aceleradas, que se encuentran en el exterior
del acelerador y producen iones negativos. Estos iones negativos de 50 kV de
energia sufren su primera aceleracion cuando son atraidos hacia la terminal
positiva de alto voltagje. En la terminal estos iones pasan por una atmdsfera de
gas N, , conocida como stripper, de tal manera que pierden electrones pa-
ra quedar cargados positivamente. Estos iones positivos sufren una segunda
aceleracion por la repulsion eléctrica con la tferminal.

_ (Solides) Terminal de alto voltaje Linea Rayes X
Electromin Cadenas Electroimin
bt i i Kosizits
+

Figura 3.1: Esquema del acelerador Pelletron, IF-UNAM.

Ala salida del tanque del acelerador el haz de iones es dirigido por unimdn
selector hacia la linea de experimentacion, todo a un vacio de 10-¢ a 108 Torr.
Finalmente llegan a la cdmara de irradiaciéon, que cuenta con un sistema de
placas eléctricas que generan un barrido del haz sobre el blanco para una
implantaciéon uniforme de los iones. Fig.3.2.
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Figura 3.2: Camara de irradiacion y sistema de barrido de un haz de iones para la implanta-
cion.

Las muestras (sustrato de vidrio con la mdscara litografica) fueron montadas
en la camara de irradiacion perpendiculares al haz de iones, los iones utiliza-
dos fueron de Ag?*t con energias de 1 MeV y 2 MeV. Al montar las muestras se
montaron también sustratos sin mascarilla (a las que se les llamo muestra de
referencia), con el propdsito de poder comparar posteriormente las propieda-
des Opticas de las muestras obtenidas con y sin mascarilla.

3.2.6. Eliminacion de la mascara litografica.

Una vez hecha la implantacion de iones sobre las muestras se procede a
remover la mascarilla. Es decir, se eliminan todas las particulas de silice de la
superficie de los sustratos. Para ello se hace uso de un limpiador ultrasénico
que utiliza agua destilada.

Antes de realizar eso, todas las muestras que fueron implantadas se cortan
por la mitad. Se toma entonces una seccidén de cada una y se colocan en un
vaso de precipitado con etanol. El vaso se intfroduce en el ultrasdnido duran-
te 20 min. Este es el tiempo minimo de ultrasonido que se experimentd para
eliminar las particulas de silice de la superficie de los sustratos. Esto se hace pa-
ra que los sustratos estén limpios cuando se hacen las pruebas de absorcion
optica y para evitar que se contamine la cdmara de la mufla (horno para el
recocido de las muestras) cuando se realiza el tratamiento térmico.
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3.2.7. Tratamiento térmico

Con las muestras recortadas y sonicadas, una seccion de cada una de ellas
se toma para el tratamiento térmico. Las muestras son recocidas a 400°C den-
tro de la mufla una atmadsfera reductora (50% N, + 50 %H,) por una hora. Estas
condiciones dadas a la mufla se tomaron de trabajos previos??, El recocido
permite la formacion de los nanoclusters de plata.

| o Zona de Calentamiento

Salida de Gas 17 Entrada de Gas
A ThHO ==
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Portamuestras
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Figura 3.3: Esquema del horno usado para el tratamiento térmico.

3.3. Caracterizacion de las muestras

Obtenidas las muestras, sustratos con el deposito de partficulas coloidales
de silice, se observaron con el microscopio electronico de barrido (SEM) JSM
5600-LV. Con las micrografias tomadas se analizd la homogeneidad en la dis-
fribucidn de las particulas, asi como el didmetro promedio de éstas. Las mi-
crografias se obtienen haciendo un mapeo de la muestra. De esta forma se
seleccionaron las muestras que sirvieron como mascaras litograficas.

Cuando se les ha hecho el recocido a las muestras, éstas se regresan al
acelerador Pelletron para ser analizadas por una técnica llamada espectro-
metria de retrodispersion de Rutherford (RBS). Esta técnica analitica se usa para
determinar la composicion elemental de las muestras, ddndonos la cantfidad
de plata incrustada en el sustrato de vidrio.

Finalmente, se les hace absorcidon optica para observar la resonancia del
plasmon de superficie provocado por la presencia de las nanoparticulas de
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plata en la muestra.

A continuacién se dard una breve descripcion de las técnicas menciona-
das.

3.3.1. SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona imdgenes bidi-
mensionales que se producen al capturar electrones dispersados por un obje-
to. Este equipo puede operar con electrones de 20 keV y tiene una resolucion
que puede llegar a ser hasta de 0.5 nm en equipos de emision de campo y
llegar a una amplificacién hasta de 1 x 10° aumentos. Tiene una gran profundi-
dad de campo, lo que permite enfocar una gran parte de la muestra a la vez.
Fig. 3.4.

El SEM explora la superficie de la muestra punto por punto. Un haz de elec-
frones muy concentrado se enfoca sobre la muestra y luego se explora su su-
perficie, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla
de una television. El haz primario de alta energia se dispersa sobre la muestra
y provoca la aparicién de electrones secundarios de baja energia y retrodis-
persados de alta energia, que dependen de la composicion quimica de la
muestra. Los electrones secundarios proporcionan informacion de la topogra-
fia superficial y son detectados por un dispositivo electronico y la senal enviada
a una computadora.

Su funcionamiento se basa en la aceleraciéon de electrones por un campo
eléctrico, aprovechando su comportamiento ondulatorio, que se lleva a cabo
en la columna del microscopio a una diferencia de potencial de 1T a 30 kV.
Los electrones acelerados a un voltaje pequeno se utilizan para muestras muy
sensibles, y los de alto voltaje son para muestras metdlicas?,

El SEM utilizado en este trabagjo fue un JEOL modelo JSM 5600-LV, bajo vacio
y con una diferencia de potencial de 4 kV. Con las micrografias tomadas con
este equipo se obtuvieron los didmetros promedios de las particulas de silice.
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Figura 3.4: Esquema del microscopio electronico de barrido.

3.3.2. Espectrometria por Absorcién Optica

La espectrometria de absorcion dptica consiste en hacer incidir un haz de
luz monocromdtica sobre una muestra, la interaccién de la onda electromag-
nética con la estructura electronica del material de Ia muestra provoca que
ésta se disperse o se absorba, por lo que la luz que se detecta al ofro lado de
la muestra tendrd una pérdida de potencia debido a estos fendmenos. Esta
luz detectada nos da un espectro que contiene informaciéon de la muestra.

Cuando se hace un experimento de absorcion éptica, la luz monocroma-
fica de intensidad I;,,. incidente sobre |a muestra de espesor L interaccionan,
parte de la radiacion de entrada se habrd absorbido, y la radiaciéon de salida
I.,; sera distinta, Fig. 3.5. Si la muestra tiene una reflectividad baja, la relaciéon
entre ambas infensidades estard dada como:

[ext = Iinc eXP_aL (3 1)

donde a recibe el nombre de coeficiente de absorcion. Dicho coeficiente
depende tanto de la longitud de onda de la radiaciéon como de la estructura
electréonica de la muestra. Por tanto, analizando el coeficiente de absorcion
en funcioén de la energia del haz incidente se puede obtener informacion rele-
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Figura 3.5: Esquema del montaje experimental para la Absorciéon Optica.

vante sobre la estructura electronica de la muestra.

Con la espectrometria de absorcion dptica, se puede medir la densidad
optica. Que estd dada como:

I
DO = log(;™) (3.2)

Como la silice es casi fransparente a la luz, la respuesta éptica que se ob-
fiene en los espectros de absorcion solo se debe al material metdlico presente
dentro de la matriz. Por lo tanto se puede constatar la presencia de las nano-
parficulas de plata en las muestras.

3.3.3. RBS

La espectrometria de retrodispersion de Rutherford (RBS) es una técnica de
andlisis de materiales. Consiste en hacer incidir un haz monoenergético de
iones ligeros contra el material de un blanco. Como resultado de esta interac-
cion se producen iones retrodispersados del blanco que son detectados por
dispositivos electronicos??,

Esta técnica es un método no destructivo para la determinacion precisa de
la estequiometria y de la distribucion de impurezas en la superficie de los soli-
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Figura 3.6: Esquema del montaje experimental para el RBS.

dos. En el RBS un haz de particulas de energias del orden de MeV, hidrégeno
o helio, es dirigido a una muestra. Las particulas que chocan eldsticamente
con los atomos del material del blanco son dispersados con una energia ca-
racteristica de la masa del ndcleo atdmico en cuestion, a mayor masa de un
atomo mayor la energia de los iones después de la retrodispersion. Contando
estos iones dispersados en funcidn de la energia y masa, el nimero de dtomos
presentes de cada elemento en la muestra pueden ser determinados, Fig.3.6.
Ademads, en su frayectoria de vuelo a través del material de la muestra los io-
nes pierden energia y esta pérdida de energia por unidad de distancia nos da
informacioén de la distribucion en profundidad de los elementos presentes en la
muestra. Con toda esta informacidon obtenida de los detectores se procesa un
espectro de energia que muestra la composicién de la muestra analizadal??!,



Capitulo 4

Resultados y Analisis de Datos

En este capitulo se presentan y analizan los datos obtenidos de las muestras,
sustratos de vidrio con la mdscara litogrdfica, antes y después de hacer la
implantacion de iones de plata usando el acelerador Pelletron. Las muestras se
caracterizaron esencialmente por microscopia electronica de barrido (SEM), y
por las técnicas de RBS y Absorcion Optica.

4.1. Preparacion de las muestras

Se sintetizaron las particulas coloidales de silice (SiO,) siguiendo una varia-
cion del proceso Stdber, a temperatura ambiente y agitacion magnética cons-
tante. Se depositaron en sustratos de vidrio usando el Spin Coating, fomdndose
el muestreo a 90 minutos de tiempo de reaccidon. Obteniendo asi las mascaras
litograficas, que fueron caracterizadas por SEM.

A partir de las micrografias, Fig.4.1, fomadas en el SEM se estudian las di-
ferentes regiones en monocapa, que como se observa en las imdagenes son
bastante extensas y homogéneas, presentando arreglos de tipo hexagonal.

27
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Figura 4.1: Micrografias de las mascaras litograficas a diferentes magnificaciones.

Se observa también como las partficulas no solo se encuentran ordenadas
sino que ademads muestran homogeneidad tanto de tamano (didmetro) como
de forma (esférica). Con el mismo programa que contiene el SEM para obte-
ner las micrografias, se pueden marcar los didmetros de las particulas. Esto nos
permitidé fener una estadistica de didmetros y obtener asi una distribucion de
tamanos. El valor encontrado? para el didmetro promedio es de 550 nm, con
una desviacion estandar de 27 nm. En la Fig. 4.2 se muestra la distribucion obte-
nida. Por muestra se obtuvieron varias micrografias con los didmetros marcados
para una mejor estadistica.

aTodos los valores numeéricos reportados en este trabajo de tesis como resultados fueron
procesados en Origin
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Figura 4.2: Distribucién de tamarnos de las particulas de silice que forma las mascaras lito-
graficas.

A continuacién, enla Tabla 4.1 se indican los didmetros obtenidos por mues-
fra. Aqui es importante resaltar que en la tabla no se incluyen todas las mues-
fras con que se trabajd, sino Unicamente las mds representativas.

Muestra | Diametro de particula (nm)
V135 561 +19
V136 544 +26
V139 559 +12
V146 578 +22
V170 577 +28
V175 568 +28
V177 569 +26
V179 517 +£27

Tabla 4.1: Diametros de Particulas por muestra.
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4.2. Implantacion de Iones

Una vez caracterizadas las mdascaras litograficas, fueron tratadas en el ace-
lerador Pelletron para la implantaciéon de iones. Por lo que en esta seccidn se
muestran (Tabla 4.2) los resultados de las dosis obtenidas para cada muestra
con energia de implantacion de 1 MeV.

Muestra | Dosis (Ag/cm?)
V90[c/m] 3.5 x 1016
V90[s/m] 3.5x 106
V135[c/m] 2.1 x 106
V136[c/m] 2.0 x 10'6
V139[c/m] 2.1 x 10'6
V146][c/m] 2.3 x 1016
V146][s/m] 2.3x 10'6
V170[c/m] 3.4 x 10'6
V170[s/m] 3.4 x 106
V175[c/m] 1.7 x 10'6
V177[c/m] 1.7 x 10'6
V177[s/m] 1.7 x 10'6

Tabla 4.2: Dosis de la implantacion de iones de Ag por muestra.

A algunas de las muestras con mdascara litogrdfica, [¢/m], se les introdujo
junto con un sustrato sin mascara, [s/m], en la cdmara de implantaciéon para
después comparar las diferencias que la mdscara litografica provoca con la
implantacidon de iones de plata.

Todas las muestras implantadas ([¢/m] y [s/m]) fueron divididas en dos partes
y una seccion de cada muestra se le dio tratamiento térmico a 400°C por una
hora, para lograr que los iones de plata formen los nanoclusters de tfamanos
homogéneos dentro del sustrato. También fueron comparadas con sus partes
sin tfratamiento térmico.

Ofro de los métodos que existen para obtener una estructura nanométrica
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es depositar algun material entre los espacios entre las esferas que forma la
madscara litogrdafica. Estas particulas se depositan por evaporacion de candén
de electrones. En la figura 4.3 se observa el patrén que deja sobre el sustrato
la mascarilla al evaporar sobre ella plata y posteriormente ser removida. Es el
mismo patrén que siguen los iones al depositarse dentro del sustrato.

LChl L ERNG M

Figura 4.3: Nanoestructuras de particulas triangulares de plata.

4.3. Espectrometria por Absorcién Optica

Para realizar la absorciéon éptica se organizaron las muestras en cuatro gru-
pos. Muestras (c/m) sin fratamiento térmico, muestras (c/m) con tratamiento
térmico, muestras (s/m) sin fratamiento térmico y muestras (s/m) con tratamien-
to térmico.

Los espectros de absorcidon éptica obtenidos corresponden esencialmen-
te a los esperados tedricamente para particulas esféricasi?*!, hechos en simu-
laciones®, para asegurar asi que lo que se observd eran los patrones de los
plasmones de superficie caracteristicos de las nanoparticulas de plata. En la
Fig.4.4 se muestra esta comparaciéon con los espectros obtenidos de nuestras
muestras. Como se puede observar, el patrdn de nuestros espectros es similar
al que las simulaciones indican para nanoparticulas esféricas.

PDDSCAT, Discrete Dipole Approximation



32 4.3. ESPECTROMETRIA POR ABSORCION OPTICA

Ademads estas simulaciones muestran también la posicidon (400 nm) alrede-
dor del cual el plasmdn de superficie es localizado para este tipo de nano-
particulas, posicidon que es muy similar al encontrado en nuestros espectros de
absorcion 6ptica, Fig. 4.5. Teniendo como promedio de posicion del plasmon
de 394 +1 nm para las muestras con tratamiento térmico y de 406 +1 nm para
las que no se les aplicd el tratamiento térmico.
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(a) Espectro de Absorcion éptica simulado para nanopar- (b) Espectro de Absorcién éptica experimental para
ticulas de Ag. nanoparticulas de Ag.

Figura 4.4: Espectros de absorcion 6ptica.

Todos los espectros de absorcion dptica obtenidos fueron procesados de
igual forma como se muestra en la figura 4.5 para obtener informacién sobre
el plasmon de superficie.

A continuacion se representan los datos obtenidos de absorciéon dptica pa-
ra cada muestra. En la tabla 4.3 se enlistan las muestras que no recibieron fra-
tamiento térmico y en la tabla 4.4 las muestras que recibieron el tfratamiento
térmico.
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—V90[c/m]
Gauss Fit of V90[c/m]
Baseline Y1

2.0

Adj. R-Square 0.97407

Value Standard Error
VI0B Xc 411.29 1.563
VO0B A 42.47143 0.84838
VO0B FWHM 60.32385 0.68673
VI0B Height 0.72294 0.00601
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Figura 4.5: Espectro de absorcion éptica indicando la posicion del plasmoén de superficie.

Muestra | Posicion | Altura | Ancho (nm)

del plas-

mon (nm)
VI90[c/m] | 411 +2 0.73 60.3 £0.7
VI0[s/m] | 412 +1 0.64 63.5 £0.5
V135[c/m] | 403 +1 0.16 | 143.4 +£1.7
V136[c/m] | 404 +1 0.30 79.6 £0.5
V139[c/m] | 409 £1 0.18 92.1 £1.2
V146[c/m] | 408 +1 0.13 58.7 £0.6
V146[s/m] | 426 +1 0.06 75.0 £0.5

V170[c/m] | 396 +2 0.53 | 49.2 £0.4
V170[s/m] | 397 +1 0.43 53.3 £0.2

V175[c/m] | 386 +1 0.23 52.6 £0.4
V177[c/m] | 401 +1 0.07 58.6 +0.5
V177[s/m] | 426 +1 0.04 68.6 £0.2

Tabla 4.3: Absorcién 6ptica para cada muestra sin tratamiento térmico.
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Muestra | Posiciéon | Altura | Ancho (nm)

del plas-

mon (nm)
V90[c/m] | 397 +2 0.85 50.6 +£0.3
V90[s/m] | 398 +1 0.83 51.6 +£0.2
V135[c/m] | 391 +1 0.56 53.0 +£0.3
V136[c/m] | 397 +1 0.43 55.4 +0.4
V139[c/m] | 392 +1 0.53 58.2 +0.4
V146[c/m] | 397 £1 0.55 52.7 +£0.6
V146[s/m] | 399 +1 0.45 64.1 +0.3
V170[c/m] | 394 +2 0.65 42.4 +0.3
V170[s/m] | 391 +1 0.60 45.5 +0.3
V175[c/m] | 392 +1 0.25 32.4 £0.4
V177[c/m] | 391 +1 0.43 53.6 +£0.3
V177[s/m] | 396 +1 0.33 55.9 +£0.2

Tabla 4.4: Absorcion 6ptica para cada muestra con tratamiento térmico.

4.3.1. Muestras en funcion al uso de la mascarilla y sin tra-
tamiento térmico

En esta seccidn compararemos los resultados de la absorcidon dptica para
las muestras con mascarilla y sin ella, antes del fratamiento térmico. En la tabla
4.5 se enlistan las muestras con sus respectivas companeras sin mdscara. Cabe
mencionar que cada pareja de muestras se elabord bajo las mismas condicio-
nes de trabajo y que por tanto la variacion que se encontrd entre ellas fue por
el uso o no de la mascarilla.

Se sabe por trabajos realizados anteriormente??, que la posicidn de la reso-
nancia del plasmodn de superficie depende de la forma, tamano y del arreglo
ordenado de las nanoestructuras. Por esta razén se planted el uso de las mads-
caras litogrdficas durante la implantacion, asi los iones de plata al incrustarse
en el sustrato seguirian el patrén dejado por los espacios entre las particulas
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coloidales de silice, de esta forma se puede obtener una nanoestructura de
plata con un cierto orden y homogeneidad.

—— V170[c/m]
2.0 — — V170[s/m]
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Figura 4.6: Absorcion 6ptica representativa de las muestras sin el tratamiento térmico.

En la figuras 4.6 se observa uno de los espectros de absorcion dptica sin
tfratamiento térmico representativo de las muestras de la tabla 4.5. Se observa
como la intensidad de pico, altura de pico, es mayor para la muestra con
mascarilla. Esto nos indica que una gran parte de las nanoparticulas de plata
en el interior del sustrato, tfienen la misma forma y tfamano. También podemos
observar que el ancho del pico de la muestra sin mascarilla es ligeramente
mayor que de la muestra con mascarilla, lo que nos indica que en las primeras,
se tiene una mayor diversidad en el tamanos de las nanoparticulas. Es decir,
se encuentran particulas mds homogéneas en las muestras con mascarilla. Los
picos que observamos, son la superposicion de los plasmones de superficie
locales de cada nanopartficula de Ag que forma la muestra. Este patrén se
encontré en todas las muestras que fueron comparadas con sus parejas sin
mascarilla. Por lo tanto el uso de la mascarilla nos proporciona una ventagja
para la obtencidén de nanoestructuras mds homogéneas.
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Muestra | Posiciéon | Altura | Ancho (nm)
del plas-
mon (nm)

VI90[c/m] | 411 +2 0.73 60.3 £0.7
VO0[s/m] | 412 +1 0.64 63.5 £0.5

V146[c/m] | 408 +1 0.13 58.7 +0.6
V146[s/m] | 426 +1 0.06 75.0 £0.5

V170[c/m] | 397 £2 0.53 49.2 £0.4

V170[s/m] | 397 +1 0.43 53.3 £0.2
V177[c/m] | 401 +1 0.07 58.6 £0.5
V177[s/m] | 426 £1 0.04 | 68.6 £0.2

Tabla 4.5: Absorcién 6ptica para muestras [c/m] y [s/m], sin tratamiento térmico.

4.3.2. Muestras en funcion del uso de la mascarilla y con
tratamiento térmico

En esta seccidn compararemos los resultados de la absorcion éptica para
las muestras con mascarilla y sin ella, después del fratamiento térmico. En la
tabla 4.6 se enlista algunas de las muestras con sus respectivas companeras
sin mascara. Como se menciond anteriormente, cada pareja de muestra se
elabora bagjo las mismas condiciones de frabagjo.

En trabajos anteriores?S! se ha observado que el tratamiento térmico ayuda
a la formacidon de las nanoestructuras, haciendo que éstas sean mas homogé-
neas. Las muestras se sometieron a 400°C por una hora en atmadsfera reductora
(50% N, + 50 %H,). Condiciones obtenidas en trabajos previos!?,
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Figura 4.7: Absorcion optica representativa de las muestras con el tratamiento térmico.

Enla figura 4.7 se muestra uno de los espectros de absorcion dptico después
del fratamiento térmico de una de las muestras de la tabla 4.6. Observamos
que el patrén tanto de la altura como de ancho de pico se sigue conservan-
do, para las muestras con mascarilla la altura de pico es mayor y menor el
ancho. Aungue en ambos casos, la altura de pico aumentd y el ancho dismi-
nuyd. Esto indica que antes del recocido, la cantidad de nanoestructuras de
Ag era menor. Por lo tanto el recocido favorecid al crecimiento y nucleacion
de un mayor numero de nanoparticulas, dondo como resultado una mayor
infensidad, mayor altura de pico, en la resonancia del plasmon de superficie.
Pues como ya he mencionado, el pico que se observa en |os espectros es el
resultado de la suma de los plasmones de superficie locales de cada nanopar-
ficula de Ag. En cuanto a la disminucién del ancho de pico, nos indica que
con el recocido, la dispersion de tamano se reduce. Teniendo ahora una ma-
yor homogeneidad en tamano de nanoparticulas de Ag. Todos estos cambios
provocados por el recocido, hicieron que la posicion del plasmon se modifica-
ra. Por ejemplo, para la muestra V90(c/m) la posicion del plasmon de superficie
se desplazo de 411 nm a 397 nm. Este cambio en la posicion del plasmon nos
indica cambio en tamano de particula que forman la nanoestructura de plata
en el interior del sustrato, asi como un mayor porcentaje de la plata presente
en en fase metdlica (sélo las particulas en fase metdlica presentan resonancia
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de plasmon de superficie).

Muestra | Posicién | Altura | Ancho (nm)
del plas-
mon (nm)

V90[c/m] | 397 £2 0.85 50.6 +0.3

VI0[s/m] | 398 *1 0.83 51.6 £0.2
V146[c/m] | 397 £1 0.55 52.7 £0.6
V146[s/m] | 399 +1 0.45 64.1 £0.3

V170[c/m] | 394 +2 0.65 42.4 +£0.3
V170[s/m] | 391 +1 0.60 45.5 £0.3

V177[c/m] | 391 +1 0.43 53.6 £0.3
V177[s/m] | 396 £1 0.33 55.9 £0.2

Tabla 4.6: Absorcion optica para muestras [c/m] y [s/m], con tratamiento térmico.

4.3.3. Muestras en funcion de la dosis y con tratamiento
térmico

En esta seccidn compararemos los resultados de la absorcion éptica para
las muestras con diferentes dosis de implantacion.

En la figura 4.8, se observa que la muestra con mayor dosis de implanta-
cién presenta una mayor intensidad de pico, mayor altura de pico, que indica
una mayor resonancia del plasmon de superficie. Esto es de esperarse, dado
que la intensidad del plasmdn depende de la cantidad de particulas metdli-
cas presentes en la muestra. Por lo tanto, aumentando la dosis implantacion,
aumentamos el nimero de nanoparticulas de Ag presentes en la muestra y
obtenemos asi, un plasmon de superficie mds definido.
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Figura 4.8: Espectros de Absorcion 6ptica a diferentes dosis de implantacion.

Diametro de las nanoparticulas de plata

El radio promedio de las nanoparticulas incrustadas se puede determinar
por la siguiente ecuacion:

r = VF/Awl/g (4.1]

Vr es la velocidad de Fermi (para la plata Ve=1.39x 10° m/s) y A w 12 s el
FWHM 29 y se determina asumiendo el pico de absorcién como una distribu-
cion gaussiana. Los valores calculados se muestran en la tabla 4.7.

Muestra FWHM (nm) Radio (nm)

Sin mascarilla | 54.23 +£0.25 2.56 +£0.32
Con mascarilla | 49.79 +£0.38 2.79 £0.21

Tabla 4.7: Radio de las nanoparticulas para las muestras con tratamiento térmico.
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Las nanopartficulas obtenidas tienen un didmetro promedio de 5.6 0.4 nm
con el uso de la mascarilla y 5.2 +£0.3 nm sin la mascarilla.

4.4. RBS

Los andlisis de RBS se realizaron sdlo para corroborar la dosis de implanta-
cion en las muestras. Los espectros obtenidos de RBS fueron procesados en
RUMP En la figura 4.9 se muestra un ejemplo de una de las muestras proceso-
das en RUMP

Para encontrar posicion correcta y dosis de la plata en los espectros de
RBS obtenidos experimentalmente, primero se realizé una calibracidon ener-
gia/canal y posteriormente se obtuvo la simulacidn del sustrato. Hecho esto,
podemos pedirle al programa que nos muestra la posicion de la plata en el
espectro.
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Figura 4.9: Espectro RBS experimental obtenido de la muestra V134[c/m]. También se incluye
la simulacion hecha con el programa RUMP.
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Para el ejemplo mostrado, Fig. 4.9, de la muestra V134(c/m) con dosis expe-
rimental de 2.0 x 1016 Ag/cm? se encontrd una dosis de 1.8 x 1016 £0.1016 x 10
Ag/cm?. En la posicién cercana al canal 400 se puede apreciar el pico que re-
presenta la plata presente en la muestra. En el canal 174 y 284 se aprecian los
picos que representan al oxigeno y calcio, elementos presentes en el material
de la muestra.
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Conclusiones

Se fabricaron particulas coloidales de silice esféricas con un didmetro pro-
medio de 550 27 nm que se depositaron en sustratos de vidrio en monocapa
y en arreglos hexagonales para obtener las mdascaras litograficas. Estas mues-
tras fueron implantadas con iones de plata con energia de 1 MeV a diferentes
afluencias. Muestras sin el uso de mascarillas fueron también implantadas en
las mismas condiciones. Después del recocido adecuado se obtuvieron asi las
nanoestructuras de plata.

El andlisis de RBS, corrobora la presencia de la plata en el sustrato y la dosis
en la que se encuentra. Con el andlisis de absorcion dptica se determind que
el uso de la mascarilla da un mejor resultado en la fabricacidon de las nanoes-
tructuras. Es decir, obtenemos nanoparticulas mas homogéneas en cuanto a
tamano y forma, con un didmetro de 5.6 +£0.4 nm. Los espectros obtenidos
de las muestras con tratamiento térmico, muestran también, una mejora en
la homogeneidad de las nanoparticulas y por ende una nanoestructura mas
homogénea. La resonancia del plasmon de superficie se encontrd en una lon-
gitud de onda cercana los 400 nm, informacién que la teoria corrobora para
nanoparticulas de plata esféricas.

Para trabajos futuros se espera optimizar la fabricacion de las mdscaras lito-
grdficas, modificando las particulas coloidales de silice, probando tal vez para
didmetros menores. También se necesita hacer andlisis de TEM (microscopia
electronica de transmision) para ver de manera directa las nanoestructuras.

42



Bibliografia

[1] F. Gonella, P. Mazzoldi; Handbook of Nanostructured Materials and Na-
notechnology.; Edited by H.S. Nalwa, Acedemics Press Vol 4; 2000.

[2] G. L. Hornyak, J. Dutta. H. F. Tibbals; Introduction to Nanoscience.; CRC
Press; 2008.

[3] R. Chang; Quimical.; Mc Graw Hill.; Séptima Edicion ; 2002; p. 493.

[4] M.T. Toral.; Fisicoquimica de superficies y sistemas dispersos; Ed. UR-
MO; Espana; 1973.

[5] I.M. Lifshitz, V.V. Slyozov; The Kinetics of Precipitation from Supersatu-
rated Solid Solutions; Journal of Physics and Chemistry of Solids 19; 1961; p.
35-50.

[6] Ratke, Lorenz; Voorhees, Peter W; Growth and Coarsening: Ostwald Ri-
pening in Material Processing; Springer; 2002; p. 117-118.

[7] C. J. Brinker, G. W.. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry
of Sol-Gel processing; Academic Press; 1990.

[8] W. Stober, A. Fink ,J.; Colloid and Interface Science ; 1968.

[9] L.E. Scriven; "Physics and applications of dip coating and spin coating".
MRS proceedings 121; 1988.

[10] U.C. Fischer, H.P. Zingsheim; J. Vac. Sci. Techonol. 19; 1981.
[11] H.W. Deckman, J.H. Dunsmuir; Appl. Phys. Lett. 41; 1982.
[12] J.C. Hulteen, R.P. Van Duyne; J. Vac. Sci. Technol. A 13; 1995.

43



44

[13] F. Burmeister, W. Badowsky, T. Braun, S. Wieprich, J. Boneberg, P.
Leiderer; Appl. Surf. Sci. 144-145; 1999.

[14] M. Nastasi, J. W. Mayer; Ion Implantation and Synthesis of Materials;
Springer; 2006.

[15] J. Rickards Campbell; La Fisica de las Radiaciones en Materiales; Edi-
tado por la Direccion de Divulgacion de la Ciencia, UNAM; 2001.

[16] F. Komarov; Ion beam modifications of metals; Gordon and Breach
Science PublishersS.A.; 1992.

[17] S. A. Maier; Plasmonics: Fundamentals and appliactions; Spinger; 2007 .

[18] U. Morales Munoz; Sintesis de nanoparticulas coloidales de silice y sus
caracterizacién por microscopia electrénica de barrido y fuerza atémica; Tesis
de licenciatura en Quimica, Fac. de Quimica, UNAM, México, D.F.; 2005.

[19] L. Rodriguez Fernandez; Aceleradores de particulas: Irradiacion con io-
nes y electrones; Notas 6” Escuela Mexicana de Fisica Nuclear; Instituto de
Fisica, UNAM; 2009.

[20] O. Pena, L. Rodriguez Fernandez, J. Roiz, J.C. Cheang Wong, J. Arenas
Alatorre, A. Crespo Sosa, A. Oliver; Average size of Ag nanoclusters in silica
determined by Optical light absorption measurements; Rev. Mex. Fisica, 53,
62-66; 2007.

[21] M.J. Yacaman, J. Reyes Gasga; Microscopia electronica, Una vision del
microcosmos.; Fondo de cultura econémica; 1995.

[22] Instituto de Fisica, UNAM. fisica.unam./laboratorios/peletron/investigacion
[tecnicaRBS.

[23] Centro Nacional de Aceleradores. http://acdc.sav.us.es/cna/index.php/
es/tandem3myv/tecnicas/65-espectrometria-de-retrodispersion-rutherford-rbs-
y-canalizacion-ionica.

[24] C. Noguez; J. Phys. Chem. 111, 3806-3819; 2007.
[25] G. W. Arnold; J. Appl. Phys. 46, 4466; 1975.

[26] A. Oliver, J.C. Cheang-Wong, J. Roiz, L. Rodriguez-Fernandez, J. M.
Hernandez, A. Crespo-Sosa, E. Munoz; Metallic Nanoparticle Formation in Ion-



CAPITULO 5. CONCLUSIONES 45

Implanted Silica after Thermal Annealing in Reducing or Oxidizing Atmosphe-
res.; Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms; 191, 333-336; 2002.



	Portada 
	Índice General 
	Resumen  
	Objetivos
	Capítulo 1. Introducción  
	Capítulo 2. Conceptos Básicos  
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental  
	Capítulo 4. Resultados y Análisis de Datos
	Capítulo 5. Conclusiones  
	Bibliografía

