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Resumen

Las nanoparticulas metalicas poseen propiedades interesantes, por ejemplo,
Opticas, magnéticas y eléctricas, que dependen de su morfologia y tamafio. Es
debido a estas propiedades que surge un interés por las posibles aplicaciones de
las nanoparticulas metéalicas en diversas areas tecnoldgicas. En la actualidad se
cuenta con una gran variedad de métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas.
Uno de esos métodos es el tratamiento térmico de peliculas delgadas metalicas.
El método consiste basicamente en aumentar la temperatura de peliculas

delgadas metalicas que han sido depositadas en algun sustrato.

En este trabajo se estudio la influencia de tres variables que intervienen en el
proceso de formacion de las nanoparticulas metalicas: el espesor de la pelicula
delgada, la temperatura y duracion del tratamiento térmico. Para sintetizar las
nanoparticulas metalicas se hizo crecer peliculas delgadas de oro (Au), de
diferentes espesores, sobre sustratos de dioxido de silicio (SiO;) utilizando la
técnica de sputtering. El espesor de la pelicula delgada depende del tiempo de
crecimiento en el sistema de sputtering; el espesor de las peliculas delgadas fue
calculado a partir de resultados de experimentos previos de RBS (Retrodispersion
de Rutherford).

Los tiempos de depdsito de las peliculas delgadas fueron de 5, 7, 9 y 11 segundos.
Se contd con dos grupos de peliculas delgadas, cada uno conformado por las
peliculas a los diferentes tiempos de depdésito. Se aplicé un tratamiento térmico de
400°C durante una hora a un grupo de peliculas, y el segundo grupo fue sometido

a un tratamiento térmico de 600°C durante el mismo periodo de tiempo.

La superficie de las muestras fue analizada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), antes y después de los tratamientos térmicos. A partir de las
micrografias obtenidas, posterior a los tratamientos térmicos, se llevé a cabo el
estudio de las nanoparticulas que se lograron identificar. Se realiz6 la medicion del



tamafio de las nanoparticulas identificadas en las muestras sometidas al
tratamiento térmico de 400°C. Mediante este meétodo fue posible obtener
nanoparticulas dentro de un rango de 17.4 a 29.5 nm de tamafio promedio. El
tamafio promedio de las nanoparticulas fue aumentando con el espesor de las
peliculas delgadas, confirmando asi la dependencia del tamafio de las

nanoparticulas metalicas con el espesor de las mismas.

Para las muestras sometidas al tratamiento térmico de 600°C, la transferencia de
energia hacia las peliculas resulté ser demasiada en el lapso de una hora, lo que
provoco que las peliculas comenzaran a degradarse; lo que dio pie a la formacion
de una gran variedad de islas, las cuales podrian haberse degradado en
estructuras mas pequefias con un tratamiento térmico de mayor duracién. En este
caso no fue posible la identificacion de nanoparticulas metélicas. Sin embargo, al
igual que con el espesor de las peliculas delgadas, se comprob6 que la formacion
de las nanoparticulas metalicas depende en gran medida de la temperatura y

duracion del tratamiento térmico.
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Objetivos

Esta tesis consiste en un trabajo experimental cuyo objetivo principal fue la
sintesis de nanoparticulas metalicas partiendo de peliculas delgadas de oro que

fueron sometidas a dos tratamientos térmicos distintos.
Como objetivos particulares se tuvieron:

e Estudiar la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas antes y

después de los tratamientos térmicos.

e Estudiar la influencia del espesor de las peliculas delgadas sobre la
morfologia y tamafio promedio de las nanoparticulas identificadas después

de los tratamientos térmicos.

e Estudiar la influencia de la temperatura y el tiempo de duracién de los
tratamientos térmicos sobre la morfologia y tamafio de las nanoparticulas

que fueron producidas.



1 Introduccion

1.1 Motivacion.

Durante las ultimas décadas, las nanoparticulas metalicas han cobrado gran
interés en cuanto a la investigacion y desarrollo cientifico e industrial se refiere.
Este interés es debido a las diversas propiedades que presentan, tales como
Opticas, eléctricas y magnéticas, y sus posibles aplicaciones en diversas areas de
la ciencia y tecnologia, tales como sensores’, celdas solares?, gufas de onda®,
sistemas plasménicos®, etc. Sin embargo, las propiedades y aplicaciones de las
nanoparticulas metélicas quedan fuertemente influenciadas por la forma y tamafio
de las mismas. Es por eso que se han desarrollado diferentes métodos de sintesis
de nanoparticulas con los cuales es posible tener control de las caracteristicas de

las particulas obtenidas.

Actualmente se cuenta con una gran variedad de métodos fisicos y quimicos para
la produccion de nanoparticulas metalicas; no obstante, cada método presenta no
solo ventajas, sino también desventajas respecto a los demas, ya que intervienen
demasiadas variables en el proceso de sintesis. Algunos de esos métodos son la
ablacion laser, implantacién idnica, irradiacion con laser y reduccion quimica;
aungue en esta Ultima se llegan a generar residuos no deseados durante la
sintesis; mientras que en los primeros casos se trata de métodos que requieren
instrumentacion costosa para la produccion de los dispositivos nanomeétricos

metalicos.

Entre los métodos para sintetizar nanoparticulas metalicas, se cuenta con uno en
el cual se utiliza la técnica de sputtering para producir peliculas delgadas, aunado
a un tratamiento térmico posterior para generar las nanoparticulas metalicas. El
método consiste basicamente en aumentar la temperatura de peliculas delgadas
metéalicas que han sido depositadas, por medio de la técnica de sputtering, en
algun sustrato. Este método presenta una gran ventaja ya que es muy sencillo,

solo requiere de un horno y de una pelicula delgada depositada previamente. Se
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sabe que el tamafio y la distribucién de las nanoparticulas sintetizadas mediante
este método dependen del espesor de las peliculas delgadas, la temperatura a la

cual se aplica el tratamiento térmico y el tiempo que dura el tratamiento®.

Para que sea posible realizar el estudio de las nanoparticulas sintetizadas, a partir
del tratamiento térmico de peliculas delgadas formadas por sputtering, es
necesario conocer el espesor de las peliculas de la manera mas precisa posible,
lo cual sera una parte importante de esta tesis. Ademas, se analizan las
nanoparticulas obtenidas después de la aplicacion del tratamiento térmico, y de
esta forma estudiar la influencia de la temperatura aplicada junto con el espesor

de la pelicula en el proceso de formacién de las nanoparticulas.
1.2 Propiedades de las nanoparticulas.

La sintesis de nanoparticulas metalicas ha interesado debido a las propiedades
gue pueden presentar, tales como 6pticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas. Las
propiedades que presentan las nanoparticulas son diferentes a las de su material
en bulto. Las nanoparticulas presentan un incremento de area superficial por
unidad de masa, esto es debido al efecto en la reduccion de tamafio.
Adicionalmente, las propiedades electrénicas cambian ya que se reduce el
espacio para el movimiento de los electrones. Las propiedades que puedan
presentar las nanoparticulas van a depender del tamafio y forma de las mismas®.
A continuacion se describen brevemente algunas de las propiedades que pueden

presentar las nanoparticulas.

Una de las propiedades importantes de los materiales en bulto es la temperatura
de fusion. Es valido pensar que dicha temperatura no tiene dependencia con el
tamafo del material; sin embargo, mientras el tamafio de un material disminuye
hacia un tamafio nanométrico aproximandose a la escala atomica, la temperatura

de fusién disminuye con las dimensiones del material’.

Las propiedades Opticas pueden ser las de mayor estudio. Estas propiedades dan

origen a una banda de absorcion de la luz en la region ultravioleta-visible; que se
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relaciona con el fenémeno de plasmén de superficie®. La resonancia de plasmén
de superficie consiste en una oscilacion colectiva de los electrones de conduccion
gue son excitados por el campo electromagnético de la luz. Las oscilaciones se
generan de la siguiente manera. La excitacion por el campo electromagnético de
la luz produce el movimiento de los electrones de conduccion, lo que origina un
desplazamiento entre las cargas negativas y positivas del metal. El
desplazamiento produce la polarizacién de la nanoparticula, lo que origina que las
cargas positivas actien como una fuerza restauradora, y de esta forma se

producen las oscilaciones de los electrones de conduccién®®.

En lo que refiere a las propiedades magnéticas de nanoparticulas metalicas, estas
dependen fuertemente de su tamafio, forma y sus caracteristicas magnéticas
intrinsecas®. Por ejemplo, cuando el tamafio disminuye, la nanoparticula comienza
a presentar superparamagnetismo. El comportamiento magnético es complicado y
no puede definirse con respecto a un solo pardmetro. Se ha demostrado que
muchas de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas pueden atribuirse a

su elevada relacion superficie-volumen™®.

Se ha reportado que la conductividad eléctrica puede aumentar en nanomateriales,
esto debido a un mejor ordenamiento de la estructura. Hay reportes que indican
gue peliculas delgadas de nanoparticulas de cobre, sometidas a un tratamiento

térmico a temperaturas bajas, presentan una baja resistividad™’.
1.3 Formacion de nanoparticulas metalicas.

La formacion de nanoparticulas metalicas se puede realizar mediante diversas
técnicas, las cuales se clasifican en métodos fisicos, quimicos e incluso
biol6gicos™®. Los métodos quimicos involucran el uso de agentes reductores que
actiian sobre iones metalicos para producir las nanoparticulas, ademas, se utilizan
agentes surfactantes para tener un control en la morfologia y tamafio de las

particulas'**®. Como se vera posteriormente, algunas de las técnicas de sintesis



de nanoparticulas requieren una pelicula metalica delgada depositada

previamente, y sobre esta pelicula se llevaran a cabo los protocolos de sintesis.

Como se mencion6é anteriormente, cada método, ya sea fisico, quimico o
bioldgico, presentara algunas ventajas y desventajas respecto a otro. Por ejemplo,
una de las ventajas de los métodos fisicos en comparacién con los métodos
guimicos es que no hay presencia de contaminacién debido a solventes en las
peliculas delgadas preparadas, ademas, hay una uniformidad de distribucion de
las nanoparticulas. Sin embargo, una de las desventajas que pueden presentar los
métodos fisicos es el empleo de equipos poco accesibles para lograr condiciones

especificas como lo es el trabajar en alto vacio®.

Los métodos quimicos involucran el uso de reactivos que pueden resultar ser
nocivos para las personas y el ambiente'®. Por ejemplo, estos métodos utilizan
agentes reductores de origen sintético, como el borohidruro de sodio o el citrato de
sodio. Y como agente surfactante se llega a utilizar el dodecilsulfato de sodio™®.
Ante esta situacion, existe un interés en desarrollar métodos biol6gicos. Hay
evidencia de que se han producido nanoparticulas metélicas a partir del uso de
bacterias, hongos, algas y plantas®?*>*°,

Algunos métodos fisicos consisten en aumentar la temperatura para lograr la
vaporizacion de algun sustrato que sera la fuente de los atomos que constituiran a
las nanoparticulas. El aumento de la temperatura se puede realizar mediante
diferentes técnicas. Después de la vaporizacion del sustrato sigue la condensacion
de los atomos para asi formar el ndcleo inicial, seguido del crecimiento del nucleo
por la adicién de méas atomos y la coalescencia®. En esos métodos, la formacion
de nanoparticulas puede ser atribuida a diferentes inestabilidades dinamicas no-
lineales durante la fase liquida del material que evoluciona a estados estables en

escalas pequefias de tiempo y de tamafio®.
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1.3.1 Técnicas de formacién de nanoparticulas.

Se presenta a continuacion una descripcion breve de algunas de las técnicas mas

utilizadas para la sintesis de nanoparticulas metalicas.
Implantacién ionica.

La técnica consiste en que iones de un material pueden implantarse en un sustrato,
lo que brinda la habilidad de formar nanoparticulas a diferentes profundidades
dentro del mismo, lo que provoca un cambio en sus propiedades fisicas, quimicas
e incluso estructurales. Para llevar a cabo esta técnica se necesita una fuente de
lones, que es la responsable de producir los iones del elemento deseado; un
acelerador donde los iones se aceleran electrostaticamente, y una camara donde
los iones impactan con el sustrato®'’. La profundidad de penetracién de los iones
en el sustrato queda determinada por la energia que adquieren los iones, la
especie de los iones y la composicion del sustrato. La modificacion en la superficie
de los materiales usados como sustratos va a depender de las propiedades
guimicas y estructurales, asi como de la energia de los iones implantados, la
densidad de corriente del haz de iones, la temperatura del sustrato, entre otros
parametros®®. Se han reportado nanoparticulas metdlicas con un tamafio en
promedio de 7 a 9 nm aproximadamente mediante la implantacion de iones de

plomo (Pb) en aluminio (Al)*.
Evaporacién térmica.

El método consiste en calentar hasta llegar al punto de la evaporacion del material
gue se desea depositar. Para que ocurra la formacion de nanoparticulas la
evaporacion debe ocurrir lentamente y ademas, se necesitan niveles bajos de
vacio, es por eso que el uso de este método requiere de una camara de vacio en
la cual se llevara a cabo la condensacion del vapor sobre el sustrato, de esta
forma se pueden obtener granos del material evaporado sobre el sustrato. Se

requiere que en todo momento se lleve un control preciso de las condiciones de

11



crecimiento®’’. Se han reportado nanoestructuras producidas por este método con

un tamafio promedio de 18 a 20 nm®.
Tratamiento térmico.

Podria ser el método mas sencillo para la sintesis de nanoparticulas metalicas ya
gue no requiere del uso de un equipo sofisticado para su empleo. El uso de este
método requiere de una pelicula delgada metédlica depositada previamente en
algun sustrato. Posteriormente la pelicula delgada es sometida a un tratamiento
térmico dentro de un horno en el cual se eleva la temperatura por un tiempo
determinado, que puede ser de segundos, minutos e incluso horas. Las
temperaturas a las que se suele aplicar el tratamiento térmico pueden estar en el
rango de 300 a 600°C. Hay reportes de formacion de nanoestructuras mediante
este método empleando temperaturas que van desde los 300°C a los 1000°C, a lo
largo de unos cuantos segundos o minutos®*. Esta técnica puede aplicarse en
vacio, o en alguna otra atmosfera y presion. Debido a que las peliculas delgadas
son usualmente inestables, o bien metaestables, en el estado en que son
depositadas, al calentarlas a temperaturas suficientemente altas la adherencia de
las peliculas con el sustrato puede reducirse, provocando la formacion de islas. A
este fenomeno de reduccion de la adherencia también se le conoce como
dewetting, el cual es impulsado por la minimizacién de la energia total de la
superficie de la pelicula y el sustrato, y de la interfaz pelicula-sustrato® > #3

Como se mencioné anteriormente, con esta metodologia, el tamafio y distribucion
de las nanoparticulas dependen del espesor de las peliculas delgadas, la
temperatura y tiempo de duracién del tratamiento®. Los inconvenientes de trabajar
con esta técnica es que la morfologia que se obtiene es irregular, ademas no es
posible utilizar sustratos organicos o compuestos de polimeros ya que al elevar la

temperatura quedarian arruinados®.
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Ablacion de laser pulsado.

En este método se enfoca un haz laser en un area reducida sobre un material que
sirve como blanco. Cada pulso de la radiacion del laser produce la evaporacion del
material que se pretende depositar sobre un sustrato que usualmente es colocado
justo frente al spot del haz a una distancia de unos cuantos centimetros. Esta
técnica, ademas de utilizarse para la sintesis de nanoparticulas, también es
empleada en la fabricacibn de peliculas delgadas. Para la fabricacion de
nanoparticulas se requieren presiones que van de uno a decenas de Torr, con el

fin de que las especies ablacionadas se condensen en su trayecto al sustrato®?4%,

Reduccion quimica.

La reduccion quimica resulta ser un método viable para la sintesis de
nanoparticulas metélicas en fase liquida; sin embargo, hay generacién de residuos
no deseados. Esta técnica involucra el uso de agentes reductores, por ejemplo, el
borohidruro de sodio o el citrato de sodio. Estos reductores quimicos son
mezclados con sales de compuestos metélicos con la intencibn de descomponer
la solucién inicial y liberar el metal para formar las nanoparticulas®; para controlar
su morfologia y tamafio se utilizan agentes surfactantes™®. Mediante este método

se han sintetizado particulas con tamafios que van desde los 10 a los 20 nm?®*.
Irradiacion con laser pulsado.

Una pelicula delgada metalica, previamente depositada sobre un sustrato, se
requiere para el uso de esta técnica. En este método, la pelicula delgada es
irradiada con pulsos laser de muy corta duracion. Si la pelicula delgada fundida y/o
evaporada es inestable sobre la superficie del sustrato, entonces es posible la
formacion de nanoparticulas metdlicas. La sintesis por irradiacion con laser
pulsado resulta muy similar a la formacion de nanoestructuras durante un

tratamiento térmico®.

13



2 Marco Teorico

2.1 Deposito de peliculas delgadas mediante la técnica de

sputtering.

En la actualidad es posible realizar el depdsito de peliculas delgadas mediante
diversos métodos que se clasifican principalmente en fisicos y quimicos. Diversas
técnicas estan englobadas en dos grupos: el depdsito fisico de vapor (PVD) y el
depdsito quimico de vapor (CVD). Las técnicas de estos grupos se basan en la
formacion de un vapor del material que se pretende depositar como pelicula
delgada. Independientemente del método utilizado, el crecimiento de una pelicula
delgada se lleva a cabo en tres etapas. En primer lugar se da la produccién de las
particulas que van a conformar la pelicula. Las técnicas por depoésito fisico de
vapor parten de un material sélido que es sometido a un proceso de calentamiento
hasta la evaporacion (evaporacion térmica) o bien, el solido se pulveriza a partir
del bombardeo con iones energéticos. Las técnicas quimicas parten directamente
de gases o de liquidos que posteriormente pasan al estado gaseoso. Estos gases,
mediante reacciones quimicas, dan origen a un nuevo compuesto que se

condensara en la superficie del sustrato® **.

La segunda etapa consiste en el transporte de las particulas hacia el sustrato. Una
vez que se ha generado el vapor, las particulas poseen cierta energia cinética con
la que pueden desplazarse a través del medio en el que se encuentren inmersas.
Si este medio tiene una baja concentracion de moléculas, el camino libre medio de
las particulas es mucho mayor a sus dimensiones lo que asegura que un nimero

mayor de particulas alcance el sustrato**.

Finalmente, en la tercera etapa, se da la condensacién de las particulas sobre el
sustrato. Las especies en fase de vapor que alcanzan el sustrato, se adsorben y
se difunden superficialmente. Se da lugar a una etapa de nucleacion, la cual

consiste en la formacion de pequefios nucleos de materia. Posterior a la

14



nucleaciéon, los pequefios nucleos se unen para formar cumulos de mayores

dimensiones, lo que se conoce como coalescencia*.

La técnica de sputtering o pulverizacion catodica es un proceso de deposito fisico
de vapor en el que los &omos de un sdlido son removidos de la superficie del
mismo debido a la transferencia de momento lineal entre particulas energéticas,
usualmente iones, y los &tomos de la superficie del sélido sobre los que inciden los
iones. Los atomos expulsados pueden ser condensados en un sustrato y asi
formar una pelicula delgada. El depdsito por sputtering presenta algunas ventajas,
por ejemplo, una alta pureza en los depdsitos, es posible controlar el espesor de la
pelicula delgada; ademas, existe una gran variedad de materiales que se pueden
depositar y los parametros de depésito son reproducibles®’. Debido a esto, la
pulverizacion catddica resulta ser una técnica ampliamente utilizada para llevar a
cabo el depésito de peliculas delgadas sobre sustratos. En la mayoria de los
casos, los iones positivos de gases neutros pesados, como el argon (Ar), son

utilizados para el bombardeo de la superficie de materiales®.

En 1852, William Robert Grove observé por primera vez el fendmeno de sputtering.
Grove encontré que la superficie del catodo de un tubo de descarga gaseosa con
corriente directa se erosionaba por el impacto de los iones energéticos durante el
proceso; consecuentemente, el material del catodo se depositaba sobre las

paredes del tubo®® ?’.

La deposicion por sputtering es llevada a cabo dentro de una camara de vacio que
cuenta en su interior con dos electrodos, el anodo y el catodo. Se pueden seguir
dos enfoques para la produccion de los iones y el consecuente bombardeo del
material blanco®. El primero resulta ser bastante directo ya que se emplea una
fuente de iones que esté dirigida hacia el blanco. Una segunda fuente de iones es
un plasma, el cual es generado a partir de un gas inerte que actia como medio de
sputtering dentro de la camara de vacio. En la figura 1 se muestra un esquema de

esta técnica.
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Figura 1. Esquema del proceso de sputtering para el depédsito de peliculas
delgadass.

Entre ambos electrodos se mantiene una diferencia de potencial eléctrico. Sobre el
catodo se coloca el blanco y sobre el anodo se coloca el sustrato que recibira el
deposito. El plasma es generado a través de una descarga eléctrica que es
mantenida durante todo el proceso para que el gas del medio permanezca
ionizado. Los iones del plasma, al poseer carga positiva, son acelerados hacia el
catodo debido al potencial negativo de éste, dando como resultado que impacten
contra el blanco. A partir de la transferencia de momento lineal entre los iones
incidentes y los &tomos del blanco, estos ultimos pueden ser desprendidos de la
superficie y asi pasar a la fase de vapor, para posteriormente adherirse al
sustrato®. Los atomos evaporados pueden depositarse en el sustrato desde
cualquier direccion después de sufrir una serie de colisiones en la atmosfera de
sputtering, en las cuales sufren una pérdida de su energfa inicial®. La naturaleza
inerte del argdn lo convierte en el gas utilizado como medio de sputtering con mas
frecuencia, esto es porgue se inhibe la formacion de compuestos en la superficie

del blanco®.

Es sencillo entender los procesos de interaccion que acontecen durante el

crecimiento de la pelicula. ElI hecho de que el tamafio de un ion y un atomo sea
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esencialmente el mismo, al existir una colisién entre ambos, esta colision sera
binaria; es decir, los atomos vecinos no intervienen en primera instancia en esa
colision. La colision primaria provoca una transferencia de energia del ion al &tomo
bombardeado. La direccion de incidencia de los iones puede ser paralela a la
normal de la superficie, de tal forma que la colisién de los iones sea frontal; sin
embargo, nada impide que los iones incidan en la superficie a diversos angulos. Si
el atomo en la superficie del material blanco tiene una masa mayor que el ion
incidente, o bien, el ion no cuenta con la energia suficiente, éste sale despedido
hacia atrds, mientras que el &tomo superficial penetra hacia el interior de la

superficie?. En la figura 2 se ilustran los procesos de interaccién que se llevan a

cabo.
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Figura 2. Esquema de los procesos de interaccién que se llevan cabo en la técnica
de sputtering%' 20

Si la colision se da entre un ion con mayor masa que el atomo superficial, o si el
ijon cuenta con una energia suficientemente alta, ambas particulas seguiran un
camino hacia el interior de la superficie. La expulsion de los atomos del material
blanco es consecuencia de diversas colisiones secundarias que se llevan a cabo
en el interior del material. En la cercania de la superficie del blanco y del sustrato
pueden ocurrir varios procesos que determinan las propiedades de las peliculas a

formar, por ejemplo®®:
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e Expulsién de atomos neutros, compuestos o especies fragmentadas.
e Emision de electrones secundarios.
e Incremento de la temperatura.

e Reflexion de particulas incidentes y emitidas.

Los electrones secundarios que son emitidos desde la superficie del blanco juegan
un papel importante. Estos son acelerados en direccion hacia el plasma, debido a
gue son repelidos del catodo por su potencial negativo. Una vez en el plasma, si
los electrones cuentan con la energia suficiente, entonces tendran la capacidad de
producir nuevos iones mediante procesos de ionizacién en cascada por impacto

con los atomos del gas que se utiliza como medio de sputtering®® *.

2.1.1 Parametros que intervienen en el proceso de sputtering.

El proceso de sputtering se caracteriza por el nimero de atomos o moléculas que
se emiten por el numero de iones incidentes, a este cociente se le conoce como

rendimiento de sputtering (Y)** 3.

nuamero de atomos expulsados

Y = (2.1-1)

numero de iones incidentes

Este pardmetro depende tanto de la naturaleza del material blanco, asi como del
tipo de particulas que se utilizan para bombardearlo, su energia y el angulo de
incidencia. El rendimiento tiende a ser mayor cuando la masa de la particula que
bombardea es del mismo orden de magnitud o mayor que la masa de los atomos

del blanco®.

Los rendimientos de sputtering son determinados de manera experimental. En la
figura 3 se muestra el rendimiento de sputtering en funcidon de la energia de los
iones incidentes para diversos materiales, a un angulo normal de incidencia. La
dependencia del rendimiento con la energia de los iones incidentes parece exhibir
un umbral alrededor de 10-30 eV, seguida de un rango casi lineal que puede

extenderse hasta varios cientos de eV. El proceso de sputtering es mas eficiente,
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desde el punto de vista de consumo de energia, cuando la energia de los iones se

I*1. Para energias incidentes que se encuentren

encuentra dentro del intervalo linea
dentro del intervalo lineal, los iones incidentes contaran con la suficiente energia
para mover de su posicién a decenas o cientos de atomos del blanco. Tras la
primera colision, el ion incidente y el atomo impactado se desplazaran en el
material causando mas colisiones secundarias. Eventualmente, todas las
colisiones generadas daran como resultado que un atomo en la superficie, o cerca

de ella, sea eyectado desde el sélido*°.
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Figura 3. Rendimiento de Sputtering para diversos materiales en funcion de la
energia de los iones incidentes, a un angulo normal de incidencia®'.
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En el rango lineal de energias, un incremento en el flujo de iones incidentes
resulta en un incremento lineal del nUmero de atomos expulsados. En un intervalo
de energias cerca de 1-50 keV, los iones incidentes cuentan con la energia
suficiente para romper todos los enlaces entre los atomos en una region esférica
alrededor del punto de impacto. En este intervalo de energias generalmente se
obtienen rendimientos mayores a aquéllos que se obtienen en el intervalo lineal;
sin embargo, las altas energias y voltajes que se manejan hacen poco practico
este intervalo energético para aplicaciones industriales®. Para iones con energia
superiores a 50 keV, los iones incidentes pueden moverse muy bien dentro del
sélido antes de depositar su energia. Mientras se puede hacer un dafio
significante debajo de la superficie, el sputtering puede ser casi nulo debido a que
la energia de los iones es depositada muy lejos de la superficie. Ademas, las
particulas incidentes son a menudo atrapadas o implantadas dentro del blanco®.

Una fraccion de la energia cinética de la particula incidente es transferida a la
particula en el blanco; es posible calcular esta fraccion de energia; asimismo, hay

transferencia de momento. Supongamos que los iones, con masa m;, inciden de
manera normal a la superficie con una velocidad v;. Los atomos en la superficie
del blanco se suponen en reposo, con masa m;, e independientes; es decir, no se
encuentran enlazados con el resto de los atomos de la superficie. Después de la
colision, el ion incidente se desvia un angulo 8 de su direccién inicial y su
velocidad pasa a ser u;. El atomo del blanco, inicialmente en reposo, sufre un
empuje hacia el interior con velocidad u,, y a un angulo ¢ respecto a la normal de

la superficie.

La energia cinética transferida AE), del ion incidente al atomo en la superficie se

determina clasicamente usando las leyes de conservacion de momento y energia
cinética. Bajo las condiciones de colisibn mencionadas anteriormente, la energia

cinética transferida por parte del ion al &tomo en la superficie esta dada por:
4m-mb 2
AE, = E,,——(cos 2.1-2
k k1 Grypmy)? (cos @) (2.1-2)
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donde E, es la energia cinética del ion incidente. Es posible dar una ecuacion

aproximada que relaciona el rendimiento de sputtering con la naturaleza del ion

incidente y el blanco® 3,

Y= Ko (L) fmy /m) (219

(mi+mb)2 Eeni

K es una constante que toma valores entre 0.1-0.3, E,,;; es la energia de enlace
de los atomos del blanco y f(m,/m;) es una funcién creciente del cociente

my,/m; (param,/m; = 2, f = 0.3)*%,

Anteriormente, se mencioné que el rendimiento de sputtering (Y) tiene una
dependencia con el angulo de incidencia de los iones. En la figura 4 se indica la
dependencia general que hay entre el rendimiento y el angulo de incidencia de los

iones.
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Figura 4. Diagrama esquematico donde se muestra la variacién del rendimiento de
sputtering con el &ngulo de incidencia del ion. La energia del ion es constante>.

Se puede observar que para el dngulo de incidencia normal a la superficie, el
rendimiento decae muy rapido a cero, esto es debido a la alta probabilidad que
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tienen los iones de implantarse en el blanco. En cambio, el rendimiento llega a un

méximo para angulos entre 60°-80° 2 3%,

Los atomos pulverizados son eyectados desde la superficie del blanco con una
energia cinética considerable. La distribucién de energia es aproximadamente
Maxwelliana, y ha sido demostrada experimentalmente®" *. Esta distribucion de
energia de los atomos pulverizados presenta maximos en un intervalo de energias
de unos pocos eV hasta 10 eV; en consecuencia, la energia cinética mas probable

gue obtienen esos atomos es menor a 10 eV. Después de alcanzar el maximo, la
distribucion de energia decae como 1/E?. La energia promedio de los atomos

eyectados es del orden de 10-40 eV3* 333 En |a figura 5 se ilustra la distribucién
de energia para atomos pulverizados de cobre mediante iones de kripton (Kr) a

varias energias incidentes.
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N 1200 eV i
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Energia dtomos pulverizados (eV)

Figura 5. Distribucion de energia de atomos de cobre pulverizados por iones de
Kriptén a diferentes energl'as3l.

La distribucion de emision angular para los atomos que son expulsados de la

superficie del blanco usualmente es descrita como una distribucion de tipo coseno.
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Esto significa que la cantidad relativa de material pulverizado a cualquier angulo
particular puede compararse con la cantidad pulverizada en incidencia normal por
el coseno del angulo respecto a la direccion normal. Esto se muestra de manera
esquematica en la figura 6. La distribucidon general es dibujada a menudo como
un circulo que representa la cantidad relativa emitida a cualquier &ngulo particular.
En tres dimensiones, lo que se tendria es una esfera centrada en el punto de
impacto®.

lon incidente @)

7
L /D coseno

Blanco de sputtering

D

Figura 6. Distribucion de emisién angular para atomos pulverizados. lones de argén
pulverizando a&tomos de cobre %0,

Existe una tendencia general de que, para iones incidentes con energias que se
encuentren dentro del régimen lineal visto anteriormente, iones con bajas energias
de incidencia dan como resultado una distribucion de emisién parecida a una
elipse horizontal, por lo que se tendria mucha emision hacia los lados; si aumenta
la energia de incidencia de los iones, la distribucion de emision puede ser dibujada
como una elipse vertical, y en este caso la emision de atomos del blanco va

dirigida en direccién del sustrato™®.
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2.1.2 Sistemas de sputtering.

El sistema mas bésico es el de sputtering de diodo de corriente directa (DC). La
configuracion de este sistema es la mas basica y probablemente la mas utilizada.
Su manera de operar ya fue descrita con anterioridad y de forma esquematica se
observa en la figura 1. El diametro del catodo usualmente es de 10 a 30 cm, y el
espacio que hay entre el cidtodo y anodo es de 4-10 cm. Las condiciones de
operacion que son tipicas en este sistema de diodo de corriente directa son>:

» Densidad de corriente en el catodo - 1 mA/cm?,
e \Voltaje de descarga - 3000 V.

e Presion del gas argon - 75 mTorr (10 Pa).

e Separacion del catodo al sustrato - 4 cm.

e Tasa de depdsito - 400 A/min.

Bajo la misma configuracion del diodo de corriente directa, se destaca otro que
utiliza como fuente de poder la corriente alterna y se opera a muy altas
frecuencias. A este sistema se le conoce como sputtering de radiofrecuencia (RF).
La frecuencia mas comun utilizada para este tipo de sistemas es de 13.56 MHz,
aungue ha habido experimentos que han recorrido toda la gama de frecuencias
desde 60 Hz hasta 80 MHz o méas®. El diodo RF funciona de una manera
ligeramente diferente que el diodo DC: para una pequeiia parte del ciclo de
radiofrecuencia, el catodo y el &nodo estan invertidos eléctricamente. Esto elimina
la acumulacion de carga sobre una superficie aislante proporcionando un nimero
igual de iones, luego electrones, luego iones, y asi sucesivamente. Esto permite
gue materiales aislantes puedan ser pulverizados y depositados, 0 que metales

puedan ser pulverizados en ambientes reactivos™’.

Otros tipos de sistemas de sputtering que destacan son aquellos que emplean
magnetrones. Estos sistemas pueden proporcionar una tasa de deposicion
relativamente mayor, areas de deposicion mas grandes y un menor calentamiento
del sustrato. Los sistemas de sputtering de magnetron pueden definirse como

dispositivos de tipo diodo en donde campos magnéticos son usados en conjunto
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con la superficie del catodo para formar una trampa de electrones. ElI campo
magnético se encuentra paralelo a la superficie del catodo. Los electrones
secundarios, que son emitidos desde el catodo debido al bombardeo de iones,
estan limitados por el campo magnético a moverse en una direccion perpendicular

tanto al campo eléctrico (normal a la superficie) como al campo magnético 3 3.

2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Hoy en dia el microscopio éptico sigue siendo un recurso importante para obtener
informacion acerca de la naturaleza fisica de las superficies; sin embargo, debido
a los efectos de difraccion respecto a la longitud de onda de la luz, la resolucién de
la microscopia Optica esta limitada. Por esta razon, si se desea obtener una mayor
resolucion se puede acudir a los métodos de microscopia electronica, siendo la
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning
Electron Microscopy) y la microscopia electronica de transmision las dos mas
importantes. La microscopia electrénica de barrido y de transmision comparten
muchas similitudes, pero es posible pensar que la primera proporciona imagenes
de la morfologia externa de la muestra a analizar; en cambio, la microscopia
electronica de transmision investiga la estructura interna de los soélidos y brinda

informacion sobre detalles microestructurales®.

El proceso que se lleva a cabo para obtener la imagen, via microscopia
electronica de barrido, comienza con un haz de electrones muy fino que es
enfocado sobre la superficie de la muestra sélida que se pretende analizar. Con
instrumentos analogos, el haz de electrones se pasa por la muestra en un barrido
de trama mediante bobinas de barrido. El patrén de barrido de trama que resulta

es parecido al que se usa en un tubo de rayos catédicos de un televisor en el cual

el haz de electrones 1) barre la superficie en una linea recta en la direccion x, 2)

vuelve a la posicion de inicio y 3) se desplaza hacia abajo en la direccion y un

incremento estandar. El proceso es repetido hasta que el area deseada de la
superficie ha sido completamente barrida. En los instrumentos mas recientes se

logra conseguir el mismo efecto por medio de control digital para ubicar el haz
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sobre la muestra. Una sefal por encima de la superficie (direccion z) es recibida
tanto en el caso del barrido analégico como en los sistemas digitales. Esta sefial
es almacenada en una computadora donde en ultima instancia se convierte en

una imagen®*.

Durante el proceso de andlisis por SEM, desde la superficie de la muestra son
producidos varios tipos de sefales entre los que se incluyen: electrones
retrodispersados, secundarios y Auger; de igual manera se producen fotones
debidos a la fluorescencia de rayos X. Para el estudio de superficies se llegan a
utilizar todos los tipos de sefiales mencionados. Los electrones retrodispersados y
secundarios son detectados en los instrumentos de microscopia electronica de
barrido, y son los que se utilizan para construir la imagen. Si la intencion es
realizar un analisis quimico, por ejemplo, para conocer los elementos que
componen la muestra, la gran mayoria de los instrumentos también estan
equipados con detectores de rayos X que facilitan las determinaciones cualitativas

y cuantitativas mediante fluorescencia de rayos X 3.
2.2.1 Instrumentacion.

En la figura 7 se ilustra un esquema de un instrumento para microscopia
electrénica de barrido. Tanto el detector de electrones como el detector de rayos X

se encuentran presentes. En la figura es ilustrado un sistema de barrido analégico.
Canon de electrones y sistemas opticos.

Un filamento de tungsteno suele ser la fuente de electrones que utilizan la mayoria
de los equipos, pero también hay equipos que cuentan con cafiones de emision de
campo, estos ultimos equipos son empleados en trabajos que requieran una alta
resolucion. Los electrones son acelerados hasta una energia de entre 1-30 keV.
Los sistemas magnéticos de las lentes condensadoras y de las lentes del objetivo
permiten reducir las dimensiones del haz a un diametro de 2-10 nm cuando llega a
la muestra. El sistema de lentes condensadoras se encarga de que el haz de

electrones llegue a la lente del objetivo, y ésta dltima determinara el tamafio del
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haz que incide sobre la superficie de la muestra; el sistema de lentes

condensadoras puede constar de una o0 mas lentes®.

El barrido con un microscopio electronico se lleva a cabo mediante los dos pares

de bobinas electromagnéticas ubicadas dentro de la lente del objetivo; un par

desvia el haz en la direccion x de la muestra, y el otro par lo desvia en la direccion

y.
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Figura 7. Esquema de un microscopio electrénico de barrido equipado con sistemas

de deteccién de electrones y de rayos X3,
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El barrido es controlado aplicando una sefial eléctrica a un par de las bobinas de
barrido, de manera que el haz de electrones impacta contra la muestra a un lado

del eje central del sistema de lentes. Si se hace variar la sefial eléctrica, en funcién
del tiempo, de un par de bobinas, por ejemplo, "las bobinas x", el haz de

electrones se desplazara en una linea recta por la muestra y posteriormente

regresara a su posicion inicial. Una vez completado el barrido lineal, el segundo

conjunto de bobinas, “las bobinas y*, desviaran ligeramente el haz, de tal manera

gue el barrido del haz con "las bobinas x" sera repetido. Por ende, al desplazar

con rapidez el haz, la superficie completa de la muestra sera irradiada con el haz
de electrones. Las sefiales de las bobinas de barrido pueden ser analdgicas o
digitales. El barrido digital tiene la ventaja de que es posible reproducir el
movimiento y la ubicacion del haz de electrones. La sefial que proviene de la

muestra es descodificada y almacenada de forma digital junto con las

representaciones digitales de las posiciones x y y del haz**.

En un SEM analdgico, las sefales que son utilizadas para mover el haz de
electrones en las direcciones x y y también activan los barridos horizontal y

vertical de un tubo de rayos catodicos. La imagen de la muestra se obtiene
mediante un detector que permite controlar la intensidad en un punto determinado
con el tubo de rayos catddicos. Este método de barrido produce un mapa de la
muestra en el que hay una relacidbn uno a uno entre la sefal producida, en un

lugar particular de la superficie de la muestra, y el punto correspondiente de la
pantalla del tubo de rayos catédicos. La amplificacion (M) alcanzada en la imagen

del microscopio electrénico de barrido viene dada por®*

donde W es la anchura de la pantalla del tubo de rayos catddicos y w es la
anchura de una linea de barrido a lo largo de la muestra. Debido a que W es

constante, la amplificacion se consigue al disminuir w. Por ejemplo, si el haz de

electrones explora una trama de 10 ym x 10 ym en la muestra y la imagen se
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despliega en una pantalla de tubo de rayos catddicos de 100 mm x 100 mm, la
amplificacion lineal sera x10,000. La relacion inversa entre amplificacion y anchura
de barrido en la muestra implica que si un haz de electrones es enfocado en un
punto infinitamente pequefio, entonces seria posible conseguir una amplificacion
infinita. Sin embargo, una variedad de factores limita la amplificacién que se puede

conseguir a valores que varfan desde x10 a x100,000*.
Muestras y portamuestras.

La camara de las muestras esta disefiada para permitir un cambio rapido de una
muestra a otra. La cdmara se mantiene a alto vacio, el cual se logra utilizando
bombas de vacio de alta capacidad que permiten disminuir la presién a ~10° torr o
incluso menos. El portamuestras o portaobjetos es capaz de sujetar por el borde
muestras en las direcciones x, y y z, ademas puede girar alrededor de cada uno

de los ejes. Por esa razon, las superficies de la mayoria de las muestras pueden

ser observadas desde casi cualquier perspectiva®.

Las muestras mas sencillas de estudiar son aquellas que conducen electricidad ya
gue la libre circulacién de los electrones a tierra permite minimizar los problemas
asociados con la acumulacion de carga, por ejemplo, la acumulacién de carga
sobre la superficie de la muestra puede deflectar los electrones secundarios que
son emitidos, lo que provoca cambios repentinos en el nivel de la seial de los
electrones secundarios®®. Ademas, las muestras que son buenas conductoras de
la electricidad, por lo general también son buenas conductoras de calor, por lo que
se disminuye la probabilidad de su degradacion térmica. Desafortunadamente, la
mayor parte de las muestras bioldgicas y varias muestras minerales no son
conductoras, por lo que se han perfeccionado técnicas para obtener imagenes con
microscopia electronica de barrido de muestras no conductoras, pero las mas
comunes requieren que la superficie de la muestra se cubra con una pelicula

metalica fina (~ 10 nm) **.
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Independientemente del método que se utilice para obtener un revestimiento
conductor, se debe tener cuidado en no obtener un recubrimiento demasiado
grueso ya que podria enmascarar los detalles de la superficie de la muestra; por
otro lado, el recubrimiento tampoco debe ser muy fino ya que es posible que no se
logre una buena conduccién de la electricidad y sigan surgiendo problemas de
acumulacion de carga. Por lo tanto, se debe conseguir un equilibrio en el grosor
del recubrimiento. Otro detalle a considerar es que los revestimientos pueden
interferir con otros modos de deteccién, por ejemplo, en la emision de rayos X. En
el andlisis de materiales que no son conductores, esencialmente polimeros y
materiales bioldgicos, pueden surgir otras dificultades, como la degradaciéon

térmica, dafios por la radiacién y volatilidad de la muestra en un alto vacio.
Interacciones de los haces de electrones.

La amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones
interacciona con el sélido brinda gran versatilidad a la microscopia electrénica de
barrido en el estudio de sélidos. En la figura 8 se ilustran las sefiales que pueden
resultar en el proceso. Se consideran solo tres de estas sefales: los electrones

retrodispersados, los electrones secundarios y la emision de rayos X.

Rayo incidente

RayesX Electrones retrodispersados
Catodoluminis_&:encia Electrones secundarios
\ 4
Muestra
V Electrones transmitidos

Figura 8. Diagrama de sefiales que se generan en un microscopio electrénico de
barrido®*.
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Las interacciones de un solido con un haz de electrones se pueden clasificar en
dos categorias: interacciones elasticas, debido a ellas son afectadas las
trayectorias de los electrones en el haz sin que se alteren de manera significativa
sSus energias; interacciones inelasticas, las cuales resultan de la transferencia total
o parcial de la energia de los electrones al sélido. El sélido excitado emite

entonces electrones secundarios, electrones Auger y rayos X 3,

Al presentarse una colision elastica entre un electrén y un atomo, la direccién del
electrén cambia, pero la velocidad del mismo se mantiene intacta, de manera que
la energia cinética del electron permanece en esencia constante. El angulo de
desviacién para una colision dada es aleatorio y puede variar desde 0° hasta 180°.
Eventualmente, algunos de los electrones pierden su energia por colisiones
inelasticas y permanecen en el solido; sin embargo, la mayoria experimenta
numerosas colisiones y, como resultado, a la larga abandonan la superficie como
electrones retrodispersados. Es de destacar que el haz formado por los electrones
retrodispersados tiene un diametro mucho mayor que el haz incidente, es decir,
para un haz incidente de 5 nm, el haz retrodispersado puede tener un diametro de
varios micrometros. La resolucién de un microscopio electronico esta limitada por
este diametro. La energia de los electrones retrodispersados puede variar desde
50 eV hasta la energia adquirida por los electrones del haz incidente*.

Cuando la superficie de un sélido es bombardeada con un haz de electrones cuya
energia es de varios keV, se da la emision de electrones con energias de 50 eV o
menos desde la superficie, junto con los electrones retrodispersados. Las
interacciones entre los electrones del haz incidente, altamente energéticos, y los
electrones de conduccién del solido, los cuales se encuentran débilmente
enlazados, dan como resultado la produccion de los electrones secundarios; los
electrones son expulsados de la banda de conduccién con energia de unos pocos
eV. La produccién de electrones secundarios soélo es posible a una profundidad de
50 a 500 A, y salen en un haz cuyo diametro es ligeramente mayor que el del haz

incidente®.
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Como se mencion6é anteriormente, un tercer producto del bombardeo de
electrones sobre un sélido es la obtencion de fotones de rayos X. Se da la
produccion de las lineas caracteristicas de los espectros y un continuo de rayos X.
Esta sefial es utilizada para realizar un andlisis quimico de la muestra y asi

estudiar su composicion.

A la region donde penetran los electrones se le conoce como volumen de
interaccion. A pesar de que la radiacion producida debido a las interacciones del
haz de electrones y la muestra es generada dentro de este volumen, ésta no sera
detectada a menos que escape de la muestra. La mayoria de los rayos X escapan
debido a que este tipo de radiacién no se absorbe con facilidad. Se denomina
volumen de muestreo al volumen de material que contribuye a la sefial de rayos X
y es del mismo orden que el volumen de interaccion, como se puede observar en

la figura 9.

Haz de
electrones

\ Fuente de

electrones secundarios

Fuentes de
electrones
retrodispersados

Fuente de rayos X
caracteristicos

Muestra

Figura 9. Volumen de interaccién y los volimenes a partir de los cuales se genera
cada uno de los tipos de sefiales en microscopia electrénica de barrido>*.

Si los electrones retrodispersados han penetrado mas de una fraccion de

micrometro, entonces no podran escapar. Por esta razon, un volumen mucho mas

32



pequefio origina la sefial debida a los electrones retrodispersados. La sefial de
electrones secundarios surge de una region que es del mismo orden que el
diametro del haz de electrones incidente. En consecuencia, la sefial de los
electrones secundarios es capaz de proporcionar una resolucion espacial mucho
mas alta que las otras sefiales; es la mas ampliamente usada en el sistema de

microscopia electrénica de barrido**.
Transductores.

Los electrones secundarios son detectados con mayor frecuencia por un sistema
centelleador-fotomultiplicador, a este sistema se le conoce como detector de
Everhart-Thornley y se ilustra esquematicamente en la figura 10. Los electrones
secundarios chocan contra el centelleador, provocando la emisién de luz. La
radiacion emitida es transportada por una guia de luz hasta un tubo
fotomultiplicador donde es transformada en pulsos de electrones que se usan
posteriormente para controlar la brillantez del haz de electrones en un tubo de

rayos catodicos>*.

Rayo
incidente
Centelleador
(polarizado a 10 keV)
BE EE
Tubo BE ————-\¥
fotomultiplicador / -
Guia de luz SE
Muestra
Red (0a200V)

Figura 10. Diagrama del detector de electrones secundarios de Everhart-Thornley.
Se muestran las trayectorias de los electrones secundarios (SE) y de los electrones
retrodispersados (BE) **.
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Debido al hecho de que la energia de los electrones secundarios es demasiado
baja (<50 eV) para excitar o activar en forma directa al centelleador, primero es
indispensable acelerar los electrones. Aplicando un voltaje de polarizacién de
alrededor de +10 kV a una pelicula fina de aluminio que cubre al centelleador se
consigue la aceleracién. Una red colectora metalica, polarizada positivamente,
rodea al centelleador y evita que la alta tension afecte al haz incidente de
electrones. Ademas, mejora la eficiencia en la recoleccion porque atrae a los
electrones secundarios, incluso a los que no se mueven desde el inicio hacia el

detector®,

Se puede aprovechar una modificacion en el area del detector de centelleo para
detectar los electrones retrodispersados, y para esa situacion no se requiere red
de polarizacién debido a las altas energias de los electrones retrodispersados. Los
detectores semiconductores también se utilizan ampliamente para la deteccion de
electrones retrodispersados. Cuando un electron de alta energia llega al detector
se producen pares hueco-electrén que dan lugar a una corriente fotoeléctrica. Una
de las ventajas de los detectores semiconductores es su tamafio, un detector de
este tipo puede ser tan pequefio que abre la posibilidad de colocarlo junto a la
muestra, |0 que permite conseguir una elevada eficacia de recoleccion. Sin
embargo, la principal desventaja en comparacion con los centelleadores es el

tiempo de respuesta relativamente bajo®*.

El analisis de rayos X en la mayor parte de los microscopios electronicos de
barrido se efectla en el analizador dispersivo de energia que esta equipado con
un detector semiconductor, como el detector de silicio dopado con litio Si(Li), o el

detector de germanio dopado con litio Ge(Li) **.
2.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

En términos generales, el andlisis de rayos X se basa en la habilidad de detectar
los rayos X que son generados cuando una muestra es bombardeada con
electrones de alta energia en el microscopio electronico. El método empleado para

detectar los rayos X determina de forma exacta la técnica de andlisis. Los rayos X
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pueden ser detectados usando un espectrometro de cristal, que se encuentra
equipado con un cristal de difraccion, para elegir la longitud de onda de interés;
también pueden ser detectados con un espectrometro de energia dispersiva, el
cual puede separar los rayos X provenientes de diferentes niveles de energia. El
primer método se denomina espectroscopia de longitud de onda dispersiva (WDS,
por sus siglas en inglés: wavelength-dispersive spectroscopy). El segundo método
se conoce como espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas:

energy dispersive spectroscopy)®.

EDS es una técnica potente e ideal para revelar qué elementos, y por inferencia
compuestos quimicos, se encuentran presentes en una muestra en particular.
Basicamente, EDS consiste en detectar los rayos X caracteristicos producidos por
los elementos en la muestra después del bombardeo con los electrones de alta
energia. Lo que hace que EDS sea particularmente util es que la cantidad de
rayos X emitidos por cada elemento presente en la muestra tiene una relacion
directa con la concentracion de ese elemento. Esta es la razén por la que es
posible convertir las mediciones de rayos X en un espectro de rayos X final y
evaluar las concentraciones de los diversos elementos presentes en la muestra®.
Los rayos X que se analizan en SEM usualmente tienen energias entre 0.1-20
keV>3e,

Cuando el haz de electrones golpea la muestra, existe una alta probabilidad de
generacion de rayos X. Los rayos X resultantes escapan de la muestra y golpean
el detector, lo que crea un impulso de carga en el mismo. Esta corriente de corta
duracion se convierte entonces en un impulso de voltaje con una amplitud que
refleja la energia de los rayos X detectados. Finalmente, el impulso de voltaje es
convertido en una sefal digital y se va afiadiendo una cuenta mas al canal de
energia correspondiente. Una vez completada la medicién, los conteos
acumulados producen un espectro tipico de rayos X con los picos principales
superpuestos sobre el fondo®. En la figura 11 se muestra un espectro obtenido

con un detector de EDS.
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Figura 11. Espectro de rayos X de cobre mostrando los picos de las series Ky L, y
un continuo de rayos X. El espectro fue obtenido con un detector de EDS de Si(Li)36.

Es importante mencionar los mecanismos de producciéon de rayos X. Se tienen
dos tipos de rayos X: los rayos X caracteristicos y los rayos X de frenado
(bremsstrahlung). Un haz de electrones puede interactuar con los electrones
fuertemente ligados de las capas mas internas de los atomos de la muestra,
provocando la eyeccién de un electron de alguna capa. De suceder la eyeccion de

un electrén, el &tomo se deja como un ion en un estado excitado de energia, como

se muestra en la figura 12.

Electrén primario
dispersado

Electron incidente o !

Transicion electrénica
LakK

7 . Foton de rayo X
N
/ . emitido

){ ° \\.\ (-)/

Electron Auger
'\A/jemitido &\
~ \,;v/‘

Figura 12. Proceso para la produccion de rayos X caracteristicos*®.
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El electrén del haz incidente deja el &tomo perdiendo una energia E, donde Eg
es la energia de ligadura del electron en la capa K. El electron orbital eyectado
puede llevar una energia de unos pocos eV hasta varios keV, dependiendo de la
interaccion. El atomo se deja en un estado excitado con un electron faltante en
una capa interna. EI atomo alcanza su estado base a través de un limitado
conjunto de transiciones permitidas de electrones en capas mas externas que
llenan la vacancia de la capa interna. Las energias de los electrones en las capas
(niveles de energia atdbmica) estdn muy bien definidas con valores que son
caracteristicos de cada elemento. La diferencia de energias entre los electrones
en cada capa es un valor caracteristico para cada elemento. El exceso de energia
del &tomo puede ser liberado mediante dos maneras, en la figura 12 se muestran
dos finales en el proceso. Uno corresponde a la emision de un electrén Auger,
esta emisidon ocurre cuando la diferencia de energias entre las capas se transmite
a algun electron de alguna capa externa, provocando su expulsién del atomo con
una energia cinética especifica. La otra manera de liberar el exceso de energia

corresponde a la emisién de un rayo X caracteristico®.

El segundo mecanismo ocurre debido a que los electrones del haz pueden sufrir
una desaceleracion por el campo Coulombiano de los atomos en la muestra. Este
campo se trata del campo positivo del nacleo modificado por el campo negativo de

los electrones ligados, como se muestra en la figura 13.

Figura 13. Esquema del origen del espectro continuo de rayos X, que resulta de la
desaceleracién de los electrones en el campo Coulombiano de los atomos en la
muestra >°.
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La pérdida de energia en el electrén, AE, debida a la desaceleracion es emitida
como un fotén. La energia de este foton es AE = hv, donde h es la constante de

Planck y v es la frecuencia de la radiacion electromagnética. Esta radiacién se

conoce como bremsstrahlung, o radiacién de frenado. Como las interacciones son
aleatorias, en una sola desaceleracion un electron perdera una cantidad de
energia proporcional de cero a su energia de incidencia. Por lo tanto, la radiacion

de frenado puede tomar valores de energia que van de cero a la energia original

de los electrones incidentes E, produciendo asi un espectro continuo de rayos X
36

2.4 Retrodispersion de Rutherford (RBS).

La espectrometria RBS, del inglés Rutherford Backscattering Spectrometry, es una
técnica de origen nuclear ampliamente utilizada para realizar andlisis cuantitativos
de diversos materiales. El principio fisico de esta técnica, ilustrado en la figura 14,
consiste en bombardear un blanco que se desea analizar con iones a una energia
en el intervalo de MeV (tipicamente 0.5-4 MeV). Las particulas incidentes
transfieren parte de su energia a los nucleos de los atomos del blanco, y debido a
esta interaccion es posible obtener informacion del blanco via las particulas
retrodispersadas. La energia de los proyectiles retrodispersados se registra con un
detector, usualmente un detector de estado solido. Cabe destacar que la
reduccion en la energia de la particula incidente depende de las masas del

proyectil y del nucleo®"38,

Blanco delgado
(N atomos/vol) £ =

Particulas incidentes

Angulo de dispersiéon 6

Figura 14. Principio fisico de la espectrometria RBS: particulas inciden en un blanco de
espesor t y salen dispersadas a un angulo 6 donde son detectadas®’.
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RBS permite determinar cuantitativamente la composicion de un material y el perfil
de profundidad de elementos individuales. La espectrometria RBS no requiere de
muestras de referencia, es una técnica no destructiva, y tiene una buena

resolucion de profundidad del orden de varios nm.
2.4.1 Conceptos fisicos de RBS.

Hay algunos conceptos en la técnica RBS que permiten obtener informacion

acerca de la composicion de la muestra, tres de ellos son:

e Factor cinematico de dispersion.
e Seccion eficaz diferencial.

e Poder de frenado.

Factor cinematico de dispersion.

La transferencia de energia del proyectil al ntcleo del blanco durante la colision se
relaciona por medio del factor cinematico de dispersion (k) de la siguiente manera:

E = kE, (2.4-1)

donde:
E es la energia del ion dispersado.

E, es la energia del ion incidente.

En la figura 15 se ilustra el esquema de la colision. Considerando una colision
elastica entre el proyectil y el nucleo, usando la conservaciébn de energia y
momento lineal puede calcularse el valor de k. Aplicando la conservacion de
energia y momento lineal, el factor cineméatico de dispersion en el sistema del

laboratorio es:

2

mq CoS 9+\/m%—m% (sin 0)2
k = (2.4-2)

mi+my
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v\‘\\ ma ma Eo

Figura 15. Esquema de una colision elastica entre una particula incidente con
masa m; y con energia E,, y una particula inicialmente en reposo con masa my>’.

Como se puede observar en la ecuacion 2.4-2, el factor cinematico depende del
angulo de dispersién 6 y de las masas del proyectil my, y de los nucleos de los
atomos del blanco m,. Debido a que mi, E, y 6 son cantidades conocidas, es

posible determinar de manera sencilla m, en la ecuacién 2.4-2, y de esta forma el

elemento del blanco puede ser identificado>”.
Seccion eficaz diferencial.

Uno podria preguntarse ¢,cual es la probabilidad de que una vez llevada a cabo la
colision, ésta resulte en un evento de dispersion a un angulo 6? Para determinar
dicha probabilidad se introduce el concepto de seccién eficaz (o). Se puede definir
el concepto de seccion eficaz considerando la situacion que se ilustra en la figura
14 donde un haz de particulas monoenergéticas incide sobre un blanco delgado
con espesor t. A un angulo 6, respecto a la direccién de incidencia, se coloca un
detector que registra a cada una de las particulas dispersadas dentro de un angulo
sélido dQ. Si Q es el numero total de particulas que chocan contra la muestra'y dQ

el nimero de estas particulas registradas por el detector, entonces la seccién

eficaz diferencial do/df? se define como®”:

0= L [ld—Q (2.4-3)

do ~ Nt lgdn

donde

Nt es el nimero de atomos del blanco por unidad de area.
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Considerando un modelo de colision elastica, donde la dispersion es netamente

coulombiana, en el sistema de laboratorio la seccion eficaz toma la forma de:

- 2+1/2)?
o [ lezez ]2 cos 9+[1—(m—251n 9) ]

d2 ~ L2E(sin 6)2 my . 217 (2.4-4)
[1—(m—251n 9) ]

donde

Z1 y my son respectivamente el nimero atémico y la masa del proyectil.
Z, y m, son respectivamente el nimero atdmico y la masa del nicleo.
6 es el angulo de dispersion.

E, es la energia inicial del proyectil.

Para fines practicos se utiliza la seccién eficaz promedio definida por la siguiente

ecuacion:

o= % ) A (Z—;) dn (2.4-5)

Es posible obtener una relacidon entre todos los parametros experimentales una

vez establecida la seccion eficaz. La relacion esta dada por la siguiente ecuacion:
A = QallNt (2.4-6)

Como las cantidades A (nimero de particulas registradas), g, 2y Q pueden ser
conocidas o medidas, se puede determinar la cantidad Nt y de esta forma es

posible obtener la composicion cuantitativa de la muestra®’.
Poder de frenado.
Cuando una particula cargada viaja a través de un medio, ésta experimenta

interacciones de Coulomb con los ndcleos y los electrones orbitales de los atomos
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del medio. Generalmente, la particula cargada experimenta un gran namero de
interacciones antes de que pierda gradualmente su energia cinética. En cada
interaccion la trayectoria de la particula cargada puede ser alterada (por dispersion
elastica o inelastica) y puede perder parte de su energia cinética, la cual sera
transferida al medio. Las interacciones generalmente se dan con los electrones, ya
gue son mas abundantes que los nucleos. A lo largo de las interacciones, la

particula cargada va a ceder parte de su energia de forma aleatoria, provocando

un frenado gradual; de tal manera que después de viajar una distancia Ax dentro

del material, perdera una cantidad de energia AE. El poder de frenado es el

parametro utilizado para describir la pérdida gradual de energia de la particula

cargada al atravesar un medio. Si el espesor de una muestra se hace tender a

cero (Ax —0), entonces en un proceso limite se define el poder de frenado S(E)

como:
. AE
SE) = fImax
dE
S(E) = T (2.4-7)

El poder de frenado depende de las propiedades de la particula cargada, tales
COMo su masa, carga, velocidad y energia, asi como de las propiedades del medio
tal como su densidad y ndmero atomico. Para el caso en el que se tenga una
muestra con mas de un elemento, la pérdida de energia se calcula sumando las
pérdidas de energia de cada elemento multiplicadas por la abundancia del

elemento>>?’,

2.4.2 Analisis de las muestras.

En la figura 16 se ilustran los componentes de un experimento RBS. Se puede

observar la fuente que genera el haz de particulas (iones) colimado y
monoenergético con energia Ey. Los iones chocan contra la muestra que se

desea analizar. El blanco se encuentra en una cdmara de dispersion, la cual debe

encontrarse al vacio. La mayoria de particulas incidentes permanecen en la
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muestra y solo algunas de ellas son retrodispersadas. De éstas Ultimas, una
fraccion aun menor sera la que llegue hasta el sistema analizador (detector de
barrera superficial SBD) que forma un angulo con el blanco. La interaccién
particula-detector genera un pulso cuya altura es proporcional a la energia
incidente. Estos pulsos son ordenados por separado en numeros de canal,
calibrados por medio de un analizador multicanal de altura de pulsos, con base en
el voltaje registrado. De tal forma que cada canal es directamente proporcional a la
energia de la particula detectada por el dispositivo. Las sefiales producidas en el
detector pasan previamente a un preamplificador, seguido de un amplificador para
ser finalmente analizadas por el multicanal. ElI conjunto de todos los canales

constituye un espectro RBS?® %7,

Haz (energia Eo)

FeR O

Detector de barrera superficial

Analizador multicanal

Figura 16. Diagrama de un experimento RBS®.

Espectros RBS.

Hablando estrictamente de blancos monoelementales, una pequefa fraccion de
los iones incidentes con energia E; van a ser retrodispersados en la superficie del
blanco con una energia kE (ecuacion 2.4-1). Otra fraccion de los iones incidentes

lograra penetrar el material, estos iones perderan gradualmente su energia hasta
gque algunos de ellos queden implantados en el blanco y otros sean

retrodispersados a una profundidad X, con una energia kE. Los iones
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retrodispersados seguiran perdiendo parte de su energia en su trayectoria de
salida al seguir atravesando la muestra; saldran de la muestra con una energia E7,
con E; < E < Ey. Una vez que los iones salen de la muestra, el detector registrara
energias E;y menores a ésta, dando como resultado un escalén en el espectro
obtenido. En los espectros obtenidos, el valor mas alto de la energia de la sefial
corresponde a la retrodispersion de los iones en la superficie, y de acuerdo a la
ecuacion 2.4-1 es posible identificar de qué elemento se trata. Por otro lado, los
demas valores en energia dan el valor de la profundidad del elemento en la

muestra26.

Considerando ahora un blanco no monoelemental, los elementos mas pesados
gue lo constituyen se localizaran a energias mayores de retrodispersion, ya que la
pérdida de energia de los proyectiles es menor. Las sefiales, o escalones, de los
elementos méas pesados, se observaran hacia la derecha del espectro RBS. En la
figura 17 se ilustra un espectro RBS de una muestra de vidrio ceramico, donde es

posible observar el comportamiento descrito anteriormente.
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Figura 17. Espectro RBS de una muestra de vidrio ceramico, irradiada con iones
de *He con energia de 1.9 MeV>e,
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Para propésitos de esta tesis, enfoquémonos ahora en una pelicula delgada sobre
un sustrato. En este caso, los proyectiles llegan primero a la pelicula y al
retrodispersarse se registrardn conteos como picos. La anchura del pico
proporcionara el espesor correspondiente de la pelicula, mientras que la altura de

éste dara la concentracion del elemento en el material®®.

La diferencia de energia AE del ion al entrar y al retrodispersarse del blanco se

relaciona directamente con el espesor del mismo por medio de la ecuacion:
AE = [S]t (2.4-8)

donde [S] es el factor de pérdida de energia y t es el espesor del blanco.

I Es

E:

Figura 18. Diferencia de energias para un ion retrodispersado en la superficie y en

. . 37
el interior de la muestra ™.

Considerando la figura 18, la diferencia de energia AE puede calcularse mediante

el factor cinematico de dispersién y la orientacion de la muestra, de manera que:

AE = kEO _El
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Tomando en cuenta esto, es posible calcular el factor de pérdida de energia [S], el

cual estara dado por:

k dE 1 dE
[S] " cos 01 (E)Eo + cos 6, (E)kEO (2.4-9)

Con 6 =180° — 6; — 6, .Podemos notar que el factor de pérdida de energia

depende del factor cinematico de dispersion, el angulo de dispersion, asi como del

poder de frenado del proyectil en cada elemento que compone el material. En la

figura 19 se ilustra un espectro RBS para una pelicula delgada en un sustrato 26,37
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Figura 19. Espectro RBS de una pelicula delgada de ZnO en un sustrato de si%®.

El pico mayor corresponde al Zn de la pelicula delgada, mientras que el del O se

encuentra localizado hacia energias mas bajas, al ser mas ligero que el Zn o el Si.
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3 Metodologia

En este capitulo se describe el procedimiento experimental paso a paso que se
siguid en el desarrollo de esta tesis. Se comienza describiendo la preparacion de
las peliculas delgadas de oro, posteriormente se explica el andlisis de las
muestras que se llevé a cabo mediante microscopia SEM. En seguida, se detalla
el tratamiento térmico que fue aplicado a las peliculas delgadas para la formacién
de nanoparticulas, junto con el analisis que se realizO posteriormente al
tratamiento térmico. Finalmente, se expone el método utilizado para calcular los

espesores de las peliculas delgadas.
3.1 Preparacion de las peliculas delgadas de Au por sputtering.

Las peliculas delgadas de oro fueron depositadas mediante la técnica de
sputtering. La sintesis de las peliculas delgadas se realiz6 sobre sustratos de
silice fundido, los cuales difieren de los vidrios tradicionales, ya que su
composicién se basa uUnicamente en dioxido de silicio (SiO;). Los sustratos de
silice tenian un tamafo de 2x2 cm y espesor de 0.1 cm. Las muestras que se
utilizaron en este trabajo se cortaron a un tamafio de 1x1 cmy el espesor continué
siendo 0.1 cm. Se utilizd6 como fuente de iones argén de alta pureza, que al
interactuar con un campo eléctrico de aproximadamente 400 volts DC, con una
potencia resultante de 120 watts, se ionizaba. La presion base del sistema va de 4
a 6 x107° torr y la presion de trabajo de 1 a 3 x107 torr de argén. Los tiempos de
depdsito fueron 5, 7, 9 y 11 segundos. Para cada tiempo se depositaron dos
peliculas. El sistema de sputtering utilizado fue de disefio casero. El blanco fue oro
puro, y tenia forma circular con un diametro de 2.54 cm y un espesor de 0.508 mm.

La distancia blanco-sustrato fue de 7.62 cm.
3.2 Andlisis de las muestras con microscopia SEM y EDS.

Una vez depositadas las peliculas, éstas se analizaron usando microscopia SEM y

EDS con el fin de conocer su composicion y observar la superficie de cada una de
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ellas previo al tratamiento térmico que se les iba a realizar. Para realizar el analisis
se utilizé el microscopio electronico de barrido de emision de campo JSM-7800F
del Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Fisica de la UNAM.
Se obtuvieron diversas micrografias de la superficie de las peliculas delgadas con
amplificaciones de x10,000, x50,000 y x100,000. El analisis EDS se llevé a cabo al
elegir una region en las peliculas delgadas de oro. A partir de la region
seleccionada se realizé el andlisis de los rayos X producidos por los elementos
presentes en la region, de esta forma se obtuvieron los espectros para cada una

de las peliculas delgadas y asi conocer su composicion.
3.3 Tratamiento térmico.

Como se indic6 al inicio de la tesis, para llevar a cabo este método se requiere de
una pelicula delgada metélica depositada previamente en algan sustrato.
Posteriormente, la pelicula delgada es sometida a un tratamiento térmico dentro
de un horno en el cual se eleva la temperatura por un tiempo determinado. A
partir de las peliculas delgadas depositadas previamente se formaron dos lotes,
cada lote consistia en peliculas depositadas a los tiempos de 5, 7, 9 y 11
segundos. Ambos lotes fueron sometidos a un tratamiento térmico distinto, uno de
ellos fue a una temperatura de 400°C, y el otro a 600°C. El horneado de ambos

lotes tuvo una duracién de 1 hora.

El tratamiento térmico se realizé en el Instituto de Investigacion en Materiales de la
UNAM. Se utilizé un horno de alta temperatura de la marca Evelsa, modelo HAT-
1200. En dicho horno es posible realizar tratamientos térmicos de 200°C hasta
900°C. Las cuatro muestras de cada lote se colocaron en el interior de un tubo de
cuarzo, el cual a su vez fue introducido lentamente en el tubo del horno hasta
colocarlo justo a la mitad del horno, lugar donde se alcanzaba la temperatura
deseada. Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo a 1 atmoésfera de N,. Una
vez cumplida la hora de cada tratamiento, se bajo la temperatura del horno para

enfriar gradualmente las muestras.
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Posteriormente a los tratamientos térmicos, se volvié a analizar cada una de las
muestras mediante microscopia SEM para observar los cambios en la superficie
de cada una de ellas. A partir de las nuevas micrografias obtenidas se realizo la
medicion del tamafio de las nanoparticulas que se lograron apreciar. Para medir el

J39

tamafio de las nanoparticulas se utilizd el software ImageJ®. A continuacion se

ilustra el proceso para medir el tamafio de las nanoparticulas con ImageJ:

Al abrir las micrografias en ImageJ se comenzé ajustando la escala a partir de la
barra de medicion que se encuentra en cada micrografia, justo como se ilustra en
la figura 20. Se dibuj6é una linea recta en la barra con la medicién conocida para
asi medir la distancia en pixeles. En la herramienta de Analyze-Set Scale se

introdujo el valor de la distancia conocida, junto con la unidad de longitud.

¢ Set Scale X

Distance in pixels: [107

Known distance: |100

17’

Pixel aspectratio: |1.0

Unit of length: |nm|

Click to Remove Scale |
[~ Global

Scale: 1.07 pixels/nm

OK | Cancell Help|
| EENEEN  100nm

Figura 20. Ajuste de escala de las micrografias en ImageJ.

Una vez ajustada la escala, se comenz6 a medir el tamafo (didmetro) de las
nanoparticulas que se lograban observar. Las mediciones se realizaron
practicamente de la misma forma en que se ajusto la escala, es decir, se trazaron
lineas rectas a lo largo del diametro de las nanoparticulas, la pequefa diferencia

fue que se utilizo la herramienta de Analyze-Measure.
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3.4 Calculo de espesores de las peliculas delgadas.

El calculo de espesores se realizd a partir de un conjunto de datos obtenido de
experimentos previos de RBS. En los experimentos se hizo incidir particulas alfa
(ntcleos de “He) con energia de 2 MeV sobre peliculas de oro crecidas sobre
sustratos de SiO,, justo como las muestras con las que se trabajoé en esta tesis. A
partir de espectrometria RBS fue posible determinar el espesor de las peliculas de
oro a distintos tiempos de depdsito. A continuacion se describe la forma en que se
calculé el espesor de una pelicula de oro con un tiempo de depésito de 60

segundos a partir de su espectro RBS, el cual se muestra en la figura 21.
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Figura 21. Espectro RBS para pelicula de oro con un tiempo de depésito de 60
segundos.

Este espectro se compone de un pico casi Gaussiano localizado a energias altas y
gue corresponde a la sefial proveniente de los atomos de oro depositados en la
superficie del sustrato. El espesor de la capa de oro se relaciona con el ancho del
pico de ésta en el espectro RBS. Aunado a este pico, en el espectro se observan

los escalones que corresponden a los elementos que forman el sustrato (Siy O).

De la region correspondiente al pico del oro se puede obtener la diferencia de
energia AE. La parte donde el pico comienza a levantarse corresponde a una

energia de 1811.16 keV, y la parte donde el pico ha decaido por completo
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corresponde a la energia de 1845.36 keV. La diferencia de energia corresponde

entonces a
AE = 1845.36 keV — 1811.16 keV = 34.2 keV

Como se mencion6 anteriormente, la energia de las particulas alfa incidentes fue

de 2 MeV, es decir, Ey= 2000 keV. De la ecuacién 2.4-1 se puede determinar el

valor del factor cinematico de dispersion, teniendo en cuenta que E= 1845.36keV.
E = kEO

. E 184536 keV _ 0922
~ E,  2000keV

Para determinar el espesor de la pelicula de oro se utilizaron las ecuaciones 2.4-8
y 2.4-9:

AE = [S]t

k dE 1 dE
1= 7 (&), * v ()
cos 0y \dx/g,  cos @, \dx/yg,

En los experimentos de RBS se tuvo 8;= 0° y 8,= 13°. Si recordamos que

0 = 180° — 6, — 0,, podemos ver que el angulo de dispersion fue igual a 8= 167°.
Los valores del poder de frenado se consultaron en el software SRIM*, del inglés
Stopping and Range of lons in Matter. SRIM es una coleccion de paquetes de
software que calculan muchas caracteristicas del transporte de iones en la materia.
SRIM incluye calculos rapidos que producen tablas de poderes de frenado para
cualquier ion a cualquier energia en cualquier blanco elemental. También es
posible realizar calculos mas elaborados en blancos con configuraciones de varios

elementos.

Los valores de poder de frenado son los siguientes:

(dE) = 656.7 keV/
I Eo_ 7 keV/um
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(dE> 670 keV/
— = e m
dx kE, K

Entonces, al sustituir todos los valores conocidos en la ecuacion del factor de

pérdida de energia, se obtiene:

[S] = 0.922(656.7 keV/um) +

s 13° (670 keV/um)

[S] = 605.47 keV /um + 687.62 keV /um = 1293.09 keV /um

Por lo tanto, el espesor de la pelicula de oro con un tiempo de depdsito de 60

segundos es:

. AE  342keV
"~ [S] 1293.09 keV/um

= 0.026 um = 26 nm

Que corresponde al valor mostrado en la tabla 3.4-1. De la misma manera se
realiza el célculo de espesores para diferentes tiempos de depdsito de las
peliculas de oro, obteniéndose cada uno de los valores de la tabla. Cada uno de
los valores obtenidos de experimentos previos de RBS presentan una

incertidumbre en el espesor de aproximadamente el 7% de ese valor.

Tiempo [s] | Espesor [nm]
5 6.2
10 8.7
20 13.4
40 19.5
60 26.0
80 29.7
Tabla 3.4-1 Espesores de peliculas de oro con diferentes tiempos

de deposito.
Con los valores de la tabla 3.4-1 fue posible hacer un ajuste de una curva, y a

partir de la curva ajustada se calcularon los espesores para las peliculas de oro

utilizadas con tiempos de depdésito de 5, 7, 9 y 11 segundos.
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4 Resultados y Discusiones

4.1 Caracterizacion de las peliculas delgadas de Au.

Los espesores de las peliculas delgadas se calcularon con el conjunto de datos
gue se mostraron en la tabla 3.4-1. A partir de los datos de la tabla mencionada se
realizé una gréfica de Espesor-Tiempo de depédsito. Posteriormente, se afiadié una
linea de tendencia que se ajustara al conjunto de datos en la grafica. La ecuacién
de la linea de tendencia afadida resulté ser la de un polinomio de grado 2. En la

figura 22 se muestra la grafica con los datos de la tabla 3.4-1, junto con el ajuste

realizado.
30
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Figura 22. Gréafica Espesor-Tiempo de depdsito, en ella se muestran los datos
correspondientes a la tabla 3.4-1 y la linea de tendencia que mejor se ajusto.

La ecuacion de la linea de tendencia es de la forma
y = A+ Bt + Ct? (4.1-1)

donde y es el espesor de la pelicula, t corresponde al tiempo de deposito, y los

coeficientes A, B y C son constantes, y sus valores estan dados en la tabla 4.1-1.
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Coeficiente Valor Error estandar
A 4.07569 0.49637
B 0.47921 0.03247
C -0.00198 3.81x10™

Tabla 4.1-1 Valores de los coeficientes de la ecuacion 4.1-1

Los espesores de las peliculas de oro utilizadas en esta tesis se calcularon a partir
de la ecuacion 4.1-1, se sustituyo el valor de cada coeficiente y el valor de tiempo
de depésito. En la tabla 4.1-2 se muestran los espesores calculados.

Tiempo de deposito [s] | Espesor [nm]
5 6.4+0.5
7 7.3+0.6
9 8.2+0.6
11 9.1+0.6

Tabla 4.1-2 Espesores de las peliculas delgadas de Au para cada uno
de los tiempos de depdsito.

El valor de incertidumbre corresponde aproximadamente al 7% del espesor de la
pelicula. Es importante mencionar que la linea de tendencia obtenida es funcion
exclusiva para el intervalo de tiempos de depdsito que se muestran en la tabla 3.4-
1, por lo tanto, con la ecuacion 4.1-1 es posible hacer el calculo de espesor de
peliculas delgadas de oro, depositadas bajo las mismas condiciones de sputtering
empleadas en esta tesis, para tiempos de depdsito que pueden ir desde 5
segundos hasta los 80 segundos.

Previo al tratamiento térmico, las muestras fueron analizadas mediante
microscopia SEM y EDS para estudiar la uniformidad en la superficie de las
peliculas de oro y su composicion. Dado que se depositaron dos peliculas de oro
para cada tiempo de depésito, y las condiciones de depdsito fueron practicamente
las mismas, asumimos que cada par de muestras presentaba las mismas
caracteristicas en su superficie, por lo que solo se obtuvieron micrografias para un

solo grupo de muestras, a las cuales se les realiz6 un analisis EDS.

54



El analisis por EDS se realizé en el mismo microscopio SEM ya que contaba con

esa modalidad de andlisis. El andlisis de desarrollé en una regién en la superficie,

previamente seleccionada, de cada una de las peliculas de oro. Mediante los

espectros obtenidos fue posible conocer la composicion de cada una de las

peliculas. Debido a que en los espectros se muestran los picos caracteristicos de

los elementos presentes en la muestra, y estos picos se presentan a una energia

bien definida, los espectros obtenidos para cada muestra fueron practicamente los

mismos. De antemano se conocia la composicion de las muestras, por lo que era

de esperar espectros con picos caracteristicos del Si, O y Au. En la figura 23 se

muestra el espectro EDS para la pelicula de oro con tiempo de depdsito de 9
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Figura 23. Espectro EDS de la pelicula de 8.2 nm que corresponde al tiempo de depdsito

de 9 segundos. Se observan picos caracteristicos del Si, O y Au.

55



Recordamos que la cantidad de rayos X emitidos por cada elemento presente en
la muestra tiene una relacion directa con la concentracion de ese elemento. Los
espectros EDS permiten evaluar las concentraciones de los diversos elementos
presentes en la muestra Por esta razon, en el espectro se puede observar un
mayor conteo de rayos X caracteristicos para los elementos presentes en el
sustrato, mientras que para el oro que se encuentra en la superficie del sustrato
hay un conteo menor de rayos X. Del espectro se puede obtener informacion
sobre la energia de los rayos X emitidos, se puede ver que los rayos X emitidos
por el oro son ligeramente mas energéticos que los rayos X emitidos por el silicio y

oxigeno.

Los picos del silicio y oxigeno que se observan en el espectro corresponden a los
rayos X caracteristicos producidos por transiciones electrénicas hacia la capa K de
cada atomo. Los electrones utilizados para el andlisis EDS al ser acelerados y
dirigidos a la muestra crearon vacancias en la capa K de los atomos del sustrato,
provocando que electrones de capas superiores ocuparan las vacancias
generadas. El pico del oro que se observa en el espectro corresponde a rayos X
caracteristicos producidos por transiciones electronicas hacia la capa M de los
atomos de oro. En el espectro se pueden notar otros puntos donde existen picos
del oro, estos picos corresponden a transiciones electrénicas hacia la capa L de
los atomos de oro. Sin embargo, el conteo de rayos X producidos por estas
transiciones fue muy bajo, o inclusive nulo, en comparacién con el conteo de rayos
X producidos por transiciones hacia la capa M. Esta es la razén por la cual solo se
observa un pico para el oro. Si se quisieran obtener los picos de los rayos X
generados por transiciones electronicas hacia las capas K y L de los atomos de
oro se necesitaria realizar el analisis con electrones mas energéticos para que

puedan ser capaces de producir las vacancias en las capas ya mencionadas.

En la figura 24 se muestran las micrografias SEM de cada una de las peliculas

delgadas con cada uno de los diferentes espesores.
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Figura 24. Micrografias SEM con amplificacién de x50,000 de las peliculas delgadas de
Au sobre los sustratos de SiO,. (a) Pelicula con espesor de 6.4 nm, (b) Pelicula con
espesor de 7.3 nm, (c) Pelicula con espesor de 8.2 nm, (d) Pelicula con espesor de 9.1
nm.

Lo primero que se pudo notar fue que la superficie de las peliculas delgadas no
era suave, esta presentaba una textura formada por una serie de pequefios
granos de oro, los cuales causaran la eventual formacion de nanoparticulas. Pese
a los distintos tiempos de depdsito que se utilizaron, no se percibié una gran
diferencia entre la superficie de cada pelicula delgada. De hecho, la textura que se

logro observar resulté ser, en general, uniforme y homogénea.

4.2 Andlisis de las muestras de Au/SiO, posterior a los

tratamientos térmicos.

Recordemos que se aplicaron dos tratamientos térmicos, a 400°C y 600°C por una

hora, a dos lotes de peliculas delgadas. En esta seccién se estudia la influencia de
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la temperatura, el espesor de las peliculas y el tiempo de los tratamientos térmicos,
en la obtencion de nanoparticulas. Ademas, se discute el proceso de formacion de

las nanoparticulas.

Se analizo la superficie de cada una de las muestras mediante microscopia SEM.
Desde un inicio se logré notar un ligero cambio en la superficie de las muestras.
Fue posible distinguir pequefas particulas de oro de forma individual en algunas
de las micrografias obtenidas, aunque también se logré identificar distintos
cumulos de estas particulas. El hecho de poder identificar de manera individual
varias particulas de oro, condujo a la posibilidad de realizar mediciones del
tamano de las mismas. Las mediciones fueron realizadas con ayuda del software
ImageJ; con ayuda de la barra de medicion de cada micrografia se ajusto la escala
en cada imagen. Cada medicién se hizo a lo largo del diametro de cada una de las

particulas que se identificaron.

El proceso de medicidn resulté ligeramente complicado, ya que en algunas
micrografias no fue posible identificar a simple vista las particulas individuales.
Ese pequefio detalle se solucioné con ajustes de contraste y brillo de cada
micrografia. Las modificaciones de contraste y brillo fueron producidas a partir del

mismo software.

En cada una de las micrografias se intent6 realizar como minimo 200 mediciones
de tamafio de particulas, y a partir de todos los valores obtenidos se realiz6 un
promedio del tamafio de nanoparticulas para cada espesor que se utilizé. El
mismo software brindé los valores de desviacibn estandar asociado a cada

medicion.

En la figura 25 se observan 4 micrografias SEM correspondientes a cada pelicula
delgada sometida al tratamiento térmico de 400°C. Adicionalmente, se muestran
histogramas asociados al tamafio de las nanoparticulas identificadas en cada
micrografia. En el eje y se representa la frecuencia, es decir, el numero de

particulas que se identificaron con un determinado tamafio.
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Figura 25. Micrografias,

térmico de 400°C. (a) Pelicula con espesor de 6.4 nm, (b) Pelicula con espesor de 7.3

nm, (c) Pelicula con espesor de 8.2 nm, (d) Pelicula con espesor de 9.1 nm.
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Cada una de las micrografias presenta una amplificacion de x50,000, a excepcion
de la micrografia (d), que corresponde a la muestra con espesor de 9.1 nm, la cual
presenta amplificacién de x100,000.

El tamafio promedio de las nanoparticulas de oro, que se obtuvieron a partir de la
pelicula con espesor de 6.4 nm, fue de 174 + 7.1 nm. Se identificaron

nanoparticulas con distintos tamafios que abarcan el intervalo de la incertidumbre.

En la micrografia (b) se puede observar que la superficie de la pelicula con
espesor de 7.3 nm presentdé cambios muy notorios. Se pueden observar zonas
oscuras que no estaban presentes antes del tratamiento térmico. Esas zonas
oscuras corresponden al sustrato de SiO,. En la micrografia se observan una gran
variedad de cumulos de pequefias particulas de oro. La medicion del tamafio de
las nanoparticulas no solo se realiz6 con la micrografia ya mencionada, también
se contdé con una micrografia con amplificacion de x100,000, la cual se ilustra en la
figura 26, en ella fue posible identificar con mayor facilidad las nanoparticulas de

oro.

— 100nm IF-7800F 3/29/2017
x100,000 15.0kV UED GB WD 3.1mm 13:12:58

Figura 26. Micrografia SEM posterior al tratamiento térmico de 400°C correspondiente a la
pelicula con espesor de 7.3 nm. Amplificacion de x100,000.
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A partir de la pelicula con espesor de 7.3 nm se obtuvieron nanoparticulas de oro
con un tamafio promedio de 23.0 £ 7.9 nm. Una vez mas se identificaron
particulas con una gran variedad de tamafios, como se puede apreciar en el
histograma asociado a la micrografia (b), por esta razén se tiene un amplio
intervalo de incertidumbre.

La medicién de tamafios de nanoparticulas asociadas a la pelicula con espesor de
8.2 nm se realiz6 en la micrografia (c), presentada en la figura 25, y en una
micrografia que presentaba una amplificacion de x100,000. En esta Ultima
micrografia, la cual se puede observar en la figura 27, se not6 de manera mas
clara las particulas de oro.

— lDDru"li IF-7800F 3/29/2017
x100,000 15.0kV UED GB WD 3.3mm 13:37:07

Figura 27. Micrografia SEM posterior al tratamiento térmico de 400°C correspondiente a la
pelicula con espesor de 8.2 nm. Amplificacion de x100,000.

Ademas, en la micrografia anterior es posible notar que el tamafio de las
nanoparticulas es muy parecido entre ellas, esto también se puede observar en el
histograma asociado a la micrografia (c); existe un margen de diferencia muy
pequefia entre los tamafios con mayor frecuencia. Al realizar la medicion de las

nanoparticulas identificadas, se obtuvo un tamafio promedio de 25.8 + 3.8 nm.

61



El analisis de la micrografia (d), asociada a la pelicula con espesor de 9.1 nm,
resultd ser el mas complicado de todos. Desde un inicio con la microscopia SEM
se presentaron dificultades para encontrar regiones donde se pudieran observar
las nanoparticulas de oro, lo cual fue algo inesperado. Al observar las micrografias
de las muestras con espesores de 6.4, 7.3y 8.2 nm, se percibe que al aumentar el
espesor, la formacién de las nanoparticulas va mejorando después del tratamiento
térmico, o dicho de otra manera, la presencia de nanoparticulas es mas evidente
al aumentar el espesor de las muestras. Por esta razon, en la Ultima muestra se
esperaba que las nanoparticulas estuvieran mejor definidas que en los casos
anteriores, pero no fue asi. En la micrografia (d) se observaron una gran variedad

de cumulos, los cuales estaban conformados por particulas mas pequefas.

El tamafio promedio de las nanoparticulas de oro que se lograron identificar en la
muestra con espesor de 9.1 nm fue de 29.5 £+ 9.8 nm. En la tabla 4.2-1 se
resumen los resultados para las muestras sometidas al tratamiento térmico de

400°C. Lo observado en los histogramas se ve reflejado en la tabla.

Tiempo de depésito [s] | Espesor [nm] | Tamario promedio de nanoparticulas [nm]
5 6.4+£05 174+ 7.1
7 7.3+0.6 23.0+7.9
9 8.2+0.6 25.8+ 3.8
11 9.1+0.6 29.5+9.8

Tabla 4.2-1 Resultados de espesor y tamafio de nanoparticulas obtenidas a partir del
tratamiento térmico de 400°C de cada una de las muestras con diferente tiempo de
depbsito.

Es de llamar la atencion el hecho de que el tamafio de las nanoparticulas sea
mayor que el espesor de las peliculas delgadas. Esto se debe a que durante el
tratamiento térmico se nuclean las nanoparticulas; antes del tratamiento térmico
se podia observar en las micrografias pequefios granos de oro, por decirlo de
alguna manera, y al aumentar la temperatura se van uniendo, dando como

resultado nanoparticulas con un tamafio mayor que los espesores. Sin embargo,
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el proceso por el cual se da la formacion de las nanoparticulas es un poco mas

complejo.

Debido a que las peliculas delgadas generalmente se forman bajo condiciones
para las cuales el movimiento atdmico es limitado, es posible que se obtengan
estructuras en estados de no equilibrio. Esto es particularmente cierto para las
peliculas formadas a través de la deposicidon de vapor, para las cuales los atomos
gue llegan a la superficie del sustrato o a la pelicula en crecimiento, a menudo se
mueven distancias limitadas*?. En este trabajo al usar la técnica de sputtering para
el depdsito de peliculas delgadas, es posible que se haya dado lugar a que la
mayoria de las peliculas fueran inestables o, en el mejor de los casos,
metaestables, y al ser calentadas, espontaneamente ocurrié el proceso conocido
como dewetting y se comenz0 la formacion de nanoparticulas en la superficie de

la pelicula.

Entonces, la formacion de las nanoparticulas que se lograron identificar en cada
una de las 4 muestras sometidas al tratamiento térmico de 400°C, pudo llevarse a
cabo mediante la coalescencia de particulas que estuvieron en contacto y se
fusionaron para formar una nanoparticula de tamafio mayor. Durante la
coalescencia de particulas, las nanoparticulas completas pueden migrar sobre la
superficie del sustrato y fusionarse si el movimiento produce una minimizacién

general de la energia del sistema*.

A partir de los resultados que se muestran en la tabla 4.2-1 se realiz6 un grafico
de Tamafo de nanoparticulas-Espesor de peliculas delgadas, el cual se puede
observar en la figura 28. En la gréfica se muestra la amplia gama de tamafios de
las nanoparticulas que fueron identificadas en cada una de las muestras. Es muy
claro que existe una relacién entre el tamafo de las nanoparticulas y el espesor de
las peliculas delgadas, sin embargo, no es posible determinar de manera precisa

como es esa relacion.
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Figura 28. Gréfica Tamafio de nanoparticulas-Espesor de peliculas delgadas.

Se puede notar que el tamafio de las nanoparticulas aumenta conforme el espesor
de las peliculas delgadas de oro es mayor. Entonces, el tamafio de las
nanoparticulas que pueden ser sintetizadas via pelicula delgada metélica
sometida a un tratamiento térmico, depende muy claramente del espesor de la
pelicula delgada. Solo es posible establecer que la relacion entre el tamafio de las
particulas y el espesor de las peliculas delgadas es creciente, y esto Unicamente
confirmado para el conjunto de resultados que se obtuvieron. Cabe la posibilidad
de que dicha relacion sea lineal, pero para poder confirmar o negar esa relacion se
precisan mas datos para peliculas delgadas con espesores mayores, por ejemplo,

del orden de decenas de nandémetros.

Al analizar la micrografia correspondiente a la muestra con espesor de 9.1 nm
(micrografia (d) de la figura 25), esta da la sensacion de que la formacion de las
nanoparticulas quedo inconclusa. Es vélido pensar que la formacién y el tamafio
de las nanoparticulas esté influenciado por las otras dos variables que intervienen
en el proceso: la temperatura y el tiempo de duracién del tratamiento térmico.
Recordamos que todas las peliculas delgadas fueron sometidas al mismo

tratamiento térmico de una hora a 400°C. Bajo este tratamiento térmico la
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formacion de nanoparticulas de oro aparentemente se dirigia por buen camino
hasta que se llegé a la muestra con el mayor espesor, donde es posible que la
energia transferida por el tratamiento térmico hacia la pelicula delgada no fue
suficiente para dar pie a la formacion de las nanoparticulas, o bien, la duracion del
tratamiento térmico fue insuficiente. En consecuencia, un cambio en alguna de
esas dos variables podria favorecer una mejor definicion de las nanoparticulas no

solo en la muestra de mayor espesor, sino también en las demas muestras.

La influencia de la temperatura y el tiempo en la formacion de nanoparticulas
gueda manifestada en las micrografias de las muestras sometidas al tratamiento
térmico de 600°C con duracién de una hora. La transferencia de energia hacia las
peliculas delgadas fue mayor que en el caso de 400°C, lo cual pudo haber
favorecido la definicion de nanoparticulas de oro. Sin embargo, la transferencia de
energia en el nuevo tratamiento térmico resulté ser demasiada para las peliculas
delgadas. Las cuatro peliculas delgadas sometidas a 600°C comenzaron a
degradarse, por lo que la formacion de nanoparticulas no fue posible a ese valor
de temperatura. Sin embargo, en las micrografias se puede observar que se dio
lugar a la formacién de islas en toda la superficie de las muestras. Posiblemente
con una duracibn mayor del tratamiento térmico se provocaria la eventual
degradacion de las islas hasta el punto en que se obtuvieran estructuras mas

pequeiias.

A partir de las micrografias de las muestras que fueron sometidas al tratamiento
térmico de 600°C no fue factible obtener mucha informacién ya que solo se pudo
observar como comenzé a degradarse la superficie de las peliculas delgadas en
islas con configuraciones complicadas. Las micrografias de estas muestras se
realizaron con una amplificacion de x10,000, a partir de la cual se podia notar un
cambio radical en la morfologia de la superficie de las peliculas. No se obtuvieron
micrografias con amplificaciones mayores ya que no se encontraron regiones de
interés, de manera general solo se observaban las estructuras formadas por las
islas. En la figura 29 se ilustran las micrografias obtenidas después del tratamiento
térmico de 600°C.
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lpm  IF-7800F 2/28/2017 IF-7800F 2/28/2017
x10,000 15.0kV LED SEM WD 3.3mm 13:07:31 WD 3.3mm 13:16:29

1pm IF-T78B00F 4/19/2017
x10,000 15.0kV UED SEM WD 2.7mm 11:03:23

Figura 29. Micrografias SEM con amplificacién de x10,000 de las peliculas delgadas de
Au sometidas al tratamiento térmico de 600°C. (a) Pelicula con espesor de 6.4 nm, (b)
Pelicula con espesor de 7.3 nm, (c) Pelicula con espesor de 8.2 nm, (d) Pelicula con
espesor de 9.1 nm.

Como se puede observar en las micrografias, hay una gran presencia de islas, y
por ende, hay muchas regiones donde no hay presencia de la pelicula delgada. La
formacion de las estructuras alargadas pudo deberse a la coalescencia de
agujeros preexistentes en las peliculas delgadas. Esos agujeros pudieron surgir a
partir del depdsito de los atomos de oro en los sustratos, ya que existe la
posibilidad de que se hayan dejado algunas vacancias en las capas inferiores a la
superficie de las peliculas. Una vez que se aumenta la temperatura de las
peliculas delgadas, estos agujeros comenzarian a crecer para dar lugar al
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dewetting en distintas regiones, las cuales al final se superponen y asi toda la

pelicula delgada sufre el proceso de dewetting.

En las 4 micrografias anteriores, se observan una gran cantidad de estructuras
gue superan el tamafio de 1 um, por lo que se puede considerar que las peliculas
delgadas sufrieron un dewetting incompleto. Por lo tanto, un tratamiento térmico
de 600°C con mayor duracion, de tal forma que el dewetting ocurriera por mas

tiempo, haria mas probable la obtencién de particulas mas pequefias.

A partir de la caracterizacion de las peliculas delgadas previo al tratamiento
térmico, es claro que la morfologia de la superficie no depende significativamente
de los tiempos de sputtering utilizados. Sin embargo, tras la aplicacion de los

tratamientos térmicos, la morfologia de la superficie cambia.

Después de todo lo desarrollado, uno se podria cuestionar la posibilidad de
obtener a partir de dos peliculas delgadas con el mismo espesor, pero sometidas
a dos tratamientos térmicos distintos, nanoparticulas de oro con el mismo tamafio.
Por ejemplo, a partir de la pelicula con espesor de 7.3 nm y sometida al
tratamiento térmico de 400°C se pudo obtener nanoparticulas con un tamafio
promedio de 23.0 nm, ahora, ¢es posible obtener nanoparticulas con un tamafio
promedio de 23.0 nm a partir de una pelicula con el mismo espesor y a un
tratamiento térmico a menor temperatura y mayor duracién, o bien, con un
tratamiento térmico a mayor temperatura y mucha menor duracion? Es probable
gue cada pelicula delgada tenga muy bien definida la temperatura y duracion del
tratamiento térmico que se requiere para dar pie a la formacion de nanoparticulas

con un tamafio especifico.

El conocer plenamente la dependencia del tamafio de las particulas con el
espesor de la pelicula delgada, la temperatura y tiempo de duracion del
tratamiento térmico podria hacer 6ptimo este método de sintesis de nanoparticulas,
ya que uno de los inconvenientes es que la morfologia obtenida posterior al

tratamiento térmico es muy irregular.
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Hasta este punto so6lo se han considerado tres factores que influyen en la
formacion de nanoparticulas a través de tratamientos térmicos de peliculas
delgadas metdlicas. Sin embargo, puede haber mas factores involucrados en la
formacion de las particulas. Uno de ellos puede ser el tipo de sustrato que soporta
a la pelicula delgada. Hay estudios que indican que el crecimiento de peliculas
delgadas depende del tipo de material del que esta hecho el sustrato®*. Como se
menciond con anterioridad, el dewetting esta impulsado por la minimizacion
general de la energia del sistema. Por lo tanto, al contar con diferentes tipos de
sustratos, esta minimizacién de energia podria llevarse a cabo de diferentes
maneras, provocando asi distintos cambios en la morfologia de las peliculas
delgadas posterior a un tratamiento térmico, y por ende, la formacion de las

nanoparticulas se veria afectada por el tipo de sustrato utilizado.

Se ha reportado otro factor que influye en la formacion de nanoestructuras, y se
trata de la atmdsfera donde se realiza el tratamiento térmico, ya que la movilidad
de las particulas de oro en los sustratos depende en gran medida de la atmosfera
utilizada®. En este trabajo los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en una
atmosfera de Ny, por lo que al menos en los resultados obtenidos este factor no

influye en la formacién de nanoparticulas.

Este trabaj6é mostrO que es necesario realizar mas investigaciones sobre el
método presentado para la sintesis de nanoparticulas metdlicas. Por lo que seria
interesante ampliar la investigacion considerando todos los factores mencionados
gue influyen en la formacion de nanoestructuras. Esto es, aplicar tratamientos
térmicos en diferentes atmaosferas, utilizar diferentes tipos de sustratos, variar la
temperatura y tiempo de duracion de los tratamientos térmicos, depositar peliculas

delgadas con una amplia gama de espesores, etc.
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5 Conclusiones

Mediante el método de tratamiento térmico de peliculas delgadas metélicas fue
posible sintetizar nanoparticulas metalicas. En particular, la aplicacion del
tratamiento térmico de 400°C dio lugar a la formacion de las nanoparticulas. En un
principio, previo a los tratamientos térmicos, se pudo observar que la superficie de
las peliculas delgadas no era suave, esta presentaba una textura uniforme y
homogénea. Posterior a los tratamientos térmicos la morfologia en la superficie de
las muestras cambid. En las micrografias se pudo observar una gran variedad de
cumulos de pequefas particulas de oro e islas con configuraciones complicadas, a
diferencia de las micrografias de las muestras previo a los tratamientos térmicos,
donde se observaron una serie de pequefios granos de oro en toda la superficie

de las peliculas, los cuales causaron la eventual formacién de nanoparticulas.

El tamafio de las nanoparticulas, que se lograron identificar tras la aplicacién del
tratamiento térmico de 400°C, presentd una gran dependencia con el espesor de
cada una de las peliculas delgadas. Al aumentar el espesor de las peliculas
delgadas, el tamafio de las nanoparticulas fue incrementando. El tamafio
promedio de las nanoparticulas fue de 17.4 £ 7.1nm, 23.0 £ 7.9 nm, 25.8 £ 3.8 nm
y 29.5 £ 9.8 nm. A partir de esos valores y de lo observado en las micrografias,
guedd de manifiesto una de las desventajas de este método de sintesis de
nanoparticulas: la morfologia obtenida resulta ser muy irregular. Al solo haber
trabajado con cuatro peliculas con diferente espesor, ajustar un modelo a la
relacion entre el tamafio de las nanoparticulas y espesor de las peliculas podria
resultar ser no muy preciso. Por esta razdn, seria interesante trabajar con
peliculas delgadas con espesores mayores, y asi contar con una amplia cantidad

de datos que permita ajustar un modelo a la relacion ya mencionada.

Ademas del espesor de las peliculas delgadas se identificaron otros parametros
gue intervienen en la formacioén de las nanoparticulas: la temperatura y el tiempo
de duracion del tratamiento térmico. Someter peliculas delgadas con espesores
pequefios a tratamientos térmicos a temperaturas altas, como el caso del
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tratamiento térmico de 600°C en esta tesis, ocasiona la degradacion de la pelicula
delgada en islas con configuraciones complicadas. Si se precisa trabajar con
temperaturas altas, el tiempo de los tratamientos térmicos deberd tomarse mucho
en cuenta porque influye en gran medida en el grado de degradacion de la pelicula
delgada. Por lo tanto, en este trabajo se identificaron tres parametros sobre los
cuales se debe tener control para que sea factible la formacion de nanoparticulas

metalicas.

Debido a que Unicamente se trabajo con peliculas delgadas de oro, se deja abierta
la posibilidad de utilizar peliculas sintetizadas con un metal diferente, por ejemplo,
plata. Se podria aplicar el mismo tratamiento térmico de 400°C a peliculas con
espesores iguales a los de esta tesis y estudiar si se da la formacion de
nanoparticulas. En caso de ser posible la sintesis de nanoparticulas con ese
tratamiento térmico, se podria realizar una comparacion entre los tamarfos de las
nanoparticulas de plata y las de oro. No hay razén para limitarse Unicamente a los
valores de espesores de las peliculas delgadas, temperatura y duracion de los
tratamientos térmicos aqui empleados, de hecho, se espera que esta tesis sirva
como base para futuros trabajos donde se requiera la sintesis de nanoparticulas
metéalicas mediante el método de tratamiento térmico. Nuevos estudios pueden ser
abordados de una manera mucho mas profunda utilizando peliculas delgadas de
diferentes metales con una amplia variedad de espesores, y siendo depositadas
en sustratos de diferentes materiales. Y ademas, se pueden aplicar diferentes
tratamientos térmicos variando la temperatura, tiempo de duracién, o atmésfera

donde se aplique el tratamiento.
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